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RESUMEN

Las aguas contaminadas de origen antropico pueden, en general, ser procesadas
eficientemente mediante la combinacién de tratamientos convencionales para reducir su
impacto sobre el ambiente. Sin embargo, la actividad humana genera efluentes liquidos que
poseen metales y/o compuestos organicos sintéticos recalcitrantes a estos tratamientos. Las
Tecnologias Avanzadas de Oxidacién/Reduccién y, en particular, la Fotocatalisis
Heterogénea, constituyen una de las alternativas mas promisorias para el tratamiento
adecuado de efluentes complejos, permitiendo dar cumplimiento a un marco normativo
progresivamente mas exigente. La utilizacion del diéxido de titanio (TiO;) se encuentra
ampliamente difundida en procesos de fotocatalisis heterogénea debido a sus excelentes
caracteristicas, y uno de los mayores desafios es su utilizacion como fotocatalizador
inmovilizado. Para ello, puede recurrirse a la sintesis de recubrimientos de TiO; de elevada
area superficial y buena actividad fotocatalitica, combinado con buenas propiedades

mecanicas y quimicas que permitan su reutilizacion.

En la presente Tesis se desarrolla la sintesis y caracterizacion de recubrimientos de TiO;
obtenidos por oxidacion anddica, partiendo de titanio de pureza comercial. Se sintetizaron tres
tipos de recubrimientos: 1) recubrimientos porosos, de TiO, y TiO, dopados con Fe o Ag,
obtenidos por medio de una variante de la oxidacién anddica, la oxidacion electrolitica por
plasma; 2) estructuras nanotubulares de primera generacion, identificadas como nanotubos
cortos (NTC) y 3) estructuras nanotubulares de tercera generacion, identificadas como
nanotubos largos (NTL). Para ello, se emplearon electrolitos que contenian iones F°, cuya
base (inorganica para NTC y organica para NTL) determind la agresividad del electrolito,
permitiendo obtener nanotubos de distinta longitud. Para cada tipo de recubrimiento, se
estudid sisteméaticamente la influencia de numerosas variables de sintesis sobre las
caracteristicas de los recubrimientos (diametro de poros, fraccién porosa, fases cristalinas
presentes, fraccion anatasa, bandgap y composicién), asi como su actividad fotocatalitica
empleando el sistema Cr(VI) en presencia de EDTA como contaminante modelo. Ademas, se
presenta el disefio, construccion y operacion de un reactor fotocatalitico de geometria anular
concentrica, de bajo costo, a escala de banco, cuyas caracteristicas aprovechan los
recubrimientos fotoactivos de TiO, anddico desarrollados en esta Tesis, evaluando su

desempefio y la respuesta de los mismos durante su reutilizacion.

La Tesis se desarrollé bajo la direccion de la Dra. Marta Litter y la codireccion de la

Dra. Alicia Ares. El lugar de trabajo fue el Instituto de Materiales de Misiones (IMAM),
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instituto de doble dependencia CONICET - UNaM, donde se desarrollaron las tareas
asociadas a la sintesis de los recubrimientos y la construccion y evaluacion del desempefio del
fotorreactor. Las tareas de caracterizacion de los recubrimientos y ensayos de actividad
fotocatalitica se realizaron principalmente en el Centro Atdmico Constituyentes (CAC) de la
Comisién Nacional de Energia Atomica (CNEA). Algunas actividades de caracterizacion se
realizaron en el Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia
(INQUIMAE) en la Universidad de Buenos Aires (UBA).
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se provee al lector el marco de desarrollo de
la Tesis: temética, lugar de trabajo, objetivos y alcance v,
finalmente, una breve descripcidn del contenido de cada
capitulo.
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1. INTRODUCCION

1.1. Marco general

La presente Tesis presenta la sintesis y caracterizacion de recubrimientos de
dioxido de titanio (TiO,) obtenidos por oxidacion anodica, y prueba su eficiencia en
procesos de fotocatalisis heterogénea. Se evalua la influencia de diversas variables de
sintesis sobre las caracteristicas y actividad fotocatalitica de los recubrimientos,
empleando el sistema Cr(VI)/EDTA como contaminante modelo. Ademas, presenta el
disefio, construccidn y operacion de un reactor anular a escala banco en el que se evalud

el desempefio de los recubrimientos sintetizados.

La Tesis fue desarrollada en el marco del Doctorado en Ciencias Aplicadas de la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (FCEQyN) de la Universidad Nacional de
Misiones (UNaM), y financiada parcialmente con una beca interna doctoral del Consejo
Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), de abril de 2013 a
marzo de 2018, bajo la direccion de la Dra. Marta Litter y la codireccion de la Dra.

Alicia Ares.

Los cursos de formacion fueron realizados en diferentes instituciones:
Universidad Nacional de Misiones (UNaM), Universidad Nacional de San Martin
(UNSAM), Instituto Sdbato (CNEA-UNSAM) y Universidad Nacional de Cordoba
(UNC).

El lugar de trabajo fue el Instituto de Materiales de Misiones (IMAM), instituto de
doble dependencia CONICET - UNaM, donde se desarrollaron las tareas asociadas a la
sintesis de los recubrimientos y la construccion y evaluacion del desempefio del
fotorreactor. Las tareas de caracterizacion de los recubrimientos y ensayos de actividad
fotocatalitica se realizaron en el Centro Atomico Constituyentes (CAC) de la Comision
Nacional de Energia Atomica (CNEA) y en el Instituto de Quimica Fisica de los
Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE) en la Universidad de Buenos
Aires (UBA).

La experiencia y trayectoria de los recursos humanos que forman parte del equipo
de trabajo, tanto de CNEA como del IMAM, los proyectos financiados con los que se
cuentan y la disponibilidad de equipamientos permitieron la concrecién de la presente

Tesis.
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1.2.

Objetivos

1.2.1. General

Sintetizar por oxidacion anddica recubrimientos de TiO, con elevada area

superficial y alta actividad fotocatalitica.

1.2.2. Especificos

1.

1.3.

Sintetizar nuevos recubrimientos porosos de TiO,, de elevada area superficial y

actividad fotocatalitica, por oxidacion electrolitica por plasma.

Sintetizar nuevos recubrimientos nanotubulares de TiO, por oxidacién anddica,
de elevada area superficial y actividad fotocatalitica, empleando electrolitos

conteniendo F.

Caracterizar los recubrimientos sintetizados, evaluando su morfologia, estructura

cristalina, composicion y bandgap.

Evaluar la relacion entre las caracteristicas de los recubrimientos y las

condiciones de sintesis de los mismos.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos en la transformacién de
Cr(VI) en presencia de EDTA.

Disefar, construir y operar un fotorreactor a escala banco para evaluar el

desempefio de los recubrimientos sintetizados.

Estructura de la tesis

La presente Tesis esta dividida en 7 capitulos. El contenido de cada uno de ellos

se describe brevemente:

v

Capitulo 1: Introduccion. Se provee al lector el marco de desarrollo de la Tesis,

sus objetivos y su alcance.

Capitulo 2: Marco teorico. Se presenta el marco tedrico, el estado del arte de la
tematica abordada: ambiente y contaminacion, tratamientos de efluentes mediante
tecnologias convencionales, tecnologias avanzadas de oxidacion y fotocatalisis
heterogénea, dioxido de titanio como semiconductor con actividad fotocatalitica y
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su sintesis por oxidacion anodica. Ademas se describen los principios asociados a

las técnicas de caracterizacion empleadas.

v Capitulo 3: Sintesis de recubrimientos porosos. Se detalla la parte experimental y
se discuten los resultados de la sintesis de los recubrimientos porosos de TiO;
obtenidos por oxidacion electrolitica por plasma, evaluando la influencia de
diversas variables de sintesis (voltaje, concentracion del electrolito, densidad de
corriente, tiempo de anodizacién y presencia de dopante en el electrolito) sobre la
morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y actividad fotocatalitica

de los recubrimientos.

v’ Capitulo 4. Sintesis de recubrimientos nanotubulares de primera generacion. Se
detalla la parte experimental y se discuten los resultados de la sintesis de los
recubrimientos nanotubulares de TiO, empleando un electrolito inorganico,
evaluando la influencia de diversas variables de sintesis (voltaje, tiempo de
anodizacion y tratamiento térmico post-anodizado) sobre la morfologia, estructura
cristalina, composicién, bandgap y actividad fotocatalitica de los recubrimientos.

v/ Capitulo 5. Sintesis de recubrimientos nanotubulares de tercera generacién. Se
detalla la parte experimental y se discuten los resultados de la sintesis de los
recubrimientos nanotubulares de TiO, empleando un electrolito organico,
evaluando la influencia de diversas variables de sintesis (voltaje, tiempo de
anodizacién y el tiempo y temperatura del tratamiento térmico post-anodizado)
sobre la morfologia, estructura cristalina, composicién, bandgap y actividad

fotocatalitica de los recubrimientos.

v/ Capitulo 6. Fotorreactor a escala de banco. Trata la aplicacion de los materiales
desarrollados a un reactor fotocatalitico a escala de banco, de disefio anular
conceéntrico y se discute el desempefio del reactor en la remocion de Cr(VI) en

presencia de EDTA.

v' Capitulo 7. Conclusiones generales. Se presentan las conclusiones finales de la

Tesis.

El documento concluye con un listado de las publicaciones en revistas cientificas
y en actas de reuniones cientificas logradas en el marco de la presente Tesis, asi como

los premios obtenidos y tres anexos con informacion complementaria.
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Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo se presentan los conceptos teodricos que
permiten contextualizar y comprender los aspectos
desarrollados en la Tesis. El capitulo presenta inicialmente
en forma breve el concepto de ambiente y contaminacion,
seguido de los métodos disponibles para el tratamiento de
efluentes liquidos, las tecnologias avanzadas de
oxidacion/reduccion, la utilizacion de TiO, con sus
caracteristicas relevantes y su sintesis por oxidacion
anodica. Se aborda, ademas, el concepto de actividad
fotocatalitica, la utilizacion del Cr(VI) en presencia de EDTA
como contaminante modelo y los fundamentos de los
reactores fotocataliticos.  Finalmente, se describen los
conceptos asociados a cada una de las técnicas
fisicoquimicas empleadas en la caracterizacion de los
recubrimientos, especialmente las de superficie.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Ambiente. Contaminacion

En términos etimoldgicos, la palabra ambiente proviene del latin ambiens, -entis,
derivada del verbo ambere, que significa rodear [1], y da lugar al concepto de que el ambiente
es todo lo que nos rodea. La alteracion del ambiente se conoce como contaminacion y puede
definirse como cualquier cambio en la calidad natural del medio causada por factores
quimicos, fisicos o bioldgicos, en muchos casos, como resultado de actividades del ser

humano [2].

La disposicion no controlada o tratamiento insuficiente de residuos sélidos, efluentes
liquidos y emisiones gaseosas ha producido innumerables problemas ambientales [3]. El
desarrollo industrial y agricola, en los términos en los que se produjo en las Gltimas décadas,
sumado a la expansién demogréfica, han alterado el ambiente més all&4 de su capacidad de
carga, generando impactos que se evidencian a través de fendmenos como la eutrofizacion, el
smog u otros de alcance mundial, como el calentamiento global [4]. La contaminacion
ambiental, en su amplio espectro, es uno de los problemas que deben ser resueltos a corto

plazo en el mundo [5].

En términos generales, es correcto decir que existe una mayor conciencia acerca de los
riesgos ecologicos y a la salud humana causados por los contaminantes ambientales, que ha
resultado en un marco normativo cada vez mas exigente [6]. Los organismos internacionales
impulsan, desde hace tiempo, formas de desarrollo mas sustentables, esfuerzos cristalizados
por la mayoria de los paises a través de la firma de diversos compromisos relacionados a la
tematica ambiental. En este contexto, el cuidado del recurso hidrico es uno de los aspectos
urgentes a abordar [7]. La contaminacion del agua afecta a gran parte del planeta, siendo
dramatica en paises menos desarrollados [5]. En 2010, la Organizacion de las Naciones
Unidas reconocio que el derecho al agua potable y el saneamiento es un derecho humano
esencial para el pleno disfrute de la vida y de todos los derechos humanos [8] aunque, a pesar

de ello, la calidad del agua se encuentra amenazada.

Todas las actividades humanas, desde la agricultura hasta la fabricacion de
equipamiento electronico sofisticado requieren agua, generando una enorme cantidad de
efluentes. El vertido de aguas con un tratamiento insuficiente o inapropiado a los cursos de
agua luego de su utilizacion, deteriora la calidad de los cursos [9]. La seleccion del método de
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tratamiento de efluentes esta relacionada a la toxicidad y concentracion de los contaminantes
presentes en los mismos [10].

2.2. Tratamientos de efluentes. Tecnologias avanzadas de
oxidacidon/reduccion

Las aguas contaminadas de origen antropico pueden, en general, ser procesadas
eficientemente mediante la combinacién de tratamientos convencionales (desarenado,
tratamientos bioldgicos tanto anaerébicos como aerdbicos, cloracion, etc.) para reducir su
impacto sobre el ambiente [11]. El tratamiento bioldgico de los efluentes es sin dudas el més
popular debido a su versatilidad, bajo costo y su posibilidad de implementarlo a distintas
escalas y a diversas industrias. Sin embargo, la actividad humana genera efluentes que
contienen metales y/o compuestos organicos sintéticos que no son biodegradables o
extremadamente resistentes a la biodegradacion. [5].

Existen otros métodos, como los tratamientos de extraccién, oxidacién convencional,
separacién por membranas, intercambio ionico, adsorcién, etc. que permiten abordar el
tratamiento de efluentes complejos. Sin embargo, no eliminan el contaminante, sino que lo
transfieren del efluente a otro medio, como lodos o sélidos adsorbentes. En este contexto, el
desarrollo de tecnologias limpias que reduzcan la polucion o que mitiguen la ineficiencia de
los métodos convencionales de tratamiento constituye una contribucion significativa al

cumplimiento de los objetivos de desarrollo sustentable [9].

Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion o Reduccion, TAOs o TARs
respectivamente, se presentan como alternativas nuevas, eficientes y ampliamente estudiadas
en los ultimos afios, las cuales han dado muy buenos resultados en paises industrializados y
estan comenzando a ser empleados en regiones en desarrollo para el tratamiento de aguas, aire
y suelos [12,13].

Las TAOs/TARs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Los procesos involucrados se basan
en la participacion de radicales, principalmente el radical hidroxilo (HO"). Este radical es,
después del flaor, el oxidante mas energeético (Tabla 2.1), y reacciona con la mayoria de los
contaminantes ambientales de 10° a 10" veces més rapido que el 0zono (O3) (Tabla 2.2). Asi,
los compuestos inorganicos y organicos pueden ser mineralizados, degradados o
transformados en sustancias menos perjudiciales, e inclusive es posible la reduccion de la

carga microbiana de un efluente [6,12,14,15].

Capitulo 2: Marco tedrico -9-



Tabla 2.1: Potenciales rédox de diferentes especies quimicas, referidos al electrodo estandar de

hidrégeno. Adaptado de [6].

Potencial rédox

Especie (V, 25 °C)
Fltor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36

Tabla 2.2: Constantes de velocidad de degradaciéon de compuestos organicos con el radical hidroxilo
(en L mol™* s™). Comparacion con las reacciones con ozono. Adaptado de [6]

Compuesto organico O HO'
Alquenos clorados 10*-10° 10%-10"
Fenoles 10° 10°-10"
Aromaticos 1-10° 10%-10%
Alcoholes 1071 10%-10°
Alcanos 10° 10°%-10°

Estas tecnologias presentan, ademas de las mencionadas, diversas ventajas frente a otros

tratamientos: generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del

contaminante, usualmente no generan barros que a su vez requieren de un proceso de

tratamiento y/o disposicién, son Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros

métodos de tratamiento (principalmente el bioldgico), generalmente mejoran las propiedades

organolépticas del agua tratada y no tienen los efectos sobre la salud de desinfectantes y

oxidantes residuales como el cloro, entre otras. Ademas, pueden ser usadas solas o

combinadas entre ellas o con métodos convencionales [6,14].

Las TAOs/TARs pueden ser clasificadas en dos subgrupos segun empleen o no

radiacion luminosa para llevar a cabo el proceso de generacion de radicales, dividiéndose en

procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos. Dentro del segundo subgrupo se ubica a la

fotocatalisis heterogénea, ambito de desarrollo de la presente Tesis Doctoral [6].
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Tabla 2.3: Listado de TAOs/TARSs fotoquimicas y no fotoquimicas. Adaptado de [6].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino Fotolisis del agua en el ultravioleta
Ozonizacién con peréxido de hidrégeno Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
Procesos Fenton y relacionados Fotocatalisis heterogénea
Descarga electrohidraulica — Ultrasonido Foto-Fenton y relacionadas
Plasma no térmico Ultravioleta con peroxido de hidrégeno
Oxidacion electroquimica Ultravioleta con ozono

Radidlisis y tratamiento con haces de electrones
Oxidacién en agua sub/y supercritica

2.3. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es el cambio en la velocidad de una reaccidén quimica o su inicio por la
accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de un fotocatalizador, que
absorbe la luz y participa en las transformaciones quimicas de las reacciones asociadas.
Cuando este proceso tiene lugar en la interfaz entre dos fases diferentes (solido/liquido,

solido/gas o liquido/gas), se conoce como fotocatalisis heterogénea [16].

El proceso de fotocatalisis heterogénea se inicia cuando un foton con una energia igual
o mayor que la del bandgap (Eg) del fotocatalizador alcanza la superficie del mismo,
produciendo la promocion de un electron (¢) de la banda de valencia a la banda de

conduccion y dejando huecos positivos (h*) en la banda de valencia (Figura 2.1).

E A Oz Fotorreduccion
0O,
€ hv>E
T 8
E, T =
P r;+
H,0

*| Fotooxidacion
HO

Figura 2.1: Esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea.

Como resultado de la formacion del par hueco-electron, el proceso fotocatalitico

continta por medio de una serie de reacciones quimicas en el fluido en contacto con el
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semiconductor, durante las cuales el hueco participa en procesos de oxidacion y el electron en
procesos reductivos [13,17].

La utilizacion del proceso de fotocatalisis heterogénea en el tratamiento de aguas, tanto
residuales como para consumo humano, ha sido extensamente desarrollada en los ultimos 30
afios [18-21]. En general, la fotocatélisis heterogénea més estudiada ha sido la oxidativa, que
permite transformar la materia organica en CO, y H,O y desinfectar aguas; por su parte, la
fotocatalisis heterogénea reductiva, menos explorada, permite la transformacion de
contaminantes metalicos y metaloides como Cr(V1), Hg(ll), As(V)/(111), etc. [14,22]. Dado
que la fotocatalisis heterogénea se basa en fendmenos de superficie, el area de los

fotocatalizadores es un factor relevante para mejorar la eficiencia del proceso.

2.4. Semiconductores. Dioxido de titanio

Existen diversos semiconductores empleados en los procesos de fotocatalisis
heterogénea. En la Figura 2.2 se indican los niveles rédox de las bandas de valencia y

conduccidn, asi como los bandgaps de distintos semiconductores.
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Figura 2.2: Niveles rédox de las bandas de valencia y conduccion, y bandgaps de distintos
semiconductores [23].

El dioxido de titanio (TiO,) es el semiconductor mas empleado como fotocatalizador

debido a sus caracteristicas: bajo costo, disponibilidad comercial, elevada estabilidad quimica
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y térmica, baja toxicidad, produccién de huecos fuertemente oxidantes, electrones de banda de
conduccion con poder reductor y elevada actividad fotocatalitica [20].

A presion atmosférica, el TiO, se presenta en tres fases cristalinas, una fase estable,
rutilo, y dos fases metaestables, anatasa y brookita [24]; la trasformacion polimorfica de
cualquiera de las fases metaestables a la fase estable es irreversible. Si bien las tres fases estan
presentes en la naturaleza, la brookita es dificil de sintetizar, mientras que las fases rutilo y
anatasa son sencillas de sintetizar y son las mas empleadas y estudiadas en fotocatalisis

[25,26]. Los valores de bandgap para rutilo y anatasa son, respectivamente, 3y 3,2 eV [27].

Estd ampliamente aceptado que la fase anatasa es la que mayor actividad fotocatalitica
presenta [20], aunque diversos reportes afirman que la presencia de rutilo en determinadas
proporciones puede mejorar la actividad fotocatalitica, no por la actividad propia de la fase
rutilo, sino porque su presencia promueve la separacion de las cargas, inhibiendo la

recombinacion del par hueco-electron [28].

Numerosas publicaciones reportan mecanismos de reaccion, estudios cinéticos (ver por
ejemplo, [6,12,18,29-32]) y evaluacion de eficiencia fotocatalitica de TiO, en la remocion de
diversos contaminantes (ver por ejemplo, [12,15,17,18,22,29-36]). Por otro lado, se ha
reportado que modificaciones en la composicion del TiO, por adicion de diferentes
elementos, como Pt, Ag, Pd y Fe, pueden mejorar su desempefio [18,22,32,34,35,37,38] como
resultado de la introduccion de estados localizados cuya energia se ubica entre las bandas de

conduccion y de valencia del semiconductor [39].

Si bien el TiO, se emplea habitualmente en forma de suspension acuosa, su utilizacion
inmovilizado en soportes adecuados ha mostrado un interesante potencial en diferentes areas,
como componente de superficies autolimpiables, antiempafado, superhidrofilicas,
biocompatibles y con muy buena actividad fotocatalitica [40,41]. En lo referente a los
procesos de fotocatalisis, uno de los mayores desafios es la obtencion de recubrimientos de
TiO, de elevada area superficial y buena actividad fotocatalitica, combinado con buenas

propiedades mecanicas y quimicas que permitan su reutilizacion [42].

2.5. Sintesis de TiO, soportado. Oxidacion anodica

Las técnicas empleadas para la obtencion de recubrimientos de TiO, son muy variadas:
pulverizacion por plasma, sinterizado, procesos sol-gel, oxidacion anoddica con corriente 0

potencial constante, oxidacién térmica, implantacion de iones, etc. [43,44], siendo la
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oxidacion anddica uno de los métodos mas sencillos y econémicos [44-48]. Este método no
requiere equipamiento sofisticado ni elevado consumo de energia, se lleva a cabo a
temperatura ambiente, a presion atmosférica y, en general, permite obtener recubrimientos en
tiempos de sintesis no demasiado extensos, lograndose gran adherencia dado que el TiO,
crece a partir del sustrato de Ti. Ademas, la composicion del 6xido puede ser modificada
mediante la adicion de diferentes iones al electrolito.

En el proceso de oxidacion anddica, se hace circular corriente continua entre un catodo
y un anodo inmersos en un electrolito, induciendo reacciones de reduccion en el catodo y de
oxidacion en el &nodo, que corresponde al material a oxidar (sustrato). La variacion en los
pardmetros de sintesis como voltaje, densidad de corriente, naturaleza y concentracion del
electrolito, temperatura, etc. y los tratamientos térmicos post-anodizado permiten modificar la
morfologia y la proporcion de las fases cristalinas anatasa y rutilo en el recubrimiento

sintetizado [43,49-55], modificando consecuentemente su actividad fotocatalitica [56-59].

Durante el proceso de oxidacion anddica, la formacion del TiO, ocurre debido a la
migracion de iones O del electrolito hacia el sustrato (Ti) y la migracién de iones Ti** desde

el sustrato de Ti hacia el electrolito [52]. Las reacciones involucradas en el proceso son:

Ti— Ti*" +4¢ (2.1)
2 H,0 — 20% + 4 H* (2.2)
Ti+2H,0 > TiO, +4H +4 € (2.3)

Esto da lugar al progresivo engrosamiento de la capa de 6xido que produce un aumento
gradual en la resistencia al paso de la corriente, y genera un aumento gradual en el voltaje y
un descenso progresivo en la densidad de corriente hasta un valor de equilibrio entre las
reacciones de disolucién y crecimiento de la pelicula anddica [60,61].

En general, los crecimientos anddicos pueden llevarse a cabo de 3 modos diferentes:

e Galvanostaticos (G): crecimiento limitado por la corriente

e Potenciostaticos (P): crecimiento limitado por el voltaje aplicado

e Galvanostéatico-potenciostatico (G-P): en una primera etapa el crecimiento esta
limitado por la corriente y luego pasa a estar limitado por el voltaje aplicado.
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2.5.1. Sintesis anddica de recubrimientos porosos

Cuando se realiza la anodizacion por sobre cierto voltaje, que depende
fundamentalmente del tipo y concentracion del electrolito y la naturaleza del sustrato
empleado como anodo [62,63], se produce un fendmeno conocido como spark, que consiste
en la formacién de arcos eléctricos en la superficie del anodo. La comprension de la
naturaleza de estas descargas eléctricas sigue siendo imperfecta debido a la gran dificultad de

detectar y analizar el evento instantaneo de descarga eléctrica [64]

En términos globales, el proceso de spark se inicia en zonas del recubrimiento donde el
Oxido preexistente es relativamente mas débil, y permite una ruptura dieléctrica (dielectric
breakdown) y la formacion de los arcos eléctricos entre diferentes partes del recubrimiento,
que provocan elevados valores locales de densidad de corriente y temperatura (densidad de
corriente préxima a los 10* A cm™2 y temperaturas proximas a los 8000 K). Este fenémeno
posibilita la formacion de dxidos porosos y cristalinos, de elevada area superficial y espesores
de varios micrometros [43,47,49,50].

Esta variante de la técnica de oxidacion anodica tradicional se denomina oxidacion
electrolitica por plasma (en inglés: plasma electrolytic oxidation (PEO), microarc oxidation
(MAO), microplasma oxidation (MPO) o anodic spark deposition (ASD)) [64-66]. El &cido
sulfarico (H,SO4) es uno de los electrolitos mas empleados en la oxidacion anddica de titanio
debido a su disponibilidad, bajo costo y porque tiene mas favorecida la relacion oxidacion-
disolucién [49,55,67].

La forma y caracteristicas de las curvas de crecimiento anodico dependen de los
parametros electroquimicos y de la naturaleza del electrolito [68]. En la Figura 2.3, se da un
ejemplo de las curvas de evolucion temporal del voltaje y la densidad de corriente obtenidas

durante las anodizaciones, tipicas de un crecimiento galvanostatico-potenciostatico [69-71].
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Figura 2.3: Evolucion temporal del voltaje y la densidad de corriente. Sustrato: TiG2. Electrolito:
H,S0O,. Crecimiento galvanostético-potenciostatico.

En la Figura 2.3, durante la fase galvanostatica correspondiente a los primeros 95 s de
anodizacion, la densidad de corriente se mantiene constante al valor maximo previamente
determinado para el experimento (en este ejemplo, ~500 A m?). La formaciéon y
engrosamiento progresivo de la capa de 6xido produce un aumento gradual en la resistencia al
paso de la corriente, lo que da lugar a un aumento en el voltaje hasta el maximo valor del
experimento (en este ejemplo, ~120 V). Alcanzado dicho valor, se inicia la fase
potenciostatica, durante la cual el voltaje se mantiene constante y se produce un descenso
progresivo en la densidad de corriente, con pendiente mas pronunciada en los primeros
segundos, hasta alcanzar un valor constante, producto del equilibrio entre las reacciones de

formacion de la pelicula anddica y de disolucion [72,73].

Las fluctuaciones de los valores de voltaje y densidad de corriente a tiempos de
anodizacién para los cuales el voltaje supera los ~100 V son el resultado del dielectric
breakdown y el ciclo sustrato desnudo-oxidacion-ruptura propio del proceso de spark
[46,61,74].

Las curvas de voltaje y densidad de corriente pueden ser analizadas separadamente,
mostrando cada una de ellas 3 regiones [68,75] identificadas como V-1, V-II, V-1l y J-1, J-11,
J-111, respectivamente. El solapamiento de las regiones puede apreciarse en la Figura 2.3. La
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morfologia de las curvas en cada una de las regiones tiene su correlacion con los procesos que

ocurren.

Region V-I: al inicio de la anodizacion, el valor del voltaje se incrementa rapida
y linealmente [75], comportamiento tipico de la anodizacion tradicional,
asociado a la formacion de recubrimientos compactos, formados en la superficie
del sustrato [68].

Region V-I11: en la segunda region, se reduce la velocidad de incremento del
voltaje. Esta modificacion en la pendiente del voltaje esta asociada al dielectric
breakdown, acompafiado de la evolucion de O; en la superficie del &nodo [65]
que, para el sistema estudiado, esta en torno a los 70 V. Continuando con el
proceso, el voltaje sigue incrementandose y lleva a la formacion del spark,
observable como pequefios destellos, dispersos uniformemente en la superficie
del &nodo.

Regién V-I111: en la ultima regidn, el voltaje se mantiene cuasi constante en su
valor méaximo, con pequefias fluctuaciones en torno a €l, dando inicio a la fase

potenciostatica.

Region J-1: al inicio de la anodizacion, la corriente alcanza rapidamente (en
tiempos del orden del segundo) el valor de ensayo programado [44]. La corriente

continta en el valor programado durante toda la fase galvanostatica.

Regidén J-11: la segunda regién de la curva de densidad de corriente se inicia
cuando el voltaje llega a su valor programado. La corriente cae rapidamente
debido a la formacion de la barrera de TiO, [70] y, progresivamente, reduce su

velocidad de descenso.

Region J-111: la densidad de corriente se mantiene en un valor practicamente
constante, que se corresponde con el valor de equilibrio de las reacciones de

formacion-disolucion de la capa de oxido [72,73].

En particular, durante el proceso de spark, correspondiente a las regiones V-1l y V-IlII,

pueden identificarse las 3 etapas del proceso de oxidacion electrolitica por plasma [70,76]:

una etapa inicial con la evolucion de O, en la superficie acompafiada de sparks dispersos,

uniformes y de corta duracion, seguido de una etapa de incremento gradual del tiempo de

permanencia y tamafio de los arcos eléctricos que, hacia el final de esta etapa, recorren la
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superficie de anodizacion y, en la Ultima etapa, estos arcos lineales son reemplazados por

arcos discretos, pequefios y méas esporadicos.

2.5.2. Sintesis anddica de recubrimientos nanotubulares

Las estructuras nanotubulares de TiO, combinan caracteristicas geométricas (elevada
relacion superficie/volumen y caminos difusionales cortos), Opticas (elevada penetracion de la
luz), electronicas y quimicas que permiten, por ejemplo, un trasporte rapido de electrones y
una baja recombinacion del par hueco-electron [77,78]. Estas caracteristicas explican su
utilizacion en una gran variedad de aplicaciones, como sensores, celdas solares sensibilizadas
por colorantes, generacion de hidrégeno, filtracion molecular, liberacion controlada de drogas
[79 y referencias ahi citadas] y, en lo referente a la presente Tesis, la descontaminacién de
agua [80].

Los nanotubos de TiO, pueden ser sintetizados por diferentes métodos: usando
plantillas nanoporosas de alimina, procesos de trascripcion por sol-gel, técnicas
hidrotérmicas, etc. Sin embargo, ninguno de estos métodos ofrece tanto control sobre las
dimensiones de los nanotubos como la oxidacion anddica [79,81]. Cuando el electrolito
empleado en la oxidacién anddica contiene iones fluoruro (F), es posible obtener estructuras
nanotubulares de TiO, como resultado de la competencia entre la formacion y la disolucion
del recubrimiento de TiO, [82-87].

Durante la obtencion de nanotubos anddicos, ademas de los procesos que ocurren en la
anodizacién tradicional (Seccion 2.5, ecuaciones 2.1 a 2.3), los iones F~ presentes en el
electrolito interaccionan con el Ti dando lugar a la formacién de complejos Ti-F
(Ecuacion 2.4) solubles en agua, que lideran la reaccion de disolucion del o6xido en puntos
localizados [84]. En los pequefios poros formados, el espesor del 6xido es menor, lo que
disminuye la resistencia al pasaje de iones, aumentando la velocidad local de la reaccion de
oxidacion, generandose una mayor cantidad de H® (Ecuacion 2.3). Esta acidificacion

localizada aumenta, a su vez, la velocidad de disolucion del 6xido.

TiO, + 6F + 4H" — [TiFg]* + 2H,0 (2.4)

De este modo, a traves de reacciones autocataliticas, este proceso lleva a un incremento

acelerado de la profundidad de los poros, formandose la tipica estructura de nanotubos
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(Figura 2.4) [88]. El crecimiento de los nanotubos se estabiliza cuando las velocidades de las

reacciones de formacion y disolucion del dxido se igualan [89].

Figura 2.4: Esquema de la formacion de nanotubos

Segun la composicion del electrolito que contiene F, se obtienen tubos con diferentes

caracteristicas. La bibliografia los clasifica en tres generaciones [88 y referencias ahi citadas]:

e Primera generacion: el electrolito es una solucién acuosa de acido fluorhidrico

(HF). Permite la formacidon de nanotubos de hasta 500 nm de longitud.

e Segunda generacién: el electrolito es una solucion acuosa de una sal de

fluoruro. Permite la obtencion de nanotubos de hasta 5 pm de longitud.

e Tercera generacion: el electrolito es organico, contiene una sal de fluoruro y
menor contenido de agua (0,1-5%). Permite obtener nanotubos de hasta 100-
1000 pm de longitud.

El incremento de la longitud de los nanotubos de electrolitos desde los de primera
generacion hasta los de tercera generacion se explica por la agresividad del electrolito
empleado: la utilizacion de electrolitos menos agresivos reduce la velocidad de disolucion del
oxido, modificando el equilibrio disolucion-formacion y permitiendo la sintesis de nanotubos

de mayor longitud.

En la Figura 2.5, se presenta, a modo de ejemplo, la curva de evolucion temporal de la

densidad de corriente de una de las probetas.
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Figura 2.5: Evolucion temporal de la densidad de corriente. Crecimiento de los nanotubos.

El comportamiento observado es tipico de un crecimiento de estructuras nanotubulares,

y permite apreciar claramente 3 fases de la anodizacion [88]:

e Fase-1: cuando se inicia el proceso de anodizacion (comienza el paso de
corriente por la celda), se produce un aumento en la densidad de corriente hasta
un valor maximo (en el primer segundo de anodizacidn), etapa dominada por la
transferencia de carga por conduccidn de electrones. Inmediatamente después, se
produce una rapida disminucién de la densidad de corriente debida a la
formacion de un éxido no poroso, que aumenta la resistencia al paso de la

corriente y hace que la transferencia se produzca por conduccidn ionica [90].

e Fase-11: la densidad de corriente experimenta un incremento hasta alcanzar un
maximo. Este comportamiento es consistente con el proceso de formacion de los
poros, resultado de la disolucion local del TiO, por la formacion de complejos
solubles de [TiFg]*. Esta porosidad reduce la resistividad del éxido, ya que

genera mas vias disponibles para la migracion de las especies idnicas [91].

e Fase-111: finalmente, la densidad se reduce lentamente hasta un valor constante
de equilibrio entre el crecimiento y la disolucion del éxido, un estado
estacionario de corriente no nula [84,91]. En esta etapa, se optimiza la forma
tubular ordenada, de orientacion vertical, promovida por la disolucion

preferencial del oxido en la base del poro. En este sentido, Zhao y col. [92]
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sostienen que la longitud de los nanotubos aumenta durante las primeras horas
de oxidacién y luego se mantiene constante debido a un balance dinamico entre
la formacion y la disolucién del éxido. Se destaca que el tiempo en el cual se
producen estas fases es, naturalmente, dependiente del electrolito empleado: en
electrolitos inorganicos, como los empleados para la obtencion de nanotubos
cortos (NTC, Capitulo 4), el inicio de la fase Il se produce en torno a los 5 s,
mientras que para electrolitos organicos, empleados para la obtencion de

nanotubos largos (NTL, Capitulo 5), ese tiempo se dilata a ~30 s.

2.6. Actividad fotocatalitica. Sistema Cr(VI)/EDTA

Los ensayos de actividad fotocatalitica permiten evaluar el desempefio de los
fotocatalizadores en la degradacion o transformacién de un determinado contaminante. Es
habitual hallar en la bibliografia la utilizacion de colorantes en la determinacion de la
actividad fotocatalitica [58,59,75,93-100]. La popularidad de estos ensayos se explica a través
de la sencillez y bajo costo de la determinacion del analito: en general, no conllevan mas
procedimiento que la toma y dilucion de la muestra y sdlo requieren emplear un
espectrofotometro UV-Vis. El azul de metileno es el colorante mas empleado e incluso se ha
desarrollado una norma técnica [101], la cual ha sido objetada parcialmente [102].
Independientemente de ello, la degradacion de colorantes no es una prueba adecuada para la
determinacion de la actividad fotocatalitica ya que en paralelo se producen otros procesos
como la fotolisis, la decoloracion reductiva o la sensibilizacion, que interfieren con el proceso
fotocatalitico, impidiendo la determinacion del efecto puro del fotocatalizador en la
degradacion del colorante [81,103,104].

En este sentido, para una adecuada determinacion de la actividad fotocatalitica es
deseable la utilizacion de otros contaminantes modelo, como el 4-clorofenol, el fenol, etc.,
gue no presenten los problemas mencionados anteriormente. En particular, la utilizacion del
sistema Cr(VI)/EDTA, que evalta la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) en presencia de un
atrapador de huecos como el EDTA que compite con la reoxidacion del Cr [6], ha demostrado
ser muy apropiado para la determinacion de la actividad fotocatalitica sobre varios materiales,
por diversas razones: es un sistema fotocatalitico muy estudiado, la concentracion de Cr(VI)
es muy sencilla de determinar, la reaccion en presencia de un donor organico como el EDTA
o0 el acido citrico es bastante rapida y es la Unica especie metalica reportada cuya reduccion

fotocatalitica con TiO, no es afectada por la presencia de oxigeno [5,14,22,71,105-108]. Esta
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ultima caracteristica contrasta con la de la mayoria de los metales, y hace que el proceso sea

muy (til para aplicaciones tecnoldgicas.

Por otra parte, la presencia de Cr(VI) en efluentes es comun en diversas industrias:
galvanoplastia, curtiembres, acabado de metales, electrénica, de pigmentos y pinturas, etc.
[109] y entre los nocivos efectos ambientales que puede producir se destaca su toxicidad
aguda y efectos carcinogénicos y mutagénicos. Su reduccion a Cr(lll) reduce
significativamente la toxicidad y se realiza, en general, por medio de agentes reductores
(sulfato ferroso, acido sulfhidrico, bisulfito de sodio, etc.), [6] tras lo cual el Cr(lll) es
habitualmente separado por precipitacion quimica. Este proceso logra eliminar al Cr de las
aguas residuales pero genera barros toxicos, de dificil y costoso tratamiento o disposicion
[110].

Por otra parte, la utilizacion de EDTA en detergentes, fertilizantes, quimicos para
limpieza, herbicidas e incluso en alimentos (por su accion secuestrante, de conservacion y

antioxidante) hace habitual su presencia en aguas industriales y domésticas [111].

De este modo, la utilizacién de sistema Cr(VI)/EDTA puede considerarse como modelo
de aguas residuales reales y permite, al mismo tiempo, la evaluacion de la actividad del
fotocatalizador y, consecuentemente, la evaluacion de la factibilidad de la utilizacion del
fotocatalizador en el tratamiento de efluentes en los que estan presentes tanto sustancias

oxidantes como reductoras.

Capitulo 2: Marco tedrico -22-



2.7. Reactores fotocataliticos

El disefio de reactores debe responder a los requerimientos especificados para el
proceso al que serd incorporado. Los pardmetros considerados en reactores convencionales
son temperatura, presion, distribucion de flujo y tiempos de residencia, mezclado e
interaccion entre reactivos, transferencia de masa, etc. En un reactor fotocatalitico, ademés de
los mencionados pardmetros, entran en consideracion otros como la geometria del reactor,
caracteristicas de la fuente de radiacion, el efecto de la intensidad de la luz empleada, la
eficiencia, concentracion y envenenamiento del fotocatalizador, entre otras [17]; todas estos
factores deberan ser definidos de modo de garantizar un adecuado contacto contaminante-

catalizador y una exposicion eficiente del fotocatalizador a la radiacion de la fuente de luz [6].

