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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis de estructuras nanotubulares de TiO2 mediante
anodizacion electroquimica de ldminas de Ti sin pulir (SP) y pulidas a espejo (P) en
una solucion organica (50:50 % volumen) glicerol:H20 + 0.27 M NH4F a alto voltaje
(20 V). El analisis microestructural y morfolégico mediante microscopio de emision
de campo de microscopia electrénica de barrido (FESEM por sus siglas en ingles)
de las laminas anodizadas mostraron que el tiempo 6ptimo para las sin pulir (SP)
fue de 2.5 h y 3.5 h para las laminas pulidas a espejo (P). Una vez formados los
nanotubos de TiO2de 940 nm (P) y 1400 nm (SP) de longitud, ambas laminas se
cristalizaron a 450 y 600 °C durante 2 h para ser caracterizadas estructural,

electroguimica, mecénica y fotocataliticamente.

El tratamiento térmico favorecié una cristalizacion monofasica (anatasa) y bifasica
(anatasa-rutilo), de acuerdo al analisis cristalografico mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX). Algunas laminas de Ti sin pulir y nanoestructuras de
TiO2 amorfas y cristalizadas se les expuso a dos medios (pH= 3.2 y 6.7) para
conocer la estabilidad electroquimica y la resistencia a la corrosion mediante las
técnicas electroquimicas de Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas y
Resistencia a la Polarizacion Lineal (CP y Rpl). El mejor comportamiento fue para
las muestras cristalizadas a 600 °C que <600 °C, debido a la densidad de atomos,
mayor dureza, buena estabilidad electroquimica y mejor resistencia a la corrosion
en medio acido y neutro. Las propiedades mecanicas (modulo elastico de Young y
dureza) de las estructuras nanotubulares de TiO2 se determinaron mediante
nanoindentacion a través de cargas/descargas de (1, 2.5, 5y 10 mN). Estas pruebas
fueron realizadas a peliculas nanotubulares de TiO2 amorfas y recocidas a 450 y
600 °C. El tratamiento térmico de las muestras aumento la dureza, pero disminuyd
la elasticidad. En estas pruebas el efecto de sustrato fue muy notable, cuyo valor
excedio el 10% de profundidad de indentacién en la mayoria de las estructuras
nanotubulares de acuerdo a los datos obtenidos durante las nanoindentaciones.
Otras pruebas se llevaron a cabo para que este estudio estuviera completo como,

fotocorriente y evaluacion de la actividad fotocatalitica unicamente para las



muestras con tratamiento térmico. En la respuesta de fotocorriente se utilizé una
solucién de 0.5 Na2SO4 y una lampara de 100 W de una longitud de onda de 365
nm con intervalos de irradiacion intermitente de 1 min (apagado-encendido) durante
10 min. La fotogeneracion de corriente fue mejor para las muestras con mayor area
especifica superficial (SP) y en ambas temperaturas. Por ultimo, durante 8 h fue
evaluada la actividad fotocatalitica de las muestras cristalizadas, esto mediante la
generacion de radicales hidroxilo a través de la degradacion fotocatalitica del
Naranja de Metilo acuoso (NM= 30 ml de 10 mg/L de concentracién) en un vaso de
cuarzo bajo irradiacién de luz UV de una lampara de 100 W. Al igual que las pruebas
de fotocorriente, las muestras de mayor generacioén de fotocorriente, tuvieron mayor
fotodecoloracién del NM, por su mayor densidad y contacto de las peliculas

nanotubulares de TiOz2, pues su rendimiento de decoloracién fue 96 % de NM.

ABSTRACT

In the present work TiO2 nanotubular films were formed by electrochemical
anodization tests. Ti foils were used with a high purity (99.7% and 0.25 mm
thickness) in an organic solution (50:50 vol. %) glycerol:H20 + 0.27 M NH4F applying
a voltage of 20V. Electrochemical anodization time for polished and unpolished
samples (SP y P) were 2.5 h and 3.5 h, until achieve better uniform array of the TiO2
nanotubes. The anodic samples were observed in a microscope (FESEM) to see the
morphology of the nanotubes as, geometry and pore length, however the porous
oxide length was different from 1400 and 940 nm (SP and P). The thermal treatment
at 450 and 600 °C for 2 h of both samples favored a monophasic and biphasic
crystallization of anatase and rutile according to the crystallographic analysis for the
X-Ray Diffraction (XRD) technique. Some films amorphous of TiO2 nanostructures
and crystallized were exposed to two media (pH's = 3.2 and 6.7) to know the
electrochemical stability and the corrosion resistance by electrochemical techniques

such as Potenciodynamic Polarization Curves and Resistance to Linear Polarization



(CPP and RPL for its acronym in Spanish). The results of the samples crystallized
at 600 °C, had better performance than <600 ° C, due to the density of atoms, higher
hardness, good electrochemical stability and better resistance to corrosion in acid
and neutral medium. While the mechanical properties (Young's elastic modulus and
hardness) of the TiO2 nanotubular structures were determined by nanoindentation
tests through (1, 2.5, 5 and 10 mN) loading/disloading. These tests were carried out
on amorphous TiO2 nanotubular films annealed at 450 and 600 °C. The thermal
treatment of the samples increased the hardness, but it elasticity decreased. In these
tests the effect substrate was very remarkable, whose value exceeds 10% of
indentation depth in most of the nanotubular structures according to the data
obtained during the nanoindentations. Other tests were carried out in this work such
as, photocurrent and evaluation of the photocatalytic activity only for samples with
heat treatment. For the photocurrent response a 0.5 Na2SO4 solution and a UV 100
W lamp of 365 nm wavelength and intermittent intervals of 2-min (on-off) were used,
current photogeneration was better for samples with greater surface specific area
(SP) in both temperatures (450 and 600 °C). Finally, during 8 h the photocatalytic
activity of the crystallized samples was evaluated, by oxidation process with hydroxyl
radicals (OH), generated by the e-h+ pairs through the photocatalytic degradation of
aqueous Methyl Orange (30 ml from Co=10 mg/L) in quartz glass under irradiation
of UV light. As with photocurrent tests, higher photocatalytic activity samples had
higher photodecoloration of Methyl Orange, due to their higher density and contact

of the TiO2 nanotubular films and their discoloration yield was 96% Methyl Orange.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

El desarrollo tecnolégico y cientifico en muchas partes del mundo, ha dado
pauta para el estudio y la creacion de nuevos dispositivos en diferentes areas
de la ciencia como lo es la nanotecnologia [1]. Desde que se descubrieron los
arreglos nanoestructurados por medio de la anodizacion electroquimica, varias
capas de oxidos metélicos que se forman en su superficie han sido de gran
interés de estudio cientifico.

Los 6xidos metalicos nanométricos tales como Al203, SiO2 y el TiO2 tienen
propiedades similares, pues son materiales biocompatibles para el ser
humano, el TiO2 vy el silicio poroso funcionan como semiconductores tipo n,
pues estos oxidos tienen un exceso de electrones libres en su Ultima capa de
valencia. Se ha encontrado que la estructura nanotubular de TiO2 tiene
aplicacion en dispositivos semiconductores, celdas fotovoltaicas, sensores de
gas, materiales autolimpiables, elctrocromicos, fotocatalizadores,
biomateriales, entre otros, esto es posible gracias a las propiedades
funcionales y estructuras geométricas que son formadas sobre la superficie

del &rea anodizada del material [2,3].

El 6xido de titanio se puede encontrar en 3 diferentes fases cristalinas, como
es anatasa, rutilo y brookita, esta cristalinidad es importante en diversas
aplicaciones, de tal modo que pueda ser eficiente desde el punto de vista
biocompatible y fotocatalitica. Los fotocatalizadores mas investigados hasta el
momento son los Oxidos metdlicos semiconductores de banda ancha v,
particularmente, el TiO2, el cual es el semiconductor mas utilizado para
aplicaciones medioambientales, esta investigacion cientifica fue marcada a
finales de los afios 60°s, con la conversion fotoelectroquimica de la energia
solar, para después trasladarse al area de la fotocatalisis ambiental,
incluyendo superficies autolimpiables y fotoelectroquimica del agua bajo
irradiacion con luz UV mediante una irradiacion directa al catalizador de TiOz,

como lo reporto Fujishima et al, 1971 [4].Esta tecnologia se ha estudiado tanto



para la purificacion de aire como del agua. La clave de la actividad
fotocatalitica es la fotogeneracién de pares de electrones-huecos de energia
suficiente para generar radicales con un alto poder oxidante, donde el
semiconductor de tipo n (TiO2) es el mas eficiente quimica y
electroquimicamente y donde la Unica desventaja del TiO2 es su banda de
energia de 3.2 eV donde solo puede ser excitado o absorber luz UV a longitud
de onda inferior a 390nm. En este proceso para que haya un mejor rendimiento
las peliculas deben de ser formadas con un espesor o longitud de tubo
adecuado [5,6]. Esto con el propésito de aprovechar la fraccion de luz incidente
absorbida (la profundidad de penetracion de la luz depende de la A) y asi
minimizar las perdidas debidas a la recombinacién de pares e ~ — h*. Otros
materiales como aluminio e indio entre otros, son solamente usados para
implantes odontoldgicos, mientras que el Titanio es utilizado para implantes
dentales (odontologia) e implante-hueso (ortopedia) debido a sus excelentes
propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion controlada que este
material presenta en medios acidos y bases. El rendimiento del Ti como
implante permanente es ampliamente conocido en el campo de la odontologia
y la ortopedia, la liberacion lenta de iones y la excelente biocompatibilidad se
le atribuye a gran parte a la formacidén espontanea de una pelicula de TiOz2
pasiva e inerte en la superficie no estequiometria, de aproximadamente de 4-
10 nm de espesor, amorfa y escasamente cristalizada [7-9].

El tratamiento térmico del TiO2 proporciona una forma facil para controlar el
tamafio de grano, estructura geométrica, composicion de las fases y las
propiedades

En 2009 X. Xiao et al. Reportd que la fase de la estructura cristalina anatasa
fue utilizada un tinte sensibilizado en celdas solares y catalisis, mientras que
la fase cristalina del rutilo se utiliza en el area de dieléctricos y sensores de

gas y de oxigeno a altas temperaturas [10,11].



1.1 Objetivo general

Sintetizar peliculas nanotubulares de TiO2 mediante anodizacion
electroquimica en solucion glicerol-H20+0.27M NHsF A 20 V, y realizar su
caracterizacion morfolégica, estructural, electroquimica, mecanica Yy

fotocatalitica.

1.2 Objetivos particulares

e Caracterizacion morfolégica y estructural mediante MEB y DRX

e Caracterizacion electroquimica de las peliculas nanotubulares
mediante las técnicas de Curvas de Polarizacién Potenciodinamicas y
Resistencia a la Polarizacion Lineal.

e Caracterizacion mecéanica de las peliculas nanotubulares de TiO2
mediante nanoindentacion.

e Caracterizacion Fotocatalitica utilizando una solucién de anaranjado de

metilo como muestra de trabajo irradiada mediante luz UV.

1.3 Alcance
Sintesis de peliculas nanotubulares de TiO2 y su caracterizacion desde los
puntos de vista mecanica, eléctrica y electroquimica para la determinacion de

probables aplicaciones tecnoldgicas.

1.4 Justificacion

El TiO2 nanoestructurado juega un papel importante en la fotocatalisis, pues
se puede reproducir facilmente a bajo costo y tiene buen rendimiento catalitico
debido a su gran area superficial especifica, ademas el TiO2 como desecho no
produce efectos secundarios, pues es amigable y bio-inerte para los seres
vivos. El buen equilibrio mecanico como, mdédulo de Young y dureza,
proporcionan al material una alta resistencia a la corrosién y a soluciones
acidas y basicas. La combinacién de estas propiedades hace que sea de gran
interés para ser estudiado en varias ramas de la ciencia como la mecanica,

odontologia, medicina e ingenieria entre otras.



El diéxido de titanio es uno de los materiales semiconductores mas estudiados
debido a sus diferentes aplicaciones como, dispositivos de sensores de gas,

materiales de auto-limpieza y celdas solares.



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Revision de formaciéon de estructuras nanotubulares mediante Titanio

El dioxido de titanio (TiO2) es uno de los materiales semiconductores mas
estudiados debido a sus diferentes aplicaciones, como dispositivos de
sensores de gas, materiales autolimpiables [4,12-14].

Varios métodos de fabricacion de nanotubos se han desarrollado para la
formacién de TiO2 de tamafio nanométrico, como alambres, dots, pilares, etc.
Entre estos métodos la oxidacion anddica es un proceso relativamente simple
y eficiente para fabricar nanoestructuras tubulares o porosasTiO2 altamente

ordenadas.

A través de los afios se han hecho estudios de investigacion para que los
nanotubos cumplan con ciertos requisitos de acuerdo a su forma y aplicacion
(M. Nischk et al. 2014), estos poseen una serie de propiedades atractivas
como mejorar el flujo de e, conversion de la luz, asi como una mejor difusion
de iones en la interfaz semiconductor-electrolito [15,16]. Los nanotubos de
TiO2, debido a sus caracteristicas Unicas, pueden usarse como material
fotocatalitico, en celdas solares, en dispositivos electrocrémicos, como
recubrimiento biomédico, cépsula de administracibn de farmacos vy
biosensores [17]. La estructura morfologica de la anodizacién de los nanotubos
de TiO2 pueden modificarse cambiando las condiciones de preparacion como:
el tiempo de anodizacion, el voltaje aplicado, la temperatura, la rugosidad de
la lamina de Ti, los parametros de calcinacion y la composicion electrolitica,
incluida la concentracién de fluoruro, el contenido de agua, pH, viscosidad,
conductividad y aditivos organicos [18-20]. De acuerdo con (Zhang et al. 2010)
hay varias generaciones de nanotubos de TiO2z producidos por oxidacion
anodica. Los nanotubos de primera generacion se obtuvieron mediante
anodizacion de titanio en un electrolito acuoso que contenia fluoruros, es decir,
1 M H2S0O4 + 0,15% HF o0 0,5 M H3PO4 + 0,14 M NaF [21,22].Los nanotubos
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de segunda generacion se fabricaron utilizando electrolitos de base organica,
como etilenglicol + 10% en peso de H20 + NH4F de 0,135 M 0 55% (v / v) de
glicerol + 45% (v /v). H20 + 0.27 M NH4F [23,24]. En los de tercera generacion
Macak y Schmuki utilizaron electrolitos de glicerol altamente viscosos que
contenian flor y que solo requerian densidades de corriente mucho mas bajas
durante la anodizacion. Estos nanotubos alcanzaron una superficie de pared
relativamente lisa y un grado de regularidad y homogeneidad. Por otra parte,
Paulose et al. 2007 lograron obtener nanotubos de 1000um al aumentar la
concentracion de NH4F y H20, donde mencionan que el uso del etilenglicol
como electrolito de anodizacion electroquimica a 60 V proporciona una tasa
de crecimiento de TiO2 de 15 pm/h. Y por ultimo, la cuarta generacién de
nanotubos de TiOz2, cuya definicion es la més controvertida. Grimes y col. [25]
la definen como aquella en la que la fabricacion de nanotubos de é6xido de
titanio se realiza en electrolitos acuosos libres de fluoruros, como &cido
oxalico, formico, sulftrico o perclérico [26-28]. Las principales caracteristicas
de estas capas es la formacion de nanoestructuras no homogéneas sobre la
superficie y espesores de capa que van desde los nanémetros hasta los
micrémetros. Sin embargo, Schmuki utiliza el término cuarta generacion para
referirse mas especificamente a las capas anddicas crecidas sobre titanio puro
y aleaciones binarias de titanio en estos electrolitos organicos con pequefas
cantidades de agua, pero que poseen estructuras auto organizadas y de
geometrias avanzadas, como nanotubos tipo bambu, nanotubos de doble
pared, sistemas multicapa de nanotubos, nanotubos con diametro variable [29,
30-32].

2.2 Historia del Ti

El titanio es un elemento quimico de simbolo Tiy nimero atbmico 22. Su peso
atomico es 47.90. Se trata de un metal de transicion de color gris plata.
Comparado con el acero, aleacion con la que compite en aplicaciones

técnicas, es mucho mas ligero. El titanio (Ti) esta presente alrededor de la
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corteza terrestre en un 0,6%, por lo que es el cuarto metal estructural mas
abundante después del aluminio, hierro y magnesio, este se extrae en primer
lugar del rutilo (6xido de titanio), abundante en las arenas costeras. Para ello,
el titanio debe someterse antes a un proceso de refinado, para prevenir su
reaccion con sustancias tales como el nitrégeno, el oxigeno y el hidrégeno. El
titanio recibe el nombre de titanos, del griego antiguo tierra blanca (su oxido
es de los blancos mas puros), no de los titanes como popularmente se cree.
Fue descubierto en 1790 por el quimico inglés William Gregor, al analizar un
material que habia encontrado. En 1795, el quimico aleman Martin Klaproth,
descubridor del uranio, le dio el nombre de titanio. Matthew A. Hunter fue el
primero que obtuvo titanio (con una pureza del 99.9%) calentando tetracloruro
de titanio (TiCls) con sodio desde 700 hasta 800 °C.

Este metal no se emple6 hasta 1946 en que William Justin Kroll desarroll6 un
método para poder producirlo industrialmente, reduciendo el TiClsa con
magnesio. Este método, llamado Método de Kroll, se sigue utilizando
actualmente. En este proceso el metal se debe mantener en una atmésfera de

gas inerte, como argén o helio, para impedir la reaccién con otros elementos.

2.3 El diéxido de titanio (TiO2)

El TiO2, también conocido como Titania, es un compuesto que despierta
mucho interés en la comunidad cientifica, debido a su amplia gama de
aplicaciones, incluida la tendencia del uso de los semiconductores en el
desarrollo de la nanotecnologia. El TiO2 se presenta normalmente en tres
fases cristalinas: anatasa (tetragonal, a=b=4.584 A, ¢=2.953 A), rutilo
(tetragonal, a=b=3.782 A, ¢=9.502 A) y brookita (ortorrémbico, a=5.436 A,
b=9.166 A, c¢=5.135 A) [33]. Solo la fases rutilo y anatasa desempefian un
papel importante en las aplicaciones de TiO2. En ambas estructuras, el bloque
de construccién basico consiste en un atomo de titanio rodeado por seis

atomos de oxigeno en una configuracion mas o menos distorsionada



octaédrica y todos los atomos del mismo elemento son equivalentes por
simetria. La celda convencional del rutilo y anatasa se muestran

esquematicamente en la Figura 1.
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Figural Estructura de la celda unidad del cristal de TiO» en fase. a) anatasa. (b) rutilo
[U. Diebold 2003].

Asi pues el titanio y el oxigeno forman fases no estequiométricos que existen
en un intervalo de composiciones centrado aproximadamente en el valor
estequiométrico 1:1. El compuesto TiOx es estable con x<2 y esta falta de
estequiometria se asocia a vacantes de oxigeno en la red. Las vacancias de
oxigeno son formalmente compensadas por la adopcion del estado de
oxidacion +3 por un nimero equivalente de atomos de titanio. Los iones Ti%*
actian como donares de electrones, y por lo tanto el material es un
semiconductor tipo n.

El rutilo es la forma mas estable de dioxido de titanio y el principal mineral de
titanio, mientras que las fases anatasa y brookita son metaestables y se
transforman a rutilo irreversiblemente por calentamiento.

El TiO2 es un semiconductor, normalmente en su fase anatasa y rutilo, con una

gran variedad de aplicaciones tecnolégicas, donde un gran niumero de trabajos



han reportado que el TiO2 es un buen fotocatalizador debido a que posee un
adecuado valor de banda prohibida (~3.2eV).

En la Figura 2 aparecen los potenciales correspondientes a las bandas de
conduccion y valencia para diferentes semiconductores en funcién de la
estructura de bandas correspondiente, expresados en eV o en ENH (potencial
redox con respecto al potencial del hidrogeno). Aquellos semiconductores con
la banda de valencia por debajo del par redox O2/H20 son capaces de oxidar
al agua bien directamente a través de los huecos generados durante la
excitacion electréonica o bien indirectamente por la formacion de radicales
hidroxilo o de otro tipo de radicales. En cambio, aquellos con la banda de
conduccidn por encima de par redox H+/H2 son capaces de reducir al agua
con la formacién de H2. Aquellos semiconductores con un potencial de
oxidacion mayor de 2.0 ENH son potenciales oxidantes de compuestos
organicos. Por tanto, el 6xido de titanio se considera como un Optimo

compuesto para dicha aplicacion.
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Figura 2 Posicion relativa de las bandas de conduccion y valencia de varios
semiconductores [1].



La estructura de bandas asociada a cada una de estas fases ellas es diferente
y por tanto el correspondiente ancho de banda o banda prohibida (band-gap).
La fase de mayor interés debido a sus propiedades fotocataliticas es la
anatasa. Presenta un banda prohibida de 3.2 eV a diferencia de la banda
prohibida del rutilo algo menor (del orden de los 3.0 eV). Uno de los aspectos
mas importantes de estos semiconductores es el valor de la banda prohibida,
de forma que puedan ser excitados absorbiendo parte de la radiacion solar
que incide sobre la superficie terrestre (<390 nm).

2.4 Propiedades y aplicaciones generales del TiO2

El diéxido de titanio tiene propiedades fundamentales que desde el punto de
vista cientifico y tecnolégico lo hacen muy util como:

e Sustancia quimica bastante blanca que existe, el cual refleja
practicamente toda la radiacion visible, manteniendo su color de forma
permanente.

e Tiene un indice de refracciébn al igual que el diamante, incluso
pulverizado, lo que lo hace opaco.

e Es muy fotocatalizador muy eficiente.

¢ No es toxico y es muy resistente a la fotocorrosion [34,35].

El dioxido de titanio como estructuras nanotubulares, son materiales
estratégicos para aplicaciones en las que se involucran fenébmenos de
adsorcion, ya que incrementan el area de contacto al exponer su superficie
interna, externa, de vértices y de regiones interlaminares que componen las
paredes. Asi mismo, el incremento de la intensidad de los campos de fuerza a
causa de la curvatura y confinamiento de los nanotubos, también favorece el
incremento de su actividad catalitica. Este 0xido se utiliza con éxito como
sensor de gas (debido a la dependencia de la conductividad eléctrica de la
composicion del gas ambiental y se utiliza en la determinacion de

concentraciones de oxigeno y concentraciones de CO a altas temperaturas (>
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600 °C). Debido a su hemocompatibilidad con el cuerpo humano, el TiO2 se
usa como biomaterial (como sustituto éseo y soportes mecéanicos de refuerzo)
[36,37].