La mayoria de los reactores fotocataliticos empleados en la actualidad usan el
fotocatalizador suspendido; sin embargo, esto implica la incorporacion de una etapa de
separacion y recuperacion del catalizador que complica y reduce la viabilidad econémica del
proceso de tratamiento. Emplear el catalizador inmovilizado sobre soportes adecuados evita
este paso adicional aunque conlleva a una reduccion global de la actividad fotocatalitica

debido a la reduccidn del area superficial y a limitaciones en la trasferencia de masa [17].

Otro aspecto importante en el disefio de reactores fotocataliticos tiene que ver con la
fuente de radiacion: natural (luz solar) o artificial. Emplear una fuente natural reduce los
costos de energia aunque presenta limitaciones de geometria y se encuentra sujeta al climay a

las variaciones estacionales y diarias.

En general, cualquiera sea el disefio de reactor adoptado, existen dos aspectos
principales para lograr reactores eficientes: disponer de grandes superficies efectivamente
irradiadas y mejorar la transferencia de masa del sistema [112]. Para resolver estos aspectos,
sumado a lo ya mencionado, se han propuesto diversos disefios [112-116]: cilindro-
parabdlicos, reactores de placa plana sin concentracién, disco rotatorio, anulares, flujo en
remolino y membranas sumergidas entre mucho otros, cada uno de los cuales tienen ventajas

y desventajas que resultan, en suma, en el desempefio global del reactor.
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2.8. Fundamentos de las técnicas de caracterizacion de los
recubrimientos

Una adecuada caracterizacion de los materiales permite conocer la relacion entre cada
una de las variables de sintesis y las caracteristicas del material y su desempefio durante su
aplicacion. En lo concerniente a esta Tesis, es importante conocer la relacion entre las
variables del proceso de anodizacion (voltaje, naturaleza y concentracion del electrolito,
tiempo de anodizacion, etc.) y las caracteristicas de los recubrimientos de TiO,, a saber:

v Morfologia: forma general, existencia de poros y sus caracteristicas (diametro,
densidad de poros, etc.). Se determinG por microscopia electrénica de barrido
(MEB).

v Composicién: elementos presentes y cantidad relativa. Se determiné por medio
de un detector dispersivo en energia acoplado a un MEB (EDS-MEB).

v" Cristalinidad: presencia y cantidad relativa de cada fase cristalina del TiO,. Se

determind por difraccion de rayos X (DRX).

v' Bandgap: valor de excitacion del semiconductor. Se determiné por

espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).

Por otra parte, como los recubrimientos sintetizados estan destinados a su aplicacion en
procesos de fotocatalisis heterogénea, se evalla el desempefio de los fotocatalizadores en la

trasformacion de Cr(V1) en presencia de EDTA, como contaminantes modelo.

2.8.1. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (MEB) se basa en la interaccion de un haz de
electrones de alta energia (~1-50 keV) con la materia, resultado de la cual, son producidas

diferentes sefiales y pueden ser registradas por detectores adecuados.

Las interacciones elasticas, en las cuales se modifica la trayectoria de los electrones sin
alterar su energia cinética, generan electrones retrodifundidos y una difraccion de electrones,
mientras que las colisiones inelasticas, donde existe una transferencia neta de energia del haz
a la muestra, generan electrones secundarios, electrones Auger y radiacion X caracteristica,
entre otras (Figura 2.6) [117].
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Figura 2.6: Interaccion del haz de electrones con la materia. Adaptado de [118].

Las sefiales més empleadas en la caracterizacion por MEB son [118]:

a) Electrones secundarios: resultado de interacciones inelasticas, son electrones
ionizados del material irradiado (cantidad equivalente a un 10-20% de los electrones
incidentes) que abandonan la muestra. Permiten la obtencion de imagenes de alta resolucion

empleadas para la caracterizacion topografica de las muestras.

b) Electrones retrodifundidos: resultado de interacciones elasticas de elevado angulo
de dispersion (>90 °©) y fuertemente dependiente del nimero atomico del material irradiado.
Permiten la obtencién de informacion de la composicién quimica global de la fraccion de
material irradiado, empleada usualmente para la identificacion de fases de diferente

composicion.

c¢) Rayos X caracteristicos: resultado de interacciones inelasticas, la sefial resulta de la
energia emitida por electrones de 6rbitas exteriores cuando decaen a Orbitas interiores,
ocupando espacios liberados por electrones ionizados. Permiten la obtencion de informacion

composicional de la muestra irradiada.

En la presente Tesis se emplean electrones secundarios para la observacion de la
morfologia de los recubrimientos sintetizados y los rayos X caracteristicos para la

determinacion cuali-cuantitativa de la composicion del TiO..
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2.8.2. Difraccion de rayos X

El término difraccion refiere al fendmeno fisico que se produce cuando una radiacion de
naturaleza ondulatoria se distorsiona al encontrar en su camino un obstaculo o cuando
atraviesa una rendija. Cuando la longitud de onda de la radiacion incidente es del orden del
tamafio del objeto o rendija, se producen patrones de difraccion. Por otra parte, el término

rayos X hace referencia a la radiacion empleada en la técnica.

Los atomos que componen un material pueden estar ordenados periddicamente, de
manera tal que cada uno de ellos tenga un idéntico entorno de vecino, lo que es equivalente a
decir que un material puede tener estructura cristalina [119]. Una representacion en el plano,
en la cual los puntos hacen las veces de atomos, permite precisar el concepto (Figura 2.7). Si
se unen los puntos con rectas, es posible observar una familia de planos paralelos que
comprenden la totalidad de puntos, separadas entre si por una distancia conocida como
distancia interplanar (d), que es caracteristica para cada familia de planos, estructura cristalina
y material, y cuyas dimensiones son del orden de la longitud de onda de los rayos X (Arx).

> Familia de planos

Figura 2.7: Representacion de un ordenamiento cristalino de atomos.

Como resultado de la incidencia de un haz de rayos X sobre un material cristalino, es
posible conocer cual es la estructura cristalina de dicho material, entre otras caracteristicas. La
ley de Bragg establece la relacion entre la distancia interplanar (d), la longitud de onda

incidente (1) y el &ngulo de difraccion (6) de cada una de las familias de planos.

A=2dsend (2.1)
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Al hacer incidir un haz de rayos X de longitud de onda conocida sobre un material
cristalino, los diferentes planos cristalinos generaran haces difractados a diferentes angulos.
Esta informacion es presentada generalmente en graficos llamados difractogramas, donde se
representa la intensidad de los haces difractados en funcion del angulo. La intensidad de los
haces difractados dependera de la estructura cristalina, del plano difractante y de la
distribucion de los planos en condiciones de difractar [119].

Para realizar los ensayos se utiliza convencionalmente la geometria Bragg-Brentano 6-
20 en la cual la fuente de rayos X permanece inmovil, y la muestra y el detector giran,
permitiendo la medicion de los picos de difraccién. Empleando esta geometria, la penetracion
del haz incidente (que varia segun el angulo de incidencia del haz) es del orden de los
micrones. Cuando se pretende analizar recubrimientos delgados, la penetracion del haz hace
que el detector recoja informacion tanto del recubrimiento como del sustrato, resultando en
una débil sefial del recubrimiento de interés. Este inconveniente se puede resolver
modificando la geometria del sistema, usando el haz con incidencia rasante. De este modo, el
haz tiene baja penetracién y la informacion recogida proviene principalmente del

recubrimiento [120].

En la presente Tesis, es de interés la determinacion de las fases cristalinas de TiO;
presentes en el recubrimiento. Como las dos fases mas comunes del TiO, son anatasa Y rutilo,
Sus espectros caracteristicos se presentan en la Figura 2.8 (a) y (b), respectivamente
[121,122].
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2.8.3. Espectroscopia de reflectancia difusa

Cuando un haz de luz paralelo incide sobre la superficie de un material solido, se
observan dos tipos distintos de reflexion: regular (especular) y difusa. La espectroscopia
de reflectancia difusa estudia la fraccion de la luz incidente que es reflejada por un
material de superficie no especular en funcion de la longitud de onda. Cuando estas
superficies son dpticamente gruesas, no existe transmision de la luz a través del sélido,
y el haz que incide es en parte absorbido y en parte reflejado en diferentes angulos
(Figura 2.9) [123,124].

Haz incidente Reflexion especular

Reflexion difusa
N7
AA >
A

VAN

Absorcion

Figura 2.9: Representacion de la reflexién de un haz sobre una superficie.

Los espectros de reflectancia para muestras solidas Opticamente gruesas se pueden
medir mediante un espectrofotdémetro equipado con una esfera integradora, cuya
funcion es colectar la luz reflejada por la muestra. En estos casos, en general, es posible

aplicar funcién de remisién, F(R;), conocida como la funcién de Kubelka-Munk [125].

(1-Ry)? K
F(Ry) = T; =3 (2.2)

Cuando los recubrimientos no son épticamente gruesos, la funcién de Kubelka-
Munk no puede ser aplicada [126]. Para el caso de solidos cristalinos con bandgap
indirecto, la dependencia del coeficiente de absorcion con la frecuencia puede ser

aproximada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

khv = A(hv — Eg)? (2.3)
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donde k es el coeficiente de absorcion, v es la frecuencia de la luz incidente, h es

la constante de Planck, A es una constante y Eq es el bandgap.

En estos casos, a partir de los datos del espectro de reflectancia difusa, es posible
obtener el bandgap (Eg) del recubrimiento a través de la grafica Tauc, extrapolando a
cero el ajuste lineal de (khv)*? vs. hv. Esta metodologia ha sido aplicada

satisfactoriamente por diversos autores [127-130].
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Capitulo 3

Sintesis de recubrimientos
pOrosos

En este capitulo se detalla la parte experimental y se
discuten los resultados de la sintesis de los recubrimientos
porosos de TiO, obtenidos por oxidacion electrolitica por
plasma, evaluando la influencia de diversas variables de
sintesis, voltaje, concentracién del electrolito, densidad de
corriente, tiempo de anodizacién y presencia de dopantes en
el electrolito, sobre la morfologia, estructura cristalina,
composicidén, ‘bandgap” y actividad fotocatalitica de los
recubrimientos.
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3. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS POROSOS

3.1. Desarrollo experimental

3.1.1. Reactivos, insumos y equipamiento

3.1.1.1. Sustrato

En la presente tesis se denomina sustrato al material sobre el cual crecen por oxidacion
anodica los recubrimientos de TiO,. Se utilizd6 como sustrato titanio no aleado de pureza
comercial, grado C-2 segun la norma ASTM B367 [1] (TiG2), cuya concentracion de
impurezas permitidas consta en la Tabla 3.1. Se emplearon planchas de TiG2 con un ancho de

2'y5cmy espesor de 2 mm.

Tabla 3.1: Limites maximo de impurezas permitidas en titanio grado C-2. Composicion en peso.

Elemento C N 0] H Fe Otros, por Otros, total*
elemento
% 0,1 0,05 0,4 0,015 0,2 0,1 0,4

* Presencia inherente al proceso de manufactura.

3.1.1.2. Preparacion del sustrato y sintesis de recubrimientos

Para la inclusion de las placas se empled acrilico autocurable (Subiton) y, durante el
desbaste y pulido del titanio, se emplearon papeles abrasivos de SiC (KoéIn) y pasta de
diamante de 1 um (Praxis) lubricada con etilenglicol (Cicarelli) en pafio de pulido (Buehler),

respectivamente.

Los reactivos empleados en la sintesis de los recubrimientos fueron los de mejor calidad
disponible. Se utilizo acido sulfurico (H,SO,, Cicarelli, 95-98%), sulfato férrico (Fez(SO4)s,
Anedra), sulfato de plata (Ag,SO,, Anedra) y agua desionizada (conductividad ~0,05 pS cm™,

Osmoion, Agua Ultrapura Apema).

El equipamiento empleado durante la preparacion del sustrato y sintesis de los
recubrimientos fue una maquina pulidora rotatoria, un par de multimetros (UNI-T UT60E y
Sinometer A6), dos fuentes de corriente continua (JMB, LPS360DD, Corriente maxima: 3 A,
Voltaje maximo: 120 V y Kaise HY3005D-3, Corriente maxima: 5 A, Voltaje maximo: 60 V)
y un agitador magnético (Fbr). El tratamiento térmico se realiz6 en hornos eléctricos (Indef,
modelo M0O5C3 o SIMCIC).
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3.1.1.3. Ensayos de actividad fotocatalitica

Todos los reactivos empleados en los ensayos de fotocatalisis fueron de calidad
analitica. Se empled dicromato de potasio (K,Cr,O7, Merck), difenilcarbacida (DFC, UCB),
acetona (Anedra, 99,5%), acido etilendiaminotetraacético (EDTA, Riedel de Haén AG, Seelze
— Hannover), acido fosforico (H3PO4, Biopack, 85%), acido perclérico (HCIO,4, Merck, 70-
72%) y agua desionizada (conductividad < 0,05 uS cm-1).

El equipamiento empleado para los ensayos fotocataliticos fueron un pH-metro
(PHM210, Meter Lab, Radiometer Analytical), un sonicador (Cleanson, CS-1109, 25 KHz),
agitadores magnéticos (Metrohm E-649 o Velp 15 de multiples posiciones), una lampara de
luz UV (BLV MHL-404), un espectrofotometro (Hewlett-Packard, arreglo de diodos UV-
visible, HP 8453 A), un radidometro (Spectroline, DM-365 XA) y una balanza (Shimadzu
AUW?220D).

3.1.2. Sintesis de recubrimientos

3.1.2.1. Preparacion del sustrato
La preparacion del sustrato constd de las siguientes etapas, realizadas secuencialmente:
1. Corte del sustrato
2. Inclusion en acrilico
3. Desbaste
4. Pulido
5. Desinclusion
6. Colocacion de la barrera acrilica y limpieza

El corte del sustrato se realiz6 manualmente con arco de sierra, empleando hojas de
acero rapido de 32 dientes por pulgada. Se sujetd el sustrato a la mesa con un par de sargentos

interponiendo madera entre el sustrato y el sistema de sujecion para evitar dafiar la plancha

Se obtuvieron placas rectangulares de 30 x 20 mm? x 2 mm de espesor (Figura 3.1). El
material remanente del corte (rebaba) fue removido empleando lima para metal v,

seguidamente, papeles abrasivos de SiC con una granulometria no menor a #150.
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Figura 3.1: Corte de la plancha empleada como sustrato.

Para la remocion del 6xido natural y preparacion superficial de las placas rectangulares,
como primer paso, se las incluyd en acrilico. Se mezclaron en un recipiente aproximadamente
9 g de acrilico en polvo y 10 mL de mondmero por placa, se agité manualmente por unos 60-
90 segundos evitando la incorporacion de aire, hasta observar el incremento de la viscosidad
de la mezcla. Luego se vertio cuidadosamente la mezcla dentro del molde, un tubo de PVC de
5 cm didmetro y altura aproximada de 2 cm, en cuyo centro se hallaba la placa, ambos sobre

una superficie plana, lisa y limpia (vidrio) (Figura 3.2). Se dej6 curar por al menos 1 hora.

Molde de PVC

\

Placa de TiG2 y Vidrio
] /'

Acrilico

Figura 3.2: Diagrama del método de inclusién de probetas rectangulares.

Luego del curado, la superficie expuesta de la placa incluida se desbasté manualmente o
en la maquina pulidora rotatoria a 250 rpm, con papeles abrasivos de SiC de granulometria
decreciente, #120 - #240 - #340/360 - #500/600 - #1000 - #1500, ejerciendo fuerza de manera
normal a la superficie y con circulacion de agua. La placa se rotd 90° entre cada una de las
granulometrias empleadas, permitiendo determinar el final del desbaste. Luego las placas se
pulieron durante 30 minutos con pasta de diamante de 1 um lubricada con etilenglicol en la
pulidora rotatoria a 250 rpm sobre un pafio, finalizando el acabado superficial (Figura 3.3). Se
realizd el seguimiento del acabado superficial, tomando micrografias de cada una de las

etapas con el microscopio éptico metalogréafico.

La probeta pulida se limpio con agua y detergente, seguidamente se asperjo con alcohol
y se secO con aire caliente.
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Figura 3.3: Probeta incluida. Aspecto luego del pulido.

Para separar la probeta del acrilico (desinclusion), se protegio la superficie pulida y se
sujetd el molde en la morsa de banco. Luego se realizaron dos cortes perpendiculares en la
cara opuesta a la empleada durante la preparacion superficial, y se incrementd la presion de la
morsa hasta la rotura del acrilico y la consecuente liberacion de la probeta. Seguidamente, las
placas se limpiaron con agua y detergente, se asperjaron con alcohol y se secaron con aire

caliente.

Previamente a la oxidacidn, a todas las placas se les colocé una barrera de acrilico en su
parte superior con el objetivo de controlar el area de oxidacion y proteger las conexiones de la
celda electroquimica (Figura 3.4). El area de oxidacién resultante fue de aproximadamente
920 mm?.

Figura 3.4: Sustratos pulidos con barrera de acrilico.

Instantes antes de la anodizacién, las probetas se limpiaron cuidadosamente con agua y
detergente, se asperjaron con alcohol y se secaron con aire caliente para eliminar la suciedad
de la superficie.
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3.1.2.2. Oxidacion anoddica

Se empled siempre la fuente de corriente continua marca JMB vy, eventualmente, cuando
el voltaje de anodizacién del ensayo superd el maximo provisto por esa fuente (120 V), se
conecto en serie a la fuente marca Kaise, alcanzandose un valor de voltaje maximo de 180 V.
Con el objetivo de registrar la evolucién temporal del voltaje y la corriente de anodizacion, se
conectaron los multimetros al circuito, en paralelo y en serie, respectivamente. Ambos
multimetros se conectaron a una computadora mediante la cual, empleando la interfaz gréfica
provista por los fabricantes, se registraron los datos a intervalos de 1 segundo. El diagrama de
las conexiones se observa en la Figura 3.5, mientras que el equipamiento y la celda

electroquimica se observan en la Figura 3.6.

KAISE HYX3D-3 LPS 36000
s[v[e[+]v]o slvjof+]v]e
s 56/ b % &6 6664

D1 F 2 F 3 F

b,y - e

|
. |
Com H How [hd
4 }- e r::u ¥
------- __------J -~y L"_'i.__"__’_‘

Figura 3.6: Equipamiento de anodizacién y celda electroquimica
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La celda electroquimica, conectada a la fuente mediante cables, constd de un recipiente
de vidrio para contener el electrolito, un anodo que posee un contacto de TiG2 armado en una
pinza de acrilico y un catodo doble de platino ubicado a ambos lados del anodo, a una
distancia de 3 cm para el caso de las placas (Figura 3.7). Tanto el &nhodo como el catodo
estaban sujetos a un pie que permitié su desplazamiento vertical conjunto. Se adaptd un

sistema de refrigeracion por bafio maria, con agitacion.

Figura 3.7: Configuracion de la celda electroquimica para anodizacién de placas.

Una vez realizadas y verificadas todas las conexiones, se inicid el procedimiento de
anodizacion. Se encendidé la fuente, se fijaron los valores de voltaje y corriente del
experimento y se apagd la fuente. Luego se constato la limpieza de las superficies de anodo y
catodo y se colocé la probeta pulida de TiG2 en el lugar del anodo, sosteniéndola con la pinza
acrilica y verificando visualmente el adecuado contacto. Se inicid el registro de voltaje y
corriente en la computadora, y se bajo el soporte que sujeta anodo y catodo, sumergiéndolos
en el electrolito hasta la parte inferior de la barrera acrilica de la probeta (anodo).
Seguidamente, se encendi0 la fuente, dando asi inicio al proceso de anodizacion, y
verificando en el monitor el adecuado registro de los datos de voltaje y corriente.

Cumplido el tiempo del experimento, se apagd la fuente, se subid el brazo que sostiene
anodo y catodo vy se retird la probeta anodizada del contacto, sumergiéndola en un recipiente
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con agua. Luego los recubrimientos se limpiaron con agua, se asperjaron con alcohol y se

secaron con aire caliente.

Las sintesis de los recubrimientos porosos se realizaron en condiciones galvanostaticas-
potenciostaticas, empleando H,SO, como electrolito, sin agitacion. En todos los casos, se
emplearon probetas pulidas, ya que fueron las que presentaron mayor actividad fotocatalitica
en ensayos preliminares (ANEXO 1). Asi mismo, en todos los casos, la temperatura del
electrolito se mantuvo en 25 °C, que habia dado los mejores resultados en ensayos
preliminares (ANEXO II).

Se evalu6 la influencia de diversas variables del proceso de anodizacion sobre la
morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y actividad fotocatalitica de los
recubrimientos, modificando una variable por vez: voltaje, concentracion del electrolito,
densidad de corriente, tiempo de anodizacion y presencia de dopantes en el electrolito (Tabla
3.2)

Tabla 3.2: Rango de las variables empleadas en la sintesis de los recubrimientos porosos.

Variable Recubrimientos porosos
Voltaje [V] 90 - 180
Concentracién [M] 05-4

Densidad de corriente [A m™?] 200 — 3250

Tiempo [min] 0,5-60

Dopante [M] Fe (Fe,(SO,)s: 0,01, 0,05y 0,2

Ag (Ag,SO,): 0,001, 0,01y 0,1

3.1.2.3. Tratamientos térmicos

Luego de la anodizacidn, todas las probetas fueron sometidas a tratamiento térmico
(TT), empleando hornos eléctricos en atmosfera de aire. Para ello, se colocaron las probetas
en el interior del horno, se configurd segun las condiciones de experimento y se inicio el TT.
Empleando una rampa de calentamiento de 10 °C min™, se elevé la temperatura hasta los
450 °C, manteniendo la temperatura constante durante 1 h. Transcurrido el tiempo del

tratamiento, se realizo el enfriamiento de manera lenta, dejando el horno cerrado y esperando
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el descenso de la temperatura hasta temperatura ambiente para retirar las probetas anodizadas
y tratadas térmicamente.

Ensayos preliminares realizados para la evaluacion de la influencia del TT sobre la
actividad fotocatalitica de los recubrimientos indicaron que la aplicacion del TT post-
anodizado mejoraba significativamente la actividad fotocatalitica de los recubrimientos. Los
detalles de tales ensayos se presentan en el ANEXO IIlI.

3.1.2.4. Nomenclatura de los recubrimientos

Los recubrimientos porosos se nombran de la siguiente forma: una letra “S” seguida de
un namero, corresponde al electrolito empleado (H,SQO,) y su concentracion molar; una letra
“V” seguida de un numero, corresponde al voltaje maximo en voltios; una letra “J” seguida de
un namero, corresponde a la densidad de corriente méxima en A m; una letra “t” seguida de
un namero corresponde al tiempo de anodizacion en minutos; si al electrolito base (H,SO,) se
le adicion6 un elemento dopante, se identifica con el simbolo del elemento (Fe 6 Ag, segun
corresponda) y un nimero que indica la concentracion de la sal adicionada al electrolito; y
finalmente, la notacion “TT” que refiere a la realizacion del tratamiento térmico post-
anodizado. Por ejemplo, la muestra S1-V120-J500-t5-TT corresponde a un recubrimiento
obtenido en H,SO,4 1 M, a un voltaje maximo de 120 V, una densidad de corriente maxima de
500 A m?, anodizado durante 5 minutos, sin adicién de elementos dopantes durante la sintesis

y con tratamiento térmico post-anodizado.

3.1.3. Caracterizacion de los recubrimientos

3.1.3.1. Anodizacion

Se graficd la evolucidn del voltaje (V) y la densidad de corriente (J) en funcién del
tiempo de anodizacion, “V-t” y “J-t” respectivamente, durante el proceso de anodizacion. Los
valores de voltaje se expresan en voltios, y los valores de densidad de corriente, en A m™.
Para obtener los valores de densidad de corriente, se dividieron los datos de corriente

registrados por el multimetro por el area de anodizacién de la probeta.

3.1.3.2. Evaluacidon de la morfologia

La observacion superficial preliminar del sustrato y los recubrimientos se realizd con un

microscopio metalografico Arcano 616 (Figura 3.8). Se observé el acabado superficial del
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sustrato luego del empleo de cada una de las granulometrias de desbaste y el pulido y, luego

del anodizado, se observaron los recubrimientos.

Figura 3.8: Microscopio 6ptico Arcano 616.

Para la observacion de la morfologia superficial de los recubrimientos, se utilizd
microscopia electronica de barrido (MEB), empleando equipos Carl Zeiss Supra 40 (Figura
3.9.(a)) 6 FEI Quanta 200 (Figura 3.9.(b)). Las condiciones de observacion (aceleracion de los
electrones, distancia de trabajo, etc.) se ajustaron de modo de obtener imagenes de alta
calidad.

Figura 3.9: Microscopios electrénico de barrido. a) Carl Zeiss Supra 40; b) FEI Quanta 200.

Las micrografias MEB fueron analizadas con el programa ImageJ [2] para determinar el
didmetro medio de poro y la fraccion porosa de los recubrimientos porosos. El procedimiento
para la obtencion de estos valores se realizd a partir de la micrografia original (Figura 3.10
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(@) recortando el rétulo de la imagen y procediendo a su binarizado (modificacion de los
pixeles de la imagen para que adopten color blanco o negro) de modo que quedaran marcados
unicamente los poros (Figura 3.10 (b)) y, finalmente, realizando el anélisis de particulas

provisto por el programa (Figura 3.10 (c)), obteniendo los valores del area de cada uno de los
poros.

EHT = 5.00 kv Wh= 28mm Mag= S000KX  Signala=intens [

- . R hod -,
b).- ’1“ ‘- ,.,.g"'
- it L] 4

Figura 3.10: Etapas del procesamiento de imagenes realizado en ImageJ. (a) Micrografia original (b)
Micrografia sin rétulo y binarizada y (c) Distincion de los poros por analisis de particulas.
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A partir del &rea de cada poro obtenido de la micrografia MEB y considerando que los
mismos tienen forma circular en la micrografia, se calculd su didmetro equivalente,
informando el promedio como diametro medio de poros. Por otra parte, la fraccion porosa,
esto es, el porcentaje de la micrografia MEB correspondiente a los poros, se determind

dividiendo la sumatoria de las areas individuales de los poros por el area total de la imagen

Para la determinacion del espesor de los recubrimientos porosos, se emple6 un haz de
iones enfocados acoplado con un MEB (FIB-MEB, FEI Helios NanoLab 650). Se realiz6 una
“muesca” en el recubrimiento con el haz de iones, depositando previamente una capa
protectora de platino (~1 um de espesor) sobre los recubrimientos para reducir el dafio
producido por el haz (Figura 3.11), y observando luego por MEB. El espesor del
recubrimiento se calculé promediando 10 medidas corregidas del espesor observado en las

micrografias.

Platino

Recubrimiento

Sustrato

Figura 3.11: Diagrama de la muesca realizada por FIB-MEB.

3.1.3.3. Determinacion de la composicion

Para la determinacion de la composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos, se
empled un microscopio electrénico de barrido (Carl Zeiss Supra 40) provisto de un detector
dispersivo en energia (MEB-EDS, Oxford Instruments, INCA x-act). Se realizaron dos
mediciones en cada recubrimiento analizado y se presentan los valores composicionales

promedio.

3.1.3.4. Identificacion de las estructuras cristalinas

Para la determinacion de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos, se empled

un difractometro Panalytical, Modelo Empyrean con detector PIXCEL3D (Figura 3.12).
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Figura 3.12: Difractdmetro de Rayos X. Panalytical, Empyrean.

Se empled una geometria de incidencia rasante de 1°, para reducir la profundidad de
penetracion de los rayos X y tener mayor sensibilidad en los picos de las estructuras
correspondientes a los recubrimientos [3]. Se utilizé radiacién CuKa (Acuke=1,5418 A), con
un paso de 0,02° (20)/0,5 s, un voltaje de aceleracion de 40 kV y una corriente de 30 mA. El
barrido se realizo entre los 20 y 60° de 260. Los difractogramas se graficaron normalizando los

valores de intensidad respecto a la intensidad maxima (li/lnax)-

A partir de los difractogramas, se determind la fraccion anatasa de los recubrimientos

mediante el empleo de la Ecuacion 3.1:

1

donde Xa es la fraccion molar de anatasa e Ia e Ig son las areas totales de los picos de mayor
intensidad de anatasa ((101); 25,29°) y rutilo ((110); 27,46°), respectivamente [4].

3.1.3.5. Determinacion del bandgap

Los espectros de reflectancia difusa UV-Visible se obtuvieron con un equipo Shimadzu
UV-3600 o Shimadzu UV-3600 Plus, equipados con una esfera integradora (Figura 3.13). Se
empleé BaSO, como referencia. Los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente, en aire.

El barrido se realiz6 desde los 200 a los 600 nm, con una resolucion de 1 nm.
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Figura 3.13: Espectrofotémetro UV-Vis-IR. Shimadzu UV-3600.

Los espectros obtenidos se utilizaron para obtener los valores de bandgap (Ey) mediante
la realizacion de graficos Tauc: el valor de E4 se obtiene por medio de la extrapolacion a cero

de un ajuste lineal de (khv)Y?

vs. hv, donde k es el coeficiente de absorcion, h es la constante
de Planck y v es la frecuencia de la luz incidente [5,6]. En la Seccion 2.8.3 del Capitulo 2 se

dan los fundamentos tedricos para el uso de los graficos Tauc.

3.1.4. Ensayos de actividad fotocatalitica

Para la realizacion de los ensayos de actividad fotocatalitica se empleé un multirreactor
consistente en 9 reactores de vidrio de 36 mm de diametro y 50 mm de altura, refrigerados por
aire, apoyado sobre un agitador magnético de multiples posiciones, que recibe radiacion
cenital de una fuente de luz ultravioleta montada en una carcasa reflectora. Entre la lampara y
los reactores, se colocé un filtro de agua desionizada para reducir la radiacion infrarroja (IR) y

un filtro de vidrio para reducir la radiacion menor a 300 nm (Figura 3.14 y Figura 3.15).

Fuente de luz UV

Carcasa reflectora N

Bandeja de vidrio

Agua — |

v Multirreactor
Buzos P

Entrada de aire vI:(>\ M =Salida de aire
[aD)

~, Agitador de multiples

posiciones
Figura 3.14: Esquema del arreglo experimental para los experimentos fotocataliticos.
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Figura 3.15: Fotografia del sistema de ensayo simultadneo. Las marcas en las esquinas del
multireactor representan los sitios de medicion de la irradiacia (E)

Se evalu6 la actividad fotocatalitica de los recubrimientos en la transformacion de
Cr(VI) a Cr(lll) en presencia de un dador de electrones empleando una solucion de
Cr(VI)/EDTA, con concentraciones de 0,4 mM K,Cr,O; y 1 mM EDTA (relacién molar
EDTA/Cr(VI) = 1,25 [6-8]). La solucion (100 mL) se prepard colocando 0,0292 g de EDTA
en un matraz, agregando 80 mL de agua, agitando y calentando a 40 °C para favorecer la
disolucion, seguido de sonicado por 30 minutos. Se dejé enfriar esta solucion hasta
temperatura ambiente y luego se agregaron 0,0118 g de K,Cr,O7, se agitd y se ajustd a pH 2
con HCIO,. Se enraso el matraz a 100 mL. Finalmente, se colocaron 10 mL de la solucién

resultante en cada uno de los reactores.

Antes de iniciar la irradiacion, se colocaron las probetas recubiertas con TiO; en el
interior de los reactores conteniendo la solucion, se inici6 la agitacion y se mantuvieron en
oscuridad por 30 minutos para asegurar el equilibrio de adsorcion de los reactantes sobre el
TiO,. Al cabo de este tiempo, no se observaron cambios significativos en la concentracion de
Cr(VI). Se encendié la lampara, dejandola por 30 min para garantizar valores estables de
emision luminosa. Se verificd con un radiémetro a 365 nm los valores de irradiancia (E) en
las cuatro esquinas del multirreactor y se corrigié su posicion hasta obtener una variacion
entre puntos <100 pW/cm?. Se informa el valor promedio de E, en uW/cm?, para cada ensayo
de fotocatalisis.
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Una vez iniciada la irradiacion, se extrajeron periddicamente muestras de 50 pL de
cada reactor para seguir la variacion de la concentracion de Cr(VI) mediante el método de la
DFC [9]. Las muestras se diluyeron en tubos de ensayos con 3 mL de agua, a los que se
adicionaron 100 uL de DFC (0,25 gr de DFC en 100 mL de acetona) y 200 uL de H3PO,
(1:1). La solucion se agitd, se dejo reaccionar por 20 minutos para garantizar la estabilidad del
color y se midi6 el valor de absorbancia en un espectrofotometro a 540 nm.

Los datos de transformacion del Cr(V1) se graficaron como C/Cy vs. tiempo, donde C es
la concentracion de Cr(VI) de la muestra tomada a tiempo t y Cy es la concentracion de
Cr(V1) al inicio del ensayo (t = 0).

Adicionalmente se llevo a cabo una actinometria con ferrioxalato de potasio [10-12]
para determinar el flujo fotonico en el multirreactor, seleccionando dos reactores ubicados en

esquinas opuestas.

La solucion actinométrica de ferrioxalato de potasio (KsFe(C204)3.3H,0) 5 mM se
prepardé mezclando partes iguales de las soluciones A 'y B.

Solucion A: es una solucion 10 mM de sulfato férrico amonico (NH4Fe(SO,),.12H,0).
Se prepararon 25 mL de la solucion disolviendo 0,1205 g de sulfato férrico amonico en
H,SO4 0,1 N.

Solucion B: es una solucion 30 mM de oxalato bipotasico (C,04K;.H,0). Se prepararon
25 mL disolviendo 0,1382 g. de oxalato bipotasico en H,SO4 0,1 N.

Se colocaron en el reactor 5 mL de la solucion A 'y 5 mL de la solucion B, se agitd y se
dejo estabilizar en la oscuridad durante 10 minutos. Se encendi6 la lampara y una vez
estabilizado el valor de irradiancia, se inici6 la irradiacion. Se tomaron 0,2 mL de muestra
cada 15 s, colocandolas en matraces de 10 mL conteniendo 0,2 mL de H,SO,4 (1+4), 1 mL de
NH4F, 0,4 mL de o-fenantrolina 1% y 0,6 mL de CH3;COONHy,. Se enrasd, se homogeneizo
por agitacion, y se leyd la absorbancia a 510 nm. El flujo fotonico se determind por mediante

la Ecuacion 3.2;

¢ (qon‘p/V)*Vmuestra*b *E

Vmatraz

A= xt (3.2)
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donde A es la absorbancia, t es el tiempo (s), ¢ es la eficiencia foténica a 366 nm (1,22 mol de
iones einstein™), g% ,/V es el flujo foténico por unidad de volumen irradiado (uE s™ L™), b es
la longitud de la celda del espectrofotometro (1 cm) y & es el coeficiente de extincidn
(10874 Mt cm™).

Se obtuvo un flujo foténico promedio de ~20 pE s L?, con un valor promedio de
irradiancia de 2360 pW/cm?, medido con el radiémetro inmediatamente después de la

actinometria.

3.2. Resultados generales y discusion

3.2.1. Sintesis de recubrimientos

3.2.1.1. Preparacion del sustrato

El corte manual no presentd ningun inconveniente. Las rebabas producto de la

ductilidad del Ti fueron removidas como se indicé en la Seccion 3.1.2.1 [13].

En la etapa de inclusion de las placas en acrilico, fue necesario ensayar varias
proporciones monomero:acrilico hasta dar con aquella que respondiera satisfactoriamente al

curado y sujecion de la probeta, tal como se present6 en la Seccién 3.1.2.1.

Los primeros desbastes de las probetas se realizaron con una maquina rotatoria que con
frecuencia dio lugar a una temprana deformacion plastica (conocido en la jerga como
“empaste” [14]) y/o a un desbaste no homogéneo de la placa, con la presencia de diferentes
planos de desbaste (probeta facetada). Estos inconvenientes fueron, en gran parte, evitados
cuando el desbaste se realizO manualmente, dando lugar al empaste a granulometrias
inferiores y sin problemas de facetado, adoptandose finalmente esta metodologia. Por otra
parte, el pulido de las placas se realizd con una maquina pulidora, ensayandose diferentes
tiempos de pulido, lograndose un acabado adecuado luego de 30 min empleando pasta de

diamante de 1 um lubricada con etilenglicol.

En la Figura 3.16 se pueden observar las micrografias Opticas del 6xido natural y de los
acabados superficiales obtenidos luego de cada una de las granulometrias empleadas y luego
del pulido con diamante. A partir de la lija #150, se puede observar el empaste en las
micrografias como manchas oscuras superpuestas a las rayas de desbaste, que aumentan su

proporcion significativamente a partir de la lija #1000, extendiéndose a toda la superficie de la
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probeta. La etapa de pulido con diamante elimind mecanicamente el empaste, obteniéndose
una superficie especular con finas rayas.

Figura 3.16: Micrografias Opticas del 6xido natural y los acabados superficiales logrados durante el
desbaste y pulido de las placas de TiG2.
La etapa de desinclusion, es decir, la separacion de la placa pulida del acrilico, debid
realizarse cubriendo con un pafio la superficie pulida, y realizando la operacion con el cuidado

suficiente para no dafiarla o provocar defectos superficiales.

Luego de realizar las anodizaciones preliminares en condiciones de spark, la necesidad
de colocar una barrera mecanica que permitiera separar el electrolito del contacto del anodo
resultd evidente. En las primeras pruebas, la probeta y la pinza acrilica que la sostenia
(contacto) se sumergian en el electrolito. EI fendmeno de spark se producia en la totalidad de
la superficie del anodo, incluyendo el contacto y, como resultado de las elevadas temperaturas
locales y la concentracion de cargas, la pinza (contacto) se quemaba, liberando vapores. Se
ensayd dejando el contacto fuera del electrolito, pero los vapores acidos de la anodizacion
humedecian el contacto, con idénticos resultados.

En consecuencia, se decidid colocar una barrera mecanica que separara el electrolito del
contacto, lo que represent6 un desafio ya que el material empleado para la construccion de la
barrera debia ser capaz de resistir quimicamente el contacto con H,SO4 4 M a ~40 °C durante
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1 h, no verse afectado significativamente por la presencia del spark en la superficie del &nodo
y, ademas, permanecer adherido durante toda la anodizacion a la superficie del sustrato,
impidiendo que el electrolito se filtrara entre la barrera y el sustrato generando puntos de

cargas localizadas y modificando el tamario de la superficie anodizada.

Luego de varios intentos fallidos con diferentes materiales y técnicas de colocacion, se
logré construir un anillo de acrilico, de composicion similar a la empleada en la inclusion de
las placas, vertiéndolo en un canal construido a tal efecto; de ese modo, se logro aislar
satisfactoriamente el contacto del electrolito, o que representd, por si mismo, un resultado

importante.

Finalmente, la limpieza de las probetas se realizé6 como se indica en la Seccion 3.1.2.1,

sin presentar inconvenientes.

3.2.1.2. Oxidacion Anddica

Durante las anodizaciones, se observo experimentalmente la formacién de burbujas
sobre el catodo de platino durante todo el ensayo, producto de la evolucion de hidrogeno, y a
medida que aumento el voltaje, comenzé a observarse un burbujeo constante de oxigeno sobre
la superficie del anodo [15] (Figura 3.17), seguido de la formacion de arcos eléctricos (spark),

sonido (crepitar) y luz, propios de la oxidacion electrolitica por plasma (Figura 3.18).
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Figura 3.17: Esquema de la celda electroquimica utilizada en las anodizaciones y reacciones en
anodo y catodo.
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Figura 3.18: Arcos eléctricos en la superficie de anodo de TiG2.

Este fendbmeno se constatd experimentalmente en la totalidad de los ensayos realizados
para la obtencion de recubrimientos porosos, con variada intensidad en funcion de las
condiciones de ensayos establecidas. Al respecto, un aumento en los valores de las variables
concentracion del electrolito, densidad de corriente y voltaje, llevd generalmente a
condiciones de anodizacion con un fendmeno de spark més energético, al punto tal que

algunas debieron ser finalizadas antes del tiempo de ensayo estipulado.

Por otra parte, en ensayos preliminares, se constatd un incremento en la temperatura del
electrolito a medida que avanzaba la anodizacién, desde ~25 °C hasta ~40 °C luego de 5 min,
resultado de la alta energia desarrollada durante la formacion de los arcos eléctricos en la
superficie del &nodo [16]. Para mantener constante la temperatura del electrolito, se recurrié a
un bafio frio (agua + hielo) agitado magnéticamente, en el que se sumergio el recipiente que

contenia el electrolito, lo cual permitié una variacion minima en la temperatura (~3 °C).

3.2.1.3. Crecimiento anddico

Los 6xidos anddicos porosos fueron sintetizados en su mayoria de modo galvanostatico-
potenciostatico (G-P). Cuando las condiciones de sintesis no permitieron que el voltaje llegara
a su valor maximo en el tiempo de anodizacion, el proceso se desarrollé en condiciones
galvanostaticas (G) v, si el voltaje maximo se alcanz6 en el primer segundo de anodizacién, el
desarrollo fue potenciostatico (P). Las curvas adoptaron la forma caracteristica de cada uno de
estos casos, con las etapas de las curvas V-t y J-t claramente identificables, segin se presento

en el Capitulo 2, Seccion 2.5.1.
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En todos los casos, los voltajes alcanzados fueron suficientemente elevados (> 90 V)
para generar la formacion de los arcos eléctricos en la superficie del &nodo de Ti (spark)
correspondientes a la oxidacion electrolitica por plasma [15,17]. Experimentalmente, en todos
los casos, el spark se observo a partir de los ~100 V, evidenciado por las fluctuaciones en las
curvas V-t y J-t, indicativo del dielectric breakdown y el ciclo sustrato desnudo-oxidacion-
ruptura propio del proceso de spark [18-20]. El valor de ~100 V es coincidente con los
valores reportados en la bibliografia para anodizaciones realizadas empleando como sustrato

Ti de pureza comercial y H,SO4 como electrolito [16,19,21,22].

Durante la anodizacion se evidenciaron experimentalmente las tres etapas del proceso
de oxidacion electrolitica por plasma [23,24] vy, en particular, se observo la evolucién del
proceso de spark (Capitulo 2, Seccién 2.5.1): al principio se observo la evolucién de O en la
superficie del &nodo acompariada de sparks dispersos, uniformes y de corta duracién, seguido
de una etapa de incremento gradual del tiempo de permanencia y tamafio de los arcos
eléctricos que terminan por recorrer la superficie de anodizacién y, en la Gltima etapa, estos

arcos lineales fueron reemplazados por arcos discretos, pequefios y mas esporadicos.

3.2.2. Caracteristicas generales de los recubrimientos

3.2.2.1. Morfologia

El tamafio de las estructuras porosas sintetizadas (< 150 nm), mucho mas pequefias que
la resolucion de un microscopio Gptico, no permitié que esta técnica pueda ser empleada para
la caracterizacion morfoldgica de los recubrimientos, observandose en general superficies
homogénea. Debido a esto, en general, se obvia la presentacion de los resultados mediante el

empleo de la mencionada técnica.

Sin embargo, un caso particular lo conforman aquellas muestras obtenidas en
experimentos en los que el voltaje final alcanzado durante el tiempo de anodizacion no fue
suficientemente alto para que el spark se estableciera plenamente. Cuando el voltaje final de
anodizacién supera los ~100 V, se obtienen 6xidos relativamente homogéneos, de coloracion
gris [25]; caso contrario, es posible constatar cierta heterogeneidad superficial a través de
microscopia oOptica (Figura 3.19), también apreciable a ojo desnudo como una heterogeneidad
en el color. La variacion de color observada, resultado del fendbmeno de interferencia en
recubrimientos delgados, presentada con suficiencia en la bibliografia [26-29], indica que el

espesor del recubrimiento sintetizado no es homogéneo [30].
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Figura 3.19: Micrografia Optica de recubrimientos con voltaje final <100 V. Heterogeneidad de color.
Probeta S0,5-V150-J500-T40.

Por otra parte, en todos los casos, las micrografias electronicas de los recubrimientos
obtenidos por oxidacion electrolitica por plasma mostraron la existencia de una estructura
porosa, relativamente homogénea, extendida por toda la superficie, inclusive en los bordes de
las probetas. Este resultado es muy valioso en vistas a los objetivos planteados. Por una parte,
la existencia de poros significa disponer de un area superficial relativamente méas elevada que
la de un recubrimiento compacto. Dado que la fotocatalisis heterogénea es un fendmeno de
superficie, una mayor area superficial supone a priori una mayor actividad fotocatalitica. Por
otra parte, si la superficie es cubierta homogéneamente, sin efecto de borde, la totalidad de la
superficie anodizada puede ser cubierta por el éxido, es decir, la superficie del &nodo puede

ser aprovechada en su totalidad.

Las micrografias electronicas de algunas de las muestras se presentan en la Figura 3.20
y permiten evidenciar, respectivamente: la homogeneidad de la superficie anodizada, la forma
y tamafio aproximado de poros, la presencia de poros incluso en el sustrato con una
preparacion superficial imperfecta y la presencia de 6xido poroso hasta el borde de
anodizacion, donde se ubicd la barrera acrilica.
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Figura 3.20: Micrografias electrénicas de los recubrimientos porosos obtenidos. (a) S1-V120-J3250-
t5-TT, (b) S4-V120-J1200-t05-TT, (c) S4-V120-J2000-t5-TT y (d) S4-V120-J1200-t5-TT. Flecha roja
en (b): microfracturas del recubrimiento.

Estas estructuras estan ampliamente reportadas en la bibliografia, aunque con cierta
disparidad en el modo de mencionarlas: poros submicrométricos de forma redondeada [31],
crateres [32], estructura tridimensional consistente en numerosos poros abiertos [20] o
simplemente poros [19,21,33], entre otras. En la Figura 3.20 (b) se presenta un ejemplo que
permite observar en detalle la morfologia de los recubrimientos sintetizados, con poros (en
gris mas oscuro) de bordes elevados (en gris mas claro). Esta morfologia varia segln las

condiciones de sintesis, como se vera mas adelante.

Respecto del origen de los poros, Teh y col. [34] plantean que la evolucion de las
burbujas de oxigeno es la responsable de generacion de sitios de falla, entre los que
posteriormente se establecen los arcos eléctricos que dan lugar a la formacion de los poros.
Zhu y col. [35] sostienen que la generacion y salida de burbujas de oxigeno durante la
anodizacion resulta en la formacion de los poros. Por su parte, Diamanti y col. [16] sostienen
que los poros son producidos por los arcos eléctricos, mientras que Bayati y col. [36] sugieren
que los poros se forman y luego los arcos eléctricos dafian el recubrimiento. Finalmente,
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diversos autores [37 y referencias ahi mencionadas] describen la existencia de una estructura
porosa en la parte superior del recubrimiento y una capa densa y no porosa en la interfaz
sustrato-recubrimiento. Independientemente de la secuencia y/o predominancia de cada uno
de estos fendmenos (dielectric breakdown, spark, evolucion de oxigeno, estrés mecanico,
estrés electronico y las altas densidades de corriente y temperaturas locales), hay acuerdo
general en que las anodizaciones realizadas en condiciones de formacion de spark dan como
resultado recubrimientos porosos, que aumentan el area superficial y la rugosidad de la
superficie [20,32,33]. En particular, diversos grupos han sintetizado TiO, en condiciones de
ensayo comparables con las de esta Tesis, obteniendo recubrimientos porosos con espesores
del orden de 1 pm y un tamafio de poros del orden de los 150 nm [19-21].

Otra caracteristica que es posible observar en las micrografias electronicas es la
presencia de “grietas” (Figura 3.20 (b), flecha). Estas microfracturas han sido informadas
previamente y serian resultado del elevado estrés interno de compresion, causado por el

campo eléctrico aplicado [38-40].

En términos méas generales, una propiedad de interés habitualmente informada en
catalizadores es el area superficial, determinada frecuentemente por medio de la realizacion
de isotermas BET™. Sin embargo, en general esta técnica no es adecuada para ser empleada en
recubrimientos, por diversos aspectos. En primer lugar, la determinacion del area superficial
de recubrimientos implica la necesidad de separar el recubrimiento del sustrato, de modo que
el area superficial determinada sea atribuible exclusivamente al recubrimiento. Como es bien
sabido, los recubrimientos obtenidos por oxidacion electrolitica por plasma se hallan
fuertemente unidos al sustrato [31], lo que dificulta su separacion. Aun si fuera posible una
separacion efectiva, existen dos aspectos que tienden a sobreestimar el area superficial
determinada: por una parte, la separacion del recubrimiento del sustrato adiciona al valor real
de catalizador el area correspondiente a la interfaz sustrato-6xido que no participa en procesos
de fotocatalisis porque no entra en contacto con la solucion y, por otra parte, el valor
determinado da cuenta de la totalidad del recubrimiento, que no necesariamente es el area

efectivamente irradiada en los procesos fotocataliticos [41].

Con respecto a la profundidad de penetraciéon de la luz UV, Choi y col. [42] estiman
valores de penetracion de 0,78 um para TiO; policristalinos con una porosidad del 60 %. En
términos préacticos, esto implica que, para el caso en cuestion y bajo la hipdtesis de que los

reactantes tienen acceso a todo el volumen del material, toda la superficie que se encuentre a

! Brunauer-Emmett-Teller
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una profundidad mayor a 0,78 um seria cuantificada por BET pero no seria efectivamente
irradiada y no participaria en los procesos de fotocatalisis, quedando sobreestimada el area

superficial del fotocatalizador.

Frente a esta dificultad y como alternativa, se evaluaron parametros objetivos posibles
de ser obtenidos a partir de las micrografias electronicas, como el diametro medio de poros y
la fraccion porosa, que permitieron determinar la influencia de las diferentes variables de

sintesis sobre la porosidad del sustrato (Seccion 3.1.3.2).

3.2.2.2. Estructura cristalina

La actividad fotocatalitica del TiO, depende, ademéas del area superficial, de la

estructura cristalina del 6xido y, principalmente, de su contenido de anatasa [32].

La determinacion por DRX de las fases cristalinas presentes en los 6xidos mostro picos
correspondientes a las fases cristalinas anatasa (A) y/o rutilo (R), incluso en probetas sin
tratamiento térmico post-anodizado (Anexo Ill), y cuyas intensidades absolutas y relativas
(entre si) variaron en funcion de las condiciones de sintesis de los ensayos. Este es un
resultado relevante ya que se demuestra que es posible la obtencion de recubrimientos
cristalinos  sin necesidad de realizar tratamientos térmicos  post-anodizado
[16,19,21,24,31,43]: durante el proceso de crecimiento, los recubrimientos cristalizan como
resultado del elevado estrés interno de compresion, causadas por la electrostriccion inducida
por el campo eléctrico [31], sumado a la particular condicion de “fundicion-solidificacion” en
estado de no-equilibrio generada por la presencia de los arcos eléctricos (sparks) en la
superficie del d4nodo [16]. Esta caracteristica resulta importante frente a las potenciales
aplicaciones tecnoldgicas, ya que se eliminaria la costosa etapa del tratamiento térmico del

proceso de fabricacion, reduciendo ademas el tiempo de produccion.

En la Figura 3.21, se presentan ejemplos de los difractogramas obtenidos para los
recubrimientos porosos. Se pueden observar los picos de A y R y, ademas, los picos
correspondientes al sustrato (Ti), que se observan cuando el haz de rayos X alcanza el sustrato
por el bajo espesor de los recubrimientos. En la bibliografia se reportan inferencias respecto al
espesor relativo de los recubrimientos en base a la altura de los picos del sustrato: los
recubrimientos cuyos difractogramas muestren picos de sustrato mas intensos seran aquéllos

de menor espesor [24]; en la Figura 3.21 corresponde a la probeta S1-VV120-J200-t5-TT.
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Figura 3.21: Difractogramas normalizados. Sustrato (Ti) y probetas S1-V120-J200-t5-TT, S4-V120-
J1200-t60-TT y S1-V120-J3250-t5-TT. A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.

En general, se ha reportado que el incremento en los valores de las variables de
anodizacion (voltaje, densidad de corriente, tiempo, etc.) resulta en un aumento de los picos
de rutilo a expensas de los de anatasa, lo que redunda en una disminucién de la fraccion
anatasa de los recubrimientos, comportamiento atribuido a la mayor estabilidad
termodinamica del rutilo frente a la anatasa [16]. En ambos casos, tanto para la formacion de
anatasa como para la formacion de rutilo, pareciera existir un valor limite de voltaje por sobre

el cual se produce el ordenamiento cristalino de los 6xidos previamente amorfos [16,43,44].

3.2.2.3. Composicion

Esta reportado que los 6xidos anddicos que emplean titanio como sustrato estan
compuestos principalmente por Ti y O [19]. En la Figura 3.22 y la Tabla 3.3 se presentan, a
modo de ejemplo, el analisis composicional y la composicion cuali-cuantitativa del
recubrimiento S4-VV120-J1200-t5-TT, obtenido mediante MEB-EDS.

En la Figura 3.22 se observan picos a los 0,452, 4,512 y 4,933 keV coincidentes con las
sefiales de los decaimientos L., Ky Yy Kgi del Ti, resultado de su presencia en el
recubrimiento y, ademas, de los conteos provenientes del sustrato, resultado de la penetracion
del haz de electrones. Se observa un pico a los 0,525 keV correspondiente al decaimiento K,
del O, explicado por su presencia en el recubrimiento. Todos los recubrimientos porosos

confirmaron la presencia de estos dos elementos.
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Por otra parte, se puede observar un pico a los 2,309 keV coincidente con el
decaimiento K, del S. La presencia del S en las muestras es resultado de la incorporacion de
este elemento durante el proceso de anodizacién y es consistente con lo reportado por
diversos autores que sefialan que durante el proceso de oxidacion electrolitica por plasma se
produce la incorporacion de diversos elementos presentes en el electrolito [21,23,31,37,43].
En particular, se reporta la existencia de un gradiente de concentraciones de S, con valores en
torno al 0,2-0,8% en la superficie del recubrimiento hasta valores de 3% en la interfaz 6xido-
sustrato. La influencia de este dopado en las caracteristicas del recubrimiento y su actividad
fotocatalitica, asi como las especies incorporadas y su cantidad, se encuentra aln en discusion

[43,45,46 y referencias ahi mencionadas].

1 2 3 4 ) B T 8 g 10
Full Scale 2604 cts Cursar: 0.000 ke

Figura 3.22: Analisis composicional de la probeta S4-V120-J1200-t5-TT.

Tabla 3.3: Composicion cuali-cuantitativa de la probeta S4-V120-J1200-t5-TT.

Elemento % atémico

Ti 33,46
@) 66,29
S 0,25

3.2.2.4. Bandgap

Un aspecto de interés en recubrimientos aplicados a fotocatalisis heterogénea es su
valor de bandgap, que define la energia de la fuente de radiacion requerida para excitar el
semiconductor. Para la determinacién del valor de bandgap de los recubrimientos, se recurrio
a la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (Figura 3.23), empleando las gréaficas
Tauc (Figura 3.24) [5,6].
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Figura 3.23: Espectro de reflectancia difusa de la probeta S4-V120-J500-t5-TT.
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Figura 3.24: Grafica Tauc de la probeta S4-V120-J500-t5-TT.

Resultado de la composicion del recubrimiento, principalmente TiO,, son esperables
valores de bandgap en el rango informado para las fases cristalinas puras, anatasa y rutilo, de
3,2 y 3,0 eV, respectivamente [47]. En general, los recubrimientos mostraron valores
consistentes con este planteo, salvo en aquellos muy delgados (< 700 nm), en los cuales los
valores de bandgap obtenidos deben ser tomados con cautela [41]. En estos casos, la luz no es
totalmente absorbida y es parcialmente reflejada por la interfaz recubrimiento-sustrato vy,
como resultado de la superposicion del espectro del Ti con el espectro propio del
recubrimiento, se produce un corrimiento del maximo de reflectancia difusa hacia longitudes

de onda menores, con un incremento en los valores de bandgap calculados [8].
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3.2.2.5. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica del TiO, esta influenciada por diversos factores: cristalinidad
del 6xido, fases cristalinas presentes y su proporcion, area superficial, impurezas quimicas,

espesor y porosidad del recubrimiento, etc. [6,32,48].

En la presente Tesis, como ya se ha mencionado en la Capitulo 2, Seccién 2.6, se tomd
como modelo para evaluar la actividad fotocatalitica la transformacién de Cr(VI) en presencia
de EDTA a pH &cido bajo irradiacion con luz UV. Los datos de trasformacion de Cr(VI1) se
graficaron como Ci/Cy en funcién del tiempo de irradiacién, donde C; es la concentracién de
Cr(VI) en cada muestra y Cy es la concentracion de Cr(VI) al inicio de cada ensayo de

fotocatalisis.

Para realizar el ajuste de las curvas de transformacion homogénea del Cr(V1), es decir,
la transformacion del Cr(\V1) a Cr(111) en presencia de EDTA y en ausencia del fotocatalizador

(blanco), se empled una ecuacion cinética de orden 1 (Ecuacion 3.3):
C.
— =efat (33)

donde k; es la constante cinética de primer orden asociada a la fotorreduccion homogénea del

Cr(VI) y t es el tiempo de ensayo transcurrido.

Los datos de transformacion de Cr(VI) en presencia de EDTA y TiO; se ajustaron con
un modelo que incluye una constante cinética de primer orden (k;) asociada a la
fotorreduccion homogénea del Cr(VI1) (valor caracteristico de cada ensayo y obtenido a partir
de la Ecuacion 3.3) y una constante cinética de orden cero (ko) asociada al proceso de
fotocatalisis heterogénea producido en el catalizador soportado (Ecuacién 3.4). Este modelo
considera que la superficie del fotocatalizador esta saturada por Cr(VI1) adsorbido durante
todo el ensayo, haciendo que la velocidad de reduccion sea independiente de la concentracion
de Cr(VI) en la solucion [8,49,50]. Este modelo fue empleado de manera satisfactoria

previamente por Kleiman y col. [7].

‘£ (1 + %).e"‘l-t - (ﬁ) (3.4)
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Los valores de ko permitieron comparar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos:
a mayor valor de ko, mayor es la actividad del recubrimiento para la transformacion de Cr(VI).

La Figura 3.25 muestra un ejemplo de las gréfica Ci/C, vs. tiempo. Se pueden apreciar
los puntos experimentales y los ajustes de la transformacién homogénea (blanco), a la cual le
corresponde una constante cinética de primer orden k;, y de las transformaciones heterogéneas
del Cr(\VI1) en presencia del TiO,, a cada una de las cuales le corresponde una constante
cinética de orden cero ko. Para ejemplificar se emplearon las muestras S1-V120-J200-t5-TT y
S1-V120-J1200-t5-TT.

m  Experimental S1-V120-J200-t5-TT
Ajuste S1-V120-J200-t5-TT
Experimental S1-V120-J1200-t5-TT
Ajuste S1-V120-J1200-t5-TT

= Experimental Blanco

Ajuste Blanco

1.0

0.8

0.6

crc,

0.4 1

0.2 +

0.0 T T T T T
0 60 120 180 240 300
Time [min]

Figura 3.25: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reacciéon
fotocatalitica en presencia de EDTA con las muestras S1-V120-J200-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.
Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Esgsnm = 3700 pW/sz, T=

25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 3.4.

3.3. Influencia de las variables de sintesis

3.3.1. Voltaje

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO4 1 M como electrolito, una densidad de
corriente maxima de ~3250 A m™, a una temperatura de 25 °C, con tratamiento térmico post-
anodizado, realizado en probetas pulidas durante un tiempo maximo de 5 minutos, evaluando
la influencia del voltaje de anodizacion a cuatro niveles: 90, 120, 150 y 180 V; en la
nomenclatura, la variable de interés y su valor se destacan en negrita como V90, V120, V150
y V180.
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3.3.1.1. Crecimiento anddico

En la Figura 3.26 se pueden observar las curvas V-t y J-t para las probetas anodizadas a
voltajes de 90, 120, 150 y 180 V.
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Figura 3.26: Evolucién temporal de (a) voltaje y (b) densidad de corriente. Influencia del voltaje.
Probetas S1-V90-J3250-t5-TT, Sl-V120-J3250-t_?_-rTT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-

Se aprecian comportamientos G-P para las probetas anodizadas a 120, 150 y 180 V
mientras que el comportamiento para la probeta anodizada a 90 V es P, habiéndose alcanzado
el voltaje del experimento en el primer segundo de anodizacion. Por otra parte, los tiempos de
anodizacion para las probetas V150 y V180 fueron menores al tiempo de 5 minutos fijado
para el experimento, como resultado de las enérgicas condiciones del proceso que obligaron a
detener el experimento. En todas las curvas, es posible observar las fluctuaciones de corriente
y voltaje asociadas al proceso de spark. Se destaca que la totalidad de las probetas alcanzaron
la region V-I11 y que sélo la probeta V180 no alcanzd plenamente la region J-111 (Capitulo 2,
Seccion 2.5.1).

Las observaciones experimentales estan de acuerdo parcialmente con lo reportado en la
bibliografia. Quintero y col. [37] mencionan que el spark se reduce a medida que se reduce la
densidad de corriente, lo cual se observd en los ensayos presentados en esta Tesis. Sin
embargo, los mismos autores indican que el voltaje no tiene efecto sobre el spark, lo que se
contrapone con lo observado por nosotros, donde el incremento del voltaje generd
condiciones de spark mucho més enérgicas, que incluso obligaron a detener las anodizaciones

en el caso de las V150 y V180, como ha sido mencionado.

Wang y col. [51] informan que el voltaje tiene un rol importante en las anodizaciones ya
que afecta la velocidad de trasferencia de los iones. En la Figura 3.26 (b) se puede observar
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que la densidad de corriente de equilibrio aumenta al incrementar el voltaje como resultado
del aumento del &rea superficial del recubrimiento [52], y que el descenso de la densidad de
corriente es mas lento cuando el voltaje es mayor, resultado de la resistividad de

recubrimiento formado.

3.3.1.2. Caracteristicas de los recubrimientos

Las micrografias electronicas de los recubrimientos anodizados a voltajes de 90, 120,
150y 180 V se presentan en la Figura 3.27.

200 nm EHT = 5.00 kv WD = 24 mm Mag= 80.00KX  Signal A= InLens

2nm EHT = 5.00 kv WD = 22mm Mag= 8000KX  Signal A=InLens AL EHT = 5.00 kv WD = 24 mm Mag= 8000KX  Signal A= InLens

Figura 3.27: Micrografias electronicas. Influencia del voltaje. Probetas (a) S1-V90-J3250-t5-TT, (b)
S1-V120-J3250-t5-TT, (c) S1-V150-J3250-t3-TT y (d) S1-V180-J3250-t1,5-TT.

Se puede observar un cambio progresivo en la estructura del recubrimiento con el uso
de voltajes de anodizacion mas elevados: a voltajes bajos (90 V) se observa una estructura
heterogénea, con algunos poros definidos y otros colapsados como resultado de que el voltaje
no permitio el establecimiento pleno del spark en la superficie del anodo, resultando en zonas

sin porosidad y con poros pequefios en las zonas restantes [53]. Al aumentar el voltaje
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(120 V), la estructura del recubrimiento presenta poros de distribucion homogénea en toda la
superficie, que aumentan de tamafio a mayor voltaje (150 V) hasta obtener una estructura
intrincada de poros grandes y fragmentos de 6xido desprendidos y refundidos (180 V)
[16,54].

Ha sido reportado que el incremento del voltaje de anodizacion resulta en un aumento
del tamafio de poro [55], resultados que concuerdan con los aqui presentados (Tabla 3.4). Por
su parte, Quintero y col. [37] informan que el incremento del voltaje permite la obtencién de
recubrimientos con poros circulares, tal como se observa en las probetas V120, V150 y VV180.
Los autores indican que la porosidad se incrementa con el voltaje, resultado coincidente de
manera parcial ya que, en la presente Tesis, a partir de los 150 V, no se aprecio incremento de
la porosidad (Tabla 3.4).

Tabla 3.4: Didmetro medio de poros y fraccién porosa. Influencia del voltaje. Probetas S1-V90-J3250-
t5-TT, S1-V120-J3250-t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccion porosa [%]
S1-V90-J3250-t5-TT 54,9 2,0
S1-V120-J3250-t5-TT 86,5 5,5
S1-V150-J3250-t3-TT 1147 7,2
S1-V180-J3250-t1,5-TT 141,8 7,1

En la Figura 3.28 se observan los difractogramas de las probetas S1-V90-J3250-t5-TT,
S1-V120-J3250-t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT y en la Tabla 3.5 se

presentan los valores calculados de la fraccion de anatasa.
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Figura 3.28: Difractogramas normalizados. Influencia del voltaje. Sustrato (Ti) y probetas S1-V90-
J3250-t5-TT, S1-V120-J3250-t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT. A: anatasa; R:
rutilo; Ti: titanio.

En primer lugar, se observa que los picos de sustrato disminuyen de intensidad a medida
que se incrementa el voltaje. Esto seria consistente con el incremento del espesor de los

recubrimientos con el aumento de voltaje reportado en bibliografia [16,24,55].

Por otra parte, se puede observar el comportamiento de la estructura cristalina del
recubrimiento a medida que se incrementa el voltaje [56]: cuando se anodiz6 a 90 V, los
recubrimientos presentaron baja cristalinidad, con un pico de anatasa relativamente bajo y un
contenido de fase cristalina anatasa claramente predominante. Cuando el voltaje de
anodizacion fue de 120 V, el pico de anatasa se hizo mas intenso, se redujeron sensiblemente
los picos del sustrato y apareci6 un pico de baja intensidad que corresponde a la fase cristalina
rutilo. Cuando se anodiz6 a 150 V, el pico de rutilo se hizo mucho mas importante, la fraccién
anatasa dejé de ser la predominante y los picos del sustrato practicamente desaparecieron.
Finalmente, con el voltaje en 180 V, la intensidad del pico principal de rutilo se hace mayor
que el pico principal de anatasa y los picos del sustrato desaparecen totalmente, indicando la
sintesis de un éxido relativamente grueso (en relacion con la penetracion del haz de rayos X)

y con una predominancia de la fase cristalina rutilo (Tabla 3.5).
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Tabla 3.5: Fraccién anatasa. Influencia del voltaje. Probetas S1-V90-J3250-t5-TT, S1-V120-J3250-t5-
TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT.

Muestra Fraccién anatasa
S1-V90-J3250-t5-TT 0,92
S1-V120-J3250-t5-TT 0,80
S1-V150-J3250-t3-TT 0,38
S1-V180-J3250-t1,5-TT 0,16

La presencia del spark induce la formacion de la fase cristalina anatasa que, segun se
reporta, comenzaria a partir de los 70 V [16]. Sin embargo, cuando el voltaje supera algin
valor determinado, alrededor de los 130 V [43], se comienza a observar la presencia de ambas
fases cristalinas, anatasa y rutilo. La energia de la anodizacién induce la transformacion de la
fase metaestable anatasa a la fase estable rutilo. Cui y col. [20] reportan, empleando H,SO,4
2 M, la aparicion de anatasa a los 100 V vy la presencia exclusiva de rutilo a partir de los 180
V, resultado de la progresiva y completa conversion de anatasa en rutilo. Coincidentemente,
He y col. [23] reportaron la aparicion de anatasa a partir de los 100 V, de rutilo a partir de los

120 V vy, alcanzados los 180 V, la presencia de la fase rutilo de manera exclusiva.

Una observaciéon adicional tiene que ver con la intensidad relativa de los picos
correspondiente a los planos (110) y (101) de rutilo (27,46° y 36,100, respectivamente) que,
para la fase cristalina pura es (110)/(101) ~ 2 [57]. Para el caso de los recubrimientos
sintetizados, esta relacion se reduce de un valor de 1,98 correspondiente a la probeta V150 a
un valor de 1,29 en la probeta VV180. Este comportamiento esta escasamente reportado en la
bibliografia y es interpretado como un crecimiento preferencial del plano (110) del rutilo

cuando la energia de anodizacion es elevada [20,23].

Las graficas Tauc de las probetas anodizadas a diferentes voltajes se presentan en la

Figura 3.29 y los valores de bandgap calculados a partir de ellas se presentan en la Tabla 3.6.
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Figura 3.29: Graficas Tauc. Influencia del voltaje. Probetas Probetas S1-V90-J3250-t5-TT, S1-V120-
J3250-t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT.

Se observa que un incremento del voltaje lleva a una reduccion gradual del bandgap del
semiconductor (Tabla 3.6), es decir, a un corrimiento hacia el rango visible del espectro. Esto
puede ser explicado por la proporcion de fases cristalinas presentes en los recubrimientos: el
incremento del voltaje de anodizacion produce 6xidos con una mayor proporcion de rutilo,
que posee un valor de bandgap menor a la anatasa [47].

Tabla 3.6: Bandgap. Influencia del voltaje. Probetas Probetas S1-V90-J3250-t5-TT, S1-V120-J3250-
t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT.

Muestra Bandgap
S1-V90-J3250-t5-TT 3,37
S1-V120-J3250-t5-TT 3,12
S1-V150-J3250-t3-TT 3,00
S1-V180-J3250-t1,5-TT 2,92

Un aspecto a destacar, observable en la Figura 3.29, es la curvatura que adquiere el
espectro de la probeta V180 a bajos valores de reflectancia. Este comportamiento, reportado
como “hombro” en la bibliografia, es caracteristico de los corrimientos al visible por
presencia de elementos dopantes [58,59]. El incremento de la incorporacion de S con el
voltaje esta reportado en la bibliografia y se asocia a las condiciones muy energéticas de la
sintesis [43,46].
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3.3.1.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 3.30 se presentan las curvas de trasformacion de Cr(VI) en presencia de

EDTA en funcion del tiempo, normalizados respecto de su concentracion inicial.
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Figura 3.30: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S1-V90-J3250-t5-TT, S1-V120-J3250-t5-TT, S1-
V150-J3250-t3-TT y S1-V180-J3250-t1,5-TT. Condiciones experimentales: [K,Cr,04] =0,4 mM,
[EDTA] =1 mM, pH 2, E3gsnm = 2450 pW/cmz, T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de las
curvas con la ecuacién 3.4.

En primer lugar, se observa que todos los recubrimientos presentaron actividad

fotocatalitica, que se evidencia por una transformacion de Cr(VI) en presencia de los

recubrimientos superior a la que se obtiene con el blanco.

La constante cinética de primer orden (k;), asociada a la transformacion homogénea,
ajusté a un valor de 1,60 x 10° min™ (R? = 0,92). Se empled este valor para el ajuste de las
transformaciones en presencia del fotocatalizador (Ecuacién 3.4), obteniéndose asi el valor de
ko (constante cinética de orden cero asociada a la transformacion heterogénea) para cada

recubrimiento (Tabla 3.7).
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Tabla 3.7: Valores de k, y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.30. Influencia del
voltaje. Probetas Probetas S1-V90-J3250-t5-TT, S1-V120-J3250-t5-TT, S1-V150-J3250-t3-TT y S1-
V180-J3250-t1,5-TT.

Muestra ko (><1O'3 min'l) R® % de remocion de Cr(VI)
Blanco — — 38
S1-V90-J3250-t5-TT 0,31 0,88 46
S1-V120-33250-t5-TT 1,79 0,97 81
S1-V150-3J3250-t3-TT 1,77 0,99 80
S1-V180-J3250-t1,5-TT 1,34 0,92 70

Se puede observar que los recubrimientos incrementan su actividad fotocatalitica al
pasar de 90 V a los 120 V, y se mantiene sin variacién hasta los 150 V, reduciéndose a 180 V.
La baja actividad de las probetas V90 y V180 se atribuye, principalmente, a la baja porosidad
del recubrimiento y a la baja fraccion anatasa, respectivamente, mientras que la elevada
actividad fotocatalitica de las probetas V120 y V150 podria ser resultado de la sumatoria de

diversos factores como el espesor, la porosidad y la cristalinidad de los 6xidos [60,61].

Mas especificamente, la probeta V120 present6 una fraccion anatasa elevada (~0,80) y
una fraccién porosa de 5,5%, mientras que la probeta V150 presentd una fraccion anatasa
mucho menor (~0,38), lo que seria contraproducente en términos de la actividad fotocatalitica,
pero que podria estar compensada por la elevada fraccion porosa del recubrimiento (7,2%)
que otorga una mayor area efectiva y mejor accesibilidad a los reactivos. De esto resulta que
para la obtencion de recubrimientos de elevada actividad fotocatalitica, debe llegarse a una

solucion de compromiso en cuanto al voltaje que se emplee en la sintesis.

3.3.2. Concentracion del electrolito

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO4 1y 4 M como electrolito, un voltaje
maximo de 120 V, una temperatura de 25 °C con tratamiento térmico post-anodizado, en
probetas pulidas durante un tiempo maximo de 5 minutos, y empleando dos densidades de
corriente maxima, 500 y 1200 A m™. En la nomenclatura, la variable de interés y su valor se
destacan en negrita como S1J500, S1J1200 y S4J500, S4J1200.
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3.3.2.1. Crecimiento anddico

En la Figura 3.31 y la Figura 3.32, se presenta la evolucion de voltaje y la densidad de

corriente, (a) y (b) respectivamente, para las probetas S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-
t5-TT, S1-V120-J1200-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.
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Figura 3.31: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia de la
concentracion del electrolito. Probetas S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT.
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Figura 3.32: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia de la
concentracién del electrolito. Probetas S1-V120-J1200-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT.

Se observa que las probetas anodizadas en el electrolito de mayor concentracion

alcanzan el maximo voltaje en mayor tiempo que sus pares oxidadas en el electrolito de

menor concentracion. Esto puede atribuirse al incremento de la conductividad del electrolito

con la concentracion [62].

En general, se pueden observar claramente las tres diferentes regiones de anodizacion,

tanto para la densidad de corriente como para el voltaje. Se destaca que la probeta S1J1200

alcanzo rapidamente el voltaje del experimento, lo que resultdé en un tiempo de permanencia
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muy corto (~12 s) en la region V-1, pasando luego a la region V-111 hasta el final del tiempo

de anodizacion [41].

3.3.2.2. Caracteristicas de los recubrimientos

Las micrografias electrénicas de las Figura 3.33 y la Figura 3.34 permiten evaluar la
influencia de la concentracion del electrolito (H,SO4 1 M y 4 M) a cada densidad de corriente

500 y 1200 A m, respectivamente.

200 nm EHT = 500KV WD = 35mm Mag= B0.00KX  Signal A= InLens 200 nm EHT = 5.00kV WD = 35mm Mag= B000KX  Signal A= inLens

Figura 3.33: Micrografias electrénicas. Influencia de la concentracion del electrolito. Probetas (a) S1-
V120-J500-t5-TT y (b) S4-V120-J500-t5-TT.
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Figura 3.34: Micrografias electrénicas. Influencia de la concentracion del electrolito. Probetas (a) S1-
V120-J1200-t5-TT y (b) S4-V120-J1200-t5-TT.

Se puede observar, para ambas densidades de corriente, que el aumento de la
concentracion del electrolito genera un recubrimiento con una morfologia mas intrincada y
con poros mas grandes y definidos [48,63]. Por otra parte, se puede observar que un
incremento en la concentracién del electrolito incrementa la fraccion porosa de los

recubrimientos (Tabla 3.8).
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Tabla 3.8: Didmetro medio de poros, fraccién porosa y espesor. Influencia de la concentracién del
electrolito. Probetas S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J1200-t5-TT, S4-V120-
J1200-t5-TT.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccién porosa [%] Espesor [nm]
S1-V120-3500-t5-TT 95 6,5 683
S4-V120-3500-t5-TT 162 9,4 1458
S1-V120-J1200-t5-TT 101 4,6 508
S4-V120-J1200-t5-TT 146 9 1058

En lo que respecta al espesor del recubrimiento, en la Figura 3.35 se presentan las
micrografias FIB-MEB de las probetas, en las que puede observarse que el incremento en la

concentracion del electrolito permite sintetizar recubrimientos de mayor espesor en el mismo

tiempo de anodizacion [6,48].

Figura 3.35: Micrografia FIB-SEM. Influencia de la concentracién del electrolito. Probetas (a) S1-
V120-J500-t5-TT, (b) S1-V120-J1200-t5-TT, (c) S4-V120-J500-t5-TT y (d) S4-V120-J1200-t5-TT.

En la Figura 3.36 se aprecian los difractogramas que permiten evaluar la influencia de la

concentracion del electrolito sobre la estructura cristalina de los recubrimientos.
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Figura 3.36: Difractogramas normalizados. Influencia de la concentracién del electrolito. Sustrato (Ti)
y probetas (a) S1-V120-J500-t5-TT y S4-V120-J500-t5-TT y (b) S1-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-
J1200-t5-TT. A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.

Se puede observar que, independientemente de la densidad de corriente empleada, estan
presentes en los recubrimientos tanto anatasa como rutilo y, ademas, que un incremento en la
concentracion del electrolito Ileva a una reduccion de la fraccion anatasa (Tabla 3.9), como
resultado de las enérgicas condiciones de sintesis. Esto se observa en los difractogramas
comparando los picos principales de anatasa y rutilo, con un incremento relativo de la
intensidad de los picos de la fase rutilo respecto de la fase anatasa [23,25,48].

Tabla 3.9: Fraccion anatasa. Influencia de la concentracién del electrolito. Probetas S1-V120-J500-t5-
TT, S4-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Fraccion anatasa
S1-V120-J500-t5-TT 0,80
S4-V120-J500-t5-TT 0,52
S1-V120-J1200-t5-TT 0,74
S4-V120-J1200-t5-TT 0,61

En la Figura 3.37 y la Figura 3.38 se puede observar la composicion cuali-cuantitativa
obtenida por MEB-EDS de probetas anodizadas en electrolitos con concentraciones

diferentes.
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Figura 3.37: Analisis composicional por MEB-EDS. Influencia de la concentracion del electrolito.
Probetas (a) S1-V120-J500-t5-TT y (b) S4-V120-J500-t5-TT.
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Figura 3.38: Andlisis composicional por MEB-EDS. Influencia de la concentracion del electrolito.
Probetas (a) S1-V120-J1200-t5-TT y (b) S4-V120-J1200-t5-TT.

Tabla 3.10: Composicion cuali-cuantitativa por MEB-EDS. Influencia de la concentraciéon. Probetas
S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Ti O S Relaciéon O/Ti
S1-V120-J500-t5-TT 34,75 63,22 ND 1,8
S4-V120-3500-t5-TT 33,50 66,22 ND 2,0
S1-V120-J1200-t5-TT 35,79 60,10 0,22 1,7
S4-V120-J1200-t5-TT 32,42 65,91 0,26 2,0

De la Tabla 3.10 se desprende que la concentracion del electrolito no tuvo influencia
sobre la cantidad de S incorporado en el recubrimiento, lo que resulta contrapuesto a
resultados informados por otros autores [25]. Por otra parte, Mizukoshi y col. [24] informan
que la incorporacion de S en el recubrimiento se incrementa con el tiempo de anodizacion
hasta alcanzar una meseta, atribuyendo al rutilo un rol importante en tal incorporacion. Bajo
esta hipotesis y en consideracion a la elevada fraccion anatasa de los recubrimientos S1J500 y
S4J500, es posible pensar que la incorporacion de S en estas probetas haya quedado por
debajo del limite de deteccion de la técnica empleada.