La pelicula de dioxido de titanio y amorfa que se forma sobre placas de Ti tiene
tipicamente 3 a 10 nm de espesor dependiendo del entorno (densidad de ~3.8
g/cm3). Tipicamente, la estructura de las peliculas de TiO2 formadas por
anodizado electroquimico a relativamente bajos potenciales se encuentran en
su estructura amorfa, o cristalina en las fases anatasa o rutilo cuando los
potenciales son (>60V). Sin embargo, en investigaciones hay muchas
diferencias en cuanto a las condiciones experimentales que conducen a la
cristalizacion del TiO2, razon por la que se pueden encontrar diferentes
resultados, que dependen fuertemente de los pardmetros del anodizado.
Actualmente dentro de las propiedades eléctricas del TiOz se estudia el rutilo
como un material de compuerta dieléctrica para los dispositivos de Transistor
de Efecto de Campo de Metal-Oxido-Semiconductor (MOSFET por sus siglas
en inglés), como resultado de su alta constante dieléctrica (€ >100) y donde
las peliculas dopadas con Co, podrian usarse como un material
ferromagnético en la espintronica (carga del e~ y su giro) [38,39]. Y la fase
cristalina anatasa es usada en baterias como material de anodo, donde los
iones de litio pueden intercalarse reversiblemente, mientras que la estructura
de la anatasa en las celdas solares se prefiere sobre la estructura del rutilo, ya
que la estructura cristalina de anatasa proporciona una mayor flujo de e™,
menor (€, densidad y temperatura) de deposicion. Recientemente nuevos
estudios de investigacion de este material han demostrado claramente que la
nanoestructuracién del Ti comercialmente puro, a través de deformacion
plastica severa, (SPD por sus siglas en inglés), abren nuevas oportunidades
para poder mejorar el rendimiento a largo plazo de los implantes médicos. Esta
nanoestructuracion puede mejorar significativamente la resistencia mecanica
debido al endurecimiento del tamafio de grano. También se ha demostrado
que el Ti comercialmente puro puede mostrar una gran resistencia mecanica

y una mejor resistencia a la fatiga [40]. La textura cristalina desarrollada
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durante el procesamiento de SPD da como resultado una anisotropia
significativa de las propiedades mecéanicas en las nanoestructuras del titanio.
Esta tecnologia SPD hace posible fabricar dispositivos para odontologia como
implantes dentales con radios mas bajos de aproximadamente 2.2 mm que
pueden soportar tensiones idénticas a las que soportan los implantes de
disefio convencional, fabricados con un diametro de 3.5 mm en aleaciones de
Ti (Ti-6Al-4V) de grano grueso [41]. Estas nanoestructuras de TiO2 han
demostrado que al estar en contacto con células madre provenientes de la

medula ésea humana favorecen la union en la superficie del Ti [42].

Por otra parte, las sustancias con alto indice de refraccion parecen ser
componentes importantes para los cristales fotdnicos: materiales con
modulacion periddica de la constante dieléctrica, que permiten una
observacion de la banda de separacion foténica, negando la propagacion de
la luz dentro de una superestructura en un determinado rango de frecuencia.
Las propiedades opticas de los cristales fotdnicos dependen de la diferencia
entre los indices de refraccion de los materiales que forman una estructura
ordenada. En el caso de peliculas porosas, el indice de refraccibn minimo para
el primer componente estd dado por el indice de refraccién del aire y el
segundo componente es necesario para maximizar. Las propiedades Opticas
y estructurales de las peliculas de titania porosa ordenadas cumplen todos los
requisitos para la observacion del espacio de banda gap foténico. Por lo tanto,
la preparacion de peliculas de titania mesoestructuradas con una estructura
altamente ordenada estd emergiendo como una nueva area de gran interés
tecnolégico y cientifico. Otras aplicaciones fotoquimicas y fotofisicas incluyen
la fotdlisis del agua, la decoloracion asistida por la luz de los contaminantes,
las reacciones cataliticas especificas y la superhidrofobicidad inducida por la
luz. Esta lista de aplicaciones esta lejos de completarse y han aparecido
regularmente nuevas ideas sobre el posible uso de TiO2. Sin embargo, con el
paso de los afos, algunas propiedades y aplicaciones del TiO2
nanoestructurado van madurando y otras van apareciendo a través de

investigaciones en diferentes areas de la nanotecnologia moderna.
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2.5 Métodos para la formacion de nanoestructuras de TiO2

Para algunas aplicaciones, especialmente la sintesis de peliculas delgadas, el
procesamiento en fase liquida es uno de los métodos de sintesis mas
convenientes y utilizadas. Este método tiene la ventaja de controlar la
estequiometria, producir materiales homogéneos, permitir la formacién de
formas complejas y la preparacion de materiales compuestos. Sin embargo,
existen varias desventajas entre las cuales pueden ser: costosos, tiempos de
procesamiento largos y la presencia de carbono como impureza. Los métodos
mas comunmente utilizados en la sintesis de TiO2 se presentan a continuacion
[43].

2.5.1 Método solvotermal

Estos métodos emplean reacciones quimicas en agua (método hidrotermal) o
medios organicos (método solvotermal) como metanol, 1,4 butanol, tolueno
bajo presiones de autoproduccion a bajas temperaturas (generalmente menos
de 250 °C). Generalmente, pero no siempre, se requiere un tratamiento
térmico posterior para cristalizar el material final. El tratamiento solvotermal
podria ser Gtil para controlar el tamafio de grano, la morfologia de la particula,
la fase cristalina y la quimica de la superficie al regular la composicion de la
solucion, la temperatura de reaccién, la presion, las propiedades del
disolvente, los aditivos y el tiempo de envejecimiento. Se presta un alto nivel
de atencion a los tratamientos hidrotérmico de geles amorfos de TiO2.nH20 en
agua destilada pura o en presencia de diferentes mineralizadores, como
hidroxidos, cloruros y fluoruros de metales alcalinos a diferentes valores de
pH. Como fuentes de TiOz2, en sintesis hidrotermal, TIOSO4 [H2TiO (C204)2 son

algunos ejemplos reportados [43].
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2.5.2 Método sol-gel

Estos métodos se usan para la sintesis de peliculas delgadas, polvos y
membranas. Se conocen dos tipos: método no alcoxido y alcoxido. EI método
no alcoxido utiliza sales inorganicas (como nitratos, cloruros, acetatos,
carbonatos, acetilacetonatos, etc.), que requiere una eliminacion adicional del
aniéon inorganico, mientras que el método alcoxido implica la formacion de un
sol o gel de TiO2 o precipitacion por hidrolisis y condensacion (con formacion
de polimero) de alcoxidos de titanio. Para exhibir un mejor control sobre la
evolucion de la microestructura, es deseable separar y atemperar los pasos
de hidrdlisis y condensacion y darse la precipitacion de titania. Calentar y
enfriar lentamente es importante para evitar el agrietamiento de la pelicula. En
la mayoria de los casos, la pelicula resultante tiene una porosidad del 50%.
Las peliculas delgadas también se pueden hacer del sol mediante
recubrimiento por inmersion. Estas reacciones son seguidas por un
tratamiento térmico (450-600 °C) para eliminar la parte organica y para

cristalizar ya sea anatasa o rutilo TiOz2 [44].

2.5.3 Deposiciéon por bafio quimico (CBD)

La técnica de deposicion por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés), es
una técnica que permite fabricar peliculas delgadas a presion atmosférica y
baja temperatura. Mediante este método se pueden fabricar peliculas de
grandes areas a un bajo costo, donde también este método se ha utilizado
para formas peliculas delgadas semiconductoras. Para la sintesis de peliculas
delgadas de TiO2 por la técnica de CBD utilizan sal de tricloruro de titanio
(TiCls) diluido en diferentes agentes complejantes como son bicarbonato de
sodio (NaHCOs), acido clorhidrico (HCI), hidroxido de amonio (NH4OH) o
incluso amoniaco (NHs); lo anterior controlando constantemente el pH de la
solucion (utilizando en algunos casos urea (NH2CONH2) y el tiempo de

agitacion, donde el espesor de la pelicula depende del tiempo de deposicion y
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se atribuye a la nucleacion y coalescencia (union de la sal y el complejante),
donde después de la sintesis la pelicula de TiO2 es depositada por hidrélisis
lenta de la solucion sobre el sustrato que puede ser de vidrio ITO (6xido de
indio estafio) y vidrio FTO (6xido de fluor estafio). En algunos casos la
dependencia temporal del proceso de disolucidén puede ser usada para crear

directamente nanotubos o microtubos de Oxidos cristalinos [45,46].

2.5.4 Anodizacién electroquimica

La anodizacion consiste en el crecimiento mediante un proceso electroquimico
de peliculas de oOxido de espesor controlado y con mejores propiedades
protectoras que los 6xidos formados de manera natural sobre el metal. Este
método de sintesis se ha extendido a varios otros tipos de metales (valvula) y
sus aleaciones para formar nanoestructuras altamente auto ordenadas. A
pesar de los esfuerzos anteriores, no fue hasta los recientes trabajos de
(Hebert et al. 2009) que se habia establecido una relacion cuantitativa de la
disolucion de 6xido y la formacion de pelicula nanoporosa en Al y Ti [47,48].
Estos trabajos se enfocaron en aluminio (Al) y titanio (Ti) pero potencialmente
se pueden aplicar a otros metales como, Nb, Ta, Zr, Zn, Mg y sus aleaciones
pueden anodizarse mediante la eleccion de las condiciones adecuadas de
anodizado.

La base de la formacién de pelicula nanoporosa mediante anodizacién implica
una combinacion de migracion iénica en el éxido formado y difusion de la
interfaz impulsada por el estrés de los &tomos metélicos. Una caracteristica
diferenciadora entre Al y Ti es que cuando el Al es anodizado generalmente
forma una capa de Oxido poroso, mientras que la anodizacion de Ti
generalmente forma una capa de 6xido nanotubular donde se forman tubos
individuales separados [49].

Para que el proceso de anodizado se lleve a cabo, generalmente se emplea
una celda electroquimica de dos electrodos, en la que el anodo es el material

en el cual se desea crecer la capa de O0xido (metal o aleacion) y el catodo es
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una placa o varilla de un material quimicamente inerte en el bafio de
anodizado. Ambos electrodos se conectan a un circuito eléctrico externo para
establecer una diferencia de voltaje o corriente entre ellos, Figura 3. Los
materiales mas empleados como catodos son el grafito, el acero inoxidable, y
el platino. EI material elegido como catodo puede influir en menor o mayor
medida en la velocidad de crecimiento de las capas anddicas y asi originar una
geometria Unica en la morfologia del 6xido (espesor de la capa de 6éxido,
diametro de los poros o nanotubos, etc.) debido a que puede variar la velocidad
de algunas reacciones, afectando directamente en la sobretension producida

entre el catodo y el anodo [50].

FUENTE DE PODER

I

ANODO 4 \ ’ — CATODO

Ti Pt

ELECTROLITO

CUBETA-

[ONES

Figura 3 Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos empleada en los
procesos de anodizado.

Los procesos electroquimicos comunmente usados en la formacion anddica
de nanotubos de Oxido metalico consisten en una solucién inorganica con
iones de flaor (por ejemplo, 0,5 M H3sPOs4 + 0,14 M NaF) u organico (por
ejemplo, 0,2-0,5% en peso de NH4F + 0,2-10% en peso de H20 en etilenglicol
/ glicerol) a base de electrolito. Los parametros importantes para determinar
las dimensiones de los arreglos nanotubulares de TiO: incluyen, potencial de
anodizacion (1-150 V), el tiempo de anodizacion (15 minutos a varias horas),
el pH, la temperatura y el contenido de fluoruro. El didmetro de los nanotubos

estd esencialmente determinado por el potencial de anodizacion y es una
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relacion lineal donde un aumento en el potencial da como resultado un
aumento en el didmetro. El contenido de fldor y la temperatura de la solucién
electrolitica son variables de control en el espesor de la pared de los
nanotubos. Las temperaturas mas bajas normalmente producen nanotubos
MAas gruesos, mientras que un contenido de fluoruro mas alto se genera
paredes de nanotubos mas delgadas. El pH del electrolito influye fuertemente
en el crecimiento de los nanotubos. Electrolitos con bajo pH dan como
resultado, longitudes de nanotubos cortos, independientemente del tiempo de
anodizacion como resultado del autograbado. Los electrolitos con pH acidos
débiles, como los electrolitos de base organica, pueden anodizarse durante

mas tiempo y generar longitudes de tubos mas largos (decenas de micras).

2.5.5 Mecanismo de crecimiento de la capa anddica sin iones flaor

Hay tres etapas principales durante el crecimiento de nanotubos de TiO:2 via
anodizado electroquimico. En ausencia de iones fluoruro, las reacciones que

se producen puede ser descritas usando las siguientes ecuaciones [51,52].

Reacciones anddicas:

Ti - Ti** + 4e” (1)
Ti + 2H,0 - TiO, + 4H* + 4e™ (2)
Ti** + 4H,0 - Ti(OH), + 4H* (3)
Ti(OH), — TiO, + 2H,0 (4)

Reacciones catodicas:
4H,0 + 4e~ = 2H, + 40H~ (5)

Primero al iniciar la anodizacion se forman iones de Ti** al aplicarse un voltaje

sobre la superficie metalica .Las capas de nanotubos de TiO2 se forman por
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una reaccion de oxidacion electroquimica de un sustrato de titanio metalico en
un conjunto especifico de condiciones ambientales. Cuando el titanio o los
metales estan expuestos a una tension anddica suficiente para reaccionar
electroquimicamente, se iniciard una reaccion de oxidacion, dependiendo del
electrolito, el voltaje aplicado, el material a anodizar y el tiempo de anodizado,

como se muestra en la ecuacion 1y Figura 3.

En las siguientes ecuaciones 2, 3, y 4 se puede ver la reaccion de Ti con el
agua del medio electrolitico para formar TiO2 en la presencia del campo
eléctrico. Las ecuaciones también representan la migraciéon de iones de Ti**
y 0%?"que se produce via la reaccion con agua en la interfase metal
Ti/electrolito. Por ultimo, la ecuacion 5 muestra la reaccién que se produce en

el contraelectrodo (catodo) que resulta en la evolucién de hidrégeno.

Una vez que se forma una capa fina de TiO2 con grosor sub-micrométrico, la
reaccion deberia detenerse ya que esta autoprotege al Ti metalico de los
atomos de oxigeno. Sin embargo, debido al campo eléctrico, los iones 02~
migran en contraflujo a los iones de Ti** a través de la fina capa de TiO: para
llegar a la superficie del metal y oxidarlo nuevamente. En consecuencia, la
nueva capa de 6xido crece en la interfase TiO2/Ti reduciendo el gradiente que

impulsa la migracion de iones en la interfase.

Finalmente, se alcanza un espesor finito en el que, el campo eléctrico aplicado
no puede seguir promoviendo la migracion de iones. El espesor finito de esta
capa depende del campo eléctrico aplicado (a mayor campo eléctrico, mas
gruesa es la capa finita). Del mismo modo, los iones Ti** migran de la superficie
del metal (en sentido opuesto a los de 0, através de la capa de 0xido presente
en la interfase oxido/electrolito para formar TiO2 y Ti (OH)as). Por lo tanto, el
TiO2 crece en ambas interfases. Debe tenerse en cuenta que todo el hidréxido
no se descompondra para formar TiOz, y, por lo tanto, el 6xido formado en la
interfase metal/6xido es mas denso y mas estable en comparacion con el oxido

formado en la interfase 6xido/electrolito.
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2.5.6 Mecanismo de crecimiento de la capa anddica con iones fluor

La formacion de nanotubos de TiO2 pueden electroguimicamente ser crecidos
utilizando electrolitos que contienen fluoruros, ya sea en medio acuoso u
organico. Utilizando una lamina de Ti comercialmente puro como anodo en
una celda formada por 2 electrodos, donde se le aplica cierto potencial
eléctrico a un tiempo o6ptimo de anodizaciéon electroquimicamente constante,

de acuerdo al sistema que se maneje.

En electrolitos acuosos, los tubos normalmente se pueden obtener con
longitudes micrométricas o sub-micrométricas y diametros entre 10 y 150 nm
utilizando tensiones de 1-20 V, segun la cantidad de agua en el electrolito. En
estos electrolitos siempre se obtiene nanotubos con costillas u ondulaciones
en la parte exterior del tubo y el tiempo junto con la cantidad de voltaje puede
contribuir a una formacion uniforme altamente ordenada. Estos nanotubos
formados sobre la superficie metélica del titanio poseen gran estabilidad
electroguimica y mecanica, tanto que se han utilizado para dispositivos
odontologicos y ortopédicos. Actualmente se utilizado para implantes
biomédicos, debido a un rapido crecimiento hacia el interior de los implantes
biomédicos en el hueso, un factor clave es la rapida cinética de la formacion
de hidroxiapatita (HAp) en las superficies del implante a partir de los fluidos
corporales. Varios estudios han demostrado que la formacion de HAp puede
acelerarse fuertemente en las superficies de nanotubos de TiO2 en
comparacién con las superficies planas de TiO2, y también en este caso se
puede observar un efecto de gran tamafio [53-56].

Estos arreglos nanotubulares a cierto tiempo son cubiertos por una capa de
oxido superior. Conforme transcurre el tiempo de anodizacidn electroquimica,
se forma la geometria de los nanotubos, segun la reaccion de ataque quimico
y poco a poco los iones F- comienzan a disolver el 6xido, segun la ecuacion 6.

4H*
TiO, + 6F~ — [TiF¢]?>~ + 2H,0 (6)

19



Esto hace que la geometria de los nanotubos se modifique en las paredes
interiores, iniciando de forma regular y al final de la anodizacién el diametro
superior se vuelve mas delgado y pequefio que el diametro inferior, en la
interfase Ti/TiO2 compacta, segun el tiempo de anodizacion electroquimica.
Donde el ataque quimico hace que la forma nanotubular comience a

desintegrarse de forma aleatoria sobre la estructura tubular.

Las soluciones que contienen iones F~ presentan desviaciones con respecto a
la tipica electroquimica del anodizado de metales. Esto es debido al hecho de
que el 6xido formado es significativamente atacado por via quimica (disuelto)
y a la formacion de complejos de fluoruros solubles que es llevada a cabo,

segun las ecuaciones 6y 7.
Ti** + 6F~ — [TiF¢]?~ 7)

Sin campo eléctrico, las reacciones representan disolucion de la capa 6xido
de TiO2, ya formada al sumergirla en una disolucién que contiene fluoruros o
al ataque quimico del sustrato de Ti via disolucién de especies Ti**. Sin
embargo bajo un campo eléctrico, se forma una capa de 6xido anddico y se
disuelve de manera simultanea, son dos procesos que juegan un papel
importante en la formacion del éxido y la geometria del tubo mediante la

disolucién quimica en el fondo del tubo.

La longitud de los nanotubos se define por el tiempo de anodizado y la
velocidad de grabado, mientras que el diametro es controlado linealmente por

el voltaje aplicado y del tiempo de anodizado [57].

2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Microscopia electrénica

La microscopia electrénica constituye una herramienta imprescindible en la

caracterizacion de diversos materiales inertes asi como en el anélisis de
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materiales y procesos bioldgicos. El limite de aumentos del microscopio éptico
es de aproximadamente 2000 didmetros. Algunos elementos estructurales son
demasiado finos o pequefios para su observacidbn mediante microscopia
Optica. En estas circunstancias se utiliza el microscopio electrénico, capaz de

conseguir muchos mas aumentos.

La imagen de la estructura investigada se genera utilizando haces de
electrones en vez de radiacion luminica. De acuerdo con la mecanica cuantica,
un electron de elevada velocidad actia como onda inversamente proporcional
a su velocidad. Los electrones acelerados mediante altos voltajes, pueden
conseguir longitudes de onda del orden de 0,003 nm (3 pm). Estos
microscopios tienen grandes aumentos y elevado poder resolutivo como
consecuencia de la corta onda del haz de electrones. Lentes magnéticas
focalizan el haz de electrones y forman la imagen. La geometria de los
componentes del microscopio es, esencialmente, igual que la del oéptico.
Debido a su alta resolucion permite llegar a observar estructuras del orden de

los nandmetros, de ahi el amplio rango de aplicaciones que presenta.
2.6.1.1 Microscopia electrénica de barrido de emision de campo

La Microscopia Electrénica de Barrido consiste en la interaccion de un haz de
electrones con la superficie de la muestra a analizar. Los electrones son
emitidos a través de un catodo denominado filamento y acelerados por
aplicacion de un alto potencial. Dependiendo del voltaje aplicado, la resolucién
sera diferente. Se necesita vacio para evitar la dispersién de los electrones.
Normalmente los filamentos empleados suelen ser catodos de wolframio
(termoidnicos) pero en un FESEM (por sus siglas en inglés) el filamento
empleado consiste en una punta metalica de radio lo suficientemente pequefio
como para focalizar el haz de electrones sobre la muestra. Se necesitan
potenciales menores y la densidad de electrones emitidos es mayor que en los
microscopios electronicos de barrido convencionales. Esto permite aumentar

la resolucion espacial y producir menos dafios en las muestras.
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La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema
generacion de electrones. EI FESEM utiliza como fuente de electrones un
cafion de emision de campo que proporciona haces de electrones de alta y
baja energia muy focalizados, lo que mejora notablemente la resolucion
espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV); esto ayuda
a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar

dafios en muestras sensibles al haz electrénico.

Al interaccionar los electrones con la superficie se producen varios fenémenos:
emision de electrones secundarios, electrones retrodispersados, emision de
Rayos X y emision de electrones Auger. La emision de electrones secundarios
esta fuertemente ligada a la topografia de la superficie por lo que mediante su
deteccion se pueden obtener imagenes de la superficie y de la morfologia de
la muestra. Por ultimo mediante el analisis de los Rayos X emitidos por la
muestra, EDX (Energy Dispersive X-spectromery), se puede estudiar su

composicién quimica puesto que depende de la composicidon elemental [3].

2.6.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion utilizada
ampliamente en el estudio de la materia sdélida, aunque también encuentra
aplicaciones en analisis de estados desordenados. Sus origenes se remontan
a principios del siglo XX (Laue, 1912, W.H. Bragg y W.L. Bragg, 1915), quienes
disefiaron experiencias de difraccién y reflexibn de rayos X por materia
cristalina que permitieron mostrar la naturaleza electromagnética de esta
radiacion [58,59].

La principal aportacion de estos cientificos fue la famosa ley de Bragg, como

se muestra en la ecuacion 8.

A = 2dpp nk musend (8)
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Mediante esta ecuacion permite deducir las distancias interplanares (dyy;) de
los cristales a partir del angulo (6) al que reflejan los rayos X de longitud de
onda A. En esta ecuacién los planos cristalinos estan representados por los
indices de Miller (hkl) y n es un nimero entero que indica el retraso con el que
interfieren las ondas reflejadas por planos sucesivos. En general la ecuacion

8 se simplifica en la ecuacion 9.
/1 == ZdHKLseTLQ (9)

La ecuacién 9 indica que los simbolos HKL (H =nh, K = nk, L =nlL)

pertenecen a los indices de las reflexiones tipicas de cada fase cristalina.