Capitulo 3: Sintesis de recubrimientos porosos -82-



Por otra parte, la presencia de C en cantidades minoritarias es atribuible al
desprendimiento del elemento de la barrera acrilica, resultado de las enérgicas condiciones de

sintesis 0 a la contaminacion ambiental de la probeta.

Se destaca el efecto de la concentracion del electrolito sobre la relacion O/Ti: un
incremento en la concentracion del electrolito lleva a un incremento en la relacion O/Ti. Al
respecto, Masahashi y col. [48] informaron la presencia de hombros en los espectros de XPS
asociados a la adsorcion de grupos hidroxilos, que se incrementaban al aumentar la
concentracion del electrolito, lo que explicaria el incremento en la relacion O/Ti de los
recubrimientos. En el mismo sentido, Habazaki y col. informaron la presencia de vacancias en
la zona més profunda del recubrimiento como resultado de la existencia de burbujas de
oxigeno durante la anodizacién [64], que sumado a la influencia del sustrato en la
determinacion, explicarian las relaciones O/Ti sub-estequiométricas de las probetas
anodizadas en H,SO4 1 M.

En la Figura 3.39 se aprecian las graficas Tauc que permiten observar la influencia de la

concentracion de electrolito sobre el valor de bandgap de los recubrimientos.
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Figura 3.39: Graficas Tauc. Influencia de la concentracién del electrolito. Probetas (a) (a) S1-V120-
J500-t5-TT y S4-V120-J500-t5-TT y (b) S1-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT.

Tabla 3.11: Bandgap. Influencia de la concentracion del electrolito. Probetas S1-V120-J500-t5-TT,
S4-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Bandgap
S1-V120-J500-t5-TT 3,13
S4-V120-J500-t5-TT 3,03
S1-V120-J1200-t5-TT 3,12
S4-V120-J1200-t5-TT 3,01
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Se puede observar que el incremento de concentracion del electrolito conduce a un
descenso de los valores de bandgap (Tabla 3.11). Estos valores mas bajos que los esperados
para la fraccién anatasa informada para cada uno de los recubrimientos podrian ser explicados
parcialmente por los cambios quimicos y estructurales de los recubrimientos como resultado

de la incorporacion de S [6,58,59].

3.3.2.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 3.40 se presentan las curvas de trasformacién de Cr(VI) en presencia de

EDTA en funcidn del tiempo, normalizados respecto a su concentracion inicial.
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Figura 3.40: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reacciéon
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT, S1-
V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA]
=1 mM, pH 2, Ezesnm = 3700 HW/cm?, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la

ecuacion 3.4.

En todos los casos, la transformacion del Cr(VI) en presencia del recubrimiento fue
superior a la obtenida por la transformacion homogénea bajo luz UV, es decir, los
recubrimientos presentaron actividad fotocatalitica. La constante k; ajusté a 2,60 x 10 min™
(R? = 0,98). Este valor se empled para obtener los valores de ko para cada recubrimiento

empleando la ecuacion 3.4. Por otra parte, la transformacion maxima de Cr(VI) lograda en

presencia de los recubrimientos fue del 96%, correspondiente a la probeta S4J1200.
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Tabla 3.12: Valores de kq y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.40. Influencia
de la concentracion del electrolito. Probetas S1-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT, S1-V120-
J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t5-TT.

Muestra ko (><10'3min '1) R? % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 54
S1-V120-3500-t5-TT 1,50 0,98 85
S4-V120-3500-t5-TT 1,78 0,96 89
S1-V120-J1200-t5-TT 1,82 0,97 91
S4-V120-J1200-t5-TT 2,02 0,96 96

Se puede observar que un incremento en la concentracion de electrolito mejora la
actividad fotocatalitica de los recubrimientos. Este comportamiento no puede ser explicado a
través de un unico factor [48] sino que podria ser el resultado combinado del mayor didmetro
de poros y de una mayor fraccién porosa. Esta combinacién redunda en una mayor
penetracion de la luz y una mayor area superficial, que resultan en una mayor area irradiada y
con mayor accesibilidad de la solucién [6,42,48,65]. Por otra parte, la fraccion anatasa de los
recubrimientos se ubica en torno a los valores 6ptimos reportados en la bibliografia de 0,6 [6
y referencias ahi citadas]. Resultados similares, han sido reportados previamente en los cuales
el incremento de concentracién del electrolito produjo un incremento en la actividad

fotocatalitica de los recubrimientos [48].

3.3.3. Densidad de corriente

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO, 1 M y 4 M como electrolito. Se
empled un voltaje maximo de 120 V, una temperatura de 25 °C, usando probetas pulidas,
anodizando durante un tiempo maximo de 5 minutos y con tratamiento térmico post-
anodizado. Se evaluo la influencia de la densidad de corriente maxima de anodizacion a tres
niveles para cada electrolito: para H,SO, 1 M se usaron 200, 500 y 1200 A m™y para H,SO,
4 M, 500, 1200 y 3000 A m™. En la nomenclatura, la variable de interés y su valor se destacan
en negrita como $1J200, S1J500, S1J1200 y S4J500, S4J1200, S4J3000, respectivamente.

3.3.3.1. Crecimiento anddico

La Figura 3.41 y la Figura 3.42 presentan la evolucion del voltaje y la densidad de
corriente para probetas anodizadas a diferentes densidades de corriente en H,SO, 1 My 4 M,

respectivamente.
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Figura 3.41: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia de la
densidad de corriente. Probetas S1-V120-J200-t5-TT, S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.
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Figura 3.42: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia de la
densidad de corriente. Probetas S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT.
En general, excepto la probeta S1J200 de comportamiento G, las curvas mostraron
comportamientos tipicos de crecimientos G-P, con valores de densidad de equilibrio que
disminuyen con el incremento de la densidad de corriente, de manera consistente con el

momento de inicio y permanencia en la fase potenciostatica [66,67].

En ambos casos, H,SO4 1 M y 4 M, se observd que el incremento de la densidad de
corriente permite alcanzar el voltaje del experimento en menor tiempo [37,41,68], es decir, las

pendientes de las fases V-1 'y V-1l son mas pronunciadas.

Las fluctuaciones en las curvas V-t y J-t propias del spark son visibles en las graficas.
En la probeta S1J200, que no alcanzo el potencial de 120 V en el tiempo de ensayo, el spark
no logré establecerse plenamente, pudiendo observarse las fluctuaciones recién en los dltimos

segundos de anodizacion (Figura 4.27 (a)). Por otra parte, la anodizacion de la probeta

Capitulo 3: Sintesis de recubrimientos porosos - 86 -



S4J3000 debid ser finalizada antes del tiempo estipulado como resultado de las enérgicas

condiciones de anodizacion.

3.3.3.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 3.43 y la Figura 3.44 se observan las micrografias electrénicas de los
recubrimientos obtenidos a diferentes densidades de corriente, empleando H,SO, 1 My 4 M,

respectivamente.

200 nm
—_—

EHT = 5.00 kV

WD = 22mm Mag= B0.00KX  Signal A=InLens

200 nm EHT = 6.00 kV WD = 2.8 mm Mag= 8000KX  SigualA=intens [

Figura 3.43: Micrografias electronicas. Influencia de la densidad de corriente. Probetas (a) S1-V120-
J200-t5-TT, (b) S1-V120-J500-t5-TT y (c) S1-V120-J1200-t5-TT.

Capitulo 3: Sintesis de recubrimientos porosos -87 -



EHT = 5.00 kv WD = 35mm Mag= 8000KX  Signal A= InLens w 00 o EHT = 5,00 kv WD = 36mm Mag= 80.00 KX Signal A = InLens

\36),, ?(\(’ «

J

Ny pﬂt
T el a’

EHT = 5,00 kV WD = 36mm Mag= 80.00KX  Signal A= InLens

200 nm
et

Figura 3.44: Micrografias electronicas. Influencia de la densidad de corriente. Probetas (a) S4-V120-
J500-t5-TT, (b) S4-V120-J1200-t5-TT y (c) S4-V120-J3000-t3-TT.

En primer lugar, se destaca para la probeta S1J200 la existencia de un recubrimiento
heterogéneo, esto es consecuencia de que no se ha podido establecer un spark pleno. Como se
ha indicado para otros casos, esto es el resultado del bajo valor de voltaje alcanzado para el
tiempo de experimento y no debe ser atribuido errbneamente a la densidad de corriente
(Anexo I1).

Por otra parte, como puede observarse en la Tabla 3.13 y en la Tabla 3.14, la densidad
de corriente de la etapa galvanostatica no tiene influencia sobre el tamafio de los poros [69],
ya que todos los anodizados realizados con H,SO, 1 M tienen diametros del orden de los
100 nm mientras que los anodizados en H,SO4 4 M tienen didametros del orden de los 150 nm.
Por otra parte, la densidad de corriente tampoco parece tener una influencia clara sobre la
fraccion porosa [6]. Estos resultados son similares a los informados por otros autores, tanto en
los valores del tamafio de poros y su frecuencia (asimilable a lo informado en la presente

Tesis como fraccion porosa) [37,41,70].
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Tabla 3.13: Diametro medio de poros y fraccién porosa. Influencia de la densidad de corriente.
Probetas S1-V120-J200-t5-TT, S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccion porosa [%]
S1-V120-J200-t5-TT 110 3,7
S1-V120-J500-t5-TT 95 6,5
S1-V120-J1200-t5-TT 101 4,6

Tabla 3.14: Diametro medio de poros y fraccion porosa. Influencia de la densidad de corriente.
Probetas S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccion porosa [%]
S4-V120-J500-t5-TT 162 9,4
S4-V120-J1200-t5-TT 146 9
S4-V120-J3000-t3-TT 153 7,3

La menor fraccién porosa en la probeta S4J3000 podria ser explicada por el menor
tiempo de anodizacién respecto de las otras probetas. Este comportamiento es consistente con
los resultados de la influencia del tiempo que se describe en la Seccion 3.3.4.

En la bibliografia existe cierta discrepancia respecto de la influencia de la densidad de
corriente sobre espesor del recubrimiento. Algunos autores informan que el incremento de la
densidad de corriente aumenta el espesor del 6xido [37,70] mientras que otros indican que no
existe relacion [6,68]. La diferencia se debe a que quienes presentan evidencia de relacion
densidad de corriente — espesor sintetizan sus recubrimientos en condiciones galvanostaticas
empleando el mismo tiempo de anodizaciéon para todas las probetas. De este modo, la
utilizacion de una mayor densidad de corriente permite alcanzar un mayor voltaje final en el
tiempo de anodizacion fijado. Por lo tanto, la causa del incremento del espesor de los
recubrimientos podria ser el resultado del voltaje final del ensayo (a mayor voltaje, mayor

espesor [24,55]) y no de la densidad de corriente en si misma.

En la Figura 3.45 (a) y (b) se aprecian los difractogramas para las probetas anodizadas a
diferentes densidades de corriente en electrolitos H,SO4 1 M y 4 M respectivamente.
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Figura 3.45: Difractogramas normalizados. Influencia de la densidad de corriente. Sustrato (Ti) y
probetas (a) S1-V120-J200-t5-TT, S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT y (b) S4-V120-J500-
t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT. A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.

En la probeta S1J200, que no superd los 105 V en el tiempo de oxidacién empleado, se
aprecia mayor intensidad del pico del sustrato (Ti). Esto puede ser el resultado de un menor
espesor del recubrimiento, tal como lo indicaron Diamanti y col. [68]. En las demas probetas,
se observa que la densidad de corriente no tiene una influencia clara sobre la estructura
cristalina de los recubrimientos, con difractogramas muy similares para recubrimientos
obtenidos en el mismo electrolito. Por otra parte, coincidentemente a lo informado por Park y
col. [70], en todos los casos se puede observar la presencia de las fases anatasa y rutilo del
TiO, en los difractogramas y, una vez alcanzado el voltaje del experimento, no existe
influencia clara de la densidad de corriente sobre las proporciones de las fases cristalinas
(Tabla 3.15). Quintero y col [37] sostienen que si bien los cambios en la densidad de corriente
pueden producir algunas modificaciones en los recubrimientos, esto no parece afectar el
proceso de formacion de poros de los mismos.

Tabla 3.15: Fraccién anatasa. Influencia de la densidad de corriente. Probetas S1-V120-J200-t5-TT,
S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Fraccion anatasa
S1-V120-J200-t5-TT 0,93
S1-V120-J500-t5-TT 0,80
S1-V120-J1200-t5-TT 0,74
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Tabla 3.16: Fraccién anatasa. Influencia de la densidad de corriente. Probetas S4-V120-J500-t5-TT,
S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT.

Muestra Fraccién anatasa
S4-V120-J500-t5-TT 0,52
S4-V120-J1200-t5-TT 0,61
S4-V120-J3000-t3-TT 0,65

En la Tabla 3.17 y la Tabla 3.18 se presenta la composicion cuali-cuantitativa de los
recubrimientos anodizados a diferentes densidades de corriente en H,SO, 1 My 4 M,
respectivamente.

Tabla 3.17: Composicion cuali-cuantitativa por SEM-EDS. Influencia de la densidad de corriente.
Probetas S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Ti O S
S1-V120-J500-t5-TT 34,75 63,22 ND
S1-V120-J1200-t5-TT 35,79 60,10 0,22

Tabla 3.18: Composicion cuali-cuantitativa por SEM-EDS. Influencia de la densidad de corriente.
Probetas S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT.

Muestra Ti 0] S

S4-V120-J500-t5-TT 33,50 66,22 ND
S4-V120-J1200-t5-TT 32,42 65,91 0,13
S4-V120-J3000-t3-TT 30,58 66,77 ND

Tanto para los recubrimientos anodizados en H,SO, 1 M como para aquéllos
anodizados en H,SO,4 4 M, se puede observar que el incremento en la densidad de corriente
permite una mayor incorporacion de S en el recubrimiento producto del spark. En la probeta
S4J3000, no se detectd S, quizas como resultado de un tiempo de anodizacion menor que el
empleado para las otras probetas. Por otra parte, analizando ambas tablas, no queda clara la

influencia de la densidad de corriente sobre la relacion Ti/O.

La Figura 3.46 muestra las graficas Tauc realizadas en base a los espectros de
reflectancia difusa de los recubrimientos anodizados con diferentes densidades de corriente en

electrolitos a diferentes concentraciones.
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Figura 3.46: Graficas Tauc. Influencia de la densidad de corriente. Probetas (a) S1-V120-J200-t5-TT,
S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT y (b) S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-
V120-J3000-t3-TT.

A excepcion de la probeta S1J200, es posible observar gran similitud en las gréaficas.
Los valores calculados de bandgap se presentan en la Tabla 3.19 y la Tabla 3.20. En general,
se observa que los valores son levemente inferiores a los esperados en funcién de la fraccion
anatasa hallada en los recubrimientos. Esto podria ser resultado de los cambios en la
composicion quimica y estructural de los recubrimientos resultado de la incorporacion de S
inducido por el spark [71].

Tabla 3.19: Bandgap. Influencia de la densidad de corriente. Probetas S1-V120-J200-t5-TT, S1-
V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Bandgap
S1-V120-J200-t5-TT 3,36
S1-V120-J500-t5-TT 3,13
S1-V120-J1200-t5-TT 3,12

Tabla 3.20: Bandgap. Influencia de la densidad de corriente. Probetas S4-V120-J500-t5-TT, S4-
V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT.

Muestra Bandgap
S4-V120-J500-t5-TT 3,03
S4-V120-J1200-t5-TT 3,01
S4-V120-J3000-t3-TT 3,04
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3.3.3.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 3.47 se presentan las curvas de transformacion de Cr(VI1) en presencia de

EDTA en ausencia de fotocatalizador y en presencia de probetas anodizadas empleando

diferentes densidades de corriente.
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Figura 3.47: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S1-V120-J200-t5-TT, S1-V120-J500-t5-TT, S1-
V120-J1200-t5-TT, S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-t3-TT. Condiciones

experimentales: [K,Cr,0O7] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezgs,m = 3700 pW/cmZ, T=25°C. Las

lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 3.4.

La constante cinética k; fue de 2,60 x 10 min™ (R* = 0,98) con la que se determinaron

las constantes cinéticas de orden cero (ko) de los recubrimientos empleando la ecuacion 3.4

(Tabla 3.21 y Tabla 3.22).

Tabla 3.21: Valores de kq y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.47. Influencia
de la densidad de corriente. Probetas S1-V120-J200-t5-TT, S1-V120-J500-t5-TT y S1-V120-J1200-

t5-TT.
Muestra ko (x10°min ™) R? % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 54
S1-V120-J200-t5-TT 0,63 0,92 67
S1-V120-J500-t5-TT 1,5 0,98 85
S1-V120-J1200-t5-TT 1,82 0,97 91
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Tabla 3.22: Valores de kg y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.47. Influencia
de la densidad de corriente. Probetas S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J3000-
t3-TT.

Muestra Ko R? % de remocion de Cr(VI)
Blanco — — 54
S4-V120-J500-t5-TT 1,78 0,96 89
S4-V120-J1200-t5-TT 2,02 0,96 96
S4-V120-J3000-t3-TT 1,66 0,97 91

La trasformacion lograda en presencia del fotocatalizador fue siempre superior a la
obtenida en su ausencia. Para ambas concentraciones de electrolito, se observa la maxima
actividad se logra anodizando a 1200 A m™. Al respecto, Mizukoshi y col. [41] indicaron que
la tasa de degradacion de azul de metileno se incrementaba hasta un determinado valor de

densidad de corriente, alcanzando una meseta.

Este resultado puede ser explicado teniendo en consideracion el efecto sinérgico
existente entre las fases cristalinas anatasa y rutilo observado en el rango de los 40 a los 80%
de anatasa, con un maximo en 60%. Este efecto se explica como resultado de la separacion de
portadores de cargas ocasionado por la presencia de ambas fases en la muestra, por la cual los
electrones fotogenerados en el rutilo pueden migrar a la banda de conduccion de la anatasa,
suprimiendo su recombinacion [72-75].

3.3.4. Tiempo de anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO, 4 M como electrolito, un voltaje
méximo de 120 V, una densidad de corriente méxima de ~1200 A m?, a una temperatura de
25 °C, con tratamiento térmico post-anodizado, realizado en probetas pulidas, evaluando la
influencia del tiempo de anodizacion a tres niveles: 0,5, 5 y 60 minutos; en la nomenclatura,

la variable de interés y su valor se destacan en negrita como t05, t5 y t60.

3.3.4.1. Crecimiento anddico

En las curvas V-t y J-t, Figura 3.48 (a) y (b) respectivamente, se representa el
crecimiento de los recubrimientos sintetizados durante diferentes tiempos de anodizacion. Se
puede observar que las muestras presentan un comportamiento tipico de crecimientos G-P. Se
destaca que las curvas estan superpuestas, indicando que la oxidacién anddica presenta
elevada repetibilidad en las curvas de crecimiento [24].
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Figura 3.48: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia del tiempo de
anodizacion. Probetas S4-V120-J1200-t05-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Para t5 y t60 se produjo el pleno desarrollo del proceso de spark, pudiendo observarse

en ambas curvas las 3 regiones especificadas en la Seccion 3.2.1.3. Sin embargo, para t05, la

anodizacion se corta en la region V-1l (a un voltaje de ~ 105 V), cuando el proceso de spark

no se halla completamente desarrollado.

Por otra parte, las curvas V-t y J-t correspondientes al proceso de anodizacion completo

de la probeta t60 se presentan en la Figura 3.49, con ordenada derecha y izquierda para

voltaje y densidad de corriente, respectivamente.
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Figura 3.49: Evolucion del voltaje y la densidad de corriente. Influencia del tiempo de anodizacion.

Probeta S4-V120-J1200-t60-TT.

Como rasgo distintivo, se puede observar que la densidad de corriente se incrementa

levemente hacia el final de la anodizacion (region J-111). Es aceptado que a mayor tiempo de

anodizacion aumenta el espesor de la capa porosa de éxido [66], lo cual resulta en un
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incremento progresivo del area superficial del 6xido; consecuentemente, se dispone de una

mayor area para la migracion de cargas lo que incrementa la corriente [52].

3.3.4.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 3.50 se puede observar la morfologia de los recubrimientos obtenidos a tres
tiempos de anodizacion diferentes. En la Tabla 3.23 se presentan los parametros de porosidad

de las estructuras.

EHT = 5.00kV WD = 3.0mm EHT = 5.00kV WD = 3.0mm Mag= 80.00KX Signal A = InLens w

77777777

200nm EHT = 5.00kV WD = 3.0 mm Mag= 8000KX  Signal A =InLens

Figura 3.50: Micrografias electronicas. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas (a) S4-V120-
J1200-t05-TT, (b) S4-V120-J1200-t5-TT y (c) S4-V120-J1200-t60-TT.

En la Figura 3.50 se observan microfracturas en los recubrimientos, que serian
independientes del tiempo de anodizacion. Esto quiere decir que en las condiciones de
anodizacién empleadas, los recubrimientos presentaron microgrietas tanto para la anodizacion
que finalizo en la region V-1l como para aquéllas que finalizaron en la region V-1Il. Las

posibles causas de estas microfracturas se presentaron previamente en la Seccion 3.2.2.1.
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Tabla 3.23: Diametro medio de poros y fraccién porosa. Influencia del tiempo de anodizacién.
Probetas S4-V120-J1200-t05-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccion porosa [%)]
S4-V120-J1200-t05-TT 99,1 8,9
S4-V120-J1200-t5-TT 119,0 11,0
S4-V120-J1200-t60-TT 132,2 10,7

Se puede observar un progresivo incremento del didmetro medio de poros con el
tiempo, mientras que los valores de fraccion porosa se estabilizan para tiempos superiores a
los 5 minutos. Estos resultados son consistentes con los informados por Komiya y col. [76],
que indican que las estructuras porosas son apreciables a partir de la region V-II, con
incremento del didmetro de poros cuando la anodizacién se desarrolla por méas tiempo.
Abdullah y col. [55] atribuyen el incremento el tamafio de poros al spark y a la evolucion de
O, vy, paralelamente, Mizukoshi y col. [24] atribuyen el incremento en el diametro a la
coalescencia de los poros. Finalmente, tanto Komiya y col. [76] como Oh y col. [77] indican
que para tiempos prolongados (t > 0,5-1 h) no se observaron cambios morfoldgicos en los
oxidos.

En la Figura 3.51 se observan los difractogramas de las probetas S4-V120-J1200-t05-
TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.
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Figura 3.51: Difractogramas normalizados. Influencia del tiempo de anodizacion. Sustrato (Ti) y
probetas S4-V120-J1200-t05-TT, S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT. A: anatasa; R:
rutilo; Ti: titanio.
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En todas las probetas, se observa la presencia de las fases cristalinas anatasa y rutilo,
ademaés de los picos correspondientes al sustrato. En particular, la probeta t05, que finalizo la
anodizacion en la region V-II, tiene picos de rutilo mucho menos intensos que las otras dos.
Los valores calculados de la fraccion anatasa presentados en la Tabla 3.24 dan cuenta de esta
observacion.

Tabla 3.24: Fraccién anatasa. Influencia del tiempo de anodizacién. Probetas S4-V120-J1200-t05-TT,
S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Muestra Fraccion anatasa
S4-V120-J1200-t05-TT 0,88
S4-V120-J1200-t5-TT 0,61
S4-V120-J1200-t60-TT 0,67

Las fases cristalinas presentes en los recubrimientos dependen del tiempo de exposicion
de los recubrimientos a los arcos eléctricos (spark) que someten al material a diversos ciclos
de elevadas temperaturas durante la anodizacion, con la consecuente formacién de estructuras
cristalinas, siendo esperable la presencia de fracciones de anatasa méas bajas a mayores
tiempos de anodizacion [19]. En términos generales, es frecuente observar exclusivamente
picos de anatasa al inicio de las anodizaciones y, a medida que el tiempo se hace mayor, los
picos de anatasa decrecen y los de rutilo se incrementan [76] hasta volverse predominantes
para tiempos de anodizacion elevados (> 30 min) [24]. Sin embargo, el incremento en la fase
anatasa de la probeta t60 respecto al que presenta t5 puede ser explicado por el largo periodo
de permanencia de la probeta t60 en la region V-I11I, en la que los sparks son mas esporadicos
y aislados (hecho constatado durante la sintesis), permitiendo la disipacion parcial de la
energia de los arcos eléctricos, y proporcionando asi energia suficiente para alcanzar la fase

anatasa aunque no la fase rutilo.

En la Figura 3.52 se presentan las graficas Tauc para los recubrimientos obtenidos

empleando diferentes tiempos de anodizacion.
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Figura 3.52: Graficas Tauc. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas S4-V120-J1200-t05-TT,
S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Se puede observar similitud entre las curvas para los recubrimientos anodizados por
mayor tiempo, t5 y t60. Por otra parte, el descenso pronunciado en los valores de reflectancia
para recubrimientos obtenidos en anodizaciones largas ha sido reportado previamente [24]. La
probeta t05 presenta un corrimiento a mayores valores de bandgap (Tabla 3.25) que puede ser
explicado por la suma de dos factores: una mayor fraccion anatasa que posiciona al valor de
bandgap préximo al de anatasa pura (3,2 eV [47]) y resultado del corto tiempo de
anodizacion, la existencia de un recubrimientos de bajo espesor (Seccion 3.2.2.4).

Tabla 3.25: Bandgap. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas S4-V120-J1200-t05-TT, S4-
V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Muestra Bandgap
S4-V120-J1200-t05-TT 3,22
S4-V120-J1200-t5-TT 3,04
S4-V120-J1200-t60-TT 3,03

3.3.4.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 3.53 se presenta la trasformacion de Cr(V1) en presencia de EDTA lograda
empleando recubrimientos obtenidos empleando diferentes tiempos de anodizacion. Se puede

observar también el ajuste correspondiente a la transformacién homogénea.
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Figura 3.53: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.
Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Esgsnm = 2600 pW/sz, T=
25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 3.4.

Es posible observar que no existe diferencia entre la transformacion obtenida con las
probetas t5 y t60. En la Tabla 3.26 se presentan los valores de ko ajustados en base a un valor
calculado de k; = 3,13 x 10 min™ (R? = 0,99).

Tabla 3.26: Valores de k, y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.53. Influencia
del tiempo de anodizacion. Probetas S4-V120-J1200-t5-TT y S4-V120-J1200-t60-TT.

Muestra Ko (x10°min ™) R? % de remocion de Cr(VI)
Blanco — — 61
S4-V120-J1200-t5-TT 2,11 0,97 100
S4-V120-J1200-t60-TT 2,17 0,95 100

Sintesis anodicas realizadas en modo galvanostatico por Komiya y col. [76] han
probado que, para tiempos de anodizacion de 10, 30, 60 y 120 min y voltajes finales de 230,
265, 275y 285 V, respectivamente, un incremento en los tiempos de anodizacién produce una
mejora en la actividad fotocatalitica bajo luz visible en detrimento de la actividad bajo luz
UV. Este comportamiento ha sido atribuido al incremento de la concentracion del S en el
recubrimiento, a la presencia de la fase rutilo (de bandgap menor al de la anatasa) y al
incremento de la cristalinidad. En esta Tesis, la anodizacion en modo galvanostatico-

potenciostatico implico que, cuando el tiempo de anodizacion fue superior a los 5 minutos, no
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se observaran corrimientos al visible en los espectros DRS, ni diferencias en la actividad
fotocatalitica, lo que indicaria la estabilizacion de las caracteristicas del recubrimiento una vez

alcanzadas las fases J-111'y V-1l (Capitulo 2, Seccion 2.5.1).

3.3.5. Dopado

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO, 4 M como electrolito, un voltaje
méximo de 120 V, una densidad de corriente méxima de ~1200 A m?, un tiempo de
anodizacion maximo de 5 minutos, empleando probetas pulidas a 25 °C, sin tratamiento
térmico post-anodizado. Se evalu6 la influencia de la presencia de elementos dopantes en el
electrolito: Ag, adicionado como Ag,(SO), en concentraciones 0,001, 0,003 y 0,01 M y Fe,
como Fey(S04); en concentraciones 0,005, 0,02 y 0,1 M; en la nomenclatura, el elemento de
interés y su nimero de referencia se destacan en negrita como Agl, Ag2, Ag3 y Fel, Fe2,

Fe3, respectivamente.

3.3.5.1. Crecimiento anddico

En la Figura 3.54 y la Figura 3.55, se presenta la evolucién de voltaje y la densidad de
corriente, (a) y (b) respectivamente, para anodizaciones llevadas adelante en presencia de
diferentes concentraciones de dopantes en el electrolito, tanto Fe como Ag. Se grafican,
ademas, los resultados de una probeta anodizada en idénticas condiciones pero sin elementos

dopantes en la solucion de electrolito, empleada como referencia.
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Figura 3.54: Evolucién temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia del Fe como
dopante en el electrolito. Probetas S4-V120-J1200-t5-Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 y S4-V120-
J1200-t1-Fe3.
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Figura 3.55: Evolucion temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Influencia de Ag como
dopante en el electrolito Probetas S4-V120-J1200-t5-Ag1, S4-V120-J1200-t5-Ag2 y S4-V120-J1200-
t5-Ag3.

En general, las probetas anodizadas en presencia de Fe y Ag presentaron
comportamientos muy similares a los de la referencia, indicando que la repetibilidad de la
técnica, a juicio de las curvas V-t y J-t, se mantiene incluso en presencia de tales elementos en
solucion. Wu y col. [78] informaron que la presencia de Fe en la solucion de electrolito
generd un incremento en las pendientes de crecimiento del voltaje, argumentando que la
presencia de los iones Fe®" favorece el breakdown del recubrimiento (Capitulo 2, Seccién
2.5.1). Este comportamiento no fue apreciado en los ensayos realizados en esta Tesis, e
incluso es opuesto a lo indicado por Sharma [62], quien postula que el incremento en la
conductividad del electrolito demora la llegada al voltaje maximo del experimento. Sin

embargo, Wu y col. no presentan la curva J-t, que podria explicar tales diferencias.

Se destaca que en las probetas Fe2 y Fe3, debido a las enérgicas condiciones de

anodizacién, el tiempo de anodizacion fue menor al estipulado de 5 min.

3.3.5.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 3.56 y la Figura 3.57, se presentan las micrografias electronicas de

recubrimientos anodizados en presencia de Fe y Ag en el electrolito.
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EHT = 5,00 kv WD = 38mm Mag= 40.00 KX Signal A = InLens

EHT = 5,00 kv WD = 35mm Mag= 4000KX  Signal A= InLens

200 nm EHT = 5.00 kv WD = 3.5mm Mag= 4000KX  Signal A = InLens

Figura 3.56: Micrografias electronicas. Influencia del Fe como dopante en el electrolito Probetas (a)
S4-V120-J1200-t5-Fel, (b) S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 y (c) S4-V120-J1200-t1-Fe3.

En las probetas Fel y Fe2, se puede observar la presencia de pequefias particulas o
conjunto de ellas en la superficie del recubrimiento poroso (indicadas con flechas rojas), en
una cantidad creciente con el aumento de la concentracion de Fe en el electrolito. La probeta
Fe3 presenta un elevado numero de estas particulas, distribuidas de manera relativamente
homogénea, sobre una estructura de 6xido heterogénea, resultado de un bajo valor de voltaje

final.
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Figura 3.57: Micrografias electronicas. Influencia de Ag como dopante en el electrolito Probetas S4-
V120-J1200-t5-Ag1, S4-V120-J1200-t5-Ag2 y S4-V120-J1200-t5-Ag3.
Un resultado similar se observa en las probetas Ag, con la presencia de particulas en la
superficie, que aumentan de nimero cuando se incrementa la concentracion del dopante en el

electrolito.

La similitud morfoldgica de los recubrimientos sintetizados con y sin dopantes en el
electrolito, en cuanto a presencia de poros y espesor, fue informada por Kim y col. [79], y la
distribucion superficial sobre TiO, anddico de particulas asociadas a la presencia de dopantes
en el electrolito fue recientemente informada para Fe por Vasilyeva y col. [80]. La presencia
de dopantes en la superficie, observadas a través de micrografias electronicas, fue informada

tambien en el caso de nanoparticulas sintetizadas por sol-gel [81].

Algunos autores informan que la imposibilidad estérica de incorporacion de Ag a la red
cristalina de TiO, permite que las particulas de Ag migren y se aglomeren en la superficie del
TiO, durante la realizacion de los TT [82-84]. Se destaca que las micrografias muestran una
dispersion general y homogénea de las particulas de este dopante. Esto demuestra que la

existencia de sparks en la superficie del anodo, si bien induce la formacion de Oxidos
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cristalinos, no genera la migracion y aglomeracion de las particulas del dopante, que actdan
en detrimento de la actividad del fotocatalizador [83].

Los difractogramas de las probetas dopadas con Fe y Ag se presentan en la Figura 3.58,
y los valores de fraccion anatasa, en la Tabla 3.27.
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Figura 3.58: Difractogramas normalizados. Influencia de dopantes en el electrolito. Sustrato (Ti), una
probeta de referencia y las probetas (a) S4-V120-J1200-t5-Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 y S4-V120-
J1200-t1-Fe3 y (b) S4-V120-J1200-t5-Ag1l, S4-V120-J1200-t5-Ag2 y S4-V120-J1200-t5-Ag3. A:
anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.

Tabla 3.27: Fraccién anatasa. Influencia de dopantes en el electrolito. Probeta de referencia y
probetas S4-V120-J1200-t5-Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2, S4-V120-J1200-t1-Fe3, S4-V120-J1200-
t5-Agl, S4-V120-J1200-t5-Ag2 y S4-V120-J1200-t5-Ag3.

Muestra Fracciéon anatasa
S4-V120-J1200-t5 0,70
S4-V120-J1200-t5-Fel 0,67
S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 0,73
S4-V120-J1200-t1,5-Fe3 1*
S4-V120-J1200-t5-Agl 0,72
S4-V120-J1200-t5-Ag2 0,71
S4-V120-J1200-t5-Ag3 0,71

* No se observaron picos correspondientes a rutilo

Se puede observar una gran similitud en los difractogramas, ya sea analizando cada
figura por separado como comparando entre ellas ((a) vs. (b)). Esta observacion queda
refrendada por el calculo de la fraccion anatasa, donde se observa una gran similitud en la

fraccion cristalina de todos los recubrimientos (Tabla 3.27). Esto implica que la presencia de
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elementos dopantes en el electrolito no afectd ostensiblemente la cristalinidad de los

recubrimientos.

Para el caso del Fe, se ha informado que la presencia del dopante en la sintesis de
nanoparticulas de TiO, disminuye la intensidad absoluta de los picos de A y R, lo cual se
atribuye a la sustitucion parcial de los iones Ti** por Fe** en la red cristalina, lo que resulta en
la distorsion de la red y la imposibilidad del crecimiento cristalino [85,86]. Esta disminucion
de la cristalinidad de nanoparticulas de TiO, dopadas con Fe habia sido reportada
previamente por Navio y col. [81]. Por otra parte, se reporté que la presencia de cantidades de
Fe superiores al 1% p/p, incorporados al TiO,, induce la transformacion de anatasa a rutilo
[87]. En particular, para recubrimientos dopados con Fe sintetizados por oxidacion
electrolitica por plasma, Kim y col. [79] informaron que, empleando electrolitos alcalinos, los
oxidos dopados presentaban una menor fraccion anatasa que los 6xidos no dopados. Este

comportamiento no fue observado en las caracterizaciones realizadas en la presente Tesis.

Por otra parte, el radio del ion Ag" es casi el doble del de Ti**, razén por la cual no es
posible la incorporacion de iones Ag en la red cristalina de TiO, [84]. Sin embargo, en la
sintesis de nanoparticulas, Xin y col. [83] informaron que, ademas de la pérdida de
cristalinidad con el agregado del dopante, se observa un incremento en la fase rutilo con el
agregado de Ag, argumentando que ambos fendmenos se deben al incremento de la densidad
de defectos superficiales generada por el dopante que induce el ordenamiento en fase rutilo.
Los resultados obtenidos en la presente Tesis estarian en consonancia con los informados por
Liu y col. [88], quienes reportan que la presencia de Ag no tuvo efecto sobre la estructura

cristalina de los 6xidos.

La composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos se presenta en la Tabla 3.28.
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Tabla 3.28: Composicion cuali-cuantitativa por SEM-EDS. Influencia de dopantes en el electrolito.
Probeta de referencia y probetas S4-V120-J1200-t5-Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2, S4-V120-J1200-
t5-Agl y S4-V120-J1200-t5-Ag2.

Muestra Ti O S Fe Ag Relacion O/Ti
S4-V120-J1200-t5 33,47 66,24 0,29 ND ND 2,0
S4-V120-J1200-t5-Fel 32,02 67,57 0,41 ND ND 2,1
S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 31,44 66,23 0,34 0,34 ND 2,1
S4-V120-J1200-t5-Agl 34,41 65,24 0,36 ND ND 1,9
S4-V120-J1200-t5-Ag2 34,12 65,51 0,37 ND ND 1,9

Analizando la composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos, se puede observar
que, en general, la concentracion de los elementos dopantes se encuentra por debajo del limite
de deteccion de la técnica empleada, a excepcidn de la probeta Fe2 donde la concentracion
atomica es de 0,34%. Se destaca que la incorporacion de S al recubrimiento no se vio afectada
por la presencia de otros elementos en el electrolito y, por otra parte, que la relacion O/Ti
permanecio relativamente invariable, con el leve incremento en las probetas Fe que podria ser
resultado de la formacion de 6xidos de hierro en la superficie del anodo y la existencia de un
recubrimientos hidroxilados, que contribuyen a la concentracion de O [48,81].

La incorporacion de Fe durante el proceso de oxidacion electrolitica por plasma ha sido
informada recientemente por Kim y col. [79]. Alexandrescu y col. [85] proponen que la
incorporacién de Fe** en la estructura del éxido se podria producir por la sustitucion

isomorfica de los iones Ti* dado su radio atémico similar.

La Figura 3.59 y la Tabla 3.29 muestran, respectivamente, las graficas Tauc y el célculo

de los valores de bandgap de los recubrimientos obtenidos en electrolitos con dopantes.
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Figura 3.59: Graficas Tauc. Influencia de dopantes en electrolito. Probetas (a) S4-V120-J1200-t5-
Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 y S4-V120-J1200-t1-Fe3 y (b) S4-V120-J1200-t5-Ag1, S4-V120-J1200-
t5-Ag2 y S4-V120-J1200-t5-Ag3.

Tabla 3.29: Bandgap. Influencia de dopantes en el electrolito. Probeta de referencia y probetas S4-
V120-J1200-t5-Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2, S4-V120-J1200-t1-Fe3, S4-V120-J1200-t5-Ag1l, S4-
V120-J1200-t5-Ag2 y S4-V120-J1200-t5-Ag3.

Muestra Bandgap
S4-V120-3J1200-t5 3,03
S4-V120-J1200-t5-Fel 2,98
S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 2,75
S4-V120-J1200-t1-Fe3 2,92
S4-V120-J1200-t5-Agl 3,04
S4-V120-J1200-t5-Ag2 3,04
S4-V120-J1200-t5-Ag3 3,03

Diversos autores informan que la presencia de Fe en los recubrimientos de TiO, genera
un marcado corrimiento del bandgap al espectro visible, atribuido a la incorporacion de
nuevos niveles de energia (estados localizados) entre la banda de valencia y la banda de
conduccion del TiO, por la presencia de iones Fe**/Fe** [81,85,86,89]. Un comportamiento
similar fue hallado en la presente Tesis con un claro corrimiento al visible para el dopado con

Fe, con un valor minimo de 2,75 eV para la probeta Fe2.

Por otra parte, para el caso de Ag, no se aprecia corrimiento alguno del bandgap, como
fuera informado por Chang y col. [90]. Tampoco se observo la existencia de un hombro en el

espectro de reflectancia difusa, asociado a la presencia de Ag® y sus niveles de energia
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interbandas, informado por otros autores [88], lo que podria ser resultado de la baja

incorporacion del dopante.

3.3.5.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 3.60 y la Figura 3.61 se presenta la trasformacion fotocatalitica de Cr(VI)
en presencia de EDTA empleando recubrimientos sintetizados con electrolitos conteniendo Fe
y Ag, respectivamente. Se puede observar también el ajuste correspondiente a la
transformacion homogénea (blanco) con una constante cinética k; = 5,59 x 10 min™ (R? =
0,95).
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Figura 3.60: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las Probeta de referencia y probetas S4-V120-J1200-t5-Fel,
S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 y S4-V120-J1200-t1-Fe3. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM,

[EDTA] =1 mM, pH 2, Ezgsnm = 5750 pW/cmZ, T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de las

curvas con la ecuacién 3.4.
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Figura 3.61: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las Probeta de referencia y probetas S4-V120-J1200-t5-Ag1,
S4-V120-J1200-t5-Ag2 y S4—V120-J1200—t5—AQg3. Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM,
[EDTA] =1 mM, pH 2, Ezgsnm = 5750 yW/cm®, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las
curvas con la ecuacion 3.4.

En la Tabla 3.30 se presentan los valores de las constantes cinéticas ko.

Tabla 3.30: Valores de ky y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 3.60 y Figura
3.61. Influencia de dopantes en el electrolito. Probeta de referencia y probetas S4-V120-J1200-t5-
Fel, S4-V120-J1200-t2,5-Fe2, S4-V120-J1200-t1-Fe3, S4-V120-J1200-t5-Agl, S4-V120-J1200-t5-
Ag2y S4-V120-J1200-t5-Ag3.

Muestra ko (x10°min ™) R’ % de remocion de Cr(VI)
Blanco — — 89
S4-V120-J1200-t5 1,74 0,98 100?
S4-V120-J1200-t5-Fel 1,99 0,97 100"
S4-V120-J1200-t2,5-Fe2 1,82 0,98 100°
S4-V120-J1200-t1-Fe3 0,93 0,96 95
S4-V120-J1200-t5-Agl 2,01 0,97 100°
S4-V120-J1200-t5-Ag2 1,78 0,99 100°
S4-V120-J1200-t5-Ag3 1,97 0,96 100’

Tiempo requerido para transformacion total [min]: @ 257 ® 240 © 251 @ 238 ® 254 © 240

Para la interpretacion de este resultado es conveniente presentar una breve discusion del
comportamiento fotocatalitico del TiO, dopado. Litter y col. [87 y referencias ahi

mencionadas] y Pelaez y col. [91 y referencias ahi mencionadas] compilaron resultados que
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indican que el dopado de TiO, con metales de transicion, como el Fe, genera un corrimiento
al visible, y en particular, una reduccion en el valor del bandgap por la generacion de nuevos
niveles energéticos entre la banda de valencia y la de conduccion, que mejoran su actividad
fotocatalitica. Sin embargo, se destaca que concentraciones elevadas de los metales de
transicion podrian hacer que los mismos actien como centro de recombinacion de cargas
fotogeneradas, reduciendo la eficiencia cuantica, ademas de causar la inestabilidad térmica de
la fase anatasa [87]. En lo que respecta al dopado con metales nobles, como Ag, indicaron que
su incorporacion podria ser beneficiosa ya que estos elementos pueden actuar como una
trampa de electrones, demorando la recombinacion del par hueco-electron. Al respecto, la
mejora en la actividad fotocatalitica de recubrimientos dopados con Ag fue informada por
diversos autores que sostienen que el ion adsorbido Ag" actla como un atrapador de
electrones [82,92]. Hamal y col. [93] proponen, en base a resultados de XPS, que ambos

iones, Ag’ y Ag", actian como atrapadores de cargas, de huecos y electrones respectivamente.

Mas especificamente, para el caso del Fe, Wu y col. [78] informan que el incremento en
la actividad fotocatalitica se puede atribuir a la presencia de Fe en la estructura cristalina del
6xido que, incorporado por sustitucion isomérfica de Fe®* por Ti**, genera defectos
estructurales que expanden la red permitiendo que el Fe actle como trampa de huecos.
Superado un 6ptimo de 0,2 g/L de Fe en el electrolito, un incremento en la concentracion no
aumenta la incorporacion de Fe a la red e induce la formacion de rutilo [87]. Otros autores
informan maximos de actividad con diversas concentraciones: Wang y col. [89] informan
Optimos entre 0,25 y 0,5% atomico de Fe en la oxidacién de metanol; Kim y col [79]
reportaron que la presencia de 2,8% atomico de Fe (determinado por EDS-MEB) result6 en
un importante incremento en la actividad fotocatalitica para la transformacion de azul de
metileno; Moradi y col. [86] informaron que la obtenciéon de TiO, dopados con 1% de Fe
mostr6 una elevada actividad fotocatalitica en la transformacion del colorante RR198
empleando luz visible, aunque en detrimento de su actividad bajo luz UV. Zhang y col. [94]
realizaron la impregnacion con sales de Fe** por inmersién de TiO, poroso, con un éptimo de
0,15 molar Fe** en solucién. En todos los casos, el agregado de mayores cantidades de Fe
hace que la actividad fotocatalitica del material disminuya [85,86]. Por otra parte, Litter y col,
[87] sostienen que, en muestras de gran tamario, las particulas del dopante se encuentran
alejadas de la superficie, de modo que actian mas como centros de recombinacion que como

sitios trampa.
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En lo que respecta a la Ag, no existen desarrollos de recubrimientos de TiO, dopados
con Ag obtenidos directamente por oxidacion electrolitica por plasma. De manera similar al
Fe, se han informado diferentes valores optimos para el caso del dopado con Ag: Behnajady y
col. [82] informaron dptimos entre 0,5 y 2% atomico (segun el método de adicion); en la
sintesis por sol-gel, Xin y col. [83] postulan una concentracion optima de Ag entre 3y 5% M,
He y col. [84] informan un Optimo entre 2 y 4% M, y Hamal y col. [93] indican un valor
optimo de 1% M. En todos estos casos, concentraciones superiores actuaron en detrimento de
la actividad de material sintetizado debido a la pérdida de irradiacion efectiva del

semiconductor y por competencia en la captura de cargas, entre otras.

En lo que respecta a los resultados de la presente Tesis, se puede observar que la
méaxima transformacion de Cr(V1) en presencia de EDTA se obtuvo para las probeta Agl,
seguida de la Fel, con mejoras del 16 y el 14% (respectivamente) en relacion a la probeta de
referencia, en base a los valores de ko. Si bien no se realizé la determinacion cuantitativa de la
concentracion de los dopantes en el recubrimiento, es razonable pensar que la presencia de
una concentracién mayor de dopantes en el electrolito (Fe2, Fe3, Ag2 y Ag3) resulta en la
obtencion de recubrimientos con un exceso de dopantes, con valores superiores al 6ptimo, que

actla en detrimento de la actividad fotocatalitica.

3.4. Analisis integral

3.4.1. Fraccion anatasa vs. actividad fotocatalitica

En base a la importancia de la fraccion anatasa sobre la actividad fotocatalitica del TiO,
y del efecto sinérgico reportado entre las fases A y R [72-75], se graficd la constante cinética
de orden cero (asociada a los procesos de fotocatalisis heterogénea) vs. fraccion anatasa
(Figura 3.62), empleando 19 de las probetas sintetizadas: todas aquellas que llegaron al

voltaje maximo en el tiempo preestablecido y las sintetizadas con dopantes en el electrolito.
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Figura 3.62: Fraccién anatasa vs. constante cinética de orden cero (ko). Puntos experimentales y
ajuste con ecuacion polinédmica segundo orden del tipoy = a*x? + b*x + C.

Se realizo el ajuste empleando una ecuacion polindmica de segundo grado logrando un
ajuste satisfactorio (R? = 0,79) que da cuenta de un méximo de actividad ubicado en un valor
de fraccidn anatasa de 0,57. Esto pone en relieve la importancia de la fraccion anatasa sobre la
actividad fotocatalitica de los recubrimientos anddicos porosos ya que, habiendo empleado
probetas sintetizadas en condiciones muy diversas, aquellos con un valor de fraccion anatasa

en torno al 60% fueron las que mayor actividad presentaron [6].

Si bien la actividad fotocatalitica depende de diversos factores [6,32,48], los
recubrimientos sintetizados por oxidacion electrolitica por plasma en el marco de esta Tesis
mostraron una fuerte dependencia con la fraccion anatasa. Este resultado revela la importancia
de la obtencidn de recubrimientos que posean una fraccion anatasa en torno al valor 6ptimo de
0,6.

3.4.2. Energia de anodizacion

Habiendo realizado numerosas anodizaciones en condiciones de sintesis muy diversas,
se observo que, en términos generales, el incremento en los valores de las variables empleadas
en la sintesis resultaba en la obtencidn de recubrimientos con una menor fraccion anatasa. En
términos de energia, este incremento en los valores de las variables de anodizacion (voltaje,
densidad de corriente, tiempo, etc.) podria ser interpretado como un incremento en la energia
puesta en juego durante la anodizacion. Por ejemplo: aumentar el voltaje de anodizacion

conlleva un aumento de la energia empleada para sintetizar el recubrimiento.
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En este sentido, es posible calcular la cantidad de energia total por unidad de superficie
empleada durante la sintesis, definiéndola como energia especifica total (EET). La EET se
calcula como la sumatoria del producto del voltaje (V) y la densidad de corriente (A m™) de

cada punto registrado durante la oxidacién, multiplicado por el periodo del registro.

EET = (Vi * J)) * At (3.5)

Teniendo en cuenta lo mencionado, se graficaron los valores de EET vs. fraccién
anatasa para 24 de los recubrimientos sintetizados en el marco de la presente Tesis (Figura
3.63). Los valores experimentales se ajustaron con una ecuacién polinémica de segundo

grado, obteniendo un ajuste satisfactorio (R* = 0,92).
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Figura 3.63: Fraccidn anatasa vs. energia especifica total (EET). Puntos experimentales y ajuste con
ecuacion polinémica segundo orden del tipo y = a*x* + b*x + c.

Esto evidencia que, habiendo sintetizado recubrimientos en condiciones muy diversas y
con amplio rango de variacién en las variables de oxidacion, la fraccidn anatasa dependeria de
la EET empleada, que es el resultado de la combinacién de las variables de anodizacion. Este
nuevo concepto, no reportado en la bibliografia, induce a pensar en el proceso de anodizacion
en su conjunto, como un todo, y concebir la influencia de las variables de manera compuesta

y no como variables aisladas, como es el precepto actual.

En la presente Tesis se sintetizaron recubrimientos porosos empleando Unicamente

TiG2 como sustrato y H,SO4 como electrolito. En este sentido, es razonable plantear la
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hipotesis de que cada par sustrato-electrolito posee una “curva caracteristica” que relaciona la
energia empleada durante la anodizacion con la fraccion anatasa, lo que permitiria definir a
priori, con aceptable precision, cual sera la fraccion anatasa del proximo recubrimiento a

sintetizar.

Si a esto se suma el conocimiento de la influencia del voltaje y la concentracion del
electrolito sobre la morfologia del recubrimiento, expuesto y discutido en la presente Tesis, es
razonable pensar que es factible disefiar un recubrimiento de TiO, por via oxidacion
electrolitica por plasma, con un determinado tamafio de poro y una fraccién anatasa

predecible.

Finalmente, la correlacion entre la energia especifica total y la actividad fotocatalitica
no resultd satisfactoria dando cuenta de las numerosos factores que afectan la actividad de
estos recubrimientos: didmetro de poro, fraccion porosa, la fraccion anatasa, espesor del

recubrimiento, dopantes, bandgap, etc.

3.5. Conclusiones

En este capitulo se presentaron y discutieron los resultados de la obtencion de
recubrimientos de TiO, mediante oxidacion electrolitica por plasma, empleando titanio grado
2 como sustrato y H,SO4 como electrolito. Se evalud la influencia de diversas variables del
proceso (voltaje, concentracion del electrolito, densidad de corriente, tiempo de anodizacién,
temperatura del electrolito, preparacién superficial del sustrato, tratamiento térmico post-
anodizacién y presencia de elementos dopantes en el electrolito: Fe y Ag) sobre la
morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y actividad fotocatalitica de los

recubrimientos.
Los resultados destacados se sintetizan a continuacion:

v Se sintetizaron satisfactoriamente recubrimientos de TiO, por oxidacion
electrolitica por plasma. Las curvas de anodizacién permitieron observar
claramente las distintas etapas del proceso de sintesis, observandose

experimentalmente la presencia de spark durante los ensayos.

v’ El area de anodizacion fue cubierta completamente y de manera homogénea
por TiO,, sin evidencia de efectos de borde.

v’ Se constat6 una elevada repetibilidad de la técnica empleada.
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v Todos los recubrimientos sintetizados resultaron porosos, con un diametro
medio de poros entre los 50 y 160 nm y una fraccion porosa entre el 2 y el
11%. Las variables més influyentes sobre estos valores fueron el voltaje y la

concentracion del electrolito.

v Los recubrimientos resultaron cristalinos sin la necesidad de realizacion de
tratamientos térmicos post-anodizacion. Sin embargo, se comprobd que la

actividad fotocatalitica mejoré con la realizacion del tratamiento térmico.

v Se realiz6 una evaluacion completa de la influencia de cada una de las ocho
variables analizadas: voltaje, concentracion del electrolito, densidad de
corriente, tiempo de anodizacion, presencia de dopantes (Fe y Ag) en el
electrolito y ademas (en anexos) temperatura, preparacion superficial y

tratamiento térmico post-anodizado.

v" Se sintetizaron recubrimientos dopados con Fe y Ag. Se verificd que, si bien
en general las caracteristicas de los recubrimientos no se vieron modificadas
sensiblemente por la presencia de los dopantes, la incorporacion en
concentraciones bajas mejoré el desempefio fotocatalitico en un 16% y 14%

para Ag y Fe, respectivamente.

v Todos los recubrimientos sintetizados presentaron actividad fotocatalitica.
La presencia de los fotocatalizadores dio grados de remocion de Cr(VI) en
presencia de EDTA superiores a la reaccion homogénea (ausencia del

fotocatalizador).

v" Se lograron elevados porcentajes de trasformacion de Cr(V1) luego de 5 h de
irradiacion.

v’ La observacion del proceso de anodizacién de manera integral permitié la
obtencion de dos correlaciones no reportadas en la bibliografia: fraccién

anatasa vs. actividad fotocatalitica y energia de anodizacion vs. fraccion

anatasa.
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Capitulo 4

Sintesis de recubrimientos
nanotubulares de primera
generacion

En este capitulo se detalla la parte experimental y se
discuten los resultados de la sintesis de los recubrimientos
nanotubulares de TiO, empleando un electrolito inorganico,
evaluando la influencia de diversas variables de sintesis,
voltaje, tiempo de anodizacion y tratamiento térmico post-
anodizado, sobre la morfologia, estructura cristalina,
composicidén, ‘bandgap” y actividad fotocatalitica de los
recubrimientos.
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4. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS NANOTUBULARES DE
PRIMERA GENERACION

4.1. Desarrollo experimental

4.1.1. Reactivos, insumos y equipamiento

4.1.1.1. Sustrato

El sustrato empleado fue TiG2 cuyas especificaciones fueron precisadas en el Capitulo

3, Seccion 3.1.1.1. Se utilizaron planchas de 2 y 5 cm de ancho y 2 mm de espesor.

4.1.1.2. Preparacion del sustrato y sintesis de recubrimientos

Los materiales y equipamientos empleados en la preparacion del sustrato y la sintesis de
los recubrimientos nanotubulares de primera generacién fueron los mismos que los

presentados en la Seccion 3.1.1.2 del Capitulo 3.

Los reactivos empleados en la sintesis de los recubrimientos fueron los de mejor calidad
disponible. Se utiliz6 &cido fluorhidrico (HF, Cicarelli, 48%) y agua deionizada
(conductividad =~ 0,05 pS cm™, Osmoion, Agua Ultrapura Apema).

4.1.1.3. Ensayos de actividad fotocatalitica

Todos los reactivos y equipamiento empleados en los ensayos de fotocatéalisis fueron los
mismos que los indicados para los ensayos fotocataliticos realizados sobre recubrimientos

porosos, indicados en la Seccion 3.1.1.3 del Capitulo 3.

4.1.2. Sintesis de recubrimientos

4.1.2.1. Preparacion del sustrato

Las etapas de preparacion del sustrato, los materiales, equipamientos y procedimientos
empleados fueron los mismos que los presentados en la Seccién 3.1.2.1 del Capitulo 3, para la

preparacion superficial de probetas destinadas a la obtencion de recubrimientos porosos.

4.1.2.2. Oxidacion anoddica

Durante la anodizacion se emple6 el mismo equipamiento y configuraciones descriptos

en la Seccion 3.1.2.2 de Capitulo 3.
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Para sintesis de los nanotubos de primera generacion, nanotubos cortos (NTC), la
anodizacion se realiz6 en condiciones potenciostaticas, esto es, a voltaje constante durante
todo el proceso. Se emple6 como electrolito una solucion de HF 1% en volumen, sin
agitacion, anodizado a una temperatura constante de 25 °C. No fue necesario refrigerar.
Finalizada la anodizacion, la probeta fue retirada rapidamente del electrolito e introducida

inmediatamente en agua.

Se evaluo la influencia del voltaje, el tiempo de anodizacion y el tratamiento térmico
post-anodizacion sobre la morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y actividad
fotocatalitica de los recubrimientos. La Tabla 4.1 indica el rango de las variables empleadas

en la sintesis de los recubrimientos.

Tabla 4.1: Rango de las variables empleadas en la sintesis de los recubrimientos NTC.

Variable NTC

Electrolito Inorganico (H,0), HF (1%)
Voltaje [V] 8-25

Tiempo [min] 5-120
Tratamiento térmico [°C; h] 450; 2

4.1.2.3. Tratamientos térmicos

Para el tratamiento térmico se emplearon los mismos procedimientos y equipamientos
que los descriptos en el Capitulo 3, Seccion 3.1.2.3. Para los NTC se emple6 un tnico TT con
una temperatura de 450 °C durante 2 h. Algunos recubrimientos no fueron tratados
térmicamente con el objetivo de evaluar su influencia sobre las caracteristicas de los

recubrimientos nanotubulares.

4.1.2.4. Nomenclatura de los recubrimientos

Los NTC se nombraran de la siguiente forma: las letras “HF” indican el electrolito
empleado; una letra “V” seguida de un naumero corresponde al voltaje en voltios; una letra “t”
seguida de un ndmero que corresponde al tiempo de anodizacién en minutos; si el
recubrimiento tiene tratamiento térmico, al final del nombre se agrega “TT”. Por ejemplo, la
probeta HF-V12-t15-TT corresponde a un recubrimiento obtenido en HF 1% v/v, a 12 V,

anodizado durante 15 minutos, con tratamiento térmico post-anodizacion.
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4.1.3. Caracterizacion de los recubrimientos

4.1.3.1. Anodizacidon

Los Oxidos anodicos nanotubulares fueron sintetizados en su totalidad de modo
potenciostatico (voltaje constante) razon por la cual en este capitulo, de las curvas
descriptivas del crecimiento anodico V-t y J-t, se presentan unicamente las J-t. Los valores de
densidad de corriente se expresan en A m™. Para obtener los valores de densidad de corriente,
se dividieron los datos de corriente registrados por el multimetro por el area geométrica de
anodizacion de la probeta.

4.1.3.2. Evaluacion de la morfologia

Para la observacion de la morfologia superficial de los recubrimientos se utilizd
microscopia electronica de barrido (MEB), empleando equipos Carl Zeiss Supra 40, FEI
Quanta 200 (Capitulo 3, Seccion 3.1.3.2) o Carl Zeiss Sigma (Figura 4.1). Las condiciones de
observacion (aceleracion de los electrones, distancia de trabajo, etc.) se ajustaron de forma tal

de obtener imagenes de alta calidad.

Figura 4.1: Microscopios electrénico. Carl Zeiss Sigma

Las micrografias MEB fueron analizadas con el programa ImageJ [1] para determinar el
diametro interno (Di), el espesor de pared (W) y la longitud de los tubos (L) (cuando resultd
posible), midiendo cada una de las dimensiones en 25 nanotubos. Los valores informados son

valores promedio.
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4.1.3.3. Determinacion de la composicion

Para la determinacion de la composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos se
determind por medio de MEB-EDS, empleando el mismo equipamiento y metodologia

descripta en la Seccion 3.1.3.3 del Capitulo 3.

4.1.3.4. Ildentificacion de las estructuras cristalinas

Para la determinacion de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos se empled
el mismo equipamiento, geometria y metodologias presentadas en la Seccion 3.1.3.4 del
Capitulo 3. La fraccion anatasa de los recubrimientos se calculé mediante el empleo de la
ecuacion reportada por Criado y col. [2], presentada en la misma seccion.

4.1.3.5. Determinacion del bandgap

El bandgap fue determinado por medio de graficas Tauc [3,4], realizada a partir de
espectros de reflectancia difusa, segun lo presentado en el Capitulo 3, Seccion 3.1.3.5,

empleando el mismo equipamiento, técnicas y procedimientos.

4.1.4. Ensayos de actividad fotocatalitica

Para la determinacion de la actividad fotocatalitica de los NTC se emple6 equipamiento
y procedimientos idénticos a los presentados en la Seccion 3.1.4 del Capitulo 3. Los datos de
transformacion del Cr(V1) se graficaron de igual forma, como C/Cy vs. tiempo, donde C es la
concentracion de Cr(VI) de la muestra tomada a tiempo t 'y Cy es la concentracion de Cr(VI)

al inicio del ensayo (t = 0).

4.2. Resultados generales y discusion

4.2.1. Sintesis de recubrimientos

4.2.1.1. Preparacion del sustrato

Se obtuvieron los mismos resultados que los descriptos en la Seccién 3.2.1.1 del

Capitulo 3, ya que se utilizaron los mismos materiales y métodos.

4.2.1.2. Oxidacion Anddica

A diferencia de las anodizaciones que originan recubrimientos porosos, en la sintesis de

los recubrimientos nanotubulares el fenédmeno spark no esta presente, por lo cual aspectos
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inherentes a ese proceso como el incremento de la temperatura del electrolito con el tiempo de
anodizacion o la necesidad de separar el contacto del anodo del electrolito para protegerlo del

quemado no Son necesarios tener en cuenta.

Sin embargo, la presencia de iones F~ en la solucién, de elevada reactividad, requiere la
adopcion de medidas que permitan garantizar el cuidado del equipamiento. El recipiente para
contener el electrolito (originalmente de vidrio) debi6é reemplazarse por uno de polipropileno
y se debid colocar una barrera acrilica que permitid, ademas del cuidado del contacto, fijar el

area de anodizacion.

Una observacion experimental destacada es que tanto el Ti como el TiO, reaccionan
enérgicamente en electrolitos que contienen F, particularmente el empleado para la sintesis de
NTC, HF 1% v/v [5]. Cuando el Ti o el TiO, estuvieron momentaneamente en contacto con el
electrolito sin recibir corriente (antes de iniciar la anodizacion y luego de la anodizacion,
respectivamente) el electrolito atacé ambos componentes; la demora de 5 s en el retiro de la
probeta del contacto y su introduccion en agua, generé un burbujeo intenso en la superficie

del &nodo que impidio la obtencion de recubrimientos nanotubulares.

Durante todos los experimentos de anodizacion, se observé la formacién de burbujas
sobre el catodo de platino, producto de la evolucion de hidrogeno y sobre la superficie del
anodo se pudo apreciar un leve burbujeo de oxigeno, de intensidad mucho menor a la
observada durante la sintesis de los recubrimientos porosos, ademas de la ausencia de spark
(Seccidn 3.2.1.2 del Capitulo 3).

La limpieza de las probetas destinada a la eliminacion de la suciedad en la superficie

pulida se realizé sin inconvenientes.

4.2.2. Resultados generales

4.2.2.1. Crecimiento anddico

Durante la anodizacion, las condiciones de ensayo y los procesos resultaron menos
severos que los empleados en la sintesis de recubrimientos porosos. Los graficos J-t

permitieron observar claramente las tres fases descriptas en el Capitulo 2, Seccion 2.5.2.

4.2.2.2. Morfologia

Los NTC presentaron coloracion heterogénea a ojo desnudo (Figura 4.2), como

resultado del fendmeno de interferencia en los recubrimientos delgados, tal como se describe
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en la bibliografia [6-8], con colores asociados a determinados espesores [9-11]. Ademas, se
pudo observar un efecto de borde en la mayoria de las probetas.

Figura 4.2: Fotografia de recubrimientos nanotubulares. Heterogeneidad superficial a ojo desnudo y
efecto de borde en NTC. Probeta HF-V20-t30-TT.

El pequefio tamafio de las estructuras nanotubulares no permitié que las mismas

pudieran ser resueltas por microscopia Optica, determinandose en esta Tesis la morfologia

exclusivamente por microscopia electronica.

A diferencia de los recubrimientos porosos, en los que el procedimiento de sintesis y la
observacion experimental del spark garantiza su obtencion con las caracteristicas deseadas, en
el proceso de anodizacién empleado para los NTC, no existen evidencias experimentales que
permitan inferir a priori que se estan logrando resultados satisfactorios. Si bien durante la
anodizacién se aprecian burbujas en la celda, esto no garantiza la formacién de estructuras
nanotubulares. Estos factores llevaron a la obtencion y caracterizacion de recubrimientos no
deseados. En la Figura 4.3, se observan micrografias electronicas de algunos recubrimientos

sin la morfologia nanotubular buscada.

EHT = 5.00 kV WD = 2.9mm Mag = 20000KX  Signal A= InLens 200 nm EHT = 500KV WD = 3.0mm Mag= BOODKX Signal A = InLens

Figura 4.3: Micrografias electronicas. Recubrimientos con morfologias no nanotubulares, obtenidas
para las condiciones (a) HF-V12-t30-TT y (b) HF-V15-t15-TT

Se concluye que los procesos de formacion de los nanotubos son mucho mas

susceptibles a las condiciones de anodizacion y nivel de las variables empleadas. Existe un
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rango de voltajes de oxidacion entre los cuales se forman los nanotubos y, a su vez, hay un
valor 6ptimo que permite la obtencion de estructura nanotubular de dimensiones regulares;
ambos dependen del electrolito utilizado [12]. Gong y col. [13] reportan un rango de
formacion de nanotubos de 10 a 40 V para oxidaciones realizadas con HF 0,5%, mientras que
Oh y col. [14] reportan que empleando HF 2% los nanotubos se obtienen a voltajes superiores
alos 15V y no més alla de los 40 V, con un optimo de 20 V. En la presente Tesis, los voltajes
empleados con resultados exitosos se hallaron entre los 8 y 25 V, consistentes con la

bibliografia.

Cuando se lograron las estructuras deseadas, las micrografias electronicas de los NTC
revelaron la existencia de los nanotubos desde una vista superior, pudiendo ser observado el
borde superior de los tubos (pared) como circunferencias en gris claro y el interior de los

tubos y el espacio intertubos en negro (Figura 4.4).

WD = 3.0mm Mag= 20000KX  Signal A= InLens 200 nm X ! Signal A=

Figura 4.4: Micrografias electronicas de recubrimientos NTC. Probeta HF-V20-t5-TT. (a) NTC, vista
superior y (b) Influencia de acabado metalografico. Flecha roja: raya del desbaste.
Se observé que los recubrimientos nanotubulares se rompen sobre la cresta de la raya de
desbaste (Figura 5 (b), flecha roja), lo que se atribuye a las tensiones internas generadas en el
mismo durante su crecimiento [12]. Esto indicaria que el acabado superficial del sustrato

influye en la integridad de los nanotubos.

Por otra parte, en la mayoria de las micrografias electronicas de NTC se observd que las
estructuras nanotubulares cubrieron solo parcialmente la superficie del sustrato. En la Figura
4.5 (a) se muestran las micrografias con un aumento bajo, que permite identificar los granos
del sustrato, en algunos de los cuales se observan las estructuras nanotubulares (gris claro); en
otras regiones no se observan los nanotubos (gris oscuro). Esto mismo se indica a mayor

aumento en la Figura 4.5 (b).
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20im EHT = 5.00 kv WD = 31 mm Mag= 1.00KX Signal A = InLens 200 nm EHT = 500 kv WD = 3.1mm Mag= 4000KX  Signal A= InLens E

Figura 4.5: Micrografias electronicas. Influencia de la textura del sustrato. Probeta HF-V20-t120-TT
(a) bajo aumento (b) granos con crecimiento diferencial.

La influencia de la textura de sustratos de Ti sobre la morfologia y crecimiento de
oxidos anodicos ha sido reportada anteriormente, tanto para 0xidos compactos como para
nanotubulares [15-17]. Se ha probado que la formacion de nanotubos de TiO, por via anddica
depende fuertemente de la orientacion de los planos cristalinos del sustrato de Ti [18], y que
la velocidad de crecimiento y la longitud de los nanotubos es mayor cuanto menor sea la
densidad atémica planar del sustrato (nimero de atomos por unidad de area). La influencia de
esta caracteristica sobre los nanotubos se atribuye a su efecto sobre la formacién del 6xido
compacto producido en la primera fase de la anodizacion de nanotubos: los planos con
elevada densidad atdmica presentan una elevada conductividad, lo que permite una mayor

evolucion de oxigeno a expensas del crecimiento del éxido [16].

De manera analoga a los recubrimientos porosos, la técnica BET para la determinacion
de area superficial de los recubrimientos nanotubulares adolece de diversas imprecisiones
(Capitulo 3, Seccién 3.2.2.1). En particular, respecto de la penetracion de la luz UV en
recubrimientos nanotubulares, Marien y col. [19] estiman valores de 1,5 pum. Considerando
que la longitud maxima reportada para nanotubos de primera generacion se halla en torno a
los 500 nm [20], la totalidad del fotocatalizador seria efectivamente irradiada y podria ser
cuantificada adecuadamente por BET. Sin embargo, el requisito de desprender el
recubrimiento del sustrato seguiria siendo un problema operativo y aportaria area que no
participaria de los procesos de fotocatalisis.

Por ello, a partir de las micrografias electronicas, se evaluaron el diametro interno (Dj),
el espesor de pared (W) y la longitud (L), pardmetros que permitieron determinar la influencia
de las diferentes variables sobre la morfologia del recubrimiento.
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4.2.2.3. Estructura cristalina

Se ha reportado que los recubrimientos anddicos nanotubulares sintetizados resultan
amorfos [13,21-23], por lo cual, para su aplicacion en fotocatalisis heterogénea, es necesario
someterlos a tratamientos térmicos post-anodizado para su cristalizacion en fase anatasa [14,
21,23-26], que es la mas fotoactiva [24,27].

Este comportamiento fue comprobado durante la determinacion de las fases cristalinas
de los recubrimientos nanotubulares, donde se observé que los éxidos eran amorfos luego de
la anodizacion, pudiendo observarse Gnicamente los picos correspondientes al sustrato (Ti),
pero, luego del TT, presentaron estructura cristalina, con picos de anatasa (A) y/o rutilo (R)
(Figura 4.6).

Ti

Ti T Ti

N S-S W | .

< HF-V20-t15-TT
=
©
o
0
£ . 1
= HF-V20-t15
Ti
0 T T T T T T T A T
20 30 40 50 60

2Theta []

Figura 4.6: Difractogramas normalizados. Sustrato (Ti) y probetas HF-V20-t15 y HF-V20-t15-TT. A:
anatasa; R: rutilo; Ti: titanio (sustrato).

Todos los NTC presentaron intensos picos de sustrato debido a su bajo espesor [28].

4.2.2.4. Composicion

En la Figura 4.7 y la Tabla 4.2, se presentan el anlisis composicional y la composicion
cuali-cuantitativa de un recubrimiento nanotubular representativo, HF-VV20-t120-TT.

En la Figura 4.7, se observan los picos a 0,452, 4,512 y 4,933 keV, coincidentes con las
sefiales de los decaimientos L., K, y Kgi del Ti, provenientes tanto del 6xido como del
sustrato, como resultado de la penetracion del haz de electrones frente al bajo espesor de estos

recubrimientos [29]. Un pico a los a los 0,525 keV, correspondiente al decaimiento K,; del O,
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indica un recubrimiento de TiO, de espesor suficiente para que el conteo se encuentre por
sobre el nivel de deteccidn de la técnica empleada.

T B S S T

1 2 3 4 5 B T & 9 10
ull Scale 12077 otz Curgor: 0,000 ket

Figura 4.7: Analisis composicional. Recubrimiento NTC. Probeta HF-V20-t120-TT.

Tabla 4.2: Composicion cuali-cuantitativa. Recubrimientos NTC. Probeta HF-V20-t120-TT.

Elemento % atémico
Ti 52,91
0] 47,09

En general, todos los NTC presentaron graficas y composiciones sin diferencias

significativas entre probetas, por lo cual no se presentan todos estos resultados.

Por otra parte, en consonancia con lo presentado en la Seccion 4.2.2.2 (cobertura parcial
de la superficie con estructuras nanotubulares), el analisis composicional cuali-cuantitativo
realizado por EDS-MEB revela la presencia de oxigeno en las “zonas claras” de la
micrografia, asociado a la existencia de TiO-, y su ausencia® en las “zonas oscuras”. En la
Tabla 4.3 se resumen los resultados.

1 . . s .z , .
Concentracion inferior a limite de deteccion de la técnica empleada
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Figura 4.8: Micrografias electronicas con EDS. Influencia de la textura del sustrato. Probeta Probeta
HF-V20-t120-TT. lzquierda: zona clara. Derecha: zona oscura.

Tabla 4.3: Composicion cuali-cuantitativa de recubrimientos NTC. Influencia de la textura del sustrato.
Probeta HF-V20-t120-TT.

% atémico

Elemento

Zona oscura Zona clara
Ti 100 52,26
O ND 47,74

En otro lugar de la misma probeta, se realiz6 mapeo composicional del O (K,;) que
revela la diferencia de los conteos provenientes de “zonas claras” y de “zonas oscuras”, con

un conteo mayor en la primera de ellas (Figura 4.8).
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Figura 4.9: Micrografias electronicas y mapeo de O. Influencia de la textura del sustrato. Probeta
Probeta HF-V20-t120-TT.

4.2.2.5. Bandgap

Empleando la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa y realizando las gréaficas

Tauc se calcularon los valores bandgap de los recubrimientos nanotubulares [3,4].

25

—— HF-V20-t15-TT

20+

154

10 4

Reflectacia [u.a.]

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
Longitud de onda [nm]

Figura 4.10: Espectro de reflectancia difusa de un recubrimiento NTC. Probeta HF-V20-t15-TT
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Figura 4.11: Grafica Tauc de un recubrimiento NTC. Probeta HF-V20-t15-TT

Los valores de bandgap calculados para los NTC se ubicaron en torno a los 3,4 eV,
probablemente como resultado de la influencia de la reflexion especular del sustrato en el
espectro de reflectancia difusa debido al bajo espesor de los 6xidos (< 200 nm) [19,30]. En el
caso de los recubrimientos delgados, la luz no es totalmente absorbida y parte es reflejada por
la interfaz recubrimiento-sustrato y, como resultado de la superposicién del espectro del Ti
con el espectro del recubrimiento, se produce un corrimiento del maximo de reflectancia
difusa hacia longitudes de onda mayores, lo que consecuentemente genera un incremento en
los valores de bandgap calculados [15]. Sumado a esto, Chang y col. [31] informan que el
corrimiento podria deberse al efecto del confinamiento cuantico y la transicion interbandas
existente en las delgadas paredes de los nanotubos (< 12 nm). Se concluye que la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa no es aplicable para recubrimientos delgados v,

consecuentemente, el valor de bandgap no se ha calculado para el caso de los NTC.

4.2.2.6. Actividad fotocatalitica

El ajuste de los valores obtenidos durante los ensayos fotocataliticos se realiz6 como se
menciono en la Seccion 3.2.2.5 del Capitulo 3. Brevemente, se emplea una cinética de orden
uno para la transformacion homogenea del Cr(VI1) en presencia de EDTA (blanco) y un
régimen cinético mixto para los recubrimientos que contempla una constante cinética de
primer orden (k;) asociada a la fotorreduccion homogénea del Cr(V1) en presencia de EDTA
(blanco) y una constante cinética de orden cero (ko) asociada al proceso de fotocatalisis

heterogénea producido en el catalizador soportado.
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0

La totalidad de los recubrimientos nanotubulares presentaron actividad fotocatalitica,
evidenciada por una transformacion de Cr(V1) mayor a la del blanco.

4.3. Nanotubos cortos. Influencia de las variables de sintesis

4.3.1. Voltaje

Se sintetizaron recubrimientos empleando HF 1% como electrolito, en modo
potenciostatico, realizado en probetas pulidas, empleando un tiempo de anodizacion de
15 min, con tratamiento térmico post-anodizado (450 °C durante 2 h), evaluando la influencia
del voltaje a cuatro niveles: 8, 12, 15y 20 V; en la nomenclatura, la variable de interés y su

valor se destacan en negrita como V8, V12, V15, V20.

4.3.1.1. Crecimiento anddico

En la Figura 4.12 se muestra la evolucion temporal de la densidad de corriente para las
probetas anodizadas, destinadas a evaluar la influencia del voltaje.

—— HF-V8-t15-TT (a) — HF-V8-t15-TT (b)
16 —— HF-V12-115-TT S 164 — HF-V12-t15-TT
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< —— HF-V20-t15-TT < —— HF-V20-t15-TT
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Figura 4.12: Evolucion temporal de la densidad de corriente. Influencia del voltaje. Probetas HF-V8-
t15-TT, HF-V12-t15-TT, HF-V15-t15-TT y HF-V20-t15-TT. (a) detalle de los primeros 60 s y (b)
anodizacion completa, densidad de equilibrio.

La Figura 4.12 muestra un comportamiento caracteristico del crecimiento
potenciostatico de oOxidos anddicos nanotubulares. La utilizacion de un mayor voltaje

incrementa tanto el pico inicial de densidad de corriente (Figura 4.12 (a)) como la densidad de
corriente de equilibrio (Figura 4.12 (b)) [32-34].

Capitulo 4: Sintesis de recubrimientos nanotubulares de primera generacion -138 -



En la Figura 4.12 (a), para las probetas V8 y V12, se observa un claro aumento de la
densidad de corriente asociado a la formacion de los complejos solubles de [TiFs]*, fase-I
(Capitulo 2, Seccion 2.5.2), comportamiento no evidente para las probetas V15 y V20, aunque
el cambio de pendiente en el descenso de corriente (Figura 4.12 (a), flechas), previamente al

inicio de la fase-Ill, podria ser indicativo del mencionado proceso.

4.3.1.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 4.13 se pueden observar las micrografias electronicas de las probetas V8,
V12, V15 y V20. La probeta V8 (Figura 4.13(a)) presentd una superficie porosa con
distribucion homogénea, con los bordes hacia afuera, en una estructura tipo “esponja” [35],
que se reporta en la bibliografia como estructura previa a la formacién de los nanotubos [36].
En la probeta V12 (Figura 4.13(b)), la estructura nanotubular es apenas perceptible [37]. Una
vez alcanzados voltajes mayores, en las probetas V15 y V20 (Figura 4.13(c) y (d)
respectivamente), es posible observar una distribucién homogénea de poros correspondientes

a la parte superior abierta de los nanotubos cilindricos [12].