El conocimiento actual de las estructuras cristalinas se ha obtenido
principalmente por la técnica de difraccion de rayos X que utiliza radiacion de
aproximadamente la misma longitud de onda que la distancia entre los planos
de la red cristalina. Los rayos X utilizados en la difraccion son radiaciones
electromagnéticas con longitudes de onda entre 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A).
Para poder comparar, la longitud de onda de la luz visible es del orden de 600
nm (6 000 A). Para producir rayos X para fines de difraccion, se debe aplicar
un voltaje de unos 35 kV entre un catodo y un anodo metalicos, ambos en el
vacio. Cuando el filamento del catodo de volframio se calienta, se liberan
electrones por emisidon termoidnica y se aceleran a través del vacio debido a
la gran diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo aumentando su energia
cinética. Cuando los electrones golpean al metal blanco (por ejemplo,
molibdeno) se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia
cinética (aproximadamente 98%) se convierte en calor, por lo que el metal

blanco debe refrigerarse externamente.

Dado que las longitudes de onda de algunos rayos X son aproximadamente
iguales a la distancia entre planos de los atomos en los sélidos cristalinos,
pueden generarse picos de difraccion reforzados de intensidad variable que
pueden producirse cuando un haz de rayos X choca con un sdélido cristalino,

de acuerdo Wesley L. Holman, (Figura 4). Sin embargo, antes de considerar
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la aplicacion de las técnicas de difraccion de rayos X al andlisis de las
estructuras cristalinas, deben examinarse las condiciones geomeétricas
necesarias para que se produzcan rayos difractados o reforzados de los rayos

X reflejados.
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Figura 4 Patrén de difraccidon de un material cristalino. (Wesley L. Holman.).

2.6.3 Curvas de polarizacién

Dado que las reacciones de corrosion implican la transferencia de electrones
e iones entre el metal y la solucion, las velocidades son equivalentes a las
corrientes eléctricas. Las velocidades de estas reacciones dependen de la
diferencia de potencial entre el metal y la solucion, es decir, el potencial del
metal. A medida que el potencial del metal se vuelve méas positivo, las tasas
de reacciones anddicas aumentan y las tasas de reacciones catodicas
disminuyen. El efecto inverso en las velocidades de reaccion ocurre a medida
que el potencial del metal se vuelve més negativo. De las relaciones entre el
potencial de un metal y las corrientes que fluyen (equivalentes a las
velocidades de las reacciones de corrosion), se puede comprender el
comportamiento a la corrosion. Las relaciones entre el potencial y la corriente
(curvas de polarizacion) pueden determinarse como se muestra

esquematicamente en la Figura 18 de la seccién 3.6.

Este potencial de reposo resulta igual al potencial de corrosion, es decir que
aungue no circula corriente neta, existe una corriente de corrosion, lcorr que se

puede obtener por extrapolacién de las curvas de Tafel mediante un programa
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diseflado como se muestra en la Figura 6. Actualmente, las técnicas
electroquimicas son de mayor utilizacion, para quienes estudian los diferentes

fendémenos de corrosion de los metales y sus aleaciones.
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Figura 5 Curva anddica y catddica, para obtener la Icorr mediante la extrapolacion de
las pendientes Tafel.

En cuanto a la corriente de corrosion, estara limitada por el paso mas lento de

toda la secuencia de etapas que tienen lugar. Las posibilidades son:

- La transferencia electronica en el anodo.

- El transporte de especies a traves del electrolito.

- La transferencia electronica en el catodo.

En el caso de la corrosion, el area disponible es fundamental. Hay que
entender que la corriente neta es cero. Pero se define la corriente de corrosion
como la corriente cuando se alcanza un estado estacionario.

La ecuacion que relaciona la corriente eléctrica con cambios en el potencial
del metal causados por una fuente externa es la ecuacion de Butler-Volmer,

cuya forma matematica es:
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L= lcorr {exp (anFr]/RT) — exp (ﬁn,FTI/RT)} (10)

Donde:

R= constante de los gases.

T= temperatura

n= numero de electrones en el proceso anddico

n"= numero de electrones en el proceso catodico

F= constante de Faraday

i= densidad de corriente que fluye debido a que se aplica un potencial externo.
icorr = densidad de corriente de corrosion

a 'y f=coeficientes de transferencia

n= sobrepotencial.

El término exp — (ﬁn Fn/RT) corresponde a la corriente catédica y el término

exp (anFn/RT) para la corriente anddica de la ecuacion 10. Donde a partir de

la ecuacion de Butler-Volmer, se derivan diferentes formas de excitar una
interfase, en funcion de la amplitud de la sefial y de las caracteristicas de la
misma (Pérez, 2004; Nace, 1984) [60].

2.6.4 Resistencia a la Polarizaciéon Lineal

Un metal inmerso en una solucion corrosiva toma un potencial (el potencial de
corrosion), tal que la velocidad de la reaccion anddica de la disolucion del metal
es igual a la velocidad de las reacciones catddicas del hidrogeno y/o la
reduccion del oxigeno. Si el potencial del metal corroido se desplaza
ligeramente del potencial de corrosion, Ecor, ya Sea por polarizacion
galvanostatica o potenciostéatica, entonces el potencial E es inicialmente una
funcién lineal de la densidad de corriente i (la corriente por unidad de area).
Esta relacién lineal se mantiene para un desplazamiento potencial de hasta

aproximadamente 10 mV. La pendiente de la curva de polarizacion lineal
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AE/Ai se denomina resistencia de polarizacibn Rp. La resistencia de
polarizacion es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion
expresada como la densidad de corriente de corrosion equivalente icor, €S

decir,

. B
Leorr = E (11)

donde B es una constante. Las mediciones de la resistencia a la polarizacion
proporcionan un medio valioso para determinar rapidamente la tasa
instantanea de corrosion de un metal, como se usa en varios instrumentos
comerciales. El valor de la constante B puede determinarse a partir de
mediciones de pérdida de peso o datos electroquimicos.

_ babc
2.3 (bg +b¢)

(12)

Donde b, es el valor de la pendiente de Tafel anddica y b, es el valor de la

pendiente de Tafel catddica.

A medida que el desplazamiento del potencial del metal del potencial de
corrosion aumenta mas alld de aproximadamente 10 mV, la curva de
polarizacion se desvia cada vez mas de la relacion lineal entre potencial y
corriente hasta que se alcanza una region cuando el potencial muestra una
dependencia lineal del logaritmo de la densidad de corriente como se muestra

en la Figura 6.
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Figura 6 llustracion para determinar la polarizacion lineal en los anodos [60].

Polarizar el electrodo de trabajo con potenciales muy pequefios, se conoce
como la técnica Lpr y/o (Rp), de tal manera que la relacion entre voltaje de

interfase y corriente de interfase es lineal.

Se puede observar un ejemplo de polarizacion lineal en la siguiente grafica a
potenciales pequefios, donde la polarizacién es casi recta con respecto a la
corriente obtenida en el proceso de corrosion. Los rangos de polarizacion, en
el cual garantiza la linealidad en la respuesta oscilan, entre maximos de +20

mV respecto al potencial de equilibrio (de corrosion) del electrodo de trabajo.

2.6.5 Nanoindentacion

La indentacion instrumentada es una técnica que permite monitorear la
penetracién de una punta en funcién de la carga. Incluso cuando se utiliza en
pruebas de peliculas finas, las observaciones de indentaciones se vuelven
dificiles, que se necesitan utilizar instrumentos como microscopio de fuerza
atomica y/o microscopio de emision de transmisién [61]. Sin embargo, se ha

llegado a ser de mucha importancia extraer las propiedades mecanicas desde
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las curvas de carga/descarga. En la Figura 7 se puede observar un curva tipica
de estas pruebas, que consiste en cargar hasta un valor maximo Fmax (Se
puede programar un periodo de espera) y descargar hasta cero. La mayoria
de las maquinas de indentacion estan controladas por carga. La punta se fija
a una bobina fusionada en un campo magnético. Controlar la intensidad de la
corriente a través de la bobina permite controlar la fuerza. Las puntas del
nanoindentador son clasificadas en agudas y esféricas de acuerdo a su
geometria. Las puntas agudas son normalmente Berkovich de 3 caras que
permiten una mejor definicidn al area de contacto Ac en comparacion con una
Vickers de cuatro caras. Sin embargo, la proporcién de aspecto es la misma
para ambas puntas (Ac = ¥424.5h2, donde hc es la profundidad de contacto).
Las puntas esféricas permiten determinar las curvas generales de tension-
deformacion [62]. Mientras la principal presion bajo carga puede extraerse de
las curvas de penetracion de carga (Figura 7) empleando los bien conocidos
métodos "Oliver y Pharr" y "Field y Swain" seguln sus respectivos autores
[63,64].

Perfil superficial despues de

a . P
retirar la carga

Forma
del indentador

/ hs
H* |

l Superficie inicial plana

Perfil supertficial
bajo carga

deformacion | zoma deformacion elastopldstica | deformacion

elastica  eldstica
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Descarga

.' Rango posible
] ’4_/ para h,

he parae =0.72

Profundidad. h

Figura 7 (a) Curvas Tipicas carga-descarga. Las curvas se separan cuando el
espécimen se deforma plasticamente. (b) Perfil esquematico de indentacion [63].

h.parae=1

El método Oliver y Pharr es el mas utilizado para las pruebas de indentacion
instrumentada y provee un procedimiento mas facil para determinar la
profundidad de indentacién plastica, esto es realizado mediante el registro de
los datos registrados y analizados en el software del nanoindentador. En la
Figura 7(a) muestra un material durante la prueba de carga, donde
comportamiento de la muestra es elasto-plastico. Aqui la carga y la
profundidad de penetracidn total h puede expresarse mediante la siguiente

expresion.
h = h, + h (13)

hc representa la profundidad de contacto real y hs es el hundimiento elastico

de la superficie alrededor del contacto. Al hacer el andlisis podemos observar
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en el diagrama que la profundidad de penetracion total es hmax, y el punto final
del proceso de carga la penetracion y el area de contacto real es a. sin
embargo el area de contacto real a carga maxima Ac es determinada mediante
la geometria del indentador y la profundidad de contacto real, hc. Cuando se
aplica una carga y en la descarga del indentador se retira, se deja una
deformacion impresa en la muestra alrededor del contacto real, la penetracion

del inventador es hs como se muestra en la Figura 7 (a).

Por otra parte, la profundidad de contacto real hc expresada en la ecuacién 13,
hay la necesidad de conocer por separado la profundidad de penetracién total
h medida experimentalmente y el hundimiento segin sea el caso de la

superficie alrededor del contacto hs, donde se puede ser expresada como:

F
hs = e == (14)
Donde S es la pendiente S = F/h al momento de iniciar la descarga y € es una
constante dependiente de la geometria del indentador, donde es 0.75

normalmente.

Cuando se obtienen hs y hmax, la diferencia entre ambas, obtenemos la
profundidad de contacto hc, segun la ecuacion 14, al agregar esta cantidad en
funcion del area se obtiene el area de contacto a maxima carga Ac y a través

de ella se puede obtener el mddulo de Young E y la dureza H con las siguientes

ecuaciones:

Jom S
E = - T (15)
H = Imex e (16)
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Asi pues, la dureza H, y el modulo elastico E, son las propiedades mecanicas
qgue generalmente se miden mediante los métodos de EIT e HIT. Se ha
desarrollado una metodologia simple para determinar dichas propiedades para
materiales isotropicos e independientes del tiempo en el comportamiento a la
deformacion, es decir, para los que no presentan fluencia por deformacién
(creep) o viscoelasticidad. Para los materiales que no presentan apilamiento,
como la mayoria de los cerdmicos, metales duros y metales blandos con algo
de endurecimiento por deformacion, Hy E pueden determinarse generalmente
con un error de £10%. En el caso de los recubrimientos con espesores muy
finos, es dificil hacer un ajuste de los datos obtenidos para que no afecte o
contribuya la dureza del sustrato durante la carga empleada sobre la pelicula.
Debido a que los recubrimientos de poco espesor obtienen el efecto de
sustrato a pequefias profundidades de indentacidn instrumentada, conduce a
rebasar el 10% de la profundidad de indentaciones pequefas, obteniendo
como consecuencia una menor confiabilidad en los resultados obtenidos.

Uno de los efectos tipicos dentro del mundo de la nanoindentacién, es el
conocido como efecto del tamafio de la indentacion (ETI). Este efecto se
caracteriza por un aumento en los valores de dureza a medida que disminuye
la profundidad de penetracién, es decir, a medida que la carga aplicada
disminuye, los valores de dureza aumentan. Este comportamiento
dependiente del tamafio es observado cuando la distancia media de las
dislocaciones generadas es comparable con el volumen de indentacién
analizado hasta que se llega a una profundidad determinada en el que la
dureza en este caso permanece constante, la cual dependeréa del material. Por
lo tanto, se puede resumir que los fendbmenos dependientes del tamafio
aparecen cuando la deformacion plastica es controlada por un namero limitado
de defectos.

Esto se verifica en el intervalo de nanoindentacion y microindentacion (Figura
8). Dicha variacion es un fendmeno descrito ampliamente en la literatura y se
conoce como el Efecto de Tamafio de la Huella (Indentation Size Effect (ISE))

(Hirao et al, 1987). La existencia del ISE hace dificil evaluar un valor Unico de
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dureza, cuando la dureza es utilizada en la caracterizacion de un material.
Ponton y Rawlings en 1989, examinaron que la dureza ha sido usada casi sin
excepcién como un parametro importante en las ecuaciones de tenacidad a la
fractura de indentaciones existentes. Por lo tanto, uno puede esperar que la
incertidumbre en las medidas de la tenacidad a la fractura resulte del uso de

una carga dependiente del valor de la dureza [65,66].

Nanodureza )
& . . Microdureza . Macrodureza

Yalor de Dureza

.
-

1000 Peng

Carga Aplicada

Figura 8 Variacion de la dureza en funcion del total de la carga.

2.6.5 Fotoelectroquimica

El primer reporte de Fujishima and Honda en 1972 sobre la utilizacién de
fotoanodos de TiO2 para la separacion de agua [4]. El TiO2 se ha convertido
en un excelente fotoctalizador para la descomposicion de varios compuestos
organicos. El mecanismo de la actividad fotocatalitica se basa en la formacion
de pares e~ — h* bajo la iluminacién de luz UV, donde los pares e~ — ht tienen
una energia suficientemente alta para formar radicales de gran poder oxidante
[67,68].

En la primera separacion del H20 como la conocemos. Se utilizé un anodo de

titania y un catodo de platino, y la reaccion fue impulsada por una polarizacion
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eléctrica, por lo tanto, el sistema conformaba de wuna Celda
Fotoelectroquimica. En las celdas fotoelectroquimicas modernas (PEC por sus
siglas en ingles), hay tres electrodos, sumergidos en un electrolito redox. El
fotocatalizador semiconductor actia como el electrodo de trabajo, y el
contraelectrodo es a menudo una malla de platino, que debido al pequefio
sobrepotencial es perfecta para reducir protones a combustible de hidrégeno.
Actualmente el electrodo de referencia moderno es Ag/AgCI (Cloruro de plata
y plata - denominado SSC) o calomelanos saturado (Electrodo de calomelano
saturado - SCE), pero histéricamente, se us6 un electrodo de hidrégeno
normal o reversible (NHE / RHE).

Una fotorrespuesta significativa del TiO2 solo puede generarse con luz UV
(longitudes de onda <390 nm) ya que el TiO2 es un semiconductor de tipo n
con una energia de banda prohibida, por ejemplo, Eg= 3,2 eV para anatasa y
Eg=3,0 eV para la fase de rutilo. Para ampliar su fotoactividad hacia la luz

visible, el TiO2 se ha dopado con diferentes dopantes, como N, P o C [69].

2.6.7 Fotocatalisis heterogénea

La Fotocatalisis Heterogénea ha experimentado una creciente atencion en los
altimos aflos como una alternativa interesante a las tecnologias
convencionalmente empleadas para el tratamiento de aguas contaminadas. El
proceso fotocatalitico se basa en la irradiacion de suspensiones de Oxidos
semiconductores, generalmente didéxido de titanio, en presencia de las
especies contaminantes que se quiere degradar. La gran variedad de
contaminantes que pueden ser eliminados mediante este tipo de tratamientos
y la posibilidad de utilizar radiacion solar hacen de la fotocatélisis heterogénea

una técnica de gran potencial para un futuro sostenible

El fundamento de la fotocatélisis se basa en la generacion de pares electron-
hueco (e~ — h*) mediante la interaccion de radiacién de energia suficiente

como para producir la excitacion de electrones desde la banda de valencia a
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la banda de conduccién. Este hecho fue descubierto por Fujishima y Honda [4]
que observaron la formacién de hidrégeno y oxigeno a partir de agua en
presencia de un electrodo de oOxido de titanio tras hacerle incidir radiacion
Ultravioleta. De esta manera, se generan huecos en la banda de valencia
mediante la excitacion de electrones desde la banda de valencia a la banda
de conduccion. Uno de los aspectos mas importantes de la fotocatalisis
ambiental es la disponibilidad de un material como es el TiO2, que es un
fotocatalizador ideal, relativamente barato, muy estable quimicamente y los
huecos fotogenerados son altamente oxidantes como para producir radicales

superoéxido a partir del O2.

A diferencia de los metales, algunos semiconductores, “estabilizan” los pares
"electron-hueco”. Esto asegura a los "pares" un tiempo de vida lo
suficientemente largo como para permitir que estas especies participen en la
transferencia electrénica interfacial.

Ademas, la fotoexcitacion genera usualmente pares e~ — h* equilibrados en
los bordes de las bandas de conduccion y valencia. Los componentes de estos
pares activados, cuando son transferidos a través de la interfaz heterogénea,
son capaces, respectivamente, de reducir y oxidar a un substrato adsorbido.
En general, las reacciones fotocataliticas se pueden resumir de la siguiente

manera.
semiconductor
(Oxl)ads + (Redz)ads Redl + Oxz (17)
hv > E,

Depende si el signo del cambio en la energia libre de Gibbs (AG?) de la
reaccion (17) es negativo 0 positivo, la reaccidon sensibilizada a los
semiconductores puede ser un ejemplo de fotocatalisis o fotosintesis,
respectivamente. Para que un fotocatalizador semiconductor sea eficiente, los
diferentes procesos electrénicos interfaciales que involucran e~y h*™ debe

competir eficazmente con los principales procesos de desactivacion que
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implican la recombinacién de e~ — h*, que puede tener lugar en el volumen o
en la superficie (Figura 9). Un semiconductor fotocatalitico debe ser inerte
quimica y biolégicamente, fotocataliticamente estable, facil de producir y usar,
activado de manera eficiente por la luz solar, capaz de catalizar de manera
eficiente las reacciones, barato y sin riesgos para el medio ambiente o los
seres humanos. El didxido de titanio (con tamafios que varian desde clusteres
hasta coloides y polvos y cristales individuales grandes) esta cerca de ser un
fotocatalizador ideal, que muestra casi todas las propiedades anteriores. La

Unica excepcidn es que no absorbe la luz visible [70].

Energy
A

J’“‘E
cs s O TN

r
hwv=E 5

Figura 9 Principales procesos que se llevan a cabo en una particula semiconductora: (a)
Pares e-h+; (Oxidacién del donante (D); (c) Reduccién del aceptor (A); (d) y (e)
Recombinacién de e-h+ sobre la superficie [71].
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se realiza una descripcion de los equipos y materiales
utilizados, asi como las técnicas y procedimientos experimentales para
sintesis de peliculas nanotubulares de TiO2. Se describe la forma que se
realizaron los experimentos para el analisis morfologico, estructural,
electroquimico, mecanico de las peliculas nanotubulares de TiOs2.
Posteriormente se llevaron a cabo mediciones electroquimicas y la eficiencia

fotocatalitica de las peliculas con tratamiento térmico.

3.1 Utilizaciéon de equipos y materiales

Materiales

v' Lamina de Ti (99.7% de pureza y 0.25 mm de espesor). Sigma Aldrich.
v' Contraelectrodo de Pt (CE).

v Alambre conductor Nicromel.

v Electrodo de referencia Ag/AgCl, Thermo Scientific.

v Celda de teflon.

v" Glicerol anhidro (C3HsOs3) pureza 99.9 %, J.T Baker.

v" Acido sulftrico (H2S04) grado analitico, Golden Bell.

v Hidréxido de potasio (KOH) pureza de 87 %, J.T Baker

v Sulfato de sodio anhidro (Na2SOa) pureza 99%, Meyer.

v Lija de SiC, de grado (600, 1000, 1500 y 2000). FANDELI.

v Alimina (1, 0.3y 0.05 um). LECO.

v Acetona (CHzs)2CO, pureza 99.6 %, Fermont.

v" Agua desionizada (DI) Vela Quin.

v" Alcohol Isopropilico (CH3CHOHCH?3), pureza 99%, J.T Baker.
v" Pafo de pulido. LECO

v Fluoruro de amonio (NH4F) pureza 99.9 %, Aldrich Chemistry.
v" Vaso de cuarzo de 40 ml.

v' Soporte universal

v' Caja negra de madera
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v Nitrégeno liquido, INFRA.

m

o)
<.

©
o

Pulidora para metales. LECO

PHmetro 8014, HANNA instruments

Campana de extraccion

Limpiador ultrasénico, BRASON

Fuente de poder Tektronix PWS 4721

Mufla, FELISA FE-361.

Potenciostato ACM INSTRUMENTS.

Microscopio electrénico de barrido, LEO 1450VP.

Microscopio de alta resolucion, FE-SEM Tescan.

Espectrofotometro de UV-Vis. Perkin Elmer/Lambda 950.

Lampara UV de 100 W de longitud de onda de 365 nm, Analytik Jena.
Difractometro de rayos X, Buker AXS D8 (Aco=1.5406 A).

Evaporador, PALARDON SC7620 SPUTTER COATER de Au Paladio.
Nanoindentador durémetro Tester NHT, CSM Instruments.

Mototool Dremel 4000.

Balanza Ohaus AR2140

NN N N N N N N N N N N N RN

3.2 Preparacion de muestras de Ti

Se cortaron laminas de Ti de 20 mm x 20 mm (99.7% de pureza Sigma Aldrich
y 0.25 mm de espesor), después se procedié6 al desbaste mecénico que
consistié en: lijar las ldminas de Ti con papel lijja de grado (600, 1000, 1500,
2000) y finalmente se pulieron con alimina de (1, 0.3 y 0.05) um. Las laminas
pulidas (P) y sin pulir (SP) fueron lavadas en bafio ultrasénico (Ultrasonido
Branson modelo 2510) con acetona, alcohol isopropilico y agua desionizada
durante 10 minutos con cada reactivo para eliminar alguna impureza

superficial (Figuras 10-12).
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Figura 10 Lamina Ti Figura 11 Lamina de Figura 12 Bafio
sin pulir (SP). Ti pulido a espejo (P). ultrasoénico.