EHT = 500k Signal A =InLens Date :29 Jul 2014
WD = 3.6mm Scan Speed = 1 Time :15:21:36

Mag= 80.00KX  Aperture Size =30.00pm  Width = 1428 ym
Y f

mr = 25401) KV glgnalsﬂ = |dnL=ns Date 4 Aug 2014 5 ’ 7, o
= 24 mm =4 Time :12:25:41 r =

Mag = 80.00 K X A;:I:tur':eseim =30.00 ym v'vr?:u. ;212_3249 um 9/16/2014 ‘ HV mag m
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Figura 4.13: Micrografias electrénicas. Influencia del voltaje. Probetas (a) HF-V8-t15-TT, (b) HF-V12-
t15-TT, (c) HF-V15-t15-TT y (d) HF-V20-t15-TT.
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Los valores de los pardmetros morfoldgicos calculados a partir de las imagenes MEB
para cada una de las probetas se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Diametro interior, espesor de pared y longitud de NTC. Influencia del voltaje. Probetas HF-
V8-t15-TT, HF-V12-t15-TT, HF-V15-t15-TT y HF-V20-t15-TT.

Muestra Di [nm] W [nm] L [nm]
HF-V8-t15-TT - - 34
HF-V12-t15-TT 27 5 37
HF-V15-t15-TT 50 8 40
HF-V20-t15-TT 63 12 200

Se observa que el voltaje tiene una clara influencia sobre los parametros morfoldgicos
de los NTC [12,15,32]; el incremento del voltaje de anodizacion aumenta tanto el didmetro
interno de los nanotubos como su espesor, con un incremento lineal con tasas de 4,5 nm V'y
0,88 nm V7, respectivamente. Por otra parte, la longitud de los tubos se incrementa
significativamente al pasar de los 15 a los 20 V. En la literatura se presentan valores
coincidentes [13,21].

En la Figura 4.14, se muestran los difractogramas de los recubrimientos NTC. Todos los
difractogramas presentan picos del sustrato de gran intensidad, de acuerdo al bajo espesor de
los recubrimientos [28]. También se observa la presencia del pico principal de rutilo en todos
los espectros, atribuido a la oxidacion térmica del sustrato debajo de los nanotubos producida
por el tratamiento térmico [38] que promueve la formacidn de rutilo, la fase mas estable [39].
La fase anatasa, estructura cristalina informada en nanotubos tratados termicamente [24], se
puede observar unicamente en la probeta V20, y se detecta por ser el 0xido de mayor espesor
entre los estudiados, lo que permite un conteo suficiente de la fase anatasa para diferenciarla

del espectro continuo propio de la técnica de DRX.
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Figura 4.14: Difractogramas normalizados. Influencia del voltaje. Sustrato (Ti) y probetas HF-V8-t15-
TT, HF-V12-t15-TT, HF-V15-t15-TT y HF-V20-t15-TT.

La Tabla 4.5 presenta los valores de fraccion anatasa calculados para los recubrimientos

a partir de los difractogramas.

Tabla 4.5: Fraccién anatasa. Influencia del voltaje. Probetas HF-V8-t15-TT, HF-V12-t15-TT, HF-V15-
t15-TT y HF-V20-t15-TT.

Muestra Fraccion anatasa
HF-V8-t15-TT 0,14
HF-V12-t15-TT 0,02
HF-V15-t15-TT 0,01
HF-V20-t15-TT 0,40

Comparando las probetas V8 con V20, los valores de fraccion anatasa aumentan con el
incremento del voltaje de anodizacion. Esto se deberia a dos aspectos: por una parte el
tratamiento térmico es el mismo para todas las probetas, de modo que la cantidad de rutilo
formado seria invariable [15] y, por otra parte, la utilizacion de voltajes mas elevados genera
recubrimientos de mayor espesor que, ante el tratamiento térmico, cristalizan en fase anatasa
[40]; estos dos aspectos, en conjunto, contribuyen a aumentar la fraccion anatasa. Los bajos
valores de anatasa en las probetas V12 y V15 se explican por la cobertura parcial de la

superficie con estructuras nanotubulares, resultado de la textura del sustrato (Seccion 4.2.2.2.)
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4.3.1.3. Actividad fotocatalitica

La Figura 4.15 muestra la transformacion del Cr(VI1) en presencia de recubrimientos

nanotubulares
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Figura 4.15: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las muestras Probetas HF-V8-t15-TT, HF-V12-t15-TT, HF-
V15-t15-TT y HF-V20-t15-TT. Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM, [EDTA] = 1 mM, pH
2, Ezgsnm = 3500 pW/cmz, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion

4.1.

Los valores de las constantes cinéticas de orden cero (ko) asociadas a la transformacion
fotocatalitica se presentan en la Tabla 4.6, ajustadas en base a un valor k; de 1,69 x 10° min™.

Tabla 4.6: Valores de kg y porcentaje de remocion de Cr(VI). Influencia del voltaje. Probetas HF-V8-
t15-TT, HF-V12-t15-TT, HF-V15-t15-TT y HF-V20-t15-TT.

Muestra ko x 10°° (min™) R’ % remocioén de Cr(VI)
Blanco — — 57
HF-V8-t15-TT 0,85 0,99 60
HF-V12-t15-TT 1,39 0,99 72
HF-V15-t15-TT 1,58 0,99 78
HF-V20-t15-TT 1,42 0,94 74

El incremento en la actividad fotocatalitica de los recubrimientos con el aumento del
voltaje de anodizacion, observable tanto en la Figura 4.15 como en los valores de ko de la

Tabla 4.6, es resultado del aumento del diametro y longitud de los nanotubos, que
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respectivamente permiten un mejor acceso de los reactivos y una mayor area de TiO,; area
que ademés esta irradiada en su totalidad como resultado del espesor del recubrimiento [19].
El valor relativamente bajo de la probeta V20 podria ser resultado de la deficiente cobertura
de la estructura nanotubular. El incremento de la actividad fotocatalitica de recubrimientos
nanotubulares de TiO, con el incremento del voltaje de anodizacion se hallan informados en

la bibliografia para la transformacion de naranja de metilo [41,42].

4.3.2. Tiempo de anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos empleando HF 1% como electrolito, en modo
potenciostatico, empleando un voltaje de 20 V, realizado en probetas pulidas, con tratamiento
térmico post-anodizado (450 °C durante 2 h), evaluando la influencia del tiempo de
anodizacién a cuatro niveles: 5, 15, 30 y 120 minutos; en la nomenclatura, la variable de

interés y su valor se destacan en negrita como t5, t15, t30, t120.

4.3.2.1. Crecimiento anddico

En la Figura 4.16 se muestra la evolucion temporal de la densidad de corriente para las

probetas empleando distintos tiempos de anodizacion.
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Figura 4.16: Evolucién temporal de la densidad de corriente. Influencia del tiempo de anodizacion.
Probetas HF-V20-t5-TT, HF-V20-t15-TT, HF-V20-t30-TT y HF-V20-t120-TT. (a) detalle de los
primeros 300 s y (b) anodizacién completa.

En las curvas, se puede observar un comportamiento caracteristico de la sintesis de
nanotubos por anodizacion [36]. La similitud entre las curvas correspondientes a las distintas
probetas indica una repetibilidad aceptable de la técnica, aunque menor a la observada para

recubrimientos porosos (Capitulo 3, Seccién 3.3.4).
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Las fluctuaciones observadas en la curva J-t responden a la presencia de HF en el
electrolito. Beranek y col. [34] han reportado que un incremento en la concentracion de HF
conlleva la existencia de fluctuaciones de mayor amplitud. En lo particular, se observa una
fluctuacion significativa en la curva de la probeta t30 en los ultimos segundos de la
anodizacion, lo que podria ser resultado de un ataque del electrolito al 6xido formado, lo que
naturalmente incrementa la corriente que circula por la celda. Su efecto se discute en la sub-

seccidn siguiente.

4.3.2.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 4.17, se observa la morfologia de los recubrimientos nanotubulares
obtenidos empleando diferentes tiempos de anodizacion. En la Tabla 4.7 se presentan los

pardmetros morfoldgicos.

WD = 3.0 mm Mag = 40000 KX  Signal A= InLens

EHT = 5,00 kv Signal A = InLens Date :4 Aug 2014
WD = 25mm Scan Speed = 3 Time 112:30:09
Mag = 200.00 KX  Aperture Size = 30.00 ym  Width = 571.6 nm

. e WD = 3.1 mm Mag= 40000KX S = =
T E AT . NS Wm0 ag Signal A= InLens [

Figura 4.17: Micrografias electronicas. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas (a) HF-V20-t5-
TT, (b) HF-V20-t15-TT, (c) HF-V20-t30-TT y (d) HF-V20-t120-TT.
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Tabla 4.7: Didmetro interior y espesor de pared. Influencia del tiempo de anodizacién. Probetas HF-
V20-t5-TT, HF-V20-t15-TT, HF-V20-t30-TT y HF-V20-t120-TT.

Muestra D; [nm] W [nm]
HF-V20-t5-TT 76 15
HF-V20-t15-TT 63 12
HF-V20-t30-TT 60 13
HF-V20-t120-TT 62 15

Se observa que el tiempo de anodizacion no tiene influencia en las dimensiones D; y W
de los nanotubos a partir de los 15 min. Si bien se halla reportada la influencia del tiempo en
las primeras etapas de anodizacién en la formacion de los nanotubos [32], en la literatura no
hay acuerdo general sobre la influencia del tiempo sobre la longitud de los nanotubos. Oh y
col. [14] sostienen que hay un marcado aumento de la longitud con el tiempo de oxidacion
entre los 30 min y los 60 min, con un méaximo de ~900 nm de longitud, que luego se mantiene
practicamente invariable para oxidaciones realizadas a 20V con HF 2%. De manera
contrapuesta, Gong y col. [13] reportaron que no hay diferencias en la longitud de los
nanotubos con el tiempo de oxidacion, que se mantuvo en 250 nm entre 20 min y 6 h en
oxidaciones realizadas con HF 0,5% a 20 V. Por otro lado, Zhao y col. [25] sostienen que la
longitud de los nanotubos aumenta durante las primeras horas de oxidacion y luego se
mantiene constante debido a un balance dinamico entre la formacién y la disolucién del

oxido, incluso hasta las 12 h de anodizacién.

Si bien para todos los tiempos de anodizacion se obtuvieron estructuras nanotubulares,
la cobertura de la superficie del sustrato no fue la misma para todas las probetas (Seccion
4.2.2.2). Para las probetas t5 y t15, la cobertura de la superficie fue practicamente total, con
estructuras nanotubulares en practicamente toda la superficie, mientras que para t30 y t120 la

cobertura fue menor. Las micrografias electronicas se presentan en la Figura 4.18.
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Figura 4.18: Micrografias electrénicas. Influencia de la textura del sustrato. Probetas (a) HF-V20-t30-
TT, recubrimiento no nanotubular y (b) HF-V20-t120-TT, recubrimiento nanotubular en “zonas claras”.
En particular, la probeta t30 mostré gran parte de su superficie cubierta por un
recubrimiento no nanotubular (inserto Figura 4.18(a)), probablemente como resultado de la
influencia de la textura del sustrato [16,17,43] o a la demora experimental al momento de
retirar la probeta del electrolito, que produce la disolucién del 6xido formado previamente.

En la Figura 4.19 se observan los difractogramas de las probetas anodizadas por

diferentes tiempos.
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Figura 4.19: Difractogramas normalizados. Influencia del tiempo de anodizacion. Sustrato (Ti) y
probetas HF-V20-t5-TT, HF-V20-t15-TT, HF-V20-t30-TT y HF-V20-t120-TT.
En todos los difractogramas, se destacan los picos del sustrato, sin una clara diferencia
que permita inferir alguna diferencia en el espesor de los recubrimientos. Por otra parte la
presencia de anatasa y de rutilo es variada en los recubrimientos, sin una tendencia clara
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resultado de la influencia del tiempo. Los valores calculados (Tabla 4.8) dan cuenta de esta

observacion.

Tabla 4.8: Fraccion anatasa. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas HF-V20-t5-TT, HF-V20-
t15-TT, HF-V20-t30-TT y HF-V20-t120-TT.

Muestra Fraccion anatasa
HF-V20-t5-TT 0,89
HF-V20-t15-TT 0,40
HF-V20-t30-TT 0,14
HF-V20-t120-TT 0,72

El elevado valor de anatasa de la probeta t5 da cuenta de la elevada cobertura del
recubrimiento y el valor obtenido para la probeta t15 resulta de una cobertura buena. Por otra
parte, la probeta t30 presenta una cobertura baja, predominando el éxido térmico en fase
rutilo (R) producto del TT. Finalmente, la probeta t120 presenta una fraccion anatasa elevada,

resultado de una cobertura buena y, quizés, de un mayor espesor del recubrimiento.

4.3.2.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 4.20 se muestra la trasformacion de Cr(VI) lograda empleando
recubrimientos obtenidos a diferentes tiempos de anodizacion. Se puede observar también el

resultado correspondiente a la transformacion homogenea (blanco).
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Figura 4.20: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reacciéon
fotocatalitica en presencia de EDTA con las muestras Probetas HF-V20-t5-TT, HF-V20-t30-TT y HF-
V20-t120-TT. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezesnm = 2600

pW/cmz, T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacién 4.1.

La probeta t30 es el recubrimiento que presenta menor actividad fotocatalitica de los
ensayados, posiblemente como resultado de una deficiente cobertura del sustrato con las
estructuras nanotubulares (Figura 4.18(a)). Por otra parte, los resultados similares de las
probetas t5 y t120 son el resultado de una mejor cobertura y mayor didmetro de poros, y de
un mayor espesor del recubrimiento, respectivamente. En la Tabla 4.6, ajustadas en base a un
valor calculado de k; de 3,13 x 10 min™, se presentan los valores de ko y el porcentaje de
transformacion de Cr(V1).

Tabla 4.9: Valores de kg y porcentaje de remocion de Cr(VI). Influencia del tiempo de anodizacion.
Probetas HF-V20-t5-TT, HF-V20-t30-TT y HF-V20-t120-TT.

Muestra ko x 107 (min"l) R? % remocién de Cr(VI)
Blanco — — 61
HF-V20-t5-TT 1,68 0,98 94
HF-V20-t30-TT 1,31 0,98 86
HF-V20-t120-TT 1,72 0,98 95
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4.3.3. Tratamientos térmicos

Se sintetizaron recubrimientos empleando HF 1% como electrolito, en modo
potenciostatico, realizado en probetas pulidas, durante 15 minutos, anodizado a 15 y 20 V,
evaluando la influencia del tratamiento térmico; en la nomenclatura, la variable de interés se

destaca en negritacomo TT.

4.3.3.1. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 4.21 (a) y (b) se observan las micrografias electronicas de recubrimientos

nanotubulares con y sin TT.
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Figura 4.21: Micrografias electronicas. Influencia del tratamiento térmico. Probetas (a) HF-V15-t15 (b)
HF-V15-t15-TT.

No se observan diferencias entre los recubrimientos nanotubulares con y sin tratamiento
térmico. En la probeta con TT (Figura 4.21 (b)) es posible observar la formacién de una
estructura sobre los nanotubos que podria ser un 6xido de origen térmico. Los valores de los
parametros morfolégicos se presentan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10: Diametro interior y espesor de pared. Influencia del tratamiento térmico. Probetas HF-
V15-t15 y HF-V15-t15-TT.

Muestra Di [nm] W [nm]
HF-V15-t15 48 8
HF-V15-t15-TT 50 8

El tratamiento térmico realizado no tiene influencia sobre los parametros morfolégicos

de los nanotubos, lo cual es coincidente con lo reportado por otros autores [40,44].

Los difractogramas de diversas probetas se presentan en la Figura 4.22.
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Figura 4.22: Difractogramas normalizados. Influencia del tratamiento térmico. Sustrato (Ti) y probetas
HF-V15-t15, HF-V15-t15-TT, HF-V20-t15 y HF-V20-t15-TT.

Los difractogramas de las probetas sin TT no presentan picos de las fases cristalinas del
oxido, indicando que son amorfos, mientras que las probetas tratadas térmicamente presentan
picos de anatasa y/o rutilo. Los valores calculados de fraccion anatasa se observan en la Tabla
4.11.

Tabla 4.11: Fraccién anatasa. Influencia del tratamiento térmico. Probetas HF-V15-t15, HF-V15-t15-
TT, HF-V20-t15 y HF-V20-t15-TT.

Muestra Fraccion anatasa
HF-V15-t15 Amorfo
HF-V15-t15-TT 0,01
HF-V20-t15 Amorfo
HF-V20-t15-TT 0,40

Los valores de fraccion anatasa de la Tabla 4.11 son el resultado de dos fendmenos
simultaneos: con el tratamiento térmico, los recubrimientos nanotubulares cristalizan en fase
anatasa y en el sustrato se forma un éxido en fase rutilo [15 y referencias ahi citada]; como el
espesor del recubrimiento anodizado a 20 V es mayor que el anodizado a 15 V, su proporcion

de anatasa es mayor.
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4.3.3.2. Actividad fotocatalitica
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Figura 4.23: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccién
fotocatalitica en presencia de EDTA con las muestras Probetas HF-V20-t15, HF-V20-t15-TT, HF-V20-
t30 y HF-V20-t30-TT. Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezgsnm

= 3500 pW/cmz, T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacién 4.1.
Todas las muestras, incluyendo aquéllas sin TT, mostraron una trasformacion de Cr(V1)
mayor que la obtenida en ausencia de fotocatalizador (blanco). El valor calculado de k; fue de

1,69 x 10° min™.

Los recubrimientos sometidos a TT presentaron mejor actividad que los no tratados, con

mayor transformacion de Cr(VI1) (Tabla 4.12). Esto se explicaria por su mejor cristalinidad.

Tabla 4.12: Valores de kq y porcentaje de remocion de Cr(VI). Influencia del tratamiento térmico.
Probetas HF-V20-t15, HF-V20-t15-TT, HF-V20-t30 y HF-V20-t30-TT.

Muestra ko (x10°min ™) R? % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 40
HF-V20-t15 0,48 0,94 51
HF-V20-t15-TT 1,42 0,94 74
HF-V20-t30 0,15 0,96 43
HF-V20-t30-TT 1,88 0,99 84
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4.4. Conclusiones

En este capitulo se presentaron y discutieron los resultados de la sintesis de

recubrimientos nanotubulares de TiO, por oxidacién anoddica, empleando electrolitos de

primera generacion. Se evalud la influencia del voltaje, el tiempo de anodizacion y el

tratamiento térmico sobre la morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y

actividad fotocatalitica de los recubrimientos.

Los resultados sobresalientes se presentan a continuacion:

v

Se obtuvieron recubrimientos nanotubulares de primera generacion pudiéndose
identificar por medio de las curvas J-t las fases de la anodizacion asociadas a la

formacion de estructuras nanotubulares.

La formacién de los NTC se vio fuertemente influenciada por la textura del
sustrato, obteniéndose recubrimientos nanotubulares que cubrieron parcialmente

el sustrato.

La repetibilidad de la técnica fue buena, aunque no mejor que la lograda durante

la sintesis de los recubrimientos porosos.

Los nanotubos pudieron ser observados por microscopia electrénica,
determinandose su diametro, espesor de pared, longitud y, empleando un

detector EDS, se determind su composicion cuali-cuantitativa.

Los recubrimientos anddicos nanotubulares resultaron amorfos luego de la
anodizacion, pero fueron cristalinos (anatasa y/o rutilo) luego del tratamiento

térmico.

Se realiz0 un estudio sistematico de la influencia de las variables sobre las
caracteristicas de los recubrimientos: voltaje, tiempo de anodizacion y

tratamiento térmico post-anodizacion.

Todos los recubrimientos presentaron actividad fotocatalitica.
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Capitulo 5

Sintesis de recubrimientos
nanotubulares de tercera
generacion

En este capitulo se detalla la parte experimental y se
discuten los resultados de la sintesis de los recubrimientos
nanotubulares de TiO, empleando un electrolito organico,
evaluando la influencia de diversas variables de sintesis,
voltaje, tiempo de anodizacion y el tiempo y temperatura del
tratamiento térmico post-anodizado, sobre la morfologia,
estructura cristalina, composicién, ‘bandgap” y actividad
fotocatalitica de los recubrimientos.
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5. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS NANOTUBULARES DE
TERCERA GENERACION

5.1. Desarrollo experimental

5.1.1. Reactivos, insumos y equipamiento

5.1.1.1. Sustrato

El sustrato empleado fue TiG2 en planchas de 2 y 5 cm de ancho y 2 mm de espesor,

cuyas especificaciones fueron precisadas en el Capitulo 3, Seccion 3.1.1.1.

5.1.1.2. Preparacion del sustrato y sintesis de recubrimientos

Los materiales y equipamientos empleados en la preparacion del sustrato y la sintesis de
los recubrimientos nanotubulares de tercera generacion fueron los mismos que los

presentados en la Seccion 3.1.1.2 del Capitulo 3.

Los reactivos empleados en la sintesis de los recubrimientos fueron los de mejor calidad
disponible. Se utilizé etilenglicol (EG, Biopack, 99%), fluoruro de amonio (NH4F, Biopack) y
agua deionizada (conductividad ~ 0,05 uS cm™, Osmoion, Agua Ultrapura Apema).

5.1.1.3. Ensayos de actividad fotocatalitica

Todos los reactivos y equipamiento empleados en los ensayos de fotocatalisis fueron los

mismos que los indicados en la Seccion 3.1.1.3 del Capitulo 3.

5.1.2. Sintesis de recubrimientos

5.1.2.1. Preparacion del sustrato

Las etapas, materiales, equipamientos y procedimientos empleados para la preparacion
de los sustratos destinados a la obtencion de recubrimientos nanotubulares de tercera
generacion fueron los mismos que los indicados en la Seccién 3.1.2.1 del Capitulo 3, con un

acabado superficial hasta pulido con diamante de 1 pm.

5.1.2.2. Oxidacion anoddica

Durante la anodizacion se emple6 el mismo equipamiento y configuraciones descriptos

en la Seccion 3.1.2.2 de Capitulo 3.
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Se sintetizaron los recubrimientos nanotubulares de tercera generacion, a los que
denominamos nanotubos largos (NTL) por ser mas largos que los descriptos en el capitulo
anterior. Se utilizé6 modo potenciostatico, empleando como electrolito una solucion basada en
EG, conteniendo 0,6 % en peso de NH4F y 3,5 % en peso de agua [1], sin agitacion y una
temperatura de 25 °C. No se requirio refrigeracion. Finalizada la anodizacion, la probeta fue
retirada rapidamente del electrolito e introducida inmediatamente en agua.

Se evalud la influencia del voltaje, el tiempo de anodizacion y el tiempo y la
temperatura del tratamiento térmico post-anodizacion sobre la morfologia, estructura

cristalina, composicién, bandgap y actividad fotocatalitica de los recubrimientos (Tabla 5.1).

Tabla 5.1: Rango de las variables empleadas en la sintesis de los recubrimientos nanotubulares.

Variable NTL

Electrolito Organico (EG), NH,4F (0,6%), H,0 (3,5%)
Voltaje [V] 20-60

Tiempo [h] 2-8

Tratamiento térmico. Temperatura [°C] 450 — 650

Tratamiento térmico. Tiempo [h] 2-4

5.1.2.3. Tratamientos térmicos

Para el tratamiento térmico se emplearon los mismos procedimientos y equipamientos
que los descriptos en el Capitulo 3, Seccion 3.1.2.3. Para los NTL se evalu6 la influencia del
tiempo (2-4 h) y la temperatura final del tratamiento térmico (450-650 °C) sobre las

caracteristicas de los recubrimientos.

5.1.2.4. Nomenclatura de los recubrimientos

Los NTL se nombran de la siguiente forma: las letras “EG” que indican el electrolito
con base de etilenglicol; una letra “V” seguida de un numero corresponde al voltaje en
voltios; una letra “t” seguida de un niimero que corresponde al tiempo de anodizacion en
horas; si el recubrimiento tiene tratamiento térmico, al final del nombre se agrega “TT”,
seguido de dos numeros separados por un guion medio que indican la temperatura en grados
Celsius y tiempo del tratamiento térmico en horas, respectivamente. Por ejemplo, la muestra

EG-V40-t2-TT-650-2 corresponde a un recubrimiento obtenido en una soluciéon de EG, a
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40V, anodizado durante 2 h y sometido a un tratamiento térmico post-anodizado a 650 °C
durante 2 h.

5.1.3. Caracterizacion de los recubrimientos

5.1.3.1. Anodizacion

Se graficé la evolucion temporal de la densidad de corriente en funcion del tiempo de
anodizacion, J-t. Los valores de densidad de corriente se expresan en A m™. Para obtener los
valores de densidad de corriente se dividieron los datos de corriente registrados por el
multimetro por el area de anodizacion de la probeta.

5.1.3.2. Evaluacidn de la morfologia

Para la observacion de la morfologia superficial de los recubrimientos se utilizd
microscopia electronica de barrido (MEB), empleando un microscopio Carl Zeiss Supra 40
(Capitulo 3, Seccion 3.1.3.2), con las condiciones necesarias para obtener imagenes de alta
calidad.

Las micrografias MEB fueron analizadas con el programa ImageJ [2] para determinar el
diametro interno (D;), el espesor de pared (W) y la longitud (L) de los nanotubos. Los
pardmetros D; y W se obtuvieron de las micrografias en vista superior midiendo cada
pardmetro en 25 tubos. Para poder observar los nanotubos lateralmente fue necesario rasgar la
superficie anodizada, lo que produjo el desprendiendo del recubrimiento del sustrato por
delaminacion y permitio la determinacion del parametro L. Los valores informados son

valores promedio.

5.1.3.3. Determinacion de la composicion

Para la determinacion de la composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos se
empleé SEM con EDS con el mismo equipamiento y metodologia descriptos en la Seccion
3.1.3.3 del Capitulo 3.

5.1.3.4. Identificacion de las estructuras cristalinas

Para la determinacion de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos se utilizd
DRX, con el mismo equipamiento, geometria y metodologias que las presentadas en la
Seccion 3.1.3.4 del Capitulo 3. La fraccion anatasa de los recubrimientos se calculd segun lo

reportado por Criado y col. [3], presentada en la misma seccion.
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5.1.3.5. Determinacion del bandgap

Se emple6 DRS con los mismos equipos, técnicas y procedimientos presentados en la

Capitulo 3, Seccion 3.1.3.5, calculando el bandgap por medio de gréficas Tauc [4,5].

5.1.4. Ensayos de actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los NTL se determind evaluando la transformacion de
Cr(VI) en presencia de EDTA, empleando equipamiento y procedimientos idénticos a los
presentados en la Seccién 3.1.4 del Capitulo 3. Los datos de transformacion del Cr(VI) se
graficaron como C/C, vs. tiempo, donde C es la concentracion de Cr(VI) de la muestra

tomada a tiempo t y Cy es la concentracion de Cr(V1) al inicio del ensayo (t = 0).

5.2. Resultados generales y discusion

5.2.1. Sintesis de recubrimientos

5.2.1.1. Preparacion del sustrato

Las etapas empleadas y resultados de la preparacion del sustrato fue idénticas a las
presentadas en la Seccién 4.2.1.1 del Capitulo 4, permitiendo obtener placas de TiG2 de 30 x

20 mm? x 2 mm de espesor, pulidas y limpias, listas para la anodizacién.

5.2.1.2. Oxidacion Anddica

De manera similar a lo presentado para NTC (Capitulo 4, Seccién 4.2.1.2), durante la
anodizacion se pudo observar la formacion de burbujas sobre el catodo durante todo el
ensayo, producto de la evolucion de hidrégeno y un leve burbujeo de oxigeno sobre la
superficie del anodo. La dificultad asociada a la reactividad de iones F presentes en el
electrolito fue sorteada de manera analoga a lo presentado para NTC, presentada en la seccion

mencionada.

5.2.2. Resultados generales

5.2.2.1. Crecimiento anddico

Experimentalmente, las condiciones de ensayo fueron muy similares a las expuestas
para la sintesis de NTC (Capitulo 4, Seccion 4.2.2.1).
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La observacion de las curvas J-t, permitieron identificar claramente las 3 fases de la
formacion de recubrimientos nanotubulares, descriptas en el Capitulo 2, Seccion 2.5.2.

5.2.2.2. Morfologia

En todos los casos, los NTL presentaron superficies de color gris, con heterogeneidades

visibles a ojo desnudo en la mayoria de las probetas (Figura 5.1).

Figura 5.1: Fotografia de probeta con recubrimiento de NTL. Heterogeneidad superficial. EG-V40-t2-
TT-450-2.

Las micrografias electronicas de los recubrimientos NTL mostraron la presencia de los
nanotubos desde una vista superior, pudiendo ser observado el borde superior de los tubos
(pared) como circunferencias en gris claro y el interior de los tubos y el espacio entre tubos en
negro. La observacion lateral de los tubos permitio la determinacién de su longitud (Figura
5.2).

100 om EHT = 5.00 kv WD = 3.0mm Mag= 20000KX  Signal A= InLens 1o EHT = 5,00 KV WD = 2.9 mm Mag= 1000KX  SignalA=lnLens [

Figura 5.2: Micrografias electronicas. Recubrimientos NTL. (a) EG-V20-t2-TT-450-2, vista superior y
(b) EG-V60-t2, vista lateral.

A diferencia de los NTC, la mayoria de los NTL presentaron en la parte superior de los

nanotubos una estructura extendida de manera homogénea en la superficie del material,

definida en la bibliografia como “nanopastos” [6,7], “nanocables” [8] 0 “picos” [9]. En esta
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Tesis se utiliza “nanopastos” por ser la que mejor representa la morfologia hallada. En la

Figura 5.3 se observan micrografias que muestran estas estructuras.

200;ren EHT = 5.00 kv WD = 3.0 mm Mag= 40.00K X

200 nm* EHT = 300kV WD= 37 mm

EHT = 500 kV WD = 30mm Mag= 200KX Signal A= InLens

10 um

Figura 5.3: Micrografias electronicas. Nanopastos obtenidos durante la sintesis de NTL. (a) EG-V60-
t2, (b) EG-V45-t2-TT y (c) EG-V60-t2-TT-450-2.

Estas estructuras estan asociadas al doblamiento y colapso de los nanotubos formados
en las primeras etapas de la anodizacién por la disolucion parcial de sus paredes debido a la
relativamente baja disolucion de los mismos en electrolitos organicos [9,10]. Si bien en la
bibliografia se reportan diferentes métodos para evitar su formacion o para removerlos una
vez formados [1,9,11,12], su presencia podria ser favorable en procesos de fotocatalisis
heterogénea dada su elevada area superficial, lo que se analiza en la Seccién 5.3.1.3.

La determinacion de los parametros morfol6gicos de los nanotubos se vio dificultada
por la presencia de los nanopastos, debiendo hallar las zonas “mas limpias” para poder

realizar las mediciones.

Otro detalle, en mayor o menor medida observado en totalidad de los NTL, es la
presencia de estrias en la pared de los nanotubos (Figura 5.4). Estas estructuras estan
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asociadas a la presencia de agua en el electrolito que, en una concentracion mayor al 0,5%

[13,14], promueve la evolucion de oxigeno durante la formacion de los nanotubos [15].

100 nm
—_

EHT = 5.00 kV WD = 2.9 mm Mag= 20000KX  Signal A= InLens ﬁ

Figura 5.4: Micrografias electronicas. Estrias en la pared de los NTL. Probeta EG-V60-t2.

Como se ha mencionado previamente en las Seccion 3.2.2.1 del Capitulo 3 y la Seccion
4.2.2.2 del Capitulo 4, la determinacion de area superficial de los recubrimientos por técnicas
como BET adolece de diversas imprecisiones que podrian generar diferencias entre el area
superficial determinada y el area fotoactiva. Se plantea la evaluacion de parametros objetivos
de las estructuras nanotubulares, determinados a partir de las micrografias electronicas como
el didmetro interno (D;), el espesor de pared (W) y la longitud (L), que permiten evaluar la
influencia de las diferentes variables de sintesis estudiadas sobre parametros morfoldgicos del

recubrimiento.

Se destaca que, habiendo trabajado en el rango de variables reportado en la bibliografia
para la formacion de NTL [9], en la totalidad de los casos fue posible obtener recubrimientos
nanotubulares cuya cobertura del sustrato fue total, a diferencia de lo presentado en la sintesis
de NTC, Seccion 4.2.2.2, Capitulo 4. Esto permite afirmar que la influencia de la textura del

sustrato es menor en la formacion de NTL que para NTC.

5.2.2.3. Estructura cristalina

La formacion de estructuras nanotubulares por anodizacién resultan amorfas y requieren
ser tratadas térmicamente para inducir la cristalizacion, preferentemente en fase anatasa [16-
21].
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Los difractogramas de DRX de los recubrimientos NTL demostraron que los éxidos son
amorfos luego de la anodizacion, con picos solo del Ti del sustrato. Por otro lado, en los
difractogramas de los recubrimientos con tratamiento térmico post-anodizacién, se observaron
picos de las fases cristalinas de TiO,, anatasa (A) y/o rutilo (R) (Figura 5.5).

3 -
T 2] EG-V45-t2-TT-450-2
>
©
©
S
(%)
[
= EG-V60-t2
L A Ti
0 T T T T T T T T T
20 30 40 50 60
2Theta [9]

Figura 5.5: Difractogramas normalizados. Sustrato (Ti) y probetas EG-V60-t2 y EG-V45-t2-TT-450-2.
A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.
En general, los picos del sustrato fueron méas débiles en NTL que en NTC, como

resultado del mayor espesor de los recubrimientos de NTL [22].

5.2.2.4. Composicion

En la Figura 5.6 y la Tabla 5.2 se presenta respectivamente el analisis composicional y
la composicion cuali-cuantitativa de un recubrimiento nanotubular representativos. En la
Figura 5.6 se observan: picos a los 0,452, 4,512 y 4,933 keV coincidentes con las sefiales de
los decaimientos L, Ky Y Kgi del Ti que se corresponde con el conteo proveniente tanto del
oxido como del sustrato; un pico a los 0,525 keV correspondiente al decaimiento K,; del O,
resultado de la existencia de un recubrimiento de TiO,; un pico a los 0,277 keV
correspondiente al decaimiento K,; del C, que puede ser explicado por el remanente del
electrolito empleado y; dos picos a los 0,572 y 5,415 keV correspondiente a los decaimientos
Lo Y Ko del Cr, resultado de su adsorcion en el TiO, durante el ensayo de fotocatélisis,
realizado antes de la determinacién composicional [23,24].
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Figura 5.6: Analisis composicional de un recubrimiento. Probeta EG-V40-t5-TT-450-2

Tabla 5.2: Composicion cuali-cuantitativa. Probeta EG-V40-t5-TT-450-2.

Elemento % atémico
Ti 27,72
) 63,50
C 8,15
Cr 0,63

Todos los recubrimientos de NTL presentaron composiciones muy similares, con
presencia de Cr en aquellas determinaciones realizadas luego de los ensayos de fotocatalisis y
sin diferencia significativas entre probetas, razén por la cual tales resultados son obviados en

el desarrollo de este Capitulo.

5.2.2.5. Bandgap

Los NTL tratados térmicamente (no amorfos) tienen valores de bandgap proximos a los
esperables para la fraccion cristalina del recubrimiento, teniendo como referencia los valores
de 3,2 y 3 eV para las fases cristalinas puras anatasa y rutilo, respectivamente [25]. En la
Figura 5.7 se presenta un ejemplo de la grafica de reflectancia difusa y grafica Tauc de un

recubrimiento nanotubular de tercera generacion.
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Figura 5.7: Probeta EG-V60-t2-TT-450-2 (a) Espectro de reflectancia difusa y (b) grafica Tauc.

5.2.2.6. Actividad fotocatalitica

Los datos de trasformacion de Cr(VI1) se graficaron como Ci/Cy en funcion del tiempo
de irradiacién. Primero se realizo el ajuste de las curvas de transformacion homogénea del
Cr(VI), en ausencia del fotocatalizador (blanco), empleando una ecuacion de orden uno

(Ecuacion 1):

L= gkt (5.1)

donde C; es la concentraciéon de Cr(VI) en cada muestra y Cy es la concentracion de
Cr(VI) al inicio del ensayo, k; es la constante cinética de primer orden asociada a la
fotorreduccion homogénea del Cr(V1) y t es el tiempo de ensayo transcurrido.

Se realizaron ajustes preliminares de las transformaciones de Cr(VI) en presencia de
EDTA logradas con los NTL empleando régimen cinético de dos constantes, orden uno y
orden cero, descripto en la Seccion 3.2.2.5 del Capitulo 3. Sin embargo, se observo que este
modelo no ajustaba adecuadamente, frecuentemente con valores de R? por debajo de 0,9. Por
lo tanto, se opt6 por la aplicacion de un modelo con una Unica constante cinética de pseudo-
primer orden (k;"), que represente la cinética conjunta de la transformacion homogeénea y la

transformacion heterogénea en la superficie de los nanotubos.
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De este modo se obtuvieron mejores ajustes, con valores de R? > 0,98 en todos los

Casos.

La diferencia en el régimen cinético entre los recubrimientos porosos (Seccién 3.2.2.5,
Capitulo 3) y los NTC (Seccion 4.2.2.6, Capitulo 4) con los NTL puede ser atribuida a la
elevada area superficial de los NTL que no permite que la superficie esté permanentemente
saturada de Cr(VI1), de modo tal que la velocidad de transformacion de Cr(VI) dependeria de

su concentracién en solucion [7].

Se destaca que la totalidad de los NTL presentaron actividad fotocatalitica, evidenciada

por una transformacion mayor a la del blanco.

5.3. Nanotubos largos. Influencia de las variables de sintesis

5.3.1. Voltaje

Se sintetizaron recubrimientos empleando como electrolito una solucion 0,6% p/p de
NH;F y 3,5% de agua en EG, en modo potenciostatico, durante 2 h, realizado en probetas
pulidas, con tratamiento post-anodizacién (450 °C, 2 h) evaluando la influencia del voltaje de
anodizacién, empleando cinco niveles: 20, 30, 40, 50 y 60 V; en la nomenclatura, la variable
de interés y su valor se destacan en negrita como V20, V30, V40, V50 y V60,

respectivamente.

5.3.1.1. Crecimiento anddico

En la Figura 5.8 se muestra la evolucion temporal de la densidad de corriente para
probetas anodizadas a diferentes voltajes, graficando las 2 h de anodizacién (Figura 5.8 (3)) y

detallando los primeros 300 s (Figura 5.8 (b)).
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Figura 5.8: Evolucion temporal de la densidad de corriente. Probetas EG-V20-t2-TT-450-2, EG-V40-
t2-TT-450-2, y EG-V60-t2-TT-450-2. (a) tiempo de anodizacién completo (b) detalle de los primeros
300s.

El comportamiento observado se corresponde con el esperado para la formacion de
estructuras nanotubulares [13]: al inicio un descenso rapido de la densidad de corriente,
sequido de un cambio de pendiente asociado a la formacién de solubles [TiFg]* y una
corriente constante no nula hacia el final de la anodizacion. La densidad de equilibrio no
mostrd una tendencia clara con el voltaje empelado (Figura 5.8 (a)) y el pico inicial de las
curvas aumentaron con el incremento de voltaje (Figura 5.8 (b)). El inicio de la fase-11 se

produjo a los 20 s de anodizacion.

5.3.1.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 5.9 se presentan micrografias electronicas de recubrimientos NTL

sintetizados a diferentes voltajes.
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Figura 5.9: Microscopia electrénica. Influencia del voltaje. Probetas (a) EG-V20-t2-TT-450-2, (b) EG-
V30-t2-TT-450-2, (c) EG-V40-t2-TT-450-2, (d) EG-V50-t2-TT-450-2 y (e) EG-V60-t2-TT-450-2.