3.3 Arreglo de celda de teflon

La celda de teflon esté constituida de tres partes, base (parte inferior), soporte
y tapa (parte superior). En la base se coloca el electrodo de trabajo que hace
contacto con una lamina de cobre y un “o-ring” para que quede totalmente
sellado, después el soporte es colocado para cubrir el electrodo de trabajo,
donde es agregado el electrolito y finalmente la parte superior sellada con un

“o-ring” para que no tenga alguna fuga de solucion, figura 13 ay b.

Electrolin

Figura 13 Celda de teflon. a) Partes de la celda de teflon. b) Celda armada.

3.3.1 Anodizacion electroquimica
Para la sintesis de nanotubos de TiOz2, se utilizé el arreglo de la celda de teflon

que constituia de un electrodo de trabajo (ET) lamina de titanio (pulido y sin
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pulir) un contraelectrodo (CE) conformado por una malla de platino, este
arreglo fue montado sobre un soporte universal, figura 14.

El electrodo de trabajo (Ti) se empalmo a una lamina de cobre para hacer
contacto y ser conectado al polo (+) y el contralectrodo al polo (-) de la fuente
de CD mediante cables conductores de Cu para cerrar el circuito. Durante la
anodizacion electroquimica fue posible realizar mediciones de I-t, mediante el
multimetro MUL-600 que fue conectado a los electrodos (CE y ET), cuya

informacion fue registrada en una CPU mediante un software, figura 14.

Contraelectrodo de Pt (CE) Fuente de p[}der
(&
- v ¢ CA
O QO o0 @ =2
onfoff
CD
| (|
p Electrodo de trabajo-Lamina de Ti (ET)

|_Electrolito / Lamina de Cu

Celda de teflon

= | |
Soporte universal |

Figura 14 Representacion esquematica de la anodizacion electroquimica.

3.4 Procedimiento para el analisis morfolégico.

Posterior a la de sintesis de estructuras nanotubulares de TiO2 (anodizacion
electroquimica), fue necesario caracterizar las muestras SP y P, para
determinar los tiempos Optimos de formacion de estructuras porosas de TiO2
sobre la superficie de las laminas de Ti. Una vez determinado los tiempos

optimos de formacion de tubos, las laminas anodizadas electroquimicamente
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(SP y P) fueron recubiertas con Au paladio en la pelicula nanotubular de TiO2
para su mayor conductividad durante el barrido del haz de e y obtener
imagenes con mejor condiciones de contrastes, esto fue mediante un
Evaporador, PALARDON SC7620 SPUTTER COATER. La caracterizacion
morfolégica superficial y transversal se llevO a cabo primeramente en
Microscopio Electronico de Barrido LEO 1450VP (SEM por sus siglas en
inglés) y después fue caracterizado mediante el microscopio de emision de
campo de microscopia electronica de barrido (FESEM por sus siglas en
inglés), figura 15. Donde se observaron y se realizaron diferentes mediciones
de las micrografias de la estructura del 6xido anddico del Ti formado en la
interfase metal/oxido, como: Longitud, didmetro, espesor de pared, de acuerdo
a la geometria de los nanotubos formados de TiO2 obtenidos en ldminas SP y

P, respectivamente.

Figura 15 Microscopio FESEM

3.5 Tratamiento térmico y Difraccion de rayos x (DRX).
Para obtener posibles fases cristalinas bien definidas como anatasa, rutilo o

fases mixtas después de la anodizacién electroquimica de las ldminas SP y P,
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4 muestras con estructuras nanotubulares de TiO2 amorfas se trataron
térmicamente bajo diferentes temperaturas, a 450 y 600 °C en una mufla felisa
FE-361 (figura 16 (a)), la temperatura fue constante con (x5 °C) durante 2
horas dentro de la mufla y dejandose enfriar en las misma para evitar choque
térmico.

Después del tratamiento térmico, 6 muestras fueron etiquetadas de la

siguiente forma para su analisis estructural:

e Lamina de Ti sin ningun tratamiento (Sustrato-Ti) y anodizado
electroquimicamente (SP.TiOz)

e Lamina de Ti (sin pulr y pulido a espejo) anodizado
electroguimicamente y con tratamiento térmico de 450 °C durante 2 h,
(SP.TiO2.450 y P.TiO2.450).

e Lamina de Ti (sin pulir y pulido a espejo), anodizado
electroquimicamente y con tratamiento térmico de 600 °C durante 2 h,
(SP.TiO2.600 y P.TiO2.600).

Esto, a fin de identificar facilmente las muestras y sus tratamientos hechos.
Los analisis cristalograficos se llevaron a cabo por Difraccion de Rayos X en

un difractometro modelo D2 Phaser Bruker, figural6 (b).

o

7

LS

T

.
'N‘

0

Figura 16 Equipo para tratamiento térmico y andlisis. a) Mufla felisa. b)
Difractdbmetro de rayos x, D2 Phaser Bruker.
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3.6 Procedimiento para el analisis Electroquimico.

Las pruebas electroquimicas CP (curvas de polarizacion) y Rpl (Resistencia a
la polarizacion lineal) se llevaron a cabo mediante la utilizacion del software
Gill AC- sequencer instalado en una computadora, para registrar y almacenar
informacion de la velocidad de corrosion de cada prueba, esto a través de
cables conductores de cada uno de los electrodos al potenciostato ACM
Instruments, en estas pruebas electroquimicas fue necesario usar la celda de
teflon con un tapdn de caucho, a fin de evitar particulas extrafias que pudieran
interferir o interrumpir el proceso del experimento, de acuerdo al tiempo
estimado de exposicion de las muestras en las técnicas electroquimicas, y
también se usaron 3 electrodos, es decir, un electrodo de trabajo (ET) lamina
de titanio (segun la etiqueta) un contraelectrodo (CE) conformado por una
malla de platino, un electrodo de referencia Ag/AgCl, Thermo Scientific (ER),
figura 17. La figura 18 muestra el arreglo electroquimico montado sobre un

soporte universal y conectado al potenciostato ACM Instruments.

Figura 17 Celda electroquimica para las pruebas electroquimicas (CP y Rpl).
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Para el analisis de las muestras en estas pruebas electroquimicas, se decidio
utilizar 8 muestras en CP y 7 en Rpl con y sin tratamiento térmico, iniciando la
exposicion desde laminas de Ti hasta laminas de Ti con estructuras
nanotubulares de TiO2 recocidas en las temperaturas mencionadas en la
sesion 3.5. 1M NazS04 (pH= 6.7) y 1M NazS04 + H2S04 (pH= 3.2) fueron los

electrolitos utilizados en estas técnicas electroquimicas.

- M e POTENCIOSTATO .
ACM INSTRUMENTS ) CA
-
0 @ (] 5]
ET2 EM1 E s 3
-—| 1
:!i.l’.'l'l—|l|
/ —
i CE ER
‘\.\ 1 cables conduclores
Elacirolibo
Tl LT -
% . /—F_‘I-l Amina da Ti
Calda Telldn
Soparle wniversal Gill AC Sequencer
REGISTRO DE
DATOS []
CFU |.
—— &

Figura 18 Representacion esquematica del conjunto de materiales utilizados en
experimentos de las técnicas electroquimicas.

Todos los electrodos de trabajo utilizados en estas técnicas electroquimicas
fueron etiquetados de la siguiente forma:

e Lamina de Ti sin pulir y pulido a espejo (SP y P), donde es Unicamente
el sustrato pristino.

e Anodizacién electroquimicamente de la lamina de Ti sin pulir y pulido a
espejo, segun la sesién 3.3.1 (SP.TiO2 y P.TiO2), cuyas estructuras
nanotubulares de TiO2 son aun amorfas. 4 muestras tratadas

térmicamente a 450 y 600 °C durante 2 h, las cuales fueron
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(SP.TiO2.450, P.TiO2.450, SP.TiO2.600 y P.TiO2.600) de acuerdo a la

sesion 3.5 del procedimiento para DRX.

Estas pruebas de CP y Rpl fueron hechas con el proposito de poder comparar
ambas técnicas electroquimicas y asi, determinar las muestras de mayor
estabilidad electroquimica del Ti y la resistencia a la corrosion de los

nanotubos de TiOa.

Los parametros de la técnica CP fueron, un sobrepotencial aplicado desde -
500 hasta 3000 mV y una velocidad de barrido de 60 mV/min.

Las mediciones en la técnica Rpl se realizaron cada 2 h para determinar la
resistencia de corrosién en las soluciones de cada muestra expuesta. La
prueba abarco 7 muestras, con 64 puntos de Rpl cada una, en un tiempo
determinado de 5 dias, donde los pardmetros experimentales sobre el

experimento fueron de £10mV y velocidad de barrido de 1 mV/s.

3.7 Procedimiento para la caracterizacion mecanica.

Para la caracterizacibn mecénica se utilizO un nanoindentador CSM
INSTRUMENTS, con una punta de diamante, tipo Berkovich y Vickers (figura
19). En la prueba se utilizaron muestras amorfas y cristalizadas a 450 y 600
°C después de la anodizacién electroquimica. La Dureza y el médulo de Young
de las peliculas nanotubulares de TiO2/sustrato se midieron por indentacion
instrumentada utilizando una punta Berkovich y Vickers, donde las
propiedades mecénicas son el resultado de los andlisis de los datos
carga/descarga utilizando el método Oliver y Pharr. Estos ensayos mecanicos
se llevaron a cabo, a fin de determinar el efecto que tiene al tratamiento térmico

de las peliculas de TiO2 sobre las propiedades mecanicas obtenidas.

Las indentaciones de prueba fueron aplicadas a cuatro diferentes magnitudes
de fuerza: carga/descarga (1, 2.5, 5 y 5 mN) de cada muestra,
respectivamente, y con un tiempo de espera entre indentacion de 5 s. Los

datos obtenidos de las pruebas se registraron en una computadora y fueron
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analizados mediante el software instalado en el equipo mediante el método (O
y P). El nimero de indentaciones de carga/descarga fue de 10 reproducciones
en un area de 2 cm?, esto fue con el fin de reducir el margen de error
(desviacion estandar) y para que las mediciones de Elasticidad, Dureza y

profundidad de indentacion o de penetracion sean mas confiables.

Figura 19 a) Equipo de nanoindentacion CSM Instruments. b) Huella de la punta
berkovich (65°). c) Huella de la punta Vickers (136°).

3.8 Procedimiento para caracterizacion fotoelectroquimica

3.8.1 Fotocorriente

La respuesta de fotocorriente de las muestras se llevo a cabo mediante el uso
de una solucion acuosa de 0.5 M de Na2SOa y bajo irradiacion de luz UV dentro
de una caja negra, figura 20, esto con el fin de evitar efectos de reflexion de la
luz UV de la lampara utilizada, la cual fue de Hg de 100W y una longitud de
onda de (A=365 nm), figura 21 (a). Para la fotogeneracion de corriente solo se
utilizaron 4 muestras nanotubulares de TiO:2 cristalizadas a 450 y 600 °C,
donde fueron etiguetadas como, (P.TiO2.450, SP.TiO2.450, P.TiO2.600 y
SP.TiO2.600). Estas muestras se seleccionaron por su gran capacidad de
fotogenerar pares e-h+, al producir mayor fotocorriente que las muestras

nanotubulares de TiO2 amorfas, debido a la cristalinidad de sus fases
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polimorficas (monofasicas y bifasicas) de anatasa y anatasa-rutilo. Los
intervalos de tiempo de irradiacion de luz UV sobre el material fotocatalitico
heterogéneo fueron 1minuto de lampara apagada y l1minuto encendida
durante 10 minutos. El arreglo experimental utilizado fue idéntico al montado
en las pruebas electroquimicas CP y Rpl de acuerdo a la sesion 3.6, cuya
celda también se conect6 al potenciostato ACM Instruments. Los electrodos
de trabajo (ET) fueron las muestras etiquetadas, que fueron estudiadas una
por una, una vez colocada en la celda teflon, también se utilizo el electrodo de
referencia de Ag/AgCl, Thermo Scientific (ER) y un contraelectrodo de malla
de Pt (CE), solo que el arreglo se colocd dentro de una caja negra y una
lampara de luz UV (figura 21(b)), a fin de proteger el experimento de una luz
del exterior. En la celda de teflon se agreg6é aproximadamente 10 mL de
solucion, lo suficiente para que estuvieran en contacto los electrodos a través
del electrolito e iniciara la excitacion de las peliculas mediante los fotones de
suficiente longitud de onda provenientes de la irradiacion de la luz UV y
generar una fotocorriente, mediante el flujo de electrones circulando del anodo
al catodo. En esta prueba fotoelectroquimica se ocuparon muestras
nanotubulares de TiO2 con diferente tratamiento térmico y el area superficial

anodizadas fue de aproximadamente 1 cm?2,
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Figura 20 Caja negra donde se monta el arreglo de celda de para fotogeneracion
de corriente y la actividad fotocatalitica.

Figura 21 Fotocorriente. a) LAmpara de 100W de Hg. b) Arreglo
experimental de fotogeneracién de corriente dentro de caja negra.
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3.8.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica fue realizada a 4 muestras con el fin de determinar
la eficiencia fotocatalitica de las peliculas nanotubulares de TiO2 (P.TiO2.450,
SP. TiO2.450, P.TiO2.600 y SP.TiO2.600), estas fueron preparadas y
etiquetadas de la misma forma, que la caracterizacion estructural (DRX),
electroquimica (CP y Rpl), mecanica (nanoindentacion) y de fotocorriente.

De acuerdo a los resultados durante el analisis de DRX y fotocorriente de las
muestras calcinadas a 450 y 600 °C, se decidié probar también el rendimiento
de la actividad fotocatalitica en un colorante azoico. Estos experimentos fueron
realizados con estructuras nanotubulares de TiO2, donde el area superficial de
anodizacion fue 2cm?, la eficiencia de la actividad fotocatalitica fue evaluada
mediante la decoloracion de Naranja de Metilo acuoso (NM). La cantidad de
solucion a decolorar fue de 30 mL de NM, a una concentracion inicial de 10
ppm. Esta soluciéon fue colocada en un vaso de cuarzo junto con la pelicula
nanotubular de TiOz, dejandose en agitacion durante 30 min, hasta alcanzar
un estado de equilibrio de adsorcion-desorcion entre la pelicula fotocatalitica
y la solucién acuosa del colorante. La lampara de 100W de A=365 nm fue
colocada en un angulo de 90° dentro del hueco de la caja negra utilizada en la
fotocorriente (ver fig. 20), quedando a una distancia de aproximadamente 10
cm de la pelicula sumergida en la solucion de Co= 10 mg/L de NM (ver fig. 22
(a y b)), esto con el fin de activar las reacciones fotocataliticas entre las
peliculas nanotubulares de TiO2 y la solucion de trabajo de naranja de metilo.
La eficiencia de la fotodecoloracion de la solucion acuosa de NM sobre las
peliculas nanotubulares de TiOz2 cristalizadas a 450 y 600 °C se evalué durante
8 h. A lo largo del tiempo de decoloracion del NM se tomaron 4 alicuotas, 1
cada 2 horas para medir la absorbancia en un espectrofotometro de UV-Vis.,
en un intervalo de longitud de onda de 400 a 550 nm. La molécula del naranja
de metilo (C14H14N3NaO3S) fue elegida para estudiar su comportamiento ante
este catalizador (peliculas nanotubos de TiO:2 cristalizadas a 450 y 600 °C)

adherido al sustrato de Ti, mediante un proceso de oxidacién avanzado
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heterogéneo y porque el colorante Naranja de Metilo es quimicamente estable

(ver fig. 23 (ay b)).

; Laenpars UV e 100
a) £ , 2 Catalzador-2 cm?
E Tit/Ti
3 Wazn de tuerza con
Ay 30 ml che NAA,
- 4. Agtador magredtico

bl
s

Farrila eléciric

&  Cajt negra
\ Arreglo dentro
de caja negra

' Figura 22 Imagenes de fotocatalisis. a) Esquema de partes que conforman
el experimento b) Arreglo fotocatalitico en agitacion dentro de la caja negra.

?Ha a) | b)

N

H,C

SOy

Figura 23 a) Estructura quimica de NM. b) Espectrofotometro UV- Vis.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las diferentes
caracterizaciones que se realizaron en este trabajo a las peliculas
nanotubulares de TiOz, desde la formacion de la estructura porosa de TiOz,
sus fases cristalinas, la exposicion en medios acidos fuertes-acidos fuertes, la
obtencion de las propiedades mecanicas y finalmente el rendimiento en la
actividad fotocatalitica como catalizador heterogéneo usando como muestra

de trabajo una solucion acuosa con un colorante azoico (NM).

4.1 Formacién de nanoestructuras nanotubulares de TiO2 mediante
anodizacion electroquimica.

Para encontrar las condiciones 6ptimas de la formacion de nanotubos de TiO2
se explord el uso de laminas de titanio sin pulir (SP) y pulidas a espejo (P) con
un area de trabajo de 2cm? de acuerdo al orificio de exposicion de la celda de
teflon utilizada para este fin, ver sesién 3.3 y Figura 13 (b). Las laminas SP y
P fueron anodizadas electroquimicamente en una solucidn organica semi-
viscosa, (50:50 Vol. %) glicerol:H20 + 0.27 M NH4F a un voltaje constante de
20 V a temperatura ambiente. Durante el proceso de formacién de nanotubos,
el tiempo de anodizacién se incrementd poco a poco hasta lograr tubos
verticalmente ordenados de TiO2. Una vez logrados los nanotubos, se ajusté
nuevamente el tiempo para evitar la formacion de 6xido superficial sobre la
superficie de los nanotubos, esto fue realizado para ambos sistemas SP y P,
apoyandose de las imagenes tomadas mediante el Microscopio electronico de
barrido (SEM por sus siglas en inglés) hasta lograr nanotubos completamente
libres de capas de Oxidos superficiales, ver fig. 24. Después de varias pruebas
de anodizacion electroquimica y de determinar el tiempo Optimo de formacion
de estructuras nanotubulares de TiO2 orientadas verticalmente, se obtuvieron
las imagenes finales mediante el Microscopio electrénico de barrido de emisién
de campo (FE-SEM por sus siglas en ingles), estableciendo que al usar

laminas de Ti sin pulir el tiempo 6ptimo en la formacion de peliculas
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nanotubulares de TiO2 fue de 2.5 h, mientras que al usar laminas de Ti pulidas

a espejo el tiempo en la formacion de las peliculas fue de 3.5 h.

1pm EHT=2000kV Mag= 30.00KX File Name = 22-sin puii43jpg  CIICApP
Photo No. =275 WD = 11 mm Signal A= SE1 Time :17:50:29 Date :16 Oct 2014

Figura 24 Imagen de SEM. Estructuras nanotubulares con capas de 6xido de
TiO2 sobre su superficie.

4.2 Andlisis mediante FESEM (Vista superficial).

El resultado de la formacion de estructuras geométricas nanotubulares de TiO2
al utilizar ldaminas de titanio sin pulir y pulidas, a través de anodizacién
electroquimica en la solucién organica de glicerol durante 2.5 y 3.5 h fueron
analizados en un microscopio de alta resolucion FESEM.

En la Figura 25 se muestran micrografias tomadas en el FESEM de laminas
anodizadas electroquimicamente en un electrolito de (50:50 vol. %)
glicerol:H20 + 0.27 M NH4F a un potencial constante de 20 V.

La porosidad de las peliculas de TiO2 obtenidas mediante la lamina SP se
presenta mediante las imagenes a, c y e de la figura 25, mientras que la
porosidad de las peliculas obtenidas usando una lamina P se muestran en las
imagenes b, d y f de la figura 25. Ambas peliculas fueron tomadas en zona
superficial, mostrando la geometria del crecimiento anddico del 6xido de Ti,
donde se puede observar a simple vista que el arreglo de las 2 estructuras es
altamente ordenado y muy poroso [72,73]. Mediante estas imagenes fue
posible hacer un analisis geomeétrico y determinar un promedio aproximado del
diametro de los poros obtenidos para ambas peliculas. En ambas muestras se

realizaron 35 mediciones de diametro interior y 35 mediciones de espesor de
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pared de los poros, con estos datos se obtuvo la media aritmética y la
desviacion estandar del diametro interior y el espesor de pared de cada
muestra, donde el diametro exterior, interior y el espesor de pared fueron
designados con la siguiente terminologia De, Di y w de acuerdo a la Tabla 1.
Estas caracteristicas indicaron que hubo un comportamiento muy parecido en
los procesos de nucleacion y formaciéon de los nanotubos de las 2 peliculas
[75, 76].

cur
SE |16.0 nA SE

Figura 25 Imagenes de FESEM de diferente magnitud del crecimiento de peliculas
de TiO, sobre laminas SP y P. (a) y b) 20 Kx. (c) y (d) 40 Kx y (e) y (f) 60 Kx.

KV
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Las imagenes de FESEM muestran que la disolucién quimica dentro de los
poros se presentd con cierta irregularidad y de manera aleatoria, ya que la
forma del poro no es redondo como los formados por electrolitos organicos con
pequefias cantidades de agua, por lo tanto estas irregularidades geométricas
fueron debidas a la cantidad de agua en el electrolito y el oxigeno que esta
aporta para la formacion de Oxido poroso, segun estudios reportados
anteriormente por Macak et al. [74-76]. Las rugosidades de ambas laminas
fueron notablemente distintas antes y después de la anodizacion, ya que una
lamina fue anodizada sin tratamiento y la otra fue pulida a espejo. Mediante
las imagenes fue posible determinar que el pre-tratamiento de pulido no tuvo
ningun efecto en la forma geométrica del poro, pero si fue un factor importante
en el crecimiento nanotubular de TiO2 de la pelicula, por lo que el pulido a
espejo de la lamina de Ti pudo haber frenado la disolucion quimica en el
interior del poro, disminuyendo el crecimiento de los nanotubos. De acuerdo a
este razonamiento y a las imagenes de FESEM, se alcanzaron mayores
longitudes de nanotubos de TiO2 en las muestras de mayor rugosidad y sin
tratamiento metalografico, mientras que las laminas pulidas a espejo la

longitud del tubo fue mas corto, como se discutird mas adelante [77].

Tabla 1 Propiedades geométricas de los analisis obtenidos mediante
FESEM de la sintesis de nanotubos de TiO..