Se puede observar como, a medida que aumenta el voltaje, se densifica progresivamente
la estructura de nanopastos [6], permitiendo ver facilmente la parte superior abierta de los
nanotubos sintetizados a 20 V hasta dificultar la observacion de los nanotubos sintetizados a
60 V.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores calculados de los parametros morfoldgicos de
los NTL, evaluando la influencia del voltaje.
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Tabla 5.3: Diametro interior, espesor de pared y longitud de NTL. Influencia del voltaje. Probetas EG-
V20-t2-TT-450-2, EG-V30-t2-TT-450-2, EG-V40-t2-TT-450-2, EG-V50-t2-TT-450-2 y EG-V60-t2-TT-
450-2.

Muestra Di [nm] W [nm] L [um]
EG-V20-t2-TT-450-2 40 14 1
EG-V30-t2-TT-450-2 60 15 2
EG-V40-t2-TT-450-2 82 15 3
EG-V50-t2-TT-450-2 93 20 8
EG-V60-t2-TT-450-2 97 21 15

Se puede observar que los valores de los parametros morfologicos aumentan cuando se
emplean voltajes mayores. Esto es consistente con lo presentado por diversos autores que
sostienen que la utilizacion de mayores voltajes en electrolitos organicos incrementa la
velocidad de crecimiento, disminuyendo la disolucion e induciendo la formaciéon de

nanotubos mas largos y con mayor diametro [9,26,27].

Se destaca que a partir de los 50 V se observé un desprendimiento parcial de los
recubrimientos nanotubulares, lo que permitié observar la parte inferior de los tubos, que
mostraron tener su base cerrada de manera hemisférica [13]; el patron que quedaba en el
sustrato luego del desprendimiento de los nanotubos [28]; y del recubrimiento visto en

perspectiva [13] (Figura 5.10).
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Figura 5.10: Microscopia electrénica. (a) EG-V60-t2, parte inferior de los nanotubos (b) EG-V60-t2,
patrén en el sustrato luego del desprendimiento de los nanotubos y (¢) EG-V60-t2-TT-450-2, vista en
perspectiva de los nanotubos.

La morfologia de la parte inferior de los tubos (Figura 5.10(a)), sumada a la estructura
nanotubular, son evidencia de que los procesos asociados a la formacién de nanotubos
reportados en la bibliografia [9] son representativos de los procesos que dieron lugar a los

nanotubos reportados en esta Tesis.

En la Figura 5.11 se presentan los difractogramas del sustrato de Ti y de probetas
anodizadas a diferentes voltajes.
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Figura 5.11: Difractogramas normalizados. Influencia del voltaje. Sustrato (Ti) y probetas EG-V20-t2-
TT-450-2, EG-V40-t2-TT-450-2, y EG-V60-t2-TT-450-2.

Se puede observar que, ademas de los picos correspondientes al sustrato, hay
Unicamente picos de la fase cristalina anatasa [29], lo que resulta en una fraccion anatasa igual
a 1 para todos estos recubrimientos NTL. Esto es atribuido a que los cristales de anatasa con
un tamafio por debajo de un valor critico (~45 nm [30]) presentan un menor valor de energia
libre [25,31,32], haciéndolos més estables que los cristales de rutilo. Resultado del espesor de
las paredes de los nanotubos (< 20 nm), es natural pensar que la fase A se encuentra
estabilizada por su dimension nanométrica. La estabilidad de la fase A en nanotubos se

discute méas profundamente en la sub-seccién 5.3.4.

Si bien el 6xido ubicado debajo de los nanotubos podria permanecer como R [33], los
picos de esta fase no son observados en los espectros de DRX como resultado de la gran
longitud de los nanotubos obtenidos en electrolitos organicos que hace predominar la fase A
[33,34].

Se destaca de los espectros de DRX la intensidad relativa de los picos de los planos
(101) y (004) de la fase A (~25,3° y ~37,8° respectivamente). La relacion (101)/(004)
reportada para la fase pura es de 5:1 [35] mientras que en los NTL sintetizados la relacién es

mucho menor (Tabla 5.4).
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Tabla 5.4: Intensidad picos A. Relacion (101)/(004). Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t4-TT-
450-2, EG-V45-16-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.

Muestra (101)/(004)
Fase pura 5
EG-V20-t2-TT-450-2 1,57
EG-V40-t2-TT-450-2 0,82
EG-V60-t2-TT-450-2 1,38

Es posible que la relacién de planos (101)/(004) sea algo mayor a la presentada como
resultado del solapamiento parcial del plano (004) con un pico del sustrato y el plano (103) de
la anatasa (~37°). Sin embargo, la relacion (101)/(004) presenta una disminucion significativa

gue constituye un ordenamiento preferencial en las estructuras nanotubulares sintetizadas.

En la Figura 5.12 se presentan las graficas Tauc para los recubrimientos nanotubulares
obtenidos empleando diferentes voltajes de anodizacion.

8 - — EG-V20-t2-TT-450-2
—— EG-V30-t2-TT-450-2
— EG-V40-t2-TT-450-2
6 — EG-V50-t2-TT-450-2
—— EG-V60-t2-TT-450-2
2
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Figura 5.12: Graficas Tauc. Influencia del voltaje. Probetas EG-V20-t2-TT-450-2, EG-V30-t2-TT-450-
2, EG-V40-t2-TT-450-2, EG-V50-t2-TT-450-2 y EG-V60-t2-TT-450-2.
Se puede observar similitud entre las curvas. Los valores de bandgap calculados (Tabla
5.5) se ubican en torno a los 3,2 eV. Esto es consistente con lo observado en los espectros de
DRX donde los unicos picos observables eran los de la fase anatasa cuyo valor de bandgap es
de 3,2 eV [25].
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Tabla 5.5: Bandgap. Influencia del voltaje. Probetas EG-V20-t2-TT-450-2, EG-V30-t2-TT-450-2, EG-
V40-12-TT-450-2, EG-V50-t2-TT-450-2 y EG-V60-t2-TT-450-2..

Muestra Bandgap
EG-V20-t12-TT-450-2 3,23
EG-V30-t2-TT-450-2 3,20
EG-V40-t2-TT-450-2 3,18
EG-V50-t2-TT-450-2 3,20
EG-V60-t2-TT-450-2 3,14

5.3.1.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 5.13 se presentan las curvas de trasformacion de Cr(VI) empleando

recubrimientos obtenidos a diferentes voltajes de anodizacion. Se puede observar ademas el

ajuste correspondiente a la transformacion homogénea (blanco).
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Figura 5.13: Perfiles temporales de concentracion normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas EG-V20-t2-TT-450-2, EG-V30-t2-TT-450-2, EG-
V40-12-TT-450-2, EG-V50-t2-TT-450-2 y EG-V60-t2-TT-450-2. Condiciones experimentales: [K,Cr,07]

=0,4 mM, [EDTA] = 1 mM, pH 2, Ezesnm = 2700 pW/cm?, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste

de las curvas

con la ecuacion 5.2.

Las constantes cinéticas de pseudo-primer orden calculadas se presentan en la Tabla

5.6. El valor de k; obtenido del ajuste de la
(R?=0,99)

transformacion homogénea es de 2,77 x 10° min™
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Tabla 5.6: Valores de k;" y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 5.13. Influencia
del voltaje. Probetas EG-V20-t2-TT-450-2, EG-V30-t2-TT-450-2, EG-V40-t2-TT-450-2, EG-V50-t2-TT-
450-2 y EG-V60-t2-TT-450-2.

Muestra ky x 107 (min'l) R? % remocién de Cr (VI)
Blanco — — 56
EG-V20-t2-TT-450-2 1,48 0,99 100?
EG-V30-t2-TT-450-2 1,58 0,99 100?
EG-V40-t2-TT-450-2 1,49 0,98 100?
EG-V50-t2-TT-450-2 2,35 0,99 100°
EG-V60-t2-TT-450-2 2,32 0,99 100°

@240 y ®210 min, tiempos requeridos para transformacion total del Cr(V1).

La totalidad de los recubrimientos NTL permitieron la reduccion del 100% de Cr(VI), a
los 240 min para las probetas V20, V30 y V40 y a los 210 min para las probetas V50 y V60.

El incremento de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos resultado del empleo
de un voltaje mayor pone de manifiesto que la actividad fotocatalitica depende de la
accesibilidad de la luz y los reactivos a los nanotubos, facilitada por un mayor didmetro de
tubos y del contenido de TiO, del recubrimiento, producto de un mayor espesor de pared y

longitud de los nanotubos [7].

Se destaca que el valor de k;" de la probeta V40 es, en términos comparativos, menor al
esperado. Esto podria ser el resultado de la relacién de planos (101)/(004) de la fase anatasa
presentada en la Seccion 5.3.1.2. Wang y col. [36 y referencias ahi citadas] mencionan que las
reacciones reductivas ocurren principalmente en el plano (101), con lo cual, una menor
relacion (101)/(004) reduciria el desempefio del fotocatalizador, de manera consistente con lo

presentado anteriormente.

Por otra parte, se destaca que en términos globales la existencia de la estructura de
nanopastos no actué en detrimento de la actividad fotocatalitica en la transformacion de
Cr(VI1), probablemente como resultado conjunto de la masa de TiO, cristalino y el area
superficial de estas estructuras. Un efecto contrario fue informado por Mazzarolo y col. [37]
en la transformacion del colorante AO7, que atribuyen la disminucion de la actividad de los
recubrimientos a la dificultad que los nanopastos producen al acceso de los reactivos a la

superficie de los nanotubos.
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5.3.2. Tiempo de anodizacion

Se sintetizaron recubrimientos empleando como electrolito una soluciéon 0,6% /p de
NH4F y 3,5% de agua en EG, en modo potenciostatico, a un voltaje de 45 V, realizado en
probetas pulidas, con tratamiento post-anodizacion (450 °C, 2 h) evaluando la influencia del
tiempo de anodizacion, empleando cuatro niveles: 2, 4, 6 y 8 h; en la nomenclatura, la

variable de interés y su valor se destacan en negrita como t2, t4, t6 y t8, respectivamente.

5.3.2.1. Crecimiento anddico

En la Figura 5.14 se presenta la curva J-t, de la probeta t8, representativa de las
restantes y en la cual se pueden observar las tres etapas en la sintesis de recubrimientos

nanotubulares. Un detalle de los primeros 30 minutos de anodizacidn se presenta en el inserto

de la figura.
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Figura 5.14: Evolucién temporal de la densidad de corriente. Probeta EG-V45-t8-TT-450-2.

Se puede observar que la densidad de corriente practicamente no presenta variacion
luego de las 2 h de anodizacién, con un descenso lento y progresivo de la densidad de
corriente [13]. Esto tiene correlato en las micrografias que se presentan en la siguiente sub-

seccion.

5.3.2.2. Caracteristicas de los recubrimientos

De la Figura 5.15 se puede observar la morfologia de los recubrimientos nanotubulares
de las probetas EG-V45-12-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.
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Figura 5.15: Micrografias electronicas. Influencia del tiempo de anodizacion. Probetas: (a) EG-V45-
t2-TT-450-2, vista superior, (b) EG-V45-t8-TT-450-2, vista superior (¢) EG-V45-t2-TT-450-2, vista
lateral y (d) EG-V45-t8-TT-450-2, vista lateral

Tabla 5.7: Diametro interno, espesor de pared y longitud de NTL. Influencia del tiempo de
anodizacion. Probetas EG-V45-12-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.

Muestra Di [nm] W [nm] L [um]
EG-V45-t2-TT-450-2 84 19 8
EG-V45-t8-TT-450-2 98 22 9,7

Se puede observar un incremento de la totalidad de los parametros caracteristicos de los
nanotubos con el tiempo de anodizado, con valores consistentes con lo publicado por otros
autores [38] y con una influencia similar a la informada por Regonini y col. [9], quienes
indicaron que la realizacion de anodizaciones durante tiempos mas prolongados incrementa la
longitud de los nanotubos. En contraposicion, Sreekantan y col. [26] hallaron que, empleando
un electrolito organico diferente (glicerol 85% con 6% p/p de EG y 5% p/p NH4F), superados
los 30 min de anodizacion el diametro de los nanotubos permanece invariable, aunque

informan que el catodo empleado afecta la morfologia de las estructuras nanotubulares.
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En la Figura 5.16 se observan los difractogramas de las probetas t2, t4, t6 y t8.
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Figura 5.16: Difractogramas normalizados. Influencia del tiempo de anodizacion. Sustrato (Ti) y
probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t4-TT-450-2, EG-V45-t6-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.
Se puede observar que en todos difractogramas de los recubrimientos aparecen débiles

picos del sustrato (Ti) y picos de anatasa, con ausencia de los picos de rutilo, lo que
representa una fraccion anatasa igual a 1 [39].

Por otra parte, la relacion (101)/(004) (anatasa pura 5:1 [35]) parece estabilizarse en
torno a 1,5 cuando la anodizacioén supera las 4 h (Tabla 5.8).

Tabla 5.8: Intensidad picos A. Relacion (101)/(004). Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t4-TT-
450-2, EG-V45-t6-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.

Muestra (101)/(004)
Fase pura 5
EG-V45-12-TT-450-2 2,33
EG-V45-t14-TT-450-2 1,37
EG-V45-16-TT-450-2 1,57
EG-V45-t8-TT-450-2 1,56

En la Figura 5.17 se presentan las graficas Tauc para los recubrimientos NTL obtenidos

empleando diferentes voltajes de anodizacion.
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Figura 5.17: Gréficas Tauc. Influencia del tiempo de anodizacién. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-
V45-t4-TT-450-2, EG-V45-t6-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2.
Se puede observar similitud entre las curvas de los recubrimientos anodizados durante
diferentes tiempos, con valores de bandgap en torno a los 3,2 eV, coincidentes con el valor de
la fase A [25].

5.3.2.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 5.18 se presentan las curvas de trasformacion de Cr(VI) empleando
recubrimientos NTL obtenidos con diferentes tiempos de anodizacion y también el ajuste
correspondiente a la transformacién homogénea (blanco), con un valor de k; = 0,59 x 10
min™ (R? = 0,99).
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Figura 5.18: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t4-TT-450-2, EG-
V45-t6-TT-450-2 y EG-V45-t8-TT-450-2. Condiciones experimentales: [K,Cr,0;] =0,4 mM, [EDTA] =
1 mM, pH 2, Ezgsnm = 2300 pW/cmz, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la
ecuacion 5.2.

Se observa que la probeta t2 es la que presenta la mayor actividad fotocatalitica, sin
influencia clara del tiempo de anodizacion sobre la actividad de los recubrimientos.
Evaluando las curvas J-t, la morfologia o el bandgap no se hallan correlaciones con estos
resultados. Sin embargo, se correlacionan bien con la relacion de planos A (101)/(004)
presentada en la Seccion 5.3.2.2: un incremento en la cantidad relativa del plano (101) estaria
asociado a un incremento de la actividad fotorreductiva del TiO, [36 y referencias ahi
citadas].

Tabla 5.9: Valores de k;" y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 5.18. Influencia

del tiempo de anodizacion. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t4-TT-450-2, EG-V45-t6-TT-450-2
y EG-V45-t8-TT-450-2.

Muestra ky” x 107 (min™) R? % remocion de Cr (VI)
Blanco — — 12
EG-V45-12-TT-450-2 1,33 0,98 94
EG-V45-t14-TT-450-2 0,94 0,98 86
EG-V45-16-TT-450-2 1,08 0,99 90
EG-V45-t8-TT-450-2 1,22 0,99 92
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5.3.3. Tratamientos térmicos. Influencia del tiempo.

Se sintetizaron recubrimientos empleando como electrolito una solucién 0,6% p/p de
NH4F y 3,5% p/p de agua en EG, en modo potenciostatico, a un voltaje de 45 V durante 2 h,
en probetas pulidas, realizando el TT a 450°C y evaluando la influencia del tiempo del TT,
empleando dos niveles: 2 y 4 h; en la nomenclatura, la variable de interés y su valor se
destacan en negrita como TT-450-2 y TT-450-4, respectivamente.

5.3.3.1. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 5.19 se observan las micrografias MEB de probetas tratadas térmicamente

durante diferentes tiempos.

Tum_ EWT= 500KV WD = 45 mm Mag= 35.00 K X e | WD = 4.2mm Mag= 35.00KX  Signal A= inLens

Figura 5.19: Micrografias electrénicas. Probetas (a) EG-V45-t2-TT-450-2, vista superior, (b) EG-V45-
t2-TT-450-4, vista superior (¢) EG-V45-t2-TT-450-2, vista lateral y (d) EG-V45-t2-TT-450-4, vista
lateral.

Se puede observar que un tratamiento térmico mas prolongado ocasiona el colapso
parcial de los nanopastos ubicados en la parte superior de los tubos. Esto puede ser observado
tanto en la vista superior de los tubos ((a) vs. (b)), por el cambio en la morfologia, como en la

vista lateral ((c) vs. (d)), donde la longitud se reduce de ~8 um a ~7 um. El colapso parcial de
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estas estructuras podria estar asociado a la incipiente formacion de la fase R, relacionada,
ademas, al colapso de los nanotubos [33]. En la Tabla 5.11 se presentan los valores calculados
de los parametros morfoldgicos de los NTL.

Tabla 5.10: Didmetro interior, espesor de pared y longitud de NTL. Influencia del tiempo de TT.
Probetas EG-V45-12-TT-450-2 y EG-V45-t12-TT-450-4.

Muestra Di [nm] W [nm] L [um]
EG-V45-t2-TT-450-2 85 17 8
EG-V45-t2-TT-450-4 84 19 7

Se puede observar que el TT prolongado de 4 h no caus6 modificacion en los valores de
didmetro ni de espesor de pared de los nanotubos. Por otra parte, en las micrografias
correspondientes a la probeta con tratamiento térmico mas prolongado se observan lineas,
similares a bordes de grano, unidos unos con otros en las paredes de los nanotubos, producto
de la formacidn de los cristales de anatasa [33,40].

Los difractogramas de ambas probetas anodizadas y del sustrato son presentados en la
Figura 5.20, y los valores de fraccion anatasa calculados, en la Tabla 5.11.
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Figura 5.20: Difractogramas normalizados. Influencia del tiempo de TT. Sustrato (Ti) y probetas EG-
V45-12-TT-450-2 y EG-V45-t2-TT-450-4.

Se puede observar en los difractogramas de ambos recubrimientos débiles picos del

sustrato (Ti) y Unicamente picos de anatasa, de similar intensidad, lo que representa una
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fraccion anatasa igual a 1, indicando que la utilizacion de tiempos de tratamiento térmico méas

prolongados no modifica significativamente la cristalinidad del 6xido.

Por otra parte, en lo referente a la relacion de los picos (101) y (004) de A, se puede

observar que un mayor tiempo de TT parece inducir un ordenamiento cristalino en el plano
(004) (Tabla 5.11).

Tabla 5.11: Intensidad picos A. Relacion (101)/(004). Probetas EG-V45-t2-TT-450-2 y EG-V45-t2-TT-
450-4.

Muestra (101)/(004)
Fase pura 5
EG-V45-12-TT-450-2 2,33
EG-V45-12-TT-450-4 2,12

Se puede observar en la Figura 5.21 que el tiempo no tiene influencia sobre el bandgap

del recubrimiento, con valores en torno a los 3,2 eV.

6 -
5
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(khv)*?

0 T T T T

T T i T T T T
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Figura 5.21: Gréficas Tauc. Influencia del tiempo de TT. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2 y EG-V45-t2-
TT-450-4.

5.3.3.2. Actividad fotocatalitica

En la Figura 5.21 se presentan las curvas de transformacion de Cr(V1) obtenidas por las
probetas anodizadas durante diferentes tiempos, en comparacion con la transformacion
homogénea (blanco).
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Figura 5.22: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas EG-V45-t2-TT-450-2 y EG-V45-t2-TT-450-4.
Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezesnm = 2300 pW/cmz, T=

25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 5.2.
Se observa que ambas probetas mostraron una trasformacion de Cr(VI) al final de
experimento muy superior a la obtenida por el solo efecto de la luz UV (blanco, k; = 0,59 x

10 min™, R? = 0,99), denotando actividad fotocatalitica.

Tabla 5.12: Valores de k;’ y porcentaje de remocién de Cr(VI) extraidos de la Figura 5.22. Influencia
del tiempo de TT. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2 y EG-V45-12-TT-450-4.

Muestra ky” x 102 (min™) R? % remocién de Cr (VI)
Blanco — — 12
EG-V45-12-TT-450-2 1,33 0,98 94
EG-V45-12-TT-450-4 1,21 0,98 92

En ambos casos, llegado a los 210 min de ensayo la transformacién de Cr(VI) fue casi
total. El descenso de la actividad evidenciado con el aumento del tiempo de TT podria ser, en
suma, el resultado del colapso parcial de los nanopastos, la accesibilidad de los reactivos a la
superficie de los tubos y la relacion de planos (101)/(004). De todas maneras, vale destacar

que la diferencia es relativamente baja, del orden del 10%.
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5.3.4. Tratamientos térmicos. Influencia de la temperatura

Se sintetizaron recubrimientos empleando como electrolito una solucién 0,6% p/p de
NH4F y 3,5% p/p de agua en EG, en modo potenciostatico, a un voltaje de 45 V durante 2 h,
en probetas pulidas, realizando el TT durante 2 h a tres temperaturas diferentes: 450, 550 y
650 °C; en la nomenclatura, la variable de interés y su valor se destacan en negrita como TT-
450-2, TT-550-2 y TT-650-2, respectivamente.

5.3.4.1. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 5.23 se observan las micrografias MEB de probetas con TT realizados a

diferentes temperaturas.
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Figura 5.23: Micrografias electronicas. Influencia de la temperatura del TT. Probetas (a) EG-V45-t2-
TT-450-2, vista superior, (b) EG-V45-t2-TT-450-2, vista lateral, (c) EG-V45-t2-TT-550-2, vista
superior, (d) EG-V45-t2-TT-550-2, vista lateral, (€) EG-V45-t2-TT-650-2, vista superior, (f) EG-V45-t2-
TT-650-2, vista lateral.

Se puede observar la formacién de protuberancias en la superficie de los nanotubos a
partir de los 550 °C (Figura 5.22 (d)) y pueden distinguirse cristales individuales de ~70 nm
en la superficie cuando los nanotubos fueron tratados térmicamente a 650 °C (Figura 5.23 (f)
y Figura 5.24). Esta evolucion de la morfologia de la pared de los nanotubos es demostrativa
del proceso de nucleacién y crecimiento por el cual se da primero la transformacion de fase

amorfa a anatasa y, cuando los cristales de anatasa alcanzan un tamafio critico, se produce la
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transformacion de anatasa a rutilo [32]. Yu y col. [41] postulan una secuencia de estas etapas
asociando cristalinidad con morfologia.

20nm EHT = 5.00 kv WD = 2.8 mm Mag= 40000KX  Signal A=lInlens [

Figura 5.24: Micrografias electrénicas. Influencia de la temperatura del TT. Probeta EG-V45-t2-TT-
650-2.

Los parametros morfoldgicos se presentan en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13: Diametro interior, espesor de pared y longitud de NTL. Influencia de la temperatura del
TT. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-12-TT-550-2 y EG-V45-t2-TT-650-2.

Muestra Di [nm] W [nm] L [um]
EG-V45-12-TT-450-2 85 17 8
EG-V45-12-TT-550-2 85 17 5
EG-V45-12-TT-650-2 86 18 7

Se puede observar que la temperatura del tratamiento térmico no tuvo un efecto significativo
sobre los parametros morfoldgicos de los nanotubos. El incremento en el espesor de las

paredes podria ser el resultado de la presencia del éxido en la superficie de los tubos [29].

Los difractogramas de diversas probetas son presentados en la Figura 5.25.
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Figura 5.25: Difractogramas normalizados. Influencia de la temperatura del TT. Sustrato (Ti) y
probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-12-TT-550-2 y EG-V45-t2-TT-650-2.

Diversos autores informan las temperaturas de transicién anatasa-rutilo para
recubrimientos de TiO, nanotubulares ubicandola entre los 400 y 600 °C, segln la técnica de
sintesis empleada [28,32,41-44]. Los espectros de DRX presentados muestran la elevada
estabilidad de la fase A existente en estructuras nanotubulares sintetizadas, una de las mas
estables reportadas ya que, habiendo alcanzado los 650 °C y mantenido esta temperatura
durante 2 h, el pico correspondiente a R es apenas perceptible. La restriccion fisica impuesta

por el espesor de las paredes de los nanotubos dificultan la transicion A-R [34,45].

Varghese y col. [33] sostienen que la transicién a la fase cristalina rutilo seria
coincidente con el colapso de la estructura nanotubular. Esto se podria corresponder con lo
observado en la presente Tesis ya que, habiendo tratado térmicamente los recubrimientos
hasta los 650 °C, la trasformacion a la fase rutilo fue apenas incipiente y la estructura
nanotubular se mantuvo sin evidenciar cambios; emplear mayores temperaturas induciria

posiblemente ambos efectos en simultaneo [46].

Las graficas Tauc de las probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-12-TT-550-2 y EG-
V45-t2-TT-650-2 se presentan en la Figura 5.26.
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Figura 5.26: Graficas Tauc. Influencia de la temperatura del TT. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-
V45-t2-TT-550-2 y EG-V45-t2-TT-650-2.
En las graficas no se observan diferencias claras como resultado de la aplicacion de TT

con diferentes temperaturas a las probetas, resultando los valores de bandgap en torno a los
3,2¢eV.

5.3.4.2. Actividad fotocatalitica

En la Figura 5.27 se presentan las curvas de transformacion de Cr(V1) correspondiente a
las probetas con TT realizados a diferentes temperaturas. El valor ajustado de la
transformacion homogénea fue de k; = 0,59 x 10 min™ (R? = 0,99).
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Figura 5.27: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-t12-TT-550-2 y

EG-V45-12-TT-650-2. Condiciones experimentales: [K,Cr,07] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezesnm
= 2300 pW/cm?, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacién 5.2.

Se observa que tras 210 min de ensayo la transformacion de Cr(V1) en presencia de los
recubrimientos NTL fueron de hasta el 94% (Tabla 5.14).

Tabla 5.14: Valores de k;’ y porcentaje de remocién de Cr(VI) extraidos de la Figura 5.27. Influencia
de la temperatura del TT. Probetas EG-V45-t2-TT-450-2, EG-V45-12-TT-550-2 y EG-V45-12-TT-650-2.

Muestra ky” x 102 (min™) R’ % remocion de Cr (VI)
Blanco — — 12
EG-V45-12-TT-450-2 1,33 0,98 94
EG-V45-12-TT-550-2 1,09 0,99 90
EG-V45-12-TT-650-2 1,01 0,99 88

La probeta con el TT realizado a menor temperatura (450 °C) present6 mayor actividad
fotocatalitica, con un descenso progresivo a medida que se incremento la temperatura del TT
[26]. Este comportamiento podria ser resultado de la presencia de los crecimientos cristalinos
en la superficie de los nanotubos. Resultados opuestos fueron reportados por Yu y col. [41]
quienes informaron mayores actividades fotocataliticas en la transformacion de naranja de

metilo con recubrimientos nanotubulares a tratados a 600 °C.
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5.4. Conclusiones

En este capitulo se presentaron y discutieron los resultados obtenidos de la sintesis de

recubrimientos nanotubulares de tercera generacion de TiO, por oxidacion anddica. Se evalu6

la influencia de diversas variables de sintesis, voltaje, tiempo de anodizacién, tratamientos

térmicos, variando a su vez la temperatura y el tiempo, sobre la morfologia, estructura

cristalina, bandgap y actividad fotocatalitica de los recubrimientos.

Los resultados sobresalientes se presentan a continuacion:

v

Se obtuvieron recubrimientos nanotubulares de tercera generacion, pudiendo
identificar por medio de las curvas J-t las fases de la anodizacion asociadas a la

formacion de estructuras nanotubulares.

La formacion de los NTL no se vio influenciada significativamente por la

textura del sustrato, obteniéndose recubrimientos con cobertura total.

La repetibilidad de la técnica fue buena, aunque no mejor que la lograda durante

la sintesis de los recubrimientos porosos.

Las micrografias electronicas mostraron la presencia de nanopastos en la parte
superior de los nanotubos. La presencia de estas estructuras no actué en

detrimento de la actividad de los recubrimientos.

Los recubrimientos nanotubulares resultaron amorfos luego de la anodizacion y
cristalinos en fase anatasa luego del tratamiento térmico, incluso hasta los
650 °C.

La modificaciéon del tiempo o la temperatura del tratamiento térmico no tuvo
influencia sobre los pardmetros morfolégicos de los nanotubos. Sin embargo,
mayores tiempos o0 temperaturas actuaron en detrimento de la actividad

fotocatalitica de los recubrimientos.

Se observé un ordenamiento preferencial de planos cristalinos (004) de la fase

anatasa en las paredes de los NTL.

Se realizd un estudio sistematico de la influencia de las variables analizadas
sobre las caracteristicas de los recubrimientos: voltaje, tiempo de anodizacion y

tiempo y temperatura del tratamiento térmico post-anodizacion.

La totalidad de los recubrimientos presentaron actividad fotocatalitica.
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v En todos los casos la transformacion del Cr(VI) fue muy superior a la lograda
por la sola incidencia de la luz UV.
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Capitulo 6

Fotorreactor a escala de banco

En este capitulo se presenta la aplicacion de los
recubrimientos desarrollados a un reactor fotocatalitico a
escala de banco de disefio anular concéntrico, y se analiza el
desempeiio del reactor en la remociéon de Cr(VI) en
presencia de EDTA. Se evalla ademas la remocién del
Cr(VI) durante la reutilizacién de los recubrimientos.
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6. FOTORREACTOR A ESCALA DE BANCO

6.1. Diseno conceptual del fotorreactor a construir

Se emprendid la construccion de un reactor fotocatalitico de bajo costo a escala de
banco cuyas caracteristicas aprovechan los recubrimientos fotoactivos de TiO, anddico
desarrollados en esta Tesis (Capitulo 2, Seccidén 2.7). En este sentido, se empled TiO,
obtenido por oxidacion anodica sobre anillos de titanio. Para el reactor, se adoptd una
geometria anular concéntrica usando vidrio como material de construccion y como fuente de
luz un tubo fluorescente de luz UV. Se adopt6é un sistema de flujo cerrado en batch con
recirculacion. Este disefio contempla facil limpieza, simpleza de operacion y mantenimiento,
la disponibilidad y durabilidad de los materiales empleados, y condiciones maximas de

higiene y seguridad.

6.2. Desarrollo experimental

6.2.1. Sintesis del fotocatalizador

Como luego se indica, de acuerdo al tamafio y geometria del reactor se necesitaban 10
anillos recubiertos con TiO,. Los recubrimientos se sintetizaron a partir de un sustrato de
TiG2 (Seccién 3.1.1.1 del Capitulo 3), de forma tubular, con costura, de diametro externo de
31,75 mm y espesor de pared de 0,89 mm. Se cortaron manualmente con sierra anillos de
20 mm de alto empleando la metodologia presentada en la Seccion 3.1.2.1 del Capitulo 3
(Figura 6.1).

L

Figura 6.1: Fotografia de un anillo de TiG2 cortado.
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La preparacion superficial del sustrato se realizdé solamente en la superficie interior de

los anillos, es decir, en el area que se irradia. El desbaste se realiz6 empleando papeles de SiC

de granulometria decreciente (#120 - #240 - #360 - #500) que se montaron sobre el exterior

de un cilindro de madera de 2,5 cm de diametro. El dispositivo de desbaste se coloco en el

interior de los anillos, se apoy0 el conjunto sobre una mesa con superficie antideslizante y se

lo hizo girar manualmente produciendo el desbaste.

Luego se cortd parcialmente la circunferencia del tubo, dejando sin cortar una lengueta

que fue utilizada como zona de sujecion durante la anodizacién (Figura 6.2). Se prepararon

superficialmente 10 anillos. La secuencia de cortes se esquematiza en la Figura 6.3.

Figura 6.2: Fotografia del sustrato con zona de sujecion (flecha).

Corte

—

Desbaste Lengiieta
y corte /

Sustrato de geometria
tubular

Anillo de sustrato de
20 mm de altura

Anillo desbastado, de 10
mm de altura, con lenglieta

Figura 6.3: Secuencia de cortes y desbaste del sustrato tubular.
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Se coloc6 una barrera mecanica en la base de la lenglieta para separar el contacto del
anodo del electrolito, empleando el mismo acrilico y mondémero en las proporciones indicadas
en el Capitulo 3, Seccion 3.2.1.1. En este caso, luego de realizar la mezcla del acrilico con el
monomero se la colocd en una jeringa, y se la depositd en la base de la lengieta (Figura 6.4).
De esta forma, la altura del anodizado resulté de 10 mm, delimitando el area de oxidacion a
~2100 mm?,

Lengleta

Acrilico
Costura

Interior desbastado

Figura 6.4: Anillos de TiG2, con el interior desbastado, lenglieta y barrera de acrilico.

Previamente a la anodizacion, las probetas se limpiaron cuidadosamente con agua y
detergente, se asperjaron con alcohol para eliminar la suciedad de la superficie y se secaron

con aire caliente.

La seleccion del tipo de recubrimiento crecido sobre los anillos (poroso, NTC o NTL) y
las condiciones de sintesis de los mismos (voltaje, tiempo, etc.) resultd del analisis de lo

discutido en los Capitulos 3, 4 y 5. Los criterios de seleccion fueron:

e Fiabilidad: se debid garantizar que el sistema respondiera adecuadamente al
proceso de anodizacidn, que se pudiera anodizar durante el tiempo estipulado,
que el proceso fuera predecible y que se obtuvieran recubrimientos con las
caracteristicas deseadas.

e Repetibilidad: las caracteristicas de los recubrimientos crecidos en los 10 anillos

debian ser iguales entre si.

e Sequridad: el proceso de anodizado debia realizarse en condiciones aceptables
de salud y seguridad ocupacional: minimizar la generacion de vapores, emplear
los reactivos a las concentraciones bajas posibles, mantener el sistema a

temperatura ambiente, etc.
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e Actividad fotocatalitica: los recubrimientos debian poseer elevada actividad

fotocatalitica.

Teniendo en cuenta la fiabilidad y repetibilidad de los 6xidos sintetizados, se optd por
emplear recubrimientos porosos como los obtenidos en el Capitulo 3, con los que se ha
conseguido mayor control de las variables de sintesis, obteniéndose recubrimientos con las
caracteristicas deseadas y con elevada repetibilidad. Ademas, en el caso de los recubrimientos
porosos, se pudo correlacionar las variables de sintesis con las caracteristicas y actividad
fotocatalitica, mientras que en los NTL, aunque de mayor actividad fotocatalitica, la
formacion no controlada de nanopastos dificultaba la correlacién entre ambas variables
(sintesis y actividad). A futuro, estudios mas profundos de los NTL permitiran su aplicacién

en un fotorreactor.

Para realizar la anodizacion de los anillos, se seleccionaron las condiciones de sintesis
de la muestra S1-V120-J1200-t5-TT (Capitulo 3, Seccion 3.3.2), ya que fue uno de los
recubrimientos porosos mas fotoactivos y, ademas, fue sintetizado de manera segura: una
minima generacion de vapores, sin quemado de la barreara acrilica y empleando el electrolito
a menor concentracion. Para ello, se emple6 H,SO4 1 M como electrolito, un voltaje méaximo
de 120 V y una densidad de corriente maxima de 1200 A m™, durante 5 minutos a 25 °C, sin
incorporacion de dopantes y realizando tratamiento térmico post-anodizacion (450 °C, 1 h,

rampa de calentamiento de 10 °C min™).

La anodizacion de los anillos de TiG2 se llevo a cabo empleando los materiales,
métodos y equipamiento descriptos en la Seccién 3.1.2.2 del Capitulo 3, aunque colocando el
catodo de platino en el centro del anillo (&nodo) (Figura 6.5). Se anodizaron los 10 anillos

requeridos para el reactor, nombrandolos con nimeros correlativos del 1 al 10.
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Figura 6.5: Fotografia de la configuracion de la celda electroguimica durante la anodizacion de
anillos. Catodo ubicado en el centro del anillo (anodo).

Los recubrimientos obtenidos sobre los anillos fueron caracterizados mediante
diferentes técnicas (MEB, DRX, EDS y ERD), empleando el equipamiento y las condiciones
indicadas en la Seccion 3.1.3 del Capitulo 3. Como referencia para evaluar la influencia de la
geometria del sustrato sobre las caracteristicas de los recubrimientos, se emple6 una placa

preparada y anodizada en idénticas condiciones

6.2.2. Diseno del fotorreactor

Muchos de los aspectos a considerar en el disefio de un reactor fotocatalitico (Capitulo
2, Seccion 2.7) quedaron intrinsecamente definidos por la naturaleza de esta Tesis Doctoral,
que trata el desarrollo de recubrimientos fotoactivos de TiO, anddico. EI semiconductor
seleccionado fue el TiO, y se definid su utilizacion como fotocatalizador soportado,
realizando su sintesis por oxidacién anddica, lo que confiere al reactor caracteristicas propias
de un reactor con fotocatalizador inmovilizado. Por otra parte, tal como se indica en los
objetivos de la Tesis, el reactor debia ser construido a escala de banco, lo cual definié su
tamario.

Para el disefio del reactor, se evaluaron los siguientes aspectos: geometria (tubular,
lecho empacado, placa, etc.), materiales de construccion (vidrio, acrilico, PTFE, PP, PET,
etc.), fuentes de radiacion (tubo fluorescente, luz solar, LED, etc.) y factores operativos

(limpieza, refrigeracion, régimen hidraulico, etc.). Para decidir cada uno de estos aspectos, se

Capitulo 6: Fotorreactor a escala de banco -203 -



tomaron como criterios de decisién los costos de construccion, de operacién y de
mantenimiento, la simpleza de operacion y mantenimiento, la disponibilidad y durabilidad de
los materiales empleados, el equipamiento requerido y las condiciones de higiene y seguridad,
en régimen estacionario y ante eventuales fallas. En esta Tesis no se realizé un analisis de

costos, que se desarrollara en actividades posteriores.

En cuanto a la geometria, considerando que el rendimiento energético de los disefios
que situan la fuente de energia en el centro de un reactor anular son los que dan mejores

resultados (Figura 6.6) [1], se adoptd esta geometria.

Cilindro externo

Fuente UV /v

/ Cilindro interno

5

AN

Figura 6.6: Representacion de un reactor anular concéntrico con fuente de luz en el centro. Las
flechas indican sentido del flujo del contaminante por la seccién anular.

Flujo del contaminante en
la seccidn anular

Para garantizar el buen aprovechamiento de la luz por el fotocatalizador se eligi6 al
vidrio como material de construccion del fotorreactor. Como fuente de radiacion, se
selecciond un tubo fluorescente de luz UV (GE, F8T5 BLB), que se ajusta al tipo de reactor

anular concéntrico adoptado.

El fotorreactor se dispuso en posicion vertical, lo que permitié contar con una abertura
en la parte superior por donde tomar sencillamente la muestra de la solucién con el
contaminante empleada en la evaluacion de la actividad fotocatalitica para la toma de
muestras. Por otra parte, para que el tiempo de residencia no fuera limitante, se adopté un
sistema de flujo cerrado en recirculacion [1], que permitié ademas la colocacién sencilla de un
sistema de refrigeracion externo, con un bafio maria de agua interpuesto en el flujo de

recirculacion.
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La solucién con el contaminante se introdujo en el fotorreactor de manera axial, por la
parte superior, y el punto de salida fue ubicado en forma radial, con didmetro interno de 5

mm, en la parte inferior del fotorreactor.