Muestra Voltaje I Di De w X
V) (pm)  (wm)  (hm)  (hm) (nm)

SP 20 14 75+£105 97+£10 22#5.1 20

P 20 094 77484 97+8 20+5.4 20

4.3 Peliculas nanotubulares de TiO2 (Seccién transversal y vista inferior).
En la Figura 26 se presentan las imagenes en su seccion transversal de los

nanotubos fabricados durante la anodizacion electroquimica de ambas
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muestras de Ti y morfologia exterior de la base cerrada de los nanotubos de
TiO2.

3 v

T
"=

h

940 nm 940 nm

_w(_)Unm

Figura 26 Micrografias de seccion-transversal y vista inferior de nanotubos de TiO-.
(@) y (b) Corte-transversal de nanotubos crecidos en laminas SP y P. (c) y (d)
Fondo del crecimiento nanotubular de TiO> sobre laminas SP y P.

Los nanotubos presentados en las imagenes previas fueron creciendo con el
tiempo a través de la disolucion quimica en el fondo del poro provocado por
un campo eléctrico entre el electrolito y los electrodos. Este proceso ayudo a
incrementar el crecimiento de peliculas anddicas, saturadas totalmente de
nanotubos de TiO2 altamente ordenados como se muestra en la Figura 26. Las
imagenes de FESEM fueron tomadas especificamente para lograr medir la
longitud de las capas de nanotubos de TiOz, que se formaron en laminas SP y
P. Las longitudes de estas peliculas fueron diferentes de acuerdo con las

mediciones realizadas, sin importar que fuera la misma solucion organica y
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voltaje aplicado, tal como fue discutido anteriormente en la sesion 4.1 y como

se muestra en el esquema de la figura 14.

Otro factor clave que hay que sefalar es la duracion para alcanzar el equilibrio
entre la disoluciébn quimica y el crecimiento de los poros, para formar
estructuras altamente ordenadas como las mostradas en la figura 26. Se
puede observar a simple vista que estas estructuras geomeétricas
nanotubulares poseen crestas en formas de espiral, mejor conocidos como
rugosidades o costillas externas de la pared de los nanotubos [78]. Tales
irregularidades laterales son debidas a los cambios del pH de la solucion
electrolitica y a las caidas de voltaje en zonas especificas como entre las
paredes de los tubos [78,79]. Sin embargo, un proceso diferente se espera en
la interfase de la capa barrera formada por TiO2 compacto (donde descansa la
parte cerrada de los nanotubos) y el sustrato (Ti metélico). Sobre el sustrato
se forma una capa de Oxido grueso, adherente y compacto, como una
respuesta del titanio al ser expuesto en la solucion corrosiva glicerol-agua-
fluoruro de amonio (figura 26 (c) y (d)). Es bien conocido que un electrolito con
estas propiedades quimicas y un campo eléctrico aplicado pueden generar
iones de Ti*" derivadas del sustrato, que difunden hacia la solucion
electrolitica, donde al combinarse con los iones F~ puede resultar en la
formacion de hexafluoruros de titanio complejos [TiFs]?, mientras que otros
aniones tales como O% y el OH" son originados de la disociacién del agua, o
pueden provenir directamente del glicerol, ya que el glicerol contiene tres pares
de combinaciones OH en su estructura quimica, todos estas especies pueden
participar, pero principalmente el causante de las estructuras nanotubulares

es el ion F~ que migra hasta la superficie del Ti de trabajo [80].

Por otro parte, las densidades superficiales de poros (p) fueron calculadas
mediante las imagenes de FESEM y con los datos obtenidos mediante el
analisis de los espesores del 6xido poroso (longitud del tubo “l”), obteniendo

también las distancias entre tubo-tubo (x), como se muestran en la tabla 1 [81].
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4.3.1 Andlisis de curvas de I-t en la formacién de los nanotubos de TiO2

Durante la anodizacion electroquimica, fue posible medir la maxima cantidad
de densidad de corriente que se genero a lo largo de la formacion de la
estructura nanotubular de TiOz2, desde la capa de 6xido compacta, nucleacién
de los poros y la competencia entre la disolucion quimica y formacion de la
estructura vertical [82,83]. El flujo de la densidad de corriente para los
nanotubos formados sobre laminas de Ti sin pulir fue de aproximadamente |=
68 mA.cm2, mientras que para las lAminas de Ti pulido a espejo fue I= 58
mA.cm. Al analizar los datos obtenidos, se observé que en las laminas SP,
se generd una capa de Oxido compacto mas denso que las laminas P, de
acuerdo a estos resultados, podria suponerse que este factor de crecimiento
pudo haber contribuido en la formacién de nanotubos mas largos en muestras
sin pulir, que en las laminas pulidas a espejo y que fue suficiente para cambiar
las propiedades superficiales de las muestras, principalmente el éarea
especifica superficial, conocida como factor de rugosidad y la porosidad, como
se discutira en la sesion 4.3. La Figura 27 presenta las tipicas curvas I-t del
crecimiento del 6xido poroso en soluciones acuosas con iones fltor sobre las
laminas de Ti SP y P, donde las curvas se componen de tres etapas, durante
la formacion de nanoestructuras tubulares de TiOz, que se llevaron a cabo de

la siguiente forma:

Etapa I: Al inicio de la anodizacién al aplicar un voltaje de 20 V, se forma una
capa de Oxido compacta de alta resistencia en millonésimas de segundos en
la interfase Ti/electrolito, a fin de mantener este proceso de oxidacion, los
iones (0%, OH-, Ti**, F) deben moverse a través de la capa barrera y la
porosidad es inducida por la presencia del ion F, este comportamiento es
tipico del titanio, pues reacciona facilmente con el oxigeno contenido en el
agua y el medio ambiente. Esto provoca drasticamente un aumento y una

disminucién momentanea en la | [82].

Etapa Il: Comienza la nucleacién de poros aleatoriamente por la difusion de

especies por toda la superficie de la capa de éxido compacto, principalmente
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el ion F, ya que sin este haldégeno, solo creceria una capa barrera semi-porosa
en la interfase Ti/electrolito. Sin embargo, se nota que hay un segundo
aumento en la | en un cierto valor de tiempo, indicando mayor acidez en el
fondo, que provoca un aumento en la disolucion quimica, ayudando al

alargamiento del poro y las paredes [83].

Etapa lll: Esta etapa juega un papel importante, ya que aqui se establece la
estructura geométrica anoddica altamente ordenada, la corriente alcanza un
valor constante durante la formacion de nanotubos de TiO2. El estado
estacionario se alcanza porque la velocidad de la formacién del 6xido en la
interfase Ti/TiO2 y la velocidad de la disolucion en la interfase TiO2/electrolito
son iguales. Por lo tanto, las paredes de los nanotubos pueden engrosar aun
mas cuando el sustrato metéalico se oxida por efecto de los iones fluoruro y la
capa barra se disuelve debido a los mismos iones de fldor, principalmente en
el fondo de los poros donde el campo eléctrico es méas fuerte [84-88].
Finalmente en este proceso algunos poros se fusionan con los adyacentes,
resultando en geometrias irregulares y crestas exteriores de las estructuras
nanotubulares de TiO2, como los presentados en las micrografias de la figuras
25y 26.
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Figura 27 Curvas de I-t dependiente del tiempo de muestras de Ti (SP y P)
anodizadas a 20 V en (50:50 % vol.) glicerol:H>O + 0.27 M NH4F.

Estas etapas de formacién de nanotubos es clasico en Oxidos metalicos,
principalmente en el Al'y Ti en presencia de iones F, que regularmente puede

ocurrir en estas tres etapas presentadas.

4.3.2 Célculo de las propiedades fisicas de las peliculas nanotubulares

de TiO2.
Para determinar el area superficial de un solo tubo (Ai) de ambas muestras

(SP y P), fue considerado el siguiente arreglo propuesto de la Figura 28 y la
siguiente ecuacion 1, de acuerdo a (G. Kontos et al. (2009.,) L. Ainouche et al.

(2014) [89].

A; = 2n(DZ — D?) + 2rl(D, + D;) 1)
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Figura 28 Representacion geométrica de los parametros morfolégicos de los
nanotubos crecidos sobre laminas (SP y P) en solucién acuosa organica semi-
viscosa (50:50 % vol.) glicerol:H,O + 0.27 M NHsF a 20 V.

Los parametros obtenidos mediante FESEM, fueron de gran ayuda para
realizar un calculo aproximado del area superficial de cada uno de los
nanotubos. En la representacion de la figura 28 y la tabla 1, puede observarse
las mediciones realizadas para las muestras pulidas y sin pulir, ya que la
geometria obtenida para ambas muestras fue similar, pero el crecimiento de
la pelicula nanotubular de TiO2 (longitud del tubo) fue diferente durante la

anodizacion electroquimica.

Para calcular el area superficial especifica total (At) y la densidad por unidad
de area superficial (p), fue necesario usar el diagrama representativo del
arreglo nanotubular de TiO2, de la figura 29; donde los 2 cm? del area
anodizada total de las laminas (SP y P) fueron divididos en pequefias celdas
unitarias o bloques de 1000 nm? (1 um?) para mejor comprension y

cuantificacion [90,91].
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At = Es el area total que se expone de la lamina SP y P, de acuerdo al tamafio
del diametro de exposicion de la celda de teflon de las pruebas de anodizacion
electroquimica, segun fig. 29.

1um 1 um

Figura 29. Representacion esquematica de nanotubos a granel y en volumen
total del arreglo de la interfase Ti/TiO2 poroso.

En este procedimiento se contaron los nanotubos contenidos en 1 pum?
(p=numero de tubos en una micra cuadrada), conocido como densidad de la
porosidad superficial y posteriormente se determiné el total de nanotubos

formados en un area de 2 cm2. Cuya ecuacion utilizada fue la siguiente:

At = (Ai) x (nimero de nanotubos) )
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Dentro de estos calculos fue necesario aplicar la siguiente conversion de

unidades: 1cm? = 1x10* nm? = 1x108 p2.

Tabla 2 Mediciones de las propiedades geométricas superficiales obtenidas
mediante FESEM de la sintesis de nanotubos de TiO,.

Muestra Ai AT 2cm2) ® G p
(nm?/tubo)  (cm?) (%) (um-2)
SP 1.53x10° 190.5 40 52 62
P 1.05x10° 117.5 37 37 56

Posteriormente se calculdé la porosidad superficial total ¢ y el factor de
rugosidad superficial G, mediante las propiedades geométricas de la tabla 1y
con la utilizacién de las ecuaciones especificas 3 y 4, cuyos resultados se

muestran en la tabla 2 [92-94].

_ 2mw(w+D;p) 3
T V3 (Dj+2w+x)? 3)
— 4 l(w+Dy) @)

J3 (D+2w+x)

Las Tablas 1y 2 resumen los parametros caracteristicos morfolégicos de los
nanotubos de TiO2 determinados por el analisis FESEM, de acuerdo a estos
resultados el area total superficial de la geometria y factor de la fraccion solida
superficial fue mayor para las peliculas nanotubulares obtenidas mediante el
sustrato de Ti-SP, arrojando un factor de rugosidad mas significativa que
aguéllas peliculas obtenidas con el sustrato Ti-P. Mediante estos resultados
se esperaria que las muestras con mayor Ar, @ y factor de rugosidad presenten
mayor respuesta a la fotocorriente y una mejor actividad fotocatalitica, debido
a su gran area superficial especifica en la interfase Ti/TiO2 [94]. La porosidad
obtenida puede contribuir a la generacién de sitios mas activos, por los

defectos en las paredes del tubo, generando mayor especies oxidantes como

62



los radicales OH. Estudios anteriores han mencionado que estas peliculas de
gran area superficial pueden ser utilizadas en celdas solares sensibilizadas por
colorante de o6xidos de tipo n, especialmente el 6xido de Ti, por ser un
semiconductor que puede ser excitado mediante una longitud de onda UV-Vis
y por obtener mejores propiedades mecanicas, quimicas y fotocataliticas al
tratarse térmicamente, ya que puede alcanzar su transformacioén cristalina en

fase anatasa o fase mixta anatasa-rutilo, de acuerdo a los analisis de DRX.

4.4 Caracterizacion estructural (quimica) mediante DRX

En esta seccidn se presentan los resultados y la discusion de los analisis de
los barridos realizados desde 26/(20-70°), mediante la técnica de difraccién de
rayos X (DRX). En la figura 30 se presentan los difractogramas de las peliculas
nanotubulares amorfas obtenidas de laminas de Ti sin pulir, Ti pulido a espejo
y también el Titanio puro (sin pelicula nanotubular), mientras que en las figuras
31y 32 se muestran los resultados de DRX de las estructuras nanotubulares
de TiO2recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h respectivamente, obtenidas de

laminas de Ti sin pulir y pulidas a espejo.

T T= Titanio

SP.TIO,
P.TiO,

Intensidad (u.a)

nanotubos deTiO2

T
BN ) S —,
Ti (sustrato) L J A

20 30 40 50 60 70
20/°

Figura 30 Espectro de DRX del Ti pristino (sustrato) y nanotubos de TiO, amorfos
(SP.TiOz, P.TIiOy).

(1
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La Figura 30 muestra el espectro de DRX del sustrato de Ti y una muestra
recién anodizada en la solucion organica de glicerol. Los resultados del
espectro del Ti presenta picos de diferente intensidad, los cuales pertenecen
a angulos de reflexion del Ti metélico segin su tarjeta correspondiente
(JCPDS 44-1294), principalmente los 26= 40.3° y 53.1° respectivamente. En
las muestra con nanotubos de TiO2 amorfos se observaron picos
correspondientes a la fase metalica del Ti, confirmando que las peliculas no
se cristalizan al aplicar un voltaje de 20 V, como lo hace a 60 V segun se ha
reportado (Dumitriu et al. 2013), por lo tanto el analisis de DRX indica que el
material carece de fases cristalinas (anatasa, brookita y el rutilo), y que ain no

se ha llevado a cabo la transformacion a fase cristalina [95-97].
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Figura 31 Espectros de DRX de TiO nanotubular recocido a 450 °C durante 2 h.

La Figura 31 presenta el resultado de los espectros de las deflexiones de los
rayos X incidentes en las muestras nanotubulares (SP.TiO2.450 y P.TiO2.450),
donde el espectro obtenido presenta picos propios de la fase cristalina anatasa
(101) y (200) identificados con la letra A y sitios aun amorfos del Titanio
metalico identificados con la letra T. El tratamiento térmico de ambas muestras
preparadas SP.TiO2y P.TiO2 a 450 °C durante 2 h fue muy importante, ya que
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se lograron obtener espectros en angulos correspondientes a la anatasa,
principalmente picos de mayor intensidad como (26=25.3° y 48.1°), donde los
picos de los planos (101) y (200) son més intensos, indicando un dominio en
la formacion de anatasa (JPCDS 21- 1272) are. Los espectros muestran
algunas perturbaciones pequefias y anchas, esto podria atribuirse a la
transformaciéon de la anatasa a rutilo, lo cual puede suceder a temperaturas
por encima de los 400 °C en sitios localizados de la interfase TiO2/Ti [98,99].
Es notable que la intensidad de los picos del Ti difractados, empiezan a
disminuir con el aumento de la temperatura de calcinacion. Sin embargo en
algunos casos hay excepciones, encontrando reportes que han indicado que
nanoestructuras de oxido anddico altamente ordenado de TiO2 pueden ser
amorfas a potenciales menores a 60 V, pero la cristalizacion puede lograrse a
altos voltajes sin ser tratados térmicamente, debido al aumento en la
temperatura de las peliculas anddicas formadas a grandes voltajes, cuya
tensidén provoca un calentamiento resultante, denominado “efecto de joule” y
da lugar a la cristalizacion en las paredes de los nanotubos de TiO2
[38,39,100,101].

La calcinacion a 450 °C de las estructuras nanotubulares fueron hechas con
el fin de cristalizar el 6xido de TiO2 amorfo en anatasa policristalino isotrépico.
El incremento a esta temperatura de recocido fue para que el crecimiento 1D
altamente ordenado se transformara en estructuras mucho mas robustas y se

adquiriera mayor dureza en cada uno de los arreglos nanotubulares.

Las propiedades resultantes a esta temperatura se determinaron en pruebas
posteriores en diferentes soluciones con pH similar al de cuerpo humano y a
esfuerzos de tensibn y deformacion, esto de acuerdo a su alta
biocompatibilidad y por tener un oxido vertical de gran area superficial.
También con el fin de determinar el rendimiento de la actividad fotocatalitica
en colorantes azoicos sintéticos con NM sobre TiO: cristalino, principalmente

la fase cristalina de anatasa, isotrépicamente cristalino.
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Como hemos observado en los espectros anteriores del recocido del TiO2 a
450 °C, asi también se han calcinado peliculas nanotubulares a 600 °C, donde
se ha logrado obtener diferentes reflexiones angulares de rayos X,
respectivamente. Esto con el fin de poder comparar los andlisis de las
muestras tratadas térmicamente a diferente temperatura, y donde fue

necesario hacer el mismo barrido angular sobre 26/ (20°-70).

T=Ti AT 600 °C
A= Anatasa
R= Rutilo
T
E— SP.TiOz.GOO
 m— P.Ti02.600

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
26/°

Figura 32 Espectros de DRX de TiO2 nanotubular recocido a 600 °C durante 2 h.

o
>3

En la figura 32 se puede observar los espectros de difraccion de rayos X
obtenidos después del tratamiento térmico de las estructuras nanotubulares
(SP.TiO2.600 y P.TiO2.600) de TiO2 a 600 °C durante 2 h. Estas peliculas
dieron lugar a la formacién de una estructura cristalina con gran porcentaje de
rutilo, de acuerdo a la cantidad de picos y a su gran intensidad de cada uno de
ellos. Los patrones obtenidos de DRX indicaron que partes del TiO2 amorfo y
anatasa se transformé completamente en rutilo. La gran variedad de picos de
alta intensidad demuestran que a esta temperatura los nanotubos son
altamente cristalinos, de acuerdo a sus picos bien definidos con respecto al

angulo de deflexion correspondiente, ya sea para la anatasa o para el rutilo. Al
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comparar los espectros de las Figuras 30-32 se puede observar que al
aumentar la temperatura de recocido de las muestras, aumenta la cristalinidad
y el tamafio de cristal como lo ha reportado J. Yu, B. Wang (2010), donde se
alcanza un tamafio critico del cristal de la anatasa y termodindmicamente
permite la cristalizacion de sitios completamente amorfos a fases cristalinas.
Por otra parte, otros estudios han reportado que la fase anatasa a 450 °C, al
igual que la obtenida en las muestras (SP.TiO2.450 y P.TiO2.450) presenta
menor tamafio de cristal que el rutilo a 600 °C, ya que la proporcion de estas
fases bifasicas (anatasa-rutilo) pueden ser controladas mediante la
temperatura. Por lo tanto, al graficar los datos de las muestras (SP.TiO2.600 y
P.TiO2.600), inmediatamente se observé que presentan picos de rutilo y
anatasa, ya que ambas se cristalizaron a 600 °C al mismo tiempo y de la
misma forma. Mientras que las cristalizadas a 450 °C contienen anatasa
monofasica, este comportamiento es resultado de utilizar temperaturas
completamente diferentes sobre nanotubos formados en laminas SP y P, ya
que a 450 °C puede favorecer la fase cristalina anatasa y a 600 °C las fases
anatasa y rutilo. La diferencia de fases depende de la temperatura, ya que a
450 °C, termodinamicamente se logra formacion de cristalitos de anatasa,
mientras que a temperatura mas elevadas, hay un fenémeno de nucleacién y
crecimiento en la transformacion de anatasa a rutilo (JPCDS 87-920),
obviamente la temperatura de calcinacion influye en la cristalizacion y en las
estructuras de fase de las muestras nanotubulares de TiO2. H.Y. Hwang et al.
Ha reportado que las fases que contienen anatasa pueden ser para
aplicaciones en celdas solares sensibilizadas por colorante, mientras que el
rutilo puede utilizarse en sensores de gas y capas dieléctricas [102, 103]. El
resultado obtenido de estas estructuras nanotubulares de TiOz2 cristalizadas,
fue la base para la utilizacion de estas muestras en pruebas fotocataliticas

como se mostrara en la seccion 4.7.
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4.5 Caracterizacion Electroquimica

En esta seccion se presentan los resultados de la estabilidad electroquimica 'y
la resistencia a la corrosion de las siguientes muestras: Ti, TiO2 nanotubular
amorfo y TiOz cristalizado a 450 y 600 °C (todas en su condicion de laminas
sin pulir y pulidas) expuestas en soluciones con pH=3.2 y pH= 6.7, segun se
menciono en la sesion 3.6. La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo
usando las técnicas de curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP) y

Resistencia a la Polarizacion Lineal (Rpl).

4.5.1 Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas (CP) en pH=6.7

3000 4 SP Ti sustrato
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Figura 33 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicién (1M Na2SOa-
pH=6.7) de laminas de Ti sin pulir y pulidas a espejo.

En la figura 33 podemos observar las curvas de polarizacion de titanio SP
(curva violeta) y titanio P (curva verde) en la solucion 1 M Na2SOa. Las curvas
indican claramente que los 2 materiales fueron muy activos y rapidamente

formaron capas de 6xido compacto, especialmente el titanio sin pulir. El titanio
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en ambas condiciones metalograficas alcanzé dos zonas de pasividad,
mostrando que el titanio es muy resistente a la corrosion. El titanio sin pulir
presentd un potencial de corrosion mas positivo y una densidad de corriente
de corrosion menor, sin embargo a potenciales por arriba de los 700 mV
alcanzé densidades de corrosidon mayores que aquéllas del titanio pulido,
debido a la mayor oxidacién y por tanto a la mayor formacion de oxido de
titanio. Los parametros obtenidos de estas curvas se muestran en la tabla 3 y
5.

30009 sp.TiO,
2500 P.TiO,
2000
— 1500
> -
E
w 1000
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0
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log(l) (mA.cm™)

Figura 34 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicién (1M NaSO.-
pH=6.7) de peliculas amorfas formadas sobre laminas de titanio sin pulir y
pulidas a espejo.

La figura 34 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP) de las
peliculas amorfas obtenidas de laminas de titanio sin pulir y pulidas a espejo
expuestas en la solucion 1 M Na2SO4 con un pH=6.7. En este caso, las CP
son parecidas, indicando que efectivamente las muestras contienen
estructuras nanotubulares porosas de caracteristicas morfologicas similares.