En la Figura 6.7 se presenta una fotografia del sistema en funcionamiento durante un
ensayo de transformacion homogénea de Cr(V1) (sin fotocatalizador), que permite apreciar las
partes del sistema: el fotorreactor anular, el sistema de flujo cerrado en batch con
recirculacion mediante una bomba peristéltica, la fuente de irradiacion luminosa, el sistema de

refrigeracion, y el punto de toma de muestras.

Cortina
proteccion UV

Punto de toma de
muestras

i

| Fotorreactor

Sistema de refrigeracion

Figura 6.7: Fotografia del sistema de recirculacién en funcionamiento. Partes del sistema. La flecha
roja indica el punto de toma de muestra.

6.2.3. Construccion del fotorreactor

Se construyd un reactor anular concéntrico, de vidrio de elevada transmitancia
disponible en el Taller de vidrio de la FCEQyN - UNaM, con una seccion anular de diametro

exterior 33 mm e interior de 22 mm, y una altura util de 120 mm, resultando en un volumen

total de 56 cm®.

En la Figura 6.8 se representa el reactor en posicion vertical, con las medidas

correspondientes, la solucion con el contaminante modelo en la seccién anular y los anillos de
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Ti recubiertos en su interior (detalles de la preparacion de los fotocatalizadores se
desarrollaron en la Seccién 6.2.1).

37
Punto de toma de 5
muestras 29
Pl Cilindro interno
| :/:
» | Cilindro externo
o | T | cr(vi)/EDTA
N 1] 1IN
| | __\
N
o === ==pBFF = \
™
‘—| L

120

I T Anillos (10)
L — | recubiertos de TiO,

Figura 6.8: Representacion de reactor, con anillos recubiertos y solucion de Cr(VI)/EDTA. Corte
longitudinal. Dimensiones en mm. La flecha roja indica el punto de toma de muestra.

En la Figura 6.9 se observa un detalle de los anillos colocados en el interior del
fotorreactor, durante un ensayo de transformacion de Cr(VI) en presencia de los anillos

recubiertos de TiO,.
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Figura 6.9: Fotografia del fotorreactor. Detalle de la ubicacién de los anillos. Ensayos de

transformacion de Cr(VI) en presencia de anillos recubiertos con TiO,.

En la Figura 6.10 se muestra un corte transversal del reactor con la fuente de radiacion

en el centro. En sentido radial, del centro del reactor hacia afuera, se dispuso: fuente de

radiacion UV, aire, vidrio (cilindro interno), solucién del contaminante modelo, anillos con

recubrimiento poroso de TiO, y vidrio (cilindro externo).

37

Cilindro externo |4

Cilindro interno

33

Fuente UV

Anillos recubiertos
de TiO,

Solucidn acuosa con
el contaminante

Figura 6.10: Representacion de reactor con anillos recubiertos, solucién acuosa con el contaminante
modelo y fuente de luz UV en el centro. Corte transversal. Dimensiones en mm.
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El espectro de emision de la fuente de luz UV empleada (GE, F8T5 BLB) se muestra en

las Figura 6.11, y los valores de la irradiancia Esgsnm VS. distancia entre la fuente de luz vy el

radiometro, en la Figura 6.12.
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Figura 6.11: Espectro de emision de la lampara GE, F8T5 BLB.
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Figura 6.12: Variacion de la irradiancia a 365 nm de la lampara del fotorreactor en funcién de la

distancia entre la fuente de luz y el radiémetro.

Dado que se emple6 vidrio de alta transmitancia en la construccion del reactor, que

posee una transparencia del ~90% para una longitud de onda de 365 nm [1,2], se estima una

irradiancia en la superficie de los anillos de ~2800 pW cm™.
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El sistema se oper6 con flujo cerrado en recirculacion, empleando una bomba
peristéltica (Watson Marlow 313S), conectando la succién al punto de salida del fotorreactor.
Se oper6 al 25% de la capacidad de la bomba, lograndose un caudal de ~200 cm® min™. El
volumen de reaccion del sistema fue de 95 cm® v, al colocar los anillos recubiertos con TiO,
en el interior de la seccién anular, el volumen irradiado fue de 47 cm?®; esto significa que
durante el ensayo el contaminante se encuentra aproximadamente la mitad del tiempo en el
interior del fotorreactor y el tiempo restante en los conductos de la recirculacion. El area de

fotocatalizador irradiado es de ~10000 mm?.

6.2.4. Evaluacion de desempeno del fotorreactor

Para la evaluacion del desempefio del fotorreactor se adopté como contaminante modelo
el mismo sistema Cr(VI)/EDTA empleado para la evaluacién de los fotocatalizadores
sintetizados sobre placas, empleando los mismos reactivos y técnicas presentadas en las
Secciones 3.1.1.3 y 3.1.4 del Capitulo 3. Para la preparacion y determinacién de la actividad
fotocatalitica, se utilizd el siguiente equipamiento: espectrofotometro Shimadzu, UV-2550,
balanza Denver Instrument, APX 200, pH-metro Adwa, ADB8000, sonicador Testlab,
TBO2TA, 40 kHz y agitador magnético Arcano 78HW-1.

Preliminarmente, se realiz6 la prueba de hidrodinamica del fotorreactor, haciendo
circular agua por el sistema y fijando el caudal de recirculacién. Luego se realiz6 una fotolisis
de 5 h para evaluar la transformacion del contaminante en ausencia de los catalizadores.
Finalmente, se evalud el desempefio del fotorreactor con los anillos con el fotocatalizador
soportado, realizando 3 ensayos sucesivos, de 5 h cada uno. Primero, se dejo recircular el
sistema en ausencia de luz, durante 30 min, para garantizar el equilibrio de de adsorcion, se
tomaron 50 uL de muestra previamente al inicio de la irradiacion (Co) y luego se tomaron
muestras periodicas (C). Se evalud también el reGso y la eventual pérdida de actividad del

fotocatalizador de los anillos.

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Anodizacion de los anillos

En la Figura 6.13 se muestra la evolucion temporal del voltaje y la densidad de corriente

para los 10 anillos anodizados y su comparacion con la placa referencia.
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Figura 6.13: Evolucion temporal del (a) voltaje y (b) la densidad de corriente. Anodizacién de anillos.
Comparacion con la placa referencia. Condiciones de anodizacién: S1-V120-J1200-t5-TT.

El comportamiento de las curvas y las observaciones experimentales en los anillos
fueron muy similares a las observadas durante la sintesis de recubrimientos en la placa de
referencia (Capitulo 3, Seccion 3.3.2.1). Se observa que la modificacion de la geometria de la
celda electroquimica y el sustrato no tuvieron efectos apreciables sobre el proceso de

anodizacion.

La superposicion de las curvas V-t y J-t de los 10 anillos anodizados demuestra la
excelente repetibilidad de la técnica de anodizacion en las condiciones de sintesis empleadas.
Ademas, experimentalmente no se observaron diferencias en la forma del spark, la coloracion,

el burbujeo, etc., en la zona de la costura del anillo respecto del resto del anillo.

6.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos

En la Figura 6.14 se observan las micrografias electronicas de las estructuras porosas
sintetizadas, que permiten comparar la morfologia de los recubrimientos obtenidos en placas
y anillos, asi como la influencia de la costura del tubo. Es particularmente importante evaluar
el recubrimiento formado sobre el corddn de soldadura del anillo, dado que esto representa

una heterogeneidad en el sustrato.
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Figura 6.14: Micrografia electrénicas. Comparacion de los recubrimientos segun geometria del
sustrato y zona de costura. (a) placa, (b) anillo, zona sin costura y (c) anillo, zona de costura.
Condiciones de anodizacion: S1-V120-J1200-t5-TT.

Se observa que la geometria del sustrato no tuvo influencia sobre la morfologia del
mismo (Figura 6.14 (a) vs. (b) y (c)). Asimismo, la presencia de la costura tampoco modifico
la morfologia del recubrimiento (Figura 6.14 (b) vs. (c)). En ambos casos, placas y anillos, la
masa de fotocatalizador, calculada en forma aproximada en base a la fraccion anatasa,
fraccion porosa y espesor del recubrimiento, es de 0,19 mg cm™.

Se realizo la identificacion de las estructuras cristalinas presentes en los recubrimientos
de los anillos mediante difraccion de rayos X, realizando la comparacion con la placa de
referencia y el sustrato de Ti sin recubrimiento.
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Figura 6.15: Difractogramas normalizados. Evaluacion de la geometria del sustrato y costura.
Condiciones de anodizacion: S1-V120-J1200-t5-TT.

Se observa que ni la geometria del sustrato ni la costura tienen una influencia
significativa sobre la estructura cristalina de los recubrimientos, que presentan fracciones de
anatasa similares. Sin embargo, se destaca la presencia de un pequefio pico (~31°) que podria
indicar la presencia de la fase brookita [3] en la geometria tubular, no reportada en la

anodizacion de placas.

El analisis composicional realizado por MEB-EDS de los recubrimientos crecidos en los
anillos se presenta en la Figura 6.16 y la Tabla 6.1, y su comparacién con los resultados de la
placa de referencia (Capitulo 3, Seccion 3.3.2.1).

Spectrum 1

1 2 3 4 = g 7 g 9 10({ 0 2 4 E a8 10 12 14
Full Scale 3525 cts Cursor: 0.000 ke'v| Full Scale 5552 ot Cursor: 0.000 kel

Figura 6.16: Andlisis composicional por MEB-EDS. (a) placa y (b) anillo. Condiciones de anodizacion:
S1-V120-J1200-t5-TT.
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Tabla 6.1: Composicion cuali-cuantitativa por MEB-EDS. Placas y anillos. Condiciones de
anodizacion: S1-V120-J1200-t5-TT.

Muestra Ti (@] S
Placa 35,79 60,10 0,22
Anillo 32,74 66,95 0,31

Se puede observar similitud composicional, incluso en la incorporacion de S.

Finalmente, se evalu6 el valor del bandgap por reflectancia difusa, a través de gréficas
Tauc (Figura 6.17).
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Figura 6.17: Graficas Tauc. Evaluacion de la geometria del sustrato: placas, anillo, zona de costura y
anillo, zona sin costura.

Se concluy6 que ni la presencia de la costura en el tubo ni la geometria del sustrato
tienen influencia sobre el valor de bandgap del recubrimiento, con valores en torno a los 3,15

eV para los anillos vs. 3,1 eV para la placa de referencia.

6.3.3. Operacion del fotorreactor

El reactor fotocatalitico fue operado sin inconvenientes (roturas, desconexion de
mangueras, derrame del contaminante, etc.) durante las 5 horas de cada ensayo. La
temperatura se mantuvo en 35 °C durante todos los experimentos. La elevada transparencia

del vidrio contribuyd a mantener constante la temperatura.
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El ajuste de los datos experimentales de la transformacion homogénea de Cr(VI)
(blanco) en el fotorreactor disefiado se realiz6 empleando la ecuacion cinética de primer orden
(Ecuacion 3.3), presentada en el Capitulo 3, Seccién 3.2.2.5, obteniéndose, en este caso, un
valor de k; = 0,47 x 10 min™ (R? = 0,90). Como se recordara, para el multirreactor donde se
usaron las placas (Capitulo 3, Seccion 3.3.2.3), este valor era k; = 2,60 x 10 min™ (R? =
0,98).

El ajuste de los valores de transformacion de Cr(VI) en presencia de los anillos
recubiertos se realiz6 preliminarmente con el régimen cinético de dos constantes (Ecuacion
3.4) empleado para los recubrimientos porosos, descripto en la Seccion 3.2.2.5 del Capitulo 3,
pero se observé que no ajustaba adecuadamente, ya que se obtenfa un R? por debajo de 0,9.
Por lo tanto, se optd por aplicar un modelo con una Unica constante cinética, de pseudo-
primer orden (k;"), como la empleada en el ajuste de la transformacion en presencia de NTL
(Capitulo 5, Seccién 5.2.2.6); con este modelo se obtuvo un mejor ajuste (R? > 0,95), con un
valor de k;” = 10,02 x 10 min™.

Los datos experimentales y los ajustes correspondientes a la transformacién de Cr(VI)

en presencia de los anillos de TiO, se presentan en la Figura 6.18.
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Figura 6.18: Perfiles temporales de concentracion normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica de reduccion de Cr(VI) en presencia de EDTA en el reactor anular empleando anillos
recubiertos de TiO,. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA] = 1 mM, pH 2, Ezgsnm =
2800 uW/cm?, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 3.4.

Luego de 5 horas de irradiacion, se observa una transformacion de Cr(VI) del 95% en
presencia de los anillos recubiertos de TiO, frente a una transformacién del 13% en ausencia

de los mismos (blanco).
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En la Tabla 6.2 se presenta una comparacion de los resultados de los ensayos de
actividad fotocatalitica de placas de referencia evaluada en el multirreactor (Capitulo 3,
Seccion 3.3.2.3) y de los anillos en el fotorreactor presentado en este capitulo. En los ensayos
sobre placas, el area irradiada era de ~400 mm?, el volumen de reaccién de 10 mL, con
irradiancia de 3700 uW/cm?, mientras que en el presente fotorreactor, el 4rea irradiada es de
~10000mm?, con irradiancia de 2800 puW/cm? y el volumen de reaccién de ~95 mL, con un
flujo de recirculacion de ~200 mL min™*; en ambos casos el ensayo duré 5 h.

Tabla 6.2: Valores de ky porcentajes de remocién de Cr(VI) extraidos de la Figura 6.18 y de la Figura

3.40 (Capitulo 3). Comparacion de irradiancia y relaciones area irradiada de fotocatalizador-volumen
de reaccién. Recubrimientos (placa y anillos) obtenidos en condiciones S1-V120-J1200-t5-TT.

k* 2 % de remocioén 2 Relacién

Muestra (x10°min™) R de Cr(VI) E [pWiem’] AreaTiO,/volumen
Blanco 2,60 0,98 54 3700 —
placa
Placa 1,82 0,97 91 3700 40
E'anco 0,47 0,98 13 2800 —
otorreactor
Anillos 10,02 0,99 95 2800 ~105

* k1, blancos; ko, placa; ky’, anillos.

A pesar de tener menor irradiancia en el fotorreactor que en la placa (2800 vs. 3700

2 respectivamente) y que la transformacion homogénea fue menor (13 vs. 54%,

uW/cm
respectivamente), la transformacion de Cr(VI) en presencia de TiO, fue superior en el
fotorreactor, incrementandose del 91 al 95%. Este resultado se puede atribuir principalmente
al aumento de la relacion entre el area de fotocatalizador y el volumen de reaccién debido al
disefio adoptado. Este hecho podria explicar, ademas, la diferencia hallada en el régimen
cinético entre la placa y los anillos: la elevada relacion area de TiOz-volumen de reaccion en
el fotorreactor con anillos no permitiria la saturacion de la superficie por el Cr(VI1), de modo
que la velocidad de transformacién de Cr(V1) seria dependiente de la concentracion de Cr(VI)

en solucion [4].

Se destaca que el cambio simultaneo de escala y de geometria no afectd la posibilidad
de utilizar de los modelos cinéticos empleados a lo largo de la Tesis para el ajuste de los datos

experimentales, logrando ajustes muy satisfactorios.
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6.3.4. Reutilizacion de los anillos del fotorreactor

Se realizaron dos ciclos de reutilizacion de los anillos recubiertos de TiO,. Luego de
cada ciclo, los anillos fueron enjuagados con agua, sin reactivar el recubrimiento. En un
futuro, podria reactivarse el recubrimiento mediante un tratamiento quimico (por ejemplo, con
H,0O,) 0 mecanico (agua a presion). La transformacion de Cr(VI) lograda durante cada uso se
presenta en la Figura 6.19 y los valores de las constantes cinéticas y porcentaje de remocion
de Cr(V1), se muestran en la Tabla 6.3.
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Figura 6.19: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reacciéon
fotocatalitica de reduccion de Cr(VI) en presencia de EDTA en el reactor anular empleando anillos
recubiertos de TiO,. Reutilizacion de anillos. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA]
=1 mM, pH 2, Ezesnm = 2800 HW/cm?, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la
ecuacion 3.4.

Se puede observar una disminucion progresiva de la actividad fotocatalitica de los
recubrimientos, con un descenso marcado luego del primer uso, debido posiblemente a la
deposicion de compuestos de Cr(l11) sobre el fotocatalizador, aunque no se observd cambio de

coloracion en los anillos.
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Tabla 6.3: Valores de k;" y porcentajes de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 6.19.
Reutilizacién de anillos recubiertos de TiO, obtenidos en condiciones S1-V120-J1200-t5-TT.

% de remocioén

Muestra k' (x10°min™) R? de Cr(V)
Blanco — — 13
ler. uso 10,02 0,99 95
2do. uso 3,86 0,99 69
3er. uso 3,24 0,97 62

A pesar de la perdida de la fotoactividad del recubrimiento, durante el tercer uso se

logré una transformacion del 62% del Cr(V1). En ensayos futuros, la evaluacion de diferentes

de técnicas de reutilizacion permitira mejorar la actividad de los recubrimientos durante el

retiso y extender su vida util.

6.4. Conclusiones

En este capitulo se presentaron y discutieron los resultados de la sintesis de anillos

recubiertos de TiO, anddico poroso y su aplicacion en un reactor a escala de banco. Los

resultados destacados son:

v

Se sintetizaron satisfactoriamente recubrimientos anddicos porosos de TiO,

en anillos, de manera confiable, segura y con elevada repetibilidad.

Se caracterizaron los recubrimientos crecidos en los anillos, sin hallar

diferencias significativas con los sintetizados en placa.

Los recubrimientos presentaron elevada actividad fotocatalitica, lograndose

una transformacion casi total del Cr(V1) luego de 5 h de irradiacion.

Durante la reutilizacion de los recubrimientos se evidencié una peérdida
parcial de la actividad fotocatalitica, aunque la transformacion de Cr(VI)

siguio siendo importante (62% luego de 5 h de irradiacién).

A pesar del cambio de escala y de geometria, se logré ajustar
satisfactoriamente la transformaciéon del Cr(VI) empleando los modelos

cinéticos aplicados a lo largo de la Tesis.

Se disefio, construyo y operd un reactor a escala banco, sencillo, econémico

y que arrojo resultados muy promisorios.
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v" En trabajos futuros se evaluara la reactivacion del fotocatalizador por medios

quimicos 0 mecanicos y se realizara un analisis de costos.
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Capitulo 7

Conclusiones generales

En este capitulo se presentan las conclusiones finales
obtenidas en la presente Tesis, condensando los resultados
mas relevantes de los capitulos de la misma.




TABLA DE CONTENIDO

7. CONCLUSIONES GENERALES ......c.cuteiteieinceieirecereceececrecensecsecesecensassecanses 221
7.1. SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS ANODICOS DE TIO3 «.cuieuiienieninerencianiaiencescrantassascssssassassencens 221
7.1.1. RECUDIIMIENTOS POIOSOS. . .uviiiiiiiieeiiiieeeeiiteeeseieeeeestreeessstaeeessabeeeesssaeeessseeeesssseesssnsseeeens 221
7.1.2. Recubrimientos NanotubUlares COrtoS.......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e reeeees 223
7.1.3. Recubrimientos Nnanotubulares largos ........cuevcuieeiiiiiiiiciiee et e e 224

7.2. DISENO Y CONSTRUCCION DE UN REACTOR FOTOCATALITICO CON TiO, INMOVILIZADO PRODUCIDO POR
OXIDACION ANODICA. . ccuteueeereecreermnrescescrassassasersssassassassssssassasssssssssassasssssssssnssassasssassassassanss 225
7.3. TRABAJOS FUTURODS .euieuceenreniansassencransnssescssssassassassssssassasssssssssassosssssssssassassssssassassansans 226

Capitulo 7: Conclusiones generales -220-



7. CONCLUSIONES GENERALES

7.1. Sintesis de recubrimientos anddicos de TiO>

Los estudios realizados en esta Tesis permitieron desarrollar nuevos conocimientos
sobre la sintesis de recubrimientos de TiO, por oxidacién anddica, empleando como sustrato
titanio de pureza comercial. Se sintetizaron tres tipos de recubrimientos: recubrimientos
porosos obtenidos por medio de una variante de la oxidacion anddica, la oxidacion
electrolitica por plasma, y dos estructuras nanotubulares, identificadas como nanotubos cortos
(NTC) y nanotubos largos (NTL), empleando electrolitos que contenian iones F, de base
inorganica y organica, respectivamente. Para cada tipo de recubrimiento, se estudid
sistematicamente la influencia de numerosas variables de sintesis sobre las caracteristicas de

los recubrimientos y su actividad fotocatalitica.

7.1.1. Recubrimientos porosos

La técnica empleada en la sintesis de recubrimientos porosos, oxidacion electrolitica por
plasma, mostro elevada repetibilidad: los recubrimientos sintetizados en idénticas condiciones

presentaron caracteristicas muy similares.

Se evalud preliminarmente (desarrollo en anexos) la influencia de tres variables de
sintesis, temperatura, preparacion superficial y tratamiento térmico post-anodizado, sobre las
caracteristicas de los recubrimientos. Se concluy6é que las anodizaciones debian llevarse a
cabo a temperatura ambiente, partiendo de superficies pulidas y que, si bien los Oxidos
sintetizados eran cristalinos, la realizacion del tratamiento térmico post-anodizado mejoraba

su actividad fotocatalitica.

Seguidamente, se estudio sistematicamente la influencia de variables de sintesis como
voltaje, concentracién del electrolito, densidad de corriente, tiempo de anodizacion y
presencia de dopantes (Fe y Ag) en el electrolito sobre las caracteristicas de los
recubrimientos preparados, es decir, sobre la morfologia, estructura cristalina, composicion
cuali-cuantitativa, bandgap y actividad fotocatalitica en la trasformacién de Cr(VI) en
presencia de EDTA.

En todos los ensayos, fue posible observar experimentalmente la formacion de arcos
eléctricos en la superficie del anodo, es decir, sparks, inherentes a la oxidacion electrolitica

por plasma. Las curvas de evolucion temporal del voltaje y la densidad de corriente
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permitieron confirmar el fendmeno a través de las fluctuaciones observadas a partir de los
~90 V.

Mediante las micrografias MEB se logré confirmar en todos los casos la formacion de
recubrimientos porosos, con diametros de poros entre los 50 y 160 nm y una fraccién porosa
entre el 2 y el 11%. La formacion de poros se dio, en general, de manera homogénea en toda

la superficie del &nodo, sin efectos de borde.

El didmetro de los poros y la fraccion porosa aumentd con el incremento del voltaje, la
concentracion del electrolito y el tiempo de anodizacion, mientras que la densidad de
corriente y la presencia de dopantes no modificaron los parametros mencionados. Por otra
parte, cuando se adicionaron dopantes al electrolito, las superficies mostraron nanoparticulas

en superficie, asociadas a la presencia de Fe y Ag.

Por medio de difraccion de rayos X se logré identificar las fases cristalinas presentes en
los recubrimientos, hallando en todos los casos anatasa y/o rutilo. El incremento del voltaje y
la reduccion de la concentracion del electrolito redujeron la fraccion anatasa de los
recubrimientos, sin influencia clara de las variables restantes. Un ordenamiento preferencial
del plano (110) de rutilo fue hallado en las condiciones de anodizacion mas severas

empleadas.

La determinacion cuali-cuantitativa de la composicién de los recubrimientos, realizadas
por MEB-EDS, permitié detectar la incorporacién de elementos presentes en el electrolito, S

y Fe, con valores por debajo de 0,5% atdmico en todos los casos.

Los valores de bandgap, determinados por espectroscopia de reflectancia difusa, fueron
menores cuando el voltaje y la concentracion del electrolito fueron mayores. El dopado con

Fe resultd en un valor de bandgap de 2,75 eV, indicando un corrimiento al visible.

La totalidad de los recubrimientos presentaron buena actividad fotocatalitica, con
diferentes grados de remocion de Cr(V1), logrando su transformacion total en algunos casos.
La transformacion se ajustd satisfactoriamente en todos los casos con un modelo que
comprende una constante cinética de primer orden asociada a la degradacion homogénea del
contaminante y otra de orden cero asociada a la degradacion heterogénea por la presencia del
fotocatalizador. La adicién de dopantes (Fe y Ag) al electrolito incrementd hasta un 16% la

actividad del recubrimiento, resultado que conformara una futura publicacion.

El analisis global del proceso de sintesis permitio hallar dos correlaciones no reportadas

aun en la bibliografia. Una, la relacion entre la fraccion anatasa y la actividad fotocatalitica,
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con un valor de actividad Optima en torno al 60% de anatasa. Si bien esta relacion ha sido
reportada para otras técnicas de sintesis, no habia sido reportada para oxidaciones anddicas.
En segundo lugar, se encontr6 un parametro, definido como energia especifica total (EET),
que relaciona la energia empleada en la anodizacion con la fraccion anatasa del recubrimiento
resultante. Esta correlacion tampoco ha sido reportada, y es de suma importancia ya que
demuestra que fraccion anatasa de un recubrimiento obtenido por oxidacion electrolitica por
plasma no depende de una sola de las variables de sintesis o de la combinacion de un par de
ellas sino que es resultado de la combinacion de la totalidad de las variables involucradas en

el proceso de sintesis. Estos resultados formaran partes de publicaciones a futuro.

En el mismo sentido, la correlacion entre la EET y la actividad fotocatalitica de los
recubrimientos no result6 satisfactoria, dando cuenta de los numerosos factores que influyen
sobre la actividad de estos recubrimientos: didmetro de poro, fraccion porosa, la fraccion

anatasa, espesor del recubrimiento, dopantes, bandgap, etc.

7.1.2. Recubrimientos nanotubulares cortos

Se lograron sintetizar recubrimientos nanotubulares de TiO, por oxidacion anddica
empleando un electrolito de base inorganica que contenia iones F. Se estudid
sistematicamente la influencia del voltaje, el tiempo de anodizacién y el tratamiento térmico
sobre la morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y actividad fotocatalitica de
los recubrimientos en la transformacion de Cr(V1) en presencia de EDTA.

La evolucion temporal del voltaje y densidad de corriente evidenciaron
comportamientos propios del crecimiento de estructuras nanotubulares. Sin embargo, en
algunos casos, esto no tuvo correlato con lo observado en las micrografias MEB, en las cuales
no se observo la estructura nanotubular o la misma no cubria la totalidad de la superficie del
sustrato, pudiendo ser resultado de la elevada reactividad del electrolito (HF), que disuelve

tanto el sustrato de Ti como el recubrimiento de TiO..

Las micrografias MEB mostraron, ademas, que el crecimiento de los nanotubos cortos
no fue homogéneo, evidenciando efecto de borde, y que su formacion fue fuertemente
influenciada por la textura del sustrato: el crecimiento de las estructuras nanotubulares ocurri6
de manera preferencial en algunos planos cristalinos, en algunos granos del sustrato, mientras
gue en granos contiguos estas estructuras no se formaron. El analisis composicional cuali-
cuantitativo realizado por EDS-MEB confirm6 lo observado en las micrografias, con

presencia de Ti y O en las zonas con nanotubos y solamente de Ti en las zonas sin nanotubos.
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La determinacion de los pardmetros morfolégicos permitié concluir que la utilizacion de
un mayor voltaje incrementa el diametro interno, el espesor de pared y la longitud de los
nanotubos, lograndose una longitud maxima de ~200 nm para la anodizacién realizada a
20 V. Las variables restantes, tiempo de anodizacion y tratamiento térmico, no tuvieron

influencia en la morfologia de las estructuras.

Los difractogramas revelaron que los 6xidos amorfos obtenidos en la sintesis se volvian
cristalinos con el tratamiento térmico, formandose anatasa y/o rutilo. En todos los casos, los
picos correspondientes al sustrato fueron importantes debido al bajo espesor de los dxidos

sintetizados.

Por otra parte, la determinacion del bandgap de los nanotubos cortos a partir de los
espectros de reflectancia difusa arrojé valores en torno a los 3,4 eV, que seria el resultado de
dos factores: por un lado, el bajo espesor del 6xido no permite la absorcion total de la luz, lo
cual desplaza el méaximo de reflectancia a longitudes de onda menores y, por otra parte, se
produce un confinamiento cuantico debido al bajo espesor de las paredes de los tubos
(<15 nm).

Finalmente, la totalidad de los recubrimientos sintetizados resultaron fotoactivos, dando
remociones de Cr(VI) superiores al 95% después de 5 horas de irradiacion. La cinética de
degradacion se ajusto satisfactoriamente con el mismo modelo mixto empleado para los

recubrimientos porosos.

7.1.3. Recubrimientos nanotubulares largos

Se sintetizaron recubrimientos nanotubulares de TiO; por oxidacién anddica empleando
un electrolito de base organica que contenia iones F. Se estudid sistematicamente la
influencia del voltaje, el tiempo de anodizacion y el tiempo y temperatura del tratamiento
térmico post-anodizado sobre la morfologia, estructura cristalina, composicion, bandgap y
actividad fotocatalitica de los recubrimientos en la transformacion de Cr(VI) en presencia de
EDTA.

Las curvas de voltaje y densidad de corriente vs. tiempo mostraron comportamientos
asociados a la formacion de estructuras nanotubulares, lo que pudo ser constatado en las
micrografias electronicas. Ademas, en todos los recubrimientos NTL, se observé la formacion
de estructuras en la parte superior de los nanotubos denominadas “nanopastos”, asociadas al

doblamiento y colapso de los nanotubos debido a su baja disolucion en electrolitos organicos.
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La influencia de estas estructuras sobre la actividad fotocatalitica no pudo ser establecida con
precision.

El incremento en el voltaje de anodizacion aumentd ostensiblemente los parametros
morfologicos de las estructuras nanotubulares, didmetro interno, espesor de pared y longitud,
mientras que la influencia del tiempo de anodizacion y la temperatura y tiempo del
tratamiento térmico fue menos marcada. Por otra parte, se observd efecto de borde y no se

observé influencia de la textura del sustrato.

La difraccion de rayos X realizada sobre los NTL mostré la existencia de &éxidos
amorfos luego de la anodizacion y cristalinos en fase anatasa luego del tratamiento térmico.
Las dimensiones nanométricas de los tubos estabilizaron la fase anatasa durante los
tratamientos térmicos, incluso hasta los 650 °C, temperatura a la cual se observo un incipiente
pico de rutilo. Por otra parte, se observo un ordenamiento preferencial del plano (004) de la
anatasa, que se correlacion6 con la disminucion de la fotoactividad reductiva del

recubrimiento.

Los valores de bandgap de los NTL se ubicaron en torno a los 3,2 eV correspondientes

a la fase anatasa pura, sin influencia clara de las variables estudiadas.

Todos los recubrimientos NTL presentaron elevada actividad fotocatalitica. La
actividad fotocatalitica fue mayor para los Oxidos sintetizados a mayor voltaje, logrando la
transformacion total del Cr(VI) en 3,5 h de irradiacion. Por otra parte, el incremento en los
tiempos de anodizacion y de los tiempos y temperaturas del tratamiento térmico produjo una
reduccion de la fotoactividad. EI modelo cinético empleado para ajustar los datos
experimentales, a diferencia de los recubrimientos porosos y NTC, fue de una sola constante

de pseudo-primer orden, como resultado del gran area superficial del los NTL.

7.2. Diseno y construccion de un reactor fotocatalitico con
TiO, inmovilizado producido por oxidaciéon anddica
Se logré disefiar, construir y operar satisfactoriamente un reactor fotocatalitico,

empleando un método de recubrimiento desarrollado en la Tesis.

Se optd por un disefio anular concéntrico, construido en vidrio, empleando un tubo
fluorescente como fuente de luz UV, operado con flujo en recirculacién. El tipo de
recubrimiento a sintetizar (poroso, NTC o NTL) se definid en base a cuatro criterios:

fiabilidad, repetibilidad y seguridad del proceso de anodizacion y la actividad fotocatalitica de
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los recubrimientos. En consecuencia, se sintetizaron recubrimientos porosos crecidos sobre
anillos de Ti. Estos recubrimientos fueron caracterizados y no se hallaron diferencias
significativas frente a los sintetizados en placa. Tampoco se hall6 efecto de la influencia de la

costura existente en el sustrato tubular.

En lo que respecta a la evaluacion de desempefio, los resultados hallados son muy
promisorios. Con el fotorreactor desarrollado y con los anillos colocados se obtuvo una
transformacion fotocatalitica de Cr(VI) en presencia de EDTA del 95% frente a una
transformacion del 13% lograda en ausencia de los anillos. El ajuste cinético se realizd
mediante una ecuacion que contempla una sola constante cinética de pseudo-primer orden,
comportamiento atribuido a la elevada area superficial del fotocatalizador presente en el
fotorreactor. Se destaca que el cambio simultdneo de escala y de geometria (respecto a los
ensayos realizados en placas) no afectd la posibilidad de utilizar de los modelos cinéticos
empleados a lo largo de la Tesis para el ajuste de los datos experimentales de trasformacion
de Cr(V1), que fueron muy satisfactorios.

Por otra parte, se reutilizaron tres veces los anillos recubiertos con TiO,, sin realizar
reactivacion alguna. Si bien se evidencié un descenso progresivo de la actividad, se logré de

todas maneras una buen transformacidn fotocatalitica (62%) durante el tercer uso.

Los resultados obtenidos durante el disefio, construccion y evaluacion de desempefio del

fotorreactor conformaran publicaciones futuras

7.3. Trabajos futuros

Numerosos trabajos futuros surgen de lo desarrollado en la Tesis, tanto tareas
complementarias a lo presentado y como actividades nuevas, algunas de las cuales se

consignan a continuacion:
v" Publicar de los resultados obtenidos en revistas de la especialidad.

v Profundizar la sintesis y caracterizacién recubrimientos porosos dopados, Yy

emplear nuevos dopantes, tendientes a mejorar la fotoactividad del TiO..

v Extender los resultados de la oxidacion electrolitica por plasma a nuevos sistema

(sustratos, geometrias, dopantes, electrolitos, etc.).

v Dopar las estructuras nanotubulares y optimizar su actividad fotocatalitica.
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v' Realizar la caracterizacion tribolégica y mecanica de los recubrimientos

sintetizados.

v Profundizar los estudios de reutilizacion y reactivacion de los recubrimientos

sintetizados.

v Disefiar y construir fotorreactores de mayor eficiencia, en el cual puedan ser

aplicados recubrimientos obtenidos por oxidacion anddica.
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I. INFLUENCIA DE LA PREPARACION SUPERFICIAL DEL
SUSTRATO. RECUBRIMIENTOS POROSOS

1.1. Desarrollo experimental

Los reactivos, materiales y métodos empleados para la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos y la nomenclatura fueron los

presentados en la Seccion 3.1 del Capitulo 3.

Los recubrimientos se sintetizaron empleando H,SO4 1 M como electrolito, un voltaje
méximo de 120 y 180 V y una densidad de corriente maxima de 3250 A m™, una temperatura
de 25 °C, durante un tiempo maximo de 5 minutos, con tratamiento térmico post-anodizacion
(450 °C, 1 h), evaluando la influencia de la preparacion superficial del sustrato; al final de la
nomenclatura, se indica en negrita si la probeta fue sometida a preparacion superficial previo
al anodizado con una letra P (pulida) y si el sustrato no tuvo preparacion superficial, se indica
SP (sin pulir).

1.2. Resultados y discusidn

1.2.1. Crecimiento anddico

En la Figura 1.1 y la Figura 1.2 se aprecia la evolucion del voltaje y la densidad de
corriente, (a) y (b) respectivamente, para anodizaciones llevadas adelante a diferentes

voltajes, sobre sustratos con y sin preparacion superficial.
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Figura I.1: Evolucion temporal de (a) voltaje y (b) densidad de corriente. Influencia de la preparacion
superficial. Probetas S1-V120-J3250-t5-TT-P, S1-V120-J3250-t5-TT-SP.
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Figura 1.2: Evolucion temporal de (a) voltaje y (b) densidad de corriente. Influencia de la preparacion
superficial. Probetas S1-V180-J3250-t1,5-TT-P, S1-V180-J3250-t1-TT-SP.

Se puede apreciar que el tratamiento superficial no tiene efecto significativo sobre las
curvas de anodizacion, presentando todas ellas un comportamiento G-P caracteristico, con las
regiones claramente definidas (Seccion 2.5.1, Capitulo 2). Se destaca que la anodizacion de
los sustratos realizada a 180 V debi6 ser interrumpida antes de llegar a los 5 minutos

preestablecidos como resultado de las enérgicas condiciones del ensayo.

1.2.2. Caracteristicas de los recubrimientos

En la Figura 1.3 y la Figura 1.4 se presentan las micrografias electrénicas de

recubrimientos anodizados a 120 y 180 V (respectivamente), sobre sustratos con y sin

preparacion superficial, (a) y (b) respectivamente.

200 nm EHT = 500 kv WD = 25 mm

Mag= 80.00KX  SignalA=inlens [ 200 nm EHT = 5.00 kv WD = 23mm Mag= B000KX  SignalA=inLens [

Figura 1.3: Micrografias electronicas. Influencia de la preparacion superficial. Probetas (a) S1-V120-
J3250-t5-TT-P (b) S1-V120-J3250- TT-SP.
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Figura I.4: Micrografias electrénicas. Influencia de la preparacién superficial. Probetas (a) S1-V180-
J3250-t1,5-TT-P (b) S1-V180-J3250-t1- TT-SP.

En las micrografias no se aprecia a simple vista diferencias morfologicas entre las
probetas anodizadas a partir de sustratos pulidos (Figuras (a)) respecto de aquéllas sin
tratamiento superficial (Figuras (b)). Sin embargo, el andlisis de las micrografias (Tabla 1.1)
permite evidenciar que se obtuvieron estructuras porosas con un mayor didmetro de poros en
las probetas pulidas respecto de aquéllas con el 6xido natural en superficie (sin pulir). En
términos de procesos de fotocatalisis, la existencia de poros de mayor tamafio facilita el
acceso de los reactantes a la superficie del semiconductor [1]. Por otra parte, la influencia de

la preparacion superficial sobre la fraccion porosa no es clara.

Tabla I.1: Diametro medio de poros y fraccidn porosa. Influencia de la preparacion superficial.

Muestra Diametro medio poros [nm] Fraccion porosa [%)]
S1-V120-J3250-t5-TT-P 86,5 5,5
S1-V120-J3250-t5-TT-SP 81,3 4,6
S1-Vv180-J3250-t1,5-TT-P 141,8 7,1
S1-v180-J3250-t1-TT-SP 129,3 8,2

En la Figura 1.5 se presentan los difractogramas de las probetas con y sin preparacion

superficial.
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Figura 1.5: Difractogramas normalizados. Influencia de la preparacion superficial. Sustrato (Ti) y
probetas (a) S1-V120-J3250-t5-TT-P y S1-V120-J3250-t5-TT-SP y (b) S1-V180-J3250-t1,5-TT-P, S1-
V180-J3250-t1-TT-SP. A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio.

En los difractogramas no se puede apreciar una influencia clara de la preparacion
superficial sobre las fases cristalinas presente en los 6xidos. Por otra parte, en las probetas
V120 es posible apreciar una clara diferencia en los picos correspondientes al sustrato, de
mayor intensidad para el sustrato sin preparacion superficial. Esto podria indicar que el
recubrimiento obtenido empleando el sustrato sin preparacion superficial, a pesar de tener

pardmetros morfoldgicos similares, podria tener un espesor menor [2].

El andlisis de los resultados del calculo de fraccion anatasa de los recubrimientos

tampoco evidencia influencia de la preparacion superficial (Tabla 1.2).

Tabla I.2: Fraccién anatasa. Influencia de la preparacion superficial. Probetas S1-V120-J3250-t5-TT-
Py S1-V120-J3250-t5-TT-SP