Puede observarse que las peliculas amorfas obtenidas de la lamina de Ti sin
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pulir presentan una potencial de corrosion mas noble y una densidad de
corrosion mas pequefia, ademas de una pequefia pasivacion en un intervalo
de potencial de -250 mV a 30 mV. Sin embargo las dos muestras se pasivan
a potenciales mayores de 240 mV para el caso de las peliculas obtenidas con
la laminas de Ti pulidas a espejo y a 850 mV para aquéllas obtenidas con la
lamina sin pulir. Puede establecerse, que la pelicula amorfa obtenida de la
lamina de Ti sin pulir posee mayor estabilidad electroquimica, sin embargo es
importante comentar la importante pasivacion de ambas peliculas amorfas,
comportamiento muy peculiar de los 6xidos metalicos amorfos. El resto de los

pardmetros electroquimicos se presentan en la tabla 3y 5.
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Figura 35 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1M Na>SO4-pH=6.7)
de peliculas cristalizadas a 450 °C durante 2 h.

La figura 35 presenta las curvas de polarizacion potenciodinamicas de las
peliculas cristalizadas a 450 °C obtenidas de laminas de titanio sin pulir y
pulidas a espejo que fueron expuestas en una solucion 1 M Na2SOa4 con un
pH=6.7. Las CP tienen ramas catddicas parecidas hasta el punto de
intercambio andodico, este comportamiento puede asociarse a que ambas

peliculas nanotubulares de TiO2 contienen estructuras cristalinas en fase
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anatasa. A potenciales cercanos a los de corrosion, la pelicula obtenida
mediante la lamina pulida a espejo es mas noble y presenta una menor
densidad de corriente de corrosion, y en general la densidad de corrosion
hasta los 1270 mV es menor, posteriormente las corriente generadas son mas
grandes que aquéllas de la pelicula obtenida con la lamina sin pulir. Respecto
a esta Ultima, aunque su potencial de corrosion es mas activo y su densidad
de corriente de corrosion mas grande, presenta una corriente limite en un
intervalo de potencial de 750 a 2000 mV y una posterior actividad de oxidacion,
pero con una densidad de corriente mucho menor que la pelicula obtenida con
la lamina pulida. Por lo que en términos generales, puede decirse que la
pelicula nanotubular de TiO2 cristalizada a 450 °C y obtenida de una lamina
de Ti sin pulir presenta mayor estabilidad electroquimica.

En conclusion ambas muestras muestran mayor estabilidad electroquimica en
comparacién a las laminas con y sin pelicula nanotubular amorfa, donde en
esta prueba las densidades de corriente (lcorr) ¥ l0S potenciales de corrosion

(Ecorr) SON Mas grandes, esto puede verse en la tabla 3y 5.
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Figura 36 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1M Naz2SO4-pH=6.7)
de peliculas cristalizadas a 600 °C durante 2 h.
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La Figura 36 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas de las
peliculas cristalizadas a 600 °C obtenidas de laminas de titanio sin pulir y
pulidas a espejo que fueron expuestas en una solucion 1 M Na2SO4-pH=6.7.
Esta temperatura de cristalizacion de estas peliculas transformaron a las
estructuras nanotubulares de TiO2 mas robustas y con mayor dureza
(cristalinas), logrando asi, una mayor resistencia a la corrosion, que los
nanotubos amorfos y que los de tratamiento térmico a 450 °C. Por otra parte,
se sabe que el rutilo posee una estructura cristalina mas densa que la anatasa
y en estas pruebas se obtuvo gran cantidad a 600 °C, de acuerdo a la sesién
4.4,

En general, la curva de polarizacién de la pelicula nanotubular obtenida con la
lamina de Ti sin pulir (curva azul) muestra mayor estabilidad electroquimica a
lo largo de todo el barrido de potencial, logrando un potencial de corrosién mas
noble y una densidad de corriente de corrosibn mas pequefia, segun los

resultados de los andlisis de las CP presentados en la tabla 3y 5.

4.5.2 Comparacion de curvas de polarizacion en medio pH=6.7

Por otra parte, las curvas de polarizacion en el medio acuoso de 1M Na2S0Oa4
que se graficaron de acuerdo a su tratamiento y temperatura, también fueron
graficadas juntas para mejor analisis y comprensibn como se muestra en la

siguiente Figura.
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Figura 37 Comparacién de curvas de polarizacién de peliculas nanotubulares de
TiO2 con y sin tratamiento térmico expuestas en 1M Na,SO4-pH=6.7.

El conjunto de las curvas de polarizacion de la figura 37 fueron obtenidas en
una solucién de 1M de Na2SO4 a un potencial de respuesta de -500 mV a 3000
mV a una velocidad de barrido de 1 mV/s a temperatura ambiente. El electrolito
con un pH casi neutro fue utilizado para simular la resistencia de la pelicula
nanoestructurada a un pH similar al del cuerpo humano. Por otra parte, el Ti
es un material biocompatible que posee muy buena resistencia mecéanica y
resistencia a la corrosion, el cual se estudio para fines de comparacion. De
acuerdo con los resultados, la muestra SP con estructuras nanotubulares de
TiOz2 cristalizada a 600 °C (SP.TiO2.600) fue la més resistente a corroerse en
esta solucion, teniendo una Ecor= -60 mV y una velocidad de corrosion de
9.8x10® mA.cm?, mientras que la muestra pulida y anodizada a 3.5 h y
cristalizada a 600 °C (P.TiO2.600), present6 una densidad de corriente de
corrosion de 3.4x10° mA.cm?. En general, de acuerdo con los parametros

mostrados en la Tabla 3, la muestra de la curva de color azul con mayor Ar,
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potencial de corrosidon mas positiva, presencia de rutilo, logro una mayor
resistencia a la desintegracion de los nanotubos de TiO2, debido a esto puede
establecerse que la presencia de una fase bifasica (anatasa-rutilo) tiene
efectos positivos en cuanto a la estabilidad electroquimica de las peliculas
nanotubulares de TiO2[104,105].

Los parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion
potenciodindmicas de las muestras expuestas en la solucion 1M Na2SOa4 con
un pH= 6.7 se presentan en la Tabla 3 y 5. [106,107].

Tabla 3 Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion en medio acuoso 1M Na2S0O4 a un pH=6.7.

Muestra Ta Ecor lcorr Bc Ba
(°C) (MmV) (mA.cm?) (mV.dec?l) (mV.dec?)

SP - -198 5.03x10° 72 252
P - -289 2.65x10* 127 177
SP.TiO2 - -430 3.39x10* 83 368
P.TiO2 - -688 8.74x10% 86 319
SP.TiO2.450 450 -246 2.62x10° 70 201
P.TiO2.450 450 -195 2.26x10° 58 125
SP.TiO2.600 600 -60 9.8x10° 99 142
P.TiO2.600 600 -155 3.4x10° 98 162

4.5.3 Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas (CP) en pH=3.2
Se llevaron a cabo las curvas de polarizacion potenciodinamica para las

mismas muestras que se estudiaron en la seccion 4.5.1, pero expuestas ahora

en un electrolito 1M Na2SO4 + H2SO4 con un pH= 3.2.
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Figura 38 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1 M Na;SO, +
H.SO4-pH=3.2) de laminas de titanio sin pulir y pulidas a espejo

La grafica de las curvas de polarizacion de las curvas del sustrato SP y P de
la figura 38 muestra un comportamiento muy parecido en sus ramas catodicas
y anddicas, aunque de esta ultima con un desplazamiento hacia la derecha de
la curva del titanio sin pulir. El titanio pulido (P) tiene una zona activa desde el
punto de equilibrio hasta los 360 mV, seguida de una corriente limite hasta los
1490 mV, para posteriormente presentar una pequefia zona de activacion y
repasivacion al final de la prueba. El titanio sin pulir (SP) muestra mayor
tendencia a la oxidacion alcanzando densidades de corriente de hasta 0.07
mA/cm? en comparacion con la densidad mas alta alcanzada por el Ti pulido
que fue de 0.01 mA/cm?. La densidad de corriente mayor presentada por el SP
probablemente sea debida a las pequefias impurezas que el material pudiera
tener. El titanio sin pulir presenta el mismo comportamiento que el titanio
pulido, pero con un desplazamiento a la derecha, indicando que alcanza
mayores niveles de oxidacion, presentando una corriente limite, seguida de

una posterior activacion a partir de los 2000 mV se pasiva hasta el final de la

75



prueba. El potencial de corrosion del titanio pulido es de -200 mV y el icorr de
1.49x10° mA/cm?, mientras que para el titanio sin pulir de 188 mV y una
densidad de corriente de corrosion de 5.97x10°° mA/cm?. Los resultados
obtenidos son congruentes con el comportamiento tipico del titanio en
soluciones &cidas, al formar una capa protectora al contacto con soluciones
gue contienen oxigeno, ya que es un material muy estable y resistente a la

corrosion en soluciones bases y acidas.
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Figura 39 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1 M Na;SO. + H2SO4
-pH=3.2) de peliculas amorfas formadas sobre laminas de Ti sin pulir y pulidas a
espejo.

Las curvas de polarizacion de las muestras SP.TiO2 (curva gris) y P.TiO2
(curva naranja) en medio acido de la Figura 39, se puede observar que las
peliculas de nanotubos de TiO2 altamente porosas en su estado amorfo son
muy fragiles en esta solucién acida, ya que las especies corrosivas pueden
difundir facilmente hacia el sustrato metalico y corroerlo. Al comparar las dos

curvas se observa que la curva de la pelicula obtenida con una lamina de Ti
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sin pulir genera una densidad de corriente (lcorr) mas pequeiia y un potencial
de corrosion (Ecorr) electropositiva, este comportamiento podria deberse a la
capa adicional porosa méas densa de 1.4 um (longitud de los nanotubos),
mientras que la pelicula obtenida con una lamina de Ti pulida tiene una lcorr
mas grande y una Ecorr electronegativa, debido a los sitios activos dentro de la
capa adicional porosa de 940 nm. Por lo tanto el cese de sitios activos en estas
muestras nanotubulares hace que el transporte de carga en la solucion
disminuya y se deje de oxidar el material, y ambas terminen pasivandose de
igual forma [108,109]. Sin embargo este comportamiento de las curvas de
polarizacion de las peliculas amorfas es muy peculiar al ser expuestas en

solucion acida débil como solucién acida fuerte.

Por otra parte, las laminas pulidas y sin pulir en contacto con este electrolito
acido, formaron una pelicula compacta y adherible al sustrato, evitando la
difusion de agentes oxidantes.
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Figura 40 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1M Na,SO4 +
H.S04-pH=3.2) de peliculas cristalizadas a 450 °C durante 2 h.
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Las curvas de polarizacion potenciodinamicas presentadas en la figura 40 son
el resultado de las peliculas nanotubulares de TiOz recocidas a 450 °C, como
SP.TiO2.450 (curva negra) y P.TiO2.450 (curva roja) expuestas en una solucion
acida con un pH=3.2. Se puede observar que el comportamiento de ambas
curvas es muy parecido, por lo que las estructuras cristalinas obtenidas a esta
temperatura, ayudan a veces a fortalecer las estructuras nanotubulares de
TiO2, evitando que sigan corroyéndose y puedan degradarse facilmente las
peliculas nanotubulares de TiO2/Ti. Por lo que puede deducirse que la capa
porosa nanoestructurada cristalizada, sea mas robusta y densa, que hace que
obstruya la difusion de especies corrosivas al sustrato. Aparentemente, la fase
cristalina de anatasa favorece la disminucion de la oxidacion/disolucion,
resultando en una mayor estabilidad electroquimica, segun a los parametros

obtenidos que se muestran en la tabla 4 y 5.
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Figura 41 Curvas de polarizacion obtenidas bajo exposicion (1 M Na,SO, +
H.S04-pH=3.2) de peliculas cristalizadas a 600 °C durante 2 h.

La figura 41 muestra curvas de polarizacién de las muestras SP.TiO2.600

(curva azul) y P.TiO2.600 (curva verde). El desplazamiento hacia arriba de las
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curvas de polarizacion indica termodinamicamente menos susceptibilidad para
qgue el material se corroa, mientras que el desfase hacia la derecha indica un
incremento en la magnitud en el proceso de oxidacion. Por lo tanto es facil ver
que los nanotubos de TiO2 formados sobre ldminas pulidas y con tratamiento
térmico a 600 °C, son mucho mejor que las SP.TiO2.600. A pesar de que
ambas muestras contienen fases mixtas anatasa-rutilo, sin embargo la calidad
de la dureza en los nanotubos de TiO2 es mayor en las muestras P.TiO2.600.
Es de suponerse que este comportamiento es debido a que los nanotubos de
menor longitud alcanzaron a cristalizarse mejor, mientras que los de mayor
longitud podria ser que la cristalizacion no fuera del todo completa. Asi que,
en esta prueba y con esta solucion &cida no influyé mucho la porosidad de los
nanotubos, donde la diferencia fue significativa tanto en lcorr Y Ecorr, (ver tabla
5).

4.5.4 Comparacion de curvas de polarizaciéon en medio pH=3.2
Las curvas de polarizacion de las diferentes muestras expuestas en el medio

acido de 1M Naz2S0O4 +H2S04 se graficaron en la Figura 42.
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Figura 42 Comparacioén de las curvas de polarizacion potenciodindmicas de las
muestras expuesta en la solucion 1M Na,SO4+H>SO4 con un pH=3.2.
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La figura 42 muestra una comparacion de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas de las diferentes muestras expuesta en la solucién con un
pH=32. El mejor desempefio electroquimica o resistencia a la corrosion fue
aquélla de la pelicula nanotubular cristalizada a 600 °C y formada sobre una
lamina de Ti pulida, siendo su densidad de corriente de corrosion de lcorr =
8.24x10-6 mA.cmy un potencial de corrosiéon Ecor=-10 mV, de acuerdo a los
datos obtenidos después de las pruebas de CP, como se muestran en las
tablas 4 y 5. El comportamiento de esta pelicula de estructuras nanotubulares
cristalizadas a 600 °C con una mezcla de fases anatasa-rutilo entre ambas
interfases (TiO2 poroso/TiO2 compacto y TiO2 compacto/Ti sustrato) alcanzo
mayor cristalizacion que lograron evitar la difusion de especies hacia el
sustrato a través de la densa capa barrera y su dureza obtenida mediante el
tratamiento térmico a mayor temperatura. El tratamiento térmico a 450 y 600
°C durante 2 h provoca que la nanoestructuras se vuelven mas robustas,
aumentando la dureza a través de la formacién de fases anatasa y fases
mixtas anatasa-rutilo, cuyas propiedades aumentan considerablemente la
estabilidad electroquimica en el medio &cido. Asi pues, el estudio
electroquimico de las diferentes muestras es importante porque se demuestra
su resistencia a la disolucion en dos medios acuosos, por lo que estas
peliculas podrian ser utilizadas en algunos dispositivos quirargicos o implantes
odontoldgicos, o ser utilizadas como fotocatalizadores en la remocion de

contaminantes de aguas residuales con un pH de 6.7 o0 3.

Tabla 4 Pardmetros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacién en la solucion de 1M NaSO4 + NaSO4 a un pH=3.2.

Muestra T2 Ecorr lcorr Be Ba
°C) (MmV) (mAcm? (mV.dec?!) (mV.dec?)

SP - -188  5.97x10° 80 191
P - -200  1.49x10° 97 167
SP.TiO; - -468  1.62x103 42 267
P.TiO; - -578  4.98x103 34 255
SP.TiO,.450 450 -400 1.48x10* 71 260
P.TiO,.450 450 -435 1.17x10* 64 193
SP.TiO,.600 600 -388 5.22x10° 134 112
P.TiO,.600 600 -10 6.14x10° 76 165
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Tabla 5 Comparacion de los potenciales de corrosion y las densidades
de corrosion obtenidas de las muestras expuestas en las 2 soluciones

corrosivas
Ecorr (MV) lcorr (mA.Cm‘z)
Muestra pH=3.2 pH=6.7 pH=32  pH=6.7

SP -188 -198 5.97x10° 5.03x10°
P -200 -289 1.49x10° 2.65x10*
SP.TiO; -468 -430 1.62x10° 3.39x10*
P.TiO; -578 -688 4.98x10°3 8.74x10*
SP.TiO,.450 -400 -246 1.48x10* 2.62x10°
P.TiO,.450 -435 -195 1.17x10* 2.26x10°
SP.TiO,.600 -388 -60 5.22x10° 9.8x10°®
P.TiO,.600 -10 -155 6.14x10° 3.4x10°

4.5.5 Resistencia a la polarizacion lineal (Rpl) en medio de pH=6.7

En esta seccion se presentan los resultados de la resistencia a la polarizacion
obtenidos a través de la técnica electroquimica Rpl de las 7 muestras
expuestas en la solucién 1 M Na2SO4 durante 5 dias. La Figura 43 presenta
los resultados de la ldmina de Ti y de las peliculas nanotubulares de TiO2

amorfos crecidos sobre laminas de Ti sin pulir y Pulido a espejo (TiO2.SP y

P.TiO2).
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Figura 43 Rpl del Tiy las peliculas amorfas crecidas sobre laminas de Ti sin pulir

y pulidas a espejo expuestas en la solucion 1M Na,SO, con pH= 6.7.



Se observa que las estructuras nanotubulares de TiO2 amorfas que se forman
sobre laminas de titanio sin pulir y pulido expuestas en la solucion con un
pH=6.7 son inestables electroquimicamente durante los 2 primeros dias, sin
embargo conforme pasa el tiempo, alcanzan una resistencia a la polarizacién
aproximada entre 1.25x10° y 1x10° Q.cm?en el Gltimo dia de exposicién, este
comportamiento puede deberse a que la superficie altamente porosa aun
existan sitios activos (Ti metalico), los cuales permitan la difusién facilmente
de especies oxidantes entre los lugares de entre tubo-tubo. Estos sitios activos
pudieron haberse de un tipo de éxido menos compacto y defectuoso durante
la anodizacién de ambas estructuras amorfas representadas mediante las rpl
(naranja y gris). Sin embargo, la Rpl de las peliculas amorfas crecidas sobre
laminas de Ti-P, alcanza una estabilidad electroquimica constante a partir del
segundo dia, mientras que para la Rpl de la pelicula crecida en lamina Ti-SP
alcanza la estabilidad hasta el cuarto dia. Por otra parte, la muestra de lamina
de Ti se mantiene en valores oscilatorios pero en un intervalo de Rpl més alta
que aquéllas de las peliculas amorfas, se deduce que al estar en contacto con
la solucion de inmediato formé una capa de éxido compacta sobre la
superficie. Las Rpl del Ti y de la pelicula amorfa crecida sobre Ti-P compiten
entre ellas, y al final de la prueba sus resistencias son muy parecidas, por lo
que la capa nanotubular y la capa compacta de TiO2 se desempeian de igual

manera.

Las muestras con estructuras nanotubulares de TiO2 recocidas a 450 y 600°,
también se graficaron, y se presentan en la Figura 44 (SP.TiO2.450,
P.TiO2.450, SP.TiO2.600 y P.TiO2.600).
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Figura 44 Rpl de las peliculas crlstallzadas a 5,5)0 y 600 °C crecidas sobre laminas

de Ti pulidas y sin pulir expuestas en la solucién 1M Na,SO4 con pH=6.7.

La grafica de la Figura 44 muestra las Rpl de las muestras nanotubulares de
TiO2 crecidas sobre laminas de Ti-SP y Ti-P y cristalizadas a 450 y 600 °C
expuestas en la solucion 1 M Na:SOs4 durante 5 dias. La importancia de
realizar esta prueba a un tiempo largo de exposicion se debe a la necesidad
de entender el comportamiento de las nanopeliculas como posibles materiales
gue pueden ser utilizados como implantes corporales, pudiendo formar parte
del sistema Gseo, donde se someterian a grandes esfuerzos y deformaciones
de tension y ademas estar siempre en contacto con los fluidos del cuerpo
humano, cuyo pH es similar al utilizado en esta prueba, por lo tanto es
necesario determinar la estabilidad electroquimica del material. Por otra parte,
observamos que al aumentar la temperatura de cristalizacion, se aumenta
significativamente el grado de resistencia a la polarizacion, ya que las
muestras cristalizadas a 600 °C, presentan resistencias a la polarizacion lineal
al menos de un orden de magnitud mayores que aquéllas muestras
cristalizadas a 450 °C. Cabe mencionar que la pelicula cristalizada a 450 °C y

crecida sobre Ti-SP, aunque tiene los mas bajos valores de Rpl, su
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comportamiento es muy estable manteniendo los valores de Rpl constantes
de aproximadamente 1.1110° x Q.cm?. Mientras tanto, la Rpl de las peliculas
recocidas a 600 °C oscila entre 9.03x10° Q.cm? y 1.3x10® Q.cm?. El
comportamiento de las peliculas recocidas a 600 °C es muy parecido, sin
embargo la resistencia de la pelicula crecida sobre lamina Ti-SP es
considerablemente mayor. Mediante las curvas de polarizacion y la técnica de
Resistencia a la Polarizacion Lineal se concluyé que la pelicula crecida sobre
lamina de Ti-SP es la mas estable electroquimicamente, y por lo tanto mas
resistente a la corrosion por efecto de la solucién con un pH=6.7. Como se
vera en la seccion 4.6, es posible que la mayor dureza y la presencia de la
fase mixta anatasa-rutiio sean los factores responsables de la mejor

estabilidad electroquimica de las peliculas de TiO2 recocidas a 600 °C.

4.5.6 Comparacion de Resistencias a la polarizacion lineal en medio de
pH=6.7

Las resistencias a la polarizacion lineal obtenidas de las exposiciones en
medio 1M Na2SOa4 de las 7 muestras con y sin tratamiento térmico, también
fueron graficadas juntas para mejor analisis y comprension, mismas que se

presentan en la Figura 45.

Como se ha discutido anteriormente, los nanotubos de TiO2 formados en
laminas de titanio sin pulir y pulidas (SP y P) que fueron tratadas térmicamente
a 600 °C fueron mas resistentes a la corrosion en la soluciéon 1M Na2SO4 con
un pH=6.7 en un periodo de 5 dias. La pelicula crecida sobre lamina de Ti-P y
recocida a 450 °C fue la siguiente en cuanto a la estabilidad electroquimica,
mientras que el resto de las peliculas y el titanio tuvieron un comportamiento
parecido y después del tercer dia su comportamiento fue similar en cuanto a

la magnitud de la resistencia a la corrosion.
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Figura 45 Rpl de las 7 muestras estudiadas y expuestas en la solucién 1M
Na,SO4 con pH=6.7.

También puede observase en la figura 45 que el titanio compite con las
peliculas amorfas y las peliculas cristalizada a 450 °C y crecida en Ti-SP, lo
cual debe ser porque una de las mayores ventajas de titanio es su maleabilidad
y buena elasticidad, ya que puede soportar grandes presiones como el acero
y es excepcionalmente ligero en peso (aproximadamente un 50% mas ligero),

por lo que este material es ideal para su uso en implantes quirdrgicos.

4.5.7 Resistencia a la polarizacién lineal (Rpl) en medio de pH=3.2

Esta técnica electroquimica también fue aplicada para el estudio de las 7
muestras expuestas en la solucion 1 M Na2S04+H2S0O4 durante 5 dias. La
figura 46 presenta los resultados de la Rpl de la lamina de Ti como el sustrato
y las peliculas nanotubulares de TiO2 amorfos crecidas sobre laminas de Ti-
SPy Ti-P.
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Figura 46 Rpl del Tiy las peliculas amorfas crecidas sobre laminas de Ti sin pulir
y pulidas a espejo expuestas en la solucion 1 M Na2S0O4+H2S04 con pH=3.2.

La Rpl del titanio y la de la pelicula amorfa crecida sobre Ti-P presentan un
comportamiento oscilatorio, mostrando mayor inestabilidad electroquimica
cuando son expuestas en la solucion electrolitica con un pH mas acido.
También puede observarse que la Rpl del titanio es de un orden de magnitud
mayor respecto las peliculas amorfas, lo cual puede deberse a que la capa de
oxido de titanio que ha formado el titanio sobre su superficie es compacta y
probablemente de mayor espesor que la pelicula nanotubular, mientras que la
pelicula nanotubular amorfa presentan porosidad. Es notorio la buena
estabilidad electroquimica de la pelicula amorfa crecida sobre Ti-SP, cuya Rpl

aungue tiene valores mas bajos que el Ti, es muy estable y va en incremento.

En general en esta prueba electroquimica, la muestra (SP.TiO2) de mayor
densidad de nanotubos de TiO2 y mayor area especifica, su estabilidad
electroquimica fue casi lineal, mientras que para la muestra (lamina de Ti sin
pulir) sin anodizar, en contacto con el electrolito &cido (1 M Na2S0O4+H2S04),

formo una capa de 6xido delgada porosa que aumento su resistencia a la
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polarizacion, sin embargo fue un poco inestable de acuerdo a los transitorios

repetitivos de ascenso y descenso de Rpl.

Por otra parte, las muestras con estructuras nanotubulares de TiO2 recocidas

a 450 y 600 °C, también se graficaron y se presentan en la figura 47.
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Figura 47 Rpl de las peliculas cristalizadas a 450 y 600 °C crecidas sobre
laminas de Ti pulidas y sin pulir expuestas en la solucion 1M Na>SO,4+H,SO4 con
pH=3.2.

Durante el primer dia de pruebas los valores de Rpl son bajos del orden de
2.610%Q-cm? (rojo) hasta 2x10° Q-cm? (negra) para muestras recocidas a 450
°Cy 7x10° y1x10°® Q-cm? para muestras recocidas a 600 °C, como se muestra
en la Figura 47. Conforme pasa el tiempo las muestras recocidas a 450 °C con
fase anatasa aumentan levemente su resistencia, y en el cuarto las Rpl son
1.86x10° y 2.60x10° Q-cm? (rojo y negra), sin embargo estas resistencias
resultan muy por debajo de las muestras nanotubulares recocidas a 600 °C. Al
parecer el tratamiento térmico a 450 °C no permite alcanzar una buena
cristalizacion y dureza, ya que esta estructura cristalina es mas porosa
respecto al rutilo que se forma a 600 °C. Las muestras cristalizadas a 600 °C

con fases mixta anatasa-rutilo alcanzan resistencias por encima de 1x10°
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Q-cm? desde el primer dia, pero conforme pasa el tiempo de exposicion van

disminuyendo hasta quedar oscilando en 5x10° Q-cm?.

4.5.8 Comparacion de resistencias a la polarizacion lineal en medio de
pH=3.2

Las resistencias a la polarizacion lineal obtenidas de las exposiciones en
medio 1M Na2S04 + H2S0O4 de las 7 muestras con y sin tratamiento térmico
fueron graficadas juntas para mejor analisis y comprension como se muestra

en la siguiente figura 48.
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Figura 48 Rpl de las 7 muestras estudiadas y expuestas en la solucién 1M
Na SO, + H,SO4 con pH= 3.2.

Los resultados de las muestras estudiadas en solucién acida pH=3.2 son
mostrados en la figura 48. A través de estas graficas puede observarse que
nuevamente las peliculas cristalizadas a 600 °C presentan mejor estabilidad
electroquimica y por tanto mejor resistencia a la corrosion cuando son

expuesta en la solucion mas acida con un pH=3.2, y sus resistencias a la
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polarizacion lineal son muy parecidas a las obtenidas con la exposicion en la

solucion en solucién con un pH=6.7 [111-116].

4.6 Caracterizacion Mecéanica

Esta seccion presenta la discusion de los resultados obtenidos de las
propiedades mecénicas determinadas a través de las pruebas de
nanoindentacion con la aplicacion de fuerzas de carga/descargade 1, 2.5,5y
10 mN sobre las peliculas nanotubulares de TiO2 amorfas y con tratamiento
térmico a 450 y 600 °C, cuyos nanotubos fueron crecidos en lamina pulida y
sin pulir de Ti-P y Ti-SP, como se ha discutido anteriormente en la sesién 4.1
y 4.4. Para el estudio de las propiedades mecanicas de las peliculas
nanotubulares de TiOz, se realizaron pruebas de indentacion instrumentada

fueron realizadas mediante el uso del método de Oliver y Pharr.
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Figura 49 Ejemplo de una tipica curva de carga-desplazamiento (F-h) de una
muestra con propiedad elastico-plastico durante v después de la indentacion.

La técnica consiste en registrar las fuerzas aplicadas sobre el material y el

desplazamiento resultante, como se muestra en el ejemplo de la figura 49,
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donde los analisis de la curva fuerza-desplazamiento (F-h) permiten calcular
los parametros mecanicos principalmente dureza (H) y modulo elasticidad (E).
La teoria desarrollada para el célculo de dureza mediante ensayos de
nanoindentacion supone que el material es idealmente elastopléstico y que el
material se hunde alrededor del indentador (efecto de apilamiento) [117]. A
partir de la curva de carga- profundidad, el modulo elastico y la dureza se
calculan sobre la base de los métodos propuestos por Oliver y Pharr [118]. Las
ecuaciones utilizadas son:

Dureza: Se define ala H como la presion media que el material soporta durante

la carga.

Fmax
H==7= (%)

Donde:

Fmax: €S la maxima carga de indentacion

A: es el area verdadera de contacto entre el penetrador y el material.

Médulo Elastico: E, el modulo de elasticidad es una medida de la rigidez del
material.

O]
T 2BVA (6)

Donde B es un constante que depende de la geometria de la punta, en el caso
de la punta Berkovich esta constante considera de 1.034, A es el area de
contacto entre el penetrador y el material y S la rigidez de contacto a
profundidad maxima. El mdédulo elastico efectivo considera el médulo elastico

del material pero también la del indentador.

4.6.1 Resultados de indentacion instrumentada (1, 2.5, 5y 10 mN) de las
peliculas crecidas sobre laminas sin pulir y recocidas a 450 y 600 °C.

Para poder identificar cada una de las propiedades mecanicas obtenidas se
uso la siguiente nomenclatura para las muestras: muestras amorfas crecidas
sobre laminas de Ti sin pulir (SP.TiO2), muestras cristalizadas a 450 °C

crecidas sobre laminas de Ti sin pulir (SP.TiO2.450) y muestras cristalizadas a
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600 °C crecidas sobre laminas de Ti pulido a espejo (P.TiO2.600), cuyos
resultados de nanoindentacion se presentan en la Figura 50 (a-d).
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Figura 50. Curvas P-h mediante indentacion intrumentada de peliculas
nanotubulares de TiO- obtenidas de laminas de Ti sin pulir (SP): a) 1 mN. b)
2.5mN. ¢) 5mN vy d) 10 mN.



El estudio se enfoca sobre las peliculas nanotubulares de TiO2 amorfos y
recocidos a 450 y 600 °C durante 2 h (SP), entonces un parametro crucial para
la nanoindentacion es la profundidad méxima de penetracion del indentador.
En nuestro caso se estudiaron 3 muestras con un espesor de capa nanotubular
de TiO2 de 1.4 um, como se discutié en la sesion 4.2. En la Figura 50 (a) se
puede observar como la muestra SP.TiO2 tuvo gran desplazamiento durante
la carga-descarga de 1 mN, cuya profundidad de indentacién (hm) fue
sobresaliente, mientras que su dureza (H) fue inferior a la muestras con
tratamiento térmico a 450 °C y 600 °C (curva negra y azul), también se puede
observar que la pelicula amorfa sufri6 una penetracion espontanea pop in,
donde ocasiono un agrietamiento de la estructura nanotubular adherida al
sustrato de Ti. Durante esta pequefia fuerza de carga-descarga de 1 mN las
muestras sufrieron el efecto de sustrato, cuyo efecto fue mas notable en la
muestra sin tratamiento térmico SP.TiOz2, por ser nanotubos de TiO2 amorfos
(curva gris). La Figura 50 (b) muestra el comportamiento de las mismas
muestras a un fuerza de carga-descarga de 2.5 mN, donde las curvas
muestran un comportamiento parecido al anterior de 1 mN y también aqui en
esta prueba también la muestra amorfa SP.TiO2 (curva gris) sufre una
indentacién espontanea inesperada, que genera un pop in (agrietamiento de
la pelicula). Sin embargo las muestras SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600, el hm es
un poco mayor que sobre las peliculas anteriores indentadas a 1 mN, aun asi
muestran mayor dureza que la muestra amorfa. Estas peliculas, al igual que
las anteriores de 1mN también sufren el efecto de sustrato, pues la
profundidad de indentacion es superior 1/10 de la capa de TiO2 nanotubular.

En general indentaciones de 5 y 10 mN, también fueron realizados en estas
pruebas mecanicas, los resultados del comportamiento estan graficados en la
Figura 50 (c y d) y los datos se presentan en la tabla 6. Estos datos fueron
obtenidos mediante el método de Oliver y Pharr integrado en el software del
indentador utilizado CSM Instruments. Al observar los datos y las graficas
observamos que a veces al aumentar la fuerza de carga-descarga aumenta la

Dureza en MPa y segundo la profundidad de indentacion (hm), de acuerdo a
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los datos presentados en la tabla 6 de las muestras SP. Sin embargo, las 3
muestras al inicio de las pruebas mecanicas difieren en sus propiedades
mecanicas, pero conforme aumenta la fuerza de presion, las muestras logran
tener un comportamiento elastico-plastico parecido, mostrado en la grafica de
la Figura 50 (d). En estas Figuras 50 (b-d) podemos ver claramente que las
muestras tratadas térmicamente a 600 °C, donde se logran fases mixtas de
anatasa-rutilo, de acuerdo a la sesion 4.4 fueron las de mayor dureza y
consecuentemente las de menor profundidad de penetracién [119]. En estas
pruebas a diferentes indentaciones, todas las curvas experimentales
empiezan con valores nulos para el modulo elastico y la dureza, eso es una
consecuencia normal del método de nanoindentacion. Este fendmeno resulta
del establecimiento de la presion entre el indentador y la superficie del
material. Entonces, los valores reales durante los primeros nanémetros de
indentacién corresponden al maximo de las curvas, como se muestra en el
ejemplo de la sesion 4.6 y Figura 49. Estas propiedades mecénicas de una
serie de 3 peliculas de TiO2z con y sin tratamiento térmico obtenidas mediante
anodizacion electroquimica de laminas de Ti SP han sido evaluadas mediante
indentacién instrumentada, donde se encontr6 que la densa pelicula
nanoporosa tiene médulos de elasticidad (E) similares entre 30 y 75 GPa y
dureza de 1000 MPa hasta 2500 MPa sin haber delaminacién de las peliculas
nanotubulares como lo ha reportado (Y Gaillard et al. (2009)). Sin embargo
todas las muestras fueron afectadas del mas de 10% de profundidad de
indentacién (hm) de los 1.4um de capa porosa nanotubular, sufriendo el efecto
de sustrato, notando asi, que las fuerza de presion fue superior a la soportada
sobre estas peliculas, y por lo tanto estas peliculas con estos parametros y
pruebas mecanicas no son tan confiables para usarse en esfuerzos y
presiones de carga mayores a estos, sin embargo se alcanzan mayores
durezas en estas peliculas de 1.4 um de espesor de estructura porosa, en
comparacion con otros estudios reportados con mayor espesor de capa
porosa de TiO2[120].
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Las propiedades mecanicas obtenidas y las nanoindentaciones hechas a

peliculas obtenidas mediante laminas de titanio sin pulir, cuyos datos

discutidas anteriormente son datos extraidos de la siguiente tabla 6.

Tabla 6 Propiedades mecanicas obtenidas a través de

indentacion

instrumentada de diferentes peliculas nanotubulares de TiO,. Sistema SP.

Muestra SP.TiO2 | SP.TiO2.450 | SP.TiO>.600
Propiedades|Magnitudes de carga/descargaen milinewton (mN)
mecanicas |1 25 5 10 |1 25 5 10 |1 25 5 10
H (MPa) 1059 927 1350 1101]1384 1432 1392 1354|2265 1538 2695 2021
Vickers 98 86 125 102 | 128 132 129 125 | 210 142 249 187
E (GPa) 35 34 55 41 31 56 55 45 56 51 52 75
hm (nm) 1300 380 440 622 | 285 347 381 584 | 188 254 362 559

4.6.2 Resultados de indentacion instrumentada (1,2.5, 5y 10 mN) de las
peliculas crecidas sobre ldminas pulidas a espejo y recocidas a 450y 600

°C.

Para poder identificar cada una de las propiedades mecanicas obtenidas se

usaron 3 muestras con el nombre de, P.TiO2, P.TiO2.450 y P.TiO2.600 de

acuerdo a la siguiente Figura 51.
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Figura 51. Curvas P-h mediante indentacion intrumentada de peliculas
nanotubulares de TiO, obtenidas de laminas de Ti pulido a espejo (P): a) 1 mN.
b) 2.5mN. ¢) 5Ny d) 10 mN.

Siguiendo el estudio de las pruebas de nanoindentacién, hemos hecho
pruebas con peliculas obtenidas en laminas de titanio pulido a espejo que
fueron anodizadas durante 3.5 h bajo 20 V, donde la longitud alcanzada de la
pelicula altamente porosa nanotubular de TiO2 fue de aproximadamente 940
nm. La Figura 51 muestra las gréficas de indentacion instrumentada con la
variacion de la temperatura, donde se indica la forma en que se realizé la
prueba de carga hasta un punto maximo, seguido de una descarga, indicando
la no linealidad de las curvas. Los datos de descargas se utilizan para
determinar las propiedades mecéanicas de acuerdo al método de indentacion
utilizado en estas pruebas, en la cual la porcién de la descarga inicial de la
curva de carga, F-h profundidad de indentacién representa la recuperacion
puramente elastica-plastica [121]. En la fig. 51 (a) podemos observar que a
pesar de tener menor espesor de TiO2 poroso/Ti de las muestras P comparado

con las muestras anteriores SP, el comportamiento es muy parecido, ya que
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la muestra P.TiO2 amorfo tiene mayor profundidad de indentacion (hm) y
menor dureza (H) en comparacion a las muestras P.TiO2.450 y P.TiO2.600 que
se trataron térmicamente a 450 y 600 °C antes de estas pruebas mecanicas.
Estas 3 muestras graficadas en la Figura 51 (a) también sufrieron el efecto de
sustrato, donde la hm fue superior al 30% de los 940 nm de la longitud
nanotubular de TiO2. Sin embargo, en la Figura 51 (b) se muestra una fuerza
de carga-descarga sobre las peliculas nanotubulares de 2.5 mN, donde la
muestra P.TiO2 amorfa (color gris) tiene una hm de 400 nm y la recocida a 450
y 600 °C (color roja y verde) tienen un hm de 340 y 190 nm aproximadamente,
el gradiente de la fuerza de tension probada creciente, hace que la Hy E
aumente significativamente, en cada una de las indentaciones realizadas,
mientras que también lo hace la profundidad de indentacién (hm), provocando
gue el efecto de sustrato se dé también en estas muestras con un promedio

de 40 % del espesor de la pelicula porosa nanotubular de TiOz2.

Por otra parte, la Figura 51 (c) presenta la fuerza media de 5 mN aplicada a
las peliculas nanotubulares de TiO2, se puede observar que la muestra
recocida a 600 °C (verde) tiene mejores propiedades mecanicas, donde su H,
E es mejor y su hm es mucho mas pequefa que la SP.TiO2 y SP.Ti02.450,
segun los datos recopilados en la tabla 7, pero desgraciadamente aun con
estos valores mas sobresaliente las muestras siguen sufriendo el efecto de
sustrato del 20 %, ya que este porcentaje no deberia rebasar el 1/10 del
espesor de la estructura nanotubular de 940 nm de grosor. Por dltimo se
realizaron nanoindentaciones de carga-descarga de 10 mN a estas peliculas
de acuerdo a la Figura 51 (d), la maxima fuerza ocupada revelo que las
muestras recocidas a 450 y 600 °C (roja y verde), obtienen mayor dureza, de
acuerdo a su estructura cristalina y al acomodamiento de atomos durante el
tratamiento térmico. Segun estudios anteriores se ha demostrado que el rutilo
a 600 °C tiene una red de atomos mas denso que la anatasa a 450 °C, por lo
tanto en combinacién de ambas fases y estructuras cristalinas anatasa-rutilo,

los cristales hacen mas fuerte y duro a la estructura nanotubular de TiOz,
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donde hacen que la estructura soporte tensiones mas altas, mientras que las

muestras sin tratamiento térmico

Tabla 7 Propiedades mecanicas obtenidas a través de indentacion
instrumentada de diferentes peliculas nanotubulares de TiO,.Sistema P.
Muestra P.TiO2 | P.Ti02.450 | P.Ti02.600

Propiedades| Magnitudes de carga/descargaen milinewton (mN)
mecanicas 1 25 5 10 1 25 5 10 1 2.5 5 10
H (MPa) 565 715 841 975]1022 1275 1507 1784| 767 3891 6058 2694
Vickers 52 66 78 90 95 118 139 165 71 360 561 249
E (GPa) 25 37 44 70 30 43 42 49 34 87 104 64
hm (nm) 326 418 541 657 307 348 429 505 | 268 270 197 437

(Curva gris) disminuya su H y aumente hm, afectando a que sufra un efecto
de sustrato mas alto que las demas peliculas nanotubulares de TiO2 recocidas
a 450 y 600 °C, como se puede observar en los datos proporcionados por la
tabla 7. En general se pudo observar que todas las peliculas SP y P con y sin
tratamiento térmico sufren dos efectos, efecto de sustrato y efecto de tamafio
de indentacion. Donde el efecto de sustrato depende del espesor de la pelicula
y es inversamente proporcional a la dureza, por lo que en las muestras SP fue
menor el efecto de sustrato, ya que el espesor es de 1.4 um, mientras que en
las P, el espesor de la pelicula es de 940 nm, en base a esto no deberia ser
rebasado el 1/10. Sin embargo este parametro fue superior al 10 %. El efecto
de tamafio de indentacién fue causado por la variacién del comportamiento de
deformacion, por la condicion de la superficie y la estructura del material [Hirao
et al, 1987, Ponton y Rawlings en 1989].

4.7 Caracterizacion fotoelectroquimica

4.7.1 Fotocorriente

Se llevd a cabo un estudio de la fotorespuesta de las peliculas nanotubulares
de TiO2, donde el uso de ondas electromagnéticas fue para poder excitar a los
electrones libres del semiconductor tipo n y asi generar pares e-h+ (electron-

hueco), en la interfase del electrolito (0.5 M NazSOas)/semiconductor. Las
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muestras utilizadas para esta prueba fueron etiquetadas segun su tratamiento,
las cuales fueron 4 muestras (SP.TiO2.450, SP.TiO2.600, P.TiO2.450,
P.TiO2.600), recocidas a 450 y 600 °C, de acuerdo a las Figuras 31y 32 de la
seccién 4.4. De hecho, un control optimizado sobre la estructura cristalogréfica
parece ser una clave para lograr propiedades fisicas mejoradas, como el

rendimiento de la fotocorriente o la movilidad de electrones.

En la Figura 52 podemos observar los datos de los transitorios de la
fotocorriente de las peliculas nanotubulares de TiO2 formados sobre laminas
de titanio SP, donde el espesor nanotubular fue de 1400 nm para las peliculas
cristalizadas a 450 y 600 °C durante 2 h. Este estudio se realizé con el fin de
observar el efecto que hay en los nanotubos al ser excitados con la lampara
(encendida y apagada) UV de 100 W de longitud de onda de 365 nm sin ningun
voltaje adicional (0 volts). Los intervalos de tiempo de encendido y apagado
de la lampara fueron de 1 min durante 10 min (Tsui, Homma, and Zangari
2013, Nakato et al. 1995).

La comparacion de las curvas de fotocorriente-tiempo de las muestras
SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600 a 0 V de potencial (vs Ag/CIAQ), es mostrada en la
Figura 52 (a) donde una vez encendida la lampara, inmediatamente podemos
observar que los pares e-h+ son generados en forma de fotocorriente,
causando un pico anddico de corriente al inicio de cada intervalo de tiempo,
donde los fotones de luz UV son absorbidos en los atomos de las estructuras
cristalinas anatasa y rutilo que se encuentra en las paredes de los nanotubos
y en la parte superficial, ya que este semiconductor tipo n puede absorber y
ser excitado con la energia de la luz UV con longitud de onda A<387 nm, que
corresponde al ancho de banda del semiconductor (Eg= 3.2 eV). Asimismo
ambas peliculas tienen areas superficiales porosas idénticas casi de igual
forma, puesto que ambas inician generando fotocorrientes de 100 pA.cm2y al
final de los 10 min hasta 80 pA.cm, pero diferente fase cristalina, ya que la
pelicula recocida a 450 °C tiene solo anatasa y la recocida a 600 °C posee

fases mixtas anatasa-rutilo, de acuerdo a los espectros de difraccién de rayos
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X de la sesion 4.4. Nos dimos cuenta que la fase cristalina de anatasa formada
a los 450 °C tuvo mejor fotorespuesta hasta los 240 s y al final de la prueba,
generando mayor cantidad de e-h+ sobre la interfase TiO2 poroso/electrolito -
Pefa et al. 2014).
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Figura 52 Curvas de fotocorriente-tiempo de estructuras nanotubulares de TiO-
recocidas a diferente temperatura y expuestas en solucion acuosa 0.5 Na,SO4
bajo irradiacion de luz UV a 0 V vs. Ag/AgCI. a) De laminas de Ti-SP. b) De

[aminas de Ti-P.
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En la Figura 52 (b) podemos observar un comportamiento diferente en los
nanotubos obtenidos mediante laminas de Ti Pulido (P), donde el espesor
nanotubular fue de 940 nm. Estas muestras (P.TiO2.450y P.TiO2.600) también
fueron recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h y ambas obtuvieron una fase
cristalina similar a las peliculas crecidas sobre laminas de titanio sin pulir.
Puede observarse que ambas muestras bajo irradiacion de luz UV generan
fotocorriente desde 80 pA.cm™ (cristalizada a 450 °C) y 90 pA.cm?
(cristalizada a 600 °C) y al apagar la lampara (en obscuridad) la fotocorriente
disminuye a 0 pA.cm, sin embargo al termino del intervalo de los 10 min el
comportamiento se invierte, y la mejor fotorespuesta es de 70 pA.cm2, donde
la mayor fotocorriente es para la muestra P.TiO2.600. Esto podria implicar que
al inicio de la prueba, pudo haber una tasa alta de generacion de portadores
de carga fotogenerados en la muestra (P.TiO2.450) que generaron una mayor
densidad de corriente, y que al pasar el tiempo disminuyé debido a la
recombinacién de electrones-huecos fotogenerados. Asi pues se observa que
la forma de las curvas de fotocorriente en los intervalos de la lampara
encendida se genera un pico anddico, al igual que las muestras (SP.TiO2.450,
SP.TiO2.600), debido a la separacion de los pares electrones-huecos sobre la
interfase de oOxido/solucion. Estos experimentos de esta investigacion de
fotocorriente, nos permitié hacer una comparacién entre las muestras SP y P,
determinando que hubo mayor actividad fotoelectroquimica en muestras
(SP.TiO2.450, SP.TiO2.600) que tuvieron estructuras nanotubulares porosas
con gran densidad de area superficial (p) y gran area superficial especifica (Ai)
de TiOs..

Por otra parte, investigadores han afirmado que los semiconductores de tipo
n, principalmente el TiO2 puede ser utilizado como catalizador por ser un
material que puede formar facilmente portadores de carga y por ser un
oxidante ecoldgico, un ejemplo de su aplicacion es el tratamiento de aguas
contaminadas y foto-decoloracion (Acevedo-Pefia et al. 2014, Yu and Wang
2010).
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4.7.2 Actividad fotocatalitica

Con la finalidad de estudiar la actividad foto-catalitica de las peliculas
nanotubulares de TiOz cristalizadas a 450 y 600 °C, se empled un compuesto
de trabajo en solucién acuosa. Esto permiti6 caracterizar el proceso de
decoloracion y proponer esquemas de reaccion con relativa facilidad. Como
contaminante de trabajo se usoé el colorante azoico naranja de metilo (NM).
Antes de iniciar las pruebas de fotodecoloracién se obtuvo la curva de
calibracion usando diferentes concentraciones del NM, desde 0.1 mg/L hasta
20 mg/L en agua destilada, las cuales se estudiaron mediante un
espectrofotometro UV-Vis y cuyos resultados se observan en las Figuras 53 y
54. Con base en la curva de calibracion de absorbancias vs. Concentracion
del colorante NM, decidimos probar una soluciéon con 10 ppm de naranja de
metilo (NM) para hacer pruebas de fotodecoloracion con las muestras
cristalizadas a temperaturas de 450 y 600 °C, donde las fases cristalinas
obtenidas fueron mono y bifasicas (anatasa y anatasa-rutilo).

Las pruebas de fotodecoloracién se realizaron con un volumen de 30 ml. de la
solucion de 10 mg/L de NM. Después de los barridos de absorbancia de las
diferentes concentraciones del NM realizadas en el espectrofotdmetro UV.Vis
se observo que el pico de absorbancia de la luz ultravioleta se present6
aproximadamente en una longitud de onda de 465 nm, por lo que la
absorbancia en este punto fue la que se consideré para obtener la curva de

calibracion mostrada en la Figura 54 [122].
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Una vez obtenido este parametro decidimos hacer un estudio de fotocatalisis,
con el fin de evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas nanotubulares
crecidas en laminas de Ti-SP y Ti-P y recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h.
Las muestras quedaron etiquetadas de la misma forma que las utilizadas en
mediciones de fotocorriente (SP.TiO2.450, SP.TiO2.600 y P.TiO2.450,
P.TiO2.600). Para determinar la eficiencia del catalizador y la velocidad de
fotodecoloracion se usé una lampara UV de 100 W y A=365 nm [123,124].

En la Figura 55 se puede observar un barrido de la absorbancia (desde 400
nm hasta 550 nm) del colorante acuoso a 2, 4, 6 y 8 horas de exposicién,
donde se utilizaron peliculas nanotubulares de TiO2 crecidas sobre Ti-SP y
cristalizadas a 450 y 600 °C, cuya longitud de tubos fue de 1.4 pm
(SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600).

Los valores de las curvas de absorbancia resultantes de las 4 alicuotas
analizadas mediante el espectrofotbmetro UV-Vis, muestran la capacidad del
NM para absorber la radiacion de la longitud incidente suministrada por la
lampara artificial y que el espectro de absorcion del NM se llevo a cabo en las

longitudes de onda visible a un valor maximo de 465 nm (Figura 55).

En general los resultados de ambas muestras (Figura 55 a y b), muestran
que la actividad fotocatalitica fue muy parecido en ambas casos, tal como lo
muestran las curvas de absorbancia y los datos presentados en la tabla 8, esto
a pesar de tener tratamiento térmico diferente. Sin embargo a las 2 y 4 horas
de fotodecoloracion, la muestra SP.TiO2.600 que presenta la fase mixta de
anatasa-rutilo, tiene mejor eficiencia de fotodecoloracion, por lo que parece ser
que la presencia de ambas fases es benéfica durante las primeras horas de

exposicion.

Por otra parte, algunos autores citan que la anatasa tiene mayor efectividad
en la fotodecoloracion fotocatalitica, mientras que otros reportan que las fases
mixtas de anatasa-rutilo son las que oxidan y generan mayor numeros de

radicales OH. Sin embargo, los resultados aqui reportados, muestran que la
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fotodecoloracion del NM al final del experimento tuvo igual eficiencia para

ambas peliculas [125,126].
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4.7.3 Cinética de decoloracion de las muestras SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600
en NM.

En la Figura 56 se muestran graficas de la velocidad de fotodecoloracién para
la muestra SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600. Podemos observar comportamientos
parecidos en ambas muestras, de acuerdo con los datos del valor de la
constante cinética (m™), la pelicula recocida a 450 °C presentd un valor de
0.0197 mint, (ver Figura 56 (a)), mientras que la (Figura 56 (b)) pelicula
recocida a 600 °C presenté un valor de 0.0216 min'l. Asimismo se determiné
el valor de R? para ambas estructuras nanotubulares donde la muestra
SP.Ti02.450 present6 un valor de R?=0.9729 y la muestra SP.TiO2.600 fue de
R?=0.9769. Estos resultados se ven reflejados en la eficiencia de la actividad
fotocatalitica de ambas muestras, donde la grafica es presentada
posteriormente en la Figura 57. Los valores de cada alicuota analizada en el
espectrofotometro UV-Vis muestran que las gréaficas fueron ajustadas
mayormente en un orden cero, donde se tomaron 5 puntos para realizar este
ajuste lineal de acuerdo a las graficas de absorbancia.

Por otra parte en la Figura 57 podemos observar una grafica de las eficiencias
de fotodecoloracion en funcion del tiempo de irradiacion de ambas peliculas

nanotubulares de TiO2.
La eficiencia Cnm fue calculada mediante la siguiente formula:
Cnm= [C/Co] x 100% (7)

Donde Co es la concentracion inicial de la solucion acuosa de naranja de metilo
(NM), y C es la concentracién de NM en el tiempo de la toma de la alicuota.
Asi pues, podemos observar claramente que ambas muestras son igual de
activas, obteniendo la misma eficiencia de fotodecoloracion del colorante
azoico al final de las 8 horas. Este resultado va de acuerdo con la fotocorriente
obtenida para estas 2 peliculas, cuyas estructuras nanotubulares tienen mayor
area superficial especifica y mayor densidad de area superficial respecto a las
peliculas crecidas sobre lamina de Ti pulido, asi pues hay un nimero mayor

de portadores de carga debido a la generacion de pares e-h+ en la interfase
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TiO2 poroso/electrolito del proceso de la fotocatalisis heterogénea. En
conclusion, las peliculas SP.TiO2.450 y SP.TiO2.600 utilizados como
fotocatalizadores e irradiados con luz UV, presentaron una eficiencia de
remocion del colorante del 90%, donde se demuestra que la luz y el
fotocatalizador (estructuras nanotubulares de TiOz2) son indispensables para la
destruccion efectiva del NM, fendmeno que se lleva a cabo debido a la energia
de los fotones provenientes de la luz UV con longitud de onda de <390 nm que
incide sobre las peliculas nanotubulares, generando pares e-h+, los cuales
participan en las reacciones de oxidacion y reduccién que se llevan a cabo en
la superficie del semiconductor, generando radicales hidroxilo que participan

en las reacciones de decoloracion de los contaminantes [127].
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Figura 56 Gréficas de determinacion de la constante de velocidad y orden de

reaccion correspondiente a la decoloracion de 30 ml de Co=10 mg/L de NM de
ambas muestras. a) Muestra SP.TiO,.450. b) Muestra SP.TiO,.600.
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Figura 57 Eficiencia de fotodecoloracion como funcién del tiempo de irradiacion
de peliculas nanotubulares de TiO, formadas con laminas de titanio sin pulir (SP)
y recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h.

109



Las pruebas de fotocatalisis también se llevaron a cabo mediante el uso de
estructuras nanotubulares de 940 nm de longitud, obtenidas mediante la
anodizacion electroquimica de laminas de Ti pulido que después fueron
tratadas térmicamente a 450 y 600 °C durante 2 h (P.TiO2.450 y P.TiO2.600).
Fue necesario utilizar el mismo arreglo experimental dentro de la caja negray
la misma distancia entre la fuente de irradiacion y la solucidon acuosa de NM
para que se diera la fotorreaccidén heterogénea en ambas peliculas de TiO2.
En la Figura 58 se muestran las absorbancias obtenidas del andlisis mediante
el espectrofotometro UV-Vis realizado a las soluciones acuosas de NM
fotodecoloradas a las 2, 4, 6 y 8 horas de exposicion, donde el area superficial
del material catalitico de las peliculas nanotubulares de TiOz fue de
aproximadamente 2 cm?. Los valores de la absorbancia de las soluciones
acuosas de NM en el pico a 465 nm para cada una de las pruebas realizadas

se encuentran en la tabla 8.

Una vez obtenidos estos valores se puede observar que la actividad
fotocatalitica de las peliculas crecidas sobre laminas de Ti-P alcanzaron
apenas absorbancias de 0.13 y 0.14, mientras que las peliculas crecidas sobre
laminas de Ti-SP lograron mejores absorbancias 0.028 y 0.029, este
comportamiento podria deberse a que las muestras SP tienen mayor area
superficial especifica debido a su longitud de tubo (largo) de 1.4 um y las
muestras P apenas 0.94 um de longitud (corto), ver tabla 1. Evidentemente, la
longitud de tubos juega un papel importante en una interfase solida-liquida.

Por otra parte, los experimentos demuestran que la luz UV y el fotocatalizador
(TiO2) son necesarios para la destruccion efectiva del NM, esto debido a
cambios ocurridos en la estructura molecular del NM y por la presencia de los
compuestos degradados luego de la accion de las especies oxidantes-
reductoras [128]. Dicho fenbmeno ocurre porque que el TiO2 se ilumina con
luz de A<390 nm, donde los electrones son desplazados desde la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) del 6xido semiconductor hasta
obtener pares electron-hueco, donde los huecos en la BV el potencial es
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positivo para generar radicales hidroxilo en la superficie y los electrones en la
BC el potencial es negativo para reducir el oxigeno molecular.

Es bien sabido que los aniones radicales superoxido (O;") provenientes de la
reaccion de e — con el oxigeno molecular y los h + al reaccionar con el agua
forman radicales hidroxilo (OH), estos tipos de radicales trabajan en conjunto

para descomponer compuestos organicos [129].
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Figura 58 Curvas de absorbancia del NM luego de la reaccion durante 8 h con
peliculas nanotubulares de TiO; recocidas a 450 y 600 °C. a) Muestra
P.TiO2.450. b) Muestra P.TiO,.600.

4.7.5 Cinéticade decoloracién de las muestras P.TiO2.450y P.TiO2.600 en
NM.

El mismo procedimiento fue realizado para estas muestras nanotubulares de
TiO2 obtenidas mediante laminas de Ti pulido a espejo. En la Figura 59
podemos observar los datos de las concentraciones en funcion del tiempo de
acuerdo a cada una de las absorbancias obtenidas en estas muestras P
durante el tiempo de decoloracion de las 8 h. Las tasas de decoloracion de las
muestras P al igual que las SP siguen una reaccion de orden cero, y las
constantes cinéticas (k) son min, respectivamente, de 0.012 (P.TiO2.450) y
0.0142 (P.TiO2.600) y el ajuste fue de R?=0.8645 y R?=0.9699. Esto podria
deberse a que en algin momento la muestra P.TiO2.600 sumergida en el
colorante acuoso fotogeneré mayor cantidad de portadores de carga,

ayudando a decolorar mayormente al NM que la muestra P.TiO2.450.
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De acuerdo a las graficas de la Figura 59 (a y b) puede decirse que al usar
ambas peliculas nanotubulares como fotocatalizadores, la fotodecoloracion
fue muy parecida, de acuerdo a las constantes de velocidad y a la orden de
reaccion. Sin embargo al termino del tiempo (8 h) de irradiacion de luz UV en
interaccion con la pelicula y la formacién de agentes oxidantes, la eficiencia
de fotodecoloracion fue de 60 % de acuerdo a su absorbancia (0.14) obtenida
en la muestra (P.TiO2.450) y 65 % de la muestra P.TiO2.600, de acuerdo a la
a la cantidad de luz absorbida para generar especies oxidantes. Este
comportamiento puede ser asociado a que ambas peliculas tienen areas

especificas idénticas de didxido de titanio cristalizado [90,91].
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Figura 59 Gréficas de determinacién de la constante de velocidad y orden de
reaccion correspondiente a la decoloracién de 30 ml de Co=10 mg/L de NM de

ambas muestras. a) Muestra P.TiO2.450. b) Muestra P.TiO,.600.
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Figura 60 Eficiencia de fotodecoloracion como funcion del tiempo de irradiacion
de peliculas nanotubulares de TiO, formadas con laminas de titanio pulido (P) y
recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h.
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En la figura 60 puede verse que realmente los valores de la eficiencia de
fotodecoloracién son muy cercanos al termino de las 8 horas de irradiacion UV
sobre ambas muestras P para decolorar el NM, donde la eficiencia de
decoloracion fotocatalitica de NM es Cnv=60 % para la muestra P.TiO2.450 y
Cnv=65% para la muestra P.TiO2.600. Estos resultados obtenidos en estas
muestras son prueba clara y consistente de lo que paso en las mediciones de
fotocorriente generada en cada una de las peliculas y que entre mas area
superficial especifica haya (longitud nanotubular porosa de TiO2) mayor es la
eficiencia de fotodecoloracion del NM sobre la superficie porosa, ademas el
porcentaje de anatasa y anatasa-rutilo junto con su banda de energia, ayudan
a que haya mayor generacion de pares e-h+ , donde cuyos portadores de
carga positiva en la banda de valencia forman radicales OH, mientras los e-
como se habia mencionado en la actividad fotocatalitica de las muestras SP
en la banda de conduccién reducen al oxigeno molecular (0,) en la solucion a

radicales superoxido (0,-).

En resumen para poder ver realmente los resultados de la eficiencia general y
las absorbancias de cada una de las muestras, decidimos graficar todas las
eficiencias en una sola gréafica, como se muestra en la Figura 61 y tabular los

datos en la tabla 8.

Tabla 8 Valores de absorbancia del AM de peliculas de TiO,.

Tiempo Absorbancia (A = 465 nm)
(h) Muestras de peliculas nanotubulares de TiO>
SP.TiO2.450 | SP.Ti02.600 | P.TiO2.450 P.TiO2.600
Inicial 0.34 0.34 0.34 0.34
2 0.216 0.184 0.33798 0.32599
4 0.154 0.27037 0.28037 0.24076
6 0.077 0.064 0.26089 0.19274
8 0.028 0.029 0.14675 0.13039

115



i

o

o
|

P.TiO,.450

N
o
1

SP.TiO,.600

Concentracion de NM, C/C_ [100%)]
N
(@)
1

SP.TiO,.450

(0] T T T T T T T T T

0 2 4 6 8
Tiempo de irradiacion (h)

Figura 61 Gréfica general de eficiencia de fotodecoloracién como funcién del

tiempo de irradiacién de peliculas nanotubulares de TiO, formadas con laminas
de titanio pulido (P) y recocidas a 450 y 600 °C durante 2 h.

La Figura 61 y la tabla 8 presentan el comportamiento final de los tipos de
muestras (SP y P) utilizadas en este experimento de actividad catalitica. De
acuerdo a las absorbancias, pudo determinarse el porcentaje de decoloracién,
donde las muestras SP alcanzaron mayor rendimiento en la fotodecoloracion
del colorante azoico (NM). Suponemos que las peliculas SP de mayor area
superficial especifica (Ai), tratamiento térmico eficiente e irradiacion de luz UV
(A<390) correcta asociada a su banda prohibida (3.0-3.2 eV) sobre la pelicula
nanotubular de TiOz de la fase cristalina anatasa o rutilo, ayuda que cuyas
caracteristicas puedan alcanzar mayores cantidades de fotodecoloracién del
colorante NM a un cierto tiempo de irradiacion de luz UV, que las peliculas
crecidas en laminas de Ti-P. Asi pues, como lo ha sefialado Heller, todo el
extenso conocimiento que se ha adquirido durante el desarrollo de
semiconductores fotoelectroquimicos ha ayudado mucho al desarrollo de la

fotocatalisis [125]. Desde la purificacibn de agua contaminada, conversion
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fotoelectroquimica de la energia solar y la decoloracién fotocatalitica de

colorantes organicos utilizados en la industria textil.

CAPITULO 5: CONCLUSIONES

A continuacion se presentan los resultados mas importantes enmarcados en
el desarrollo de este trabajo, desde la formacion de las estructuras
nanotubulares de TiOz y sus diferentes caracterizaciones como la morfolégica,

estructural, electroquimica, mecanica y fotocatalitica.

5.1 Formacién de estructuras nanotubulares de TiO2

En este estudio se lograron obtener arreglos nanotubulares verticalmente
ordenados y auto-organizados de TiO2 de 940 nm y 1.4 um de espesor
mediante la técnica de anodizacion electroquimica de laminas de Ti sin pulir y
pulidas. El porcentaje de agua en electrolito provoc6é mayor disolucién quimica,
caidas de IR y variaciones de pH en el fondo del tubo, los cuales provocaron
un aumento significativo en el diametro de la boca de los tubos y una
disminucién del espesor de las paredes, y la formacién de costillas exteriores
fue asociada a oscilaciones de la corriente durante la anodizacion
electroquimicaa 2.5y 3.5 h a 20 V [130].

5.2 Caracterizacion estructural

Las estructuras nanotubulares de TiO2 sin algun tratamiento térmico son
completamente amorfas, sin embargo las peliculas tratadas térmicamente a
450 °C durante 2 h favoreci6 significativamente la aparicion de una estructura
cristalina de anatasa y cuando se aumentd la temperatura hasta 600 °C
durante 2 h sucedio una transformacion a rutilo de un porcentaje de anatasa.
El comportamiento de la transformacién de fases cristalinas de los nanotubos
mediante el tratamiento térmico a 450 y 600 °C de las muestras SP y P fue

igual, ya que a 450 °C se obtuvo una estructura cristalina de anatasa, sin
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embargo a 600 °C obtuvimos fases de estructuras cristalinas mixtas anatasa-

rutilo.

5.3 Caracterizacién electroquimica

Curvas de polarizacion

Se observdé que el incremento de la temperatura de las estructuras
nanotubulares de TiO2 las hace més robustas y por lo tanto logran mayor
estabilidad electroquimica en medios acidos y bases, aun mejor cuando la
pelicula esta bien adherida al sustrato y tiene mayor densidad de éarea
superficial.

Resistencia a la polarizacion lineal

Se notaron fuertes resistencias en esta prueba en ambas longitudes de las
estructuras nanotubulares de TiO2, donde al igual que en las curvas de
polarizacion las recocidas a 600 °C lograron mayor resistencia a la corrosion
en ambas soluciones de pH diferente. Donde las altas estabilidades
electroquimicas provinieron gran parte de la dureza y gran densidad de la
estructura cristalina del rutilo y la sumatoria de las resistencias de las capas

de Oxido poroso-compacto y del electrolito.

5.4 Caracterizacion mecéanica

En general al tratar las peliculas térmicamente las propiedades mecéanicas de
las peliculas nanotubulares de TiO2 mejoran, mayormente la dureza (H) y el
valor del médulo de elasticidad (E) es constante en las muestras con y sin
tratamiento. Las muestras en estas pruebas de indentacién instrumentada
hubo dos efecto importantes que notamos, primero un fenémeno conocido
como EFECTO DE TAMANO DE INDENTACION, donde la dureza va
aumentado casi siempre y algunas veces varia con el tamafio de la
indentacion, y el EFECTO DE SUSTRATO, donde la profundidad de
penetracion fue por encima del 1/10 del espesor de la pelicula nanotubular, ya
gue en todas contribuyo la dureza del sustrato, esto indico que las

indentaciones de carga —descarga sobre estas peliculas fueron demasiado
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peso en una area pequefia. En resumen las peliculas nanotubulares sometidas
a estas tensiones sufrieron una deformacion elastico-plastica, a pesar de esto

no son muy confiables por la influencia de la H del sustrato del Ti.

5.4 Caracterizacion fotoelectroquimica

En resumen al aumentar las temperaturas de recocido de las peliculas
nanotubulares hay un aumento de la cristalizacion y a la formacién de anatasa
y anatasa-rutilo, la actividad fotocatalitica, la velocidad de formacién de
radicales hidroxilo y la fotocorriente de las muestras aumentan notablemente
debido a la mayor densidad de area superficial y a la gran area superficial
especifica total de las muestras SP calcinadas a 450 y 600 °C, las muestras
presentan mayor actividad fotocatalitica y la mayor velocidad de formacion de
radicales hidroxilo y fotocorriente debido a sus estructuras mono y bifasicas,
buena cristalizacion y a sus estructuras tubulares de mayor longitud que las
muestras P. En general las eficiencias de fotodecoloracion por encima del 90%
del colorante naranja de metilo, fueron para las muestras de la serie SP, donde
al ser tratadas térmicamente alcanzaron estructuras cristalinas de anatasa y
anatasa-rutilo, ayudando asi a formar potentes agentes oxidantes como el

radical hidroxilo y los superdxidos en las banda de valencia y conduccion.
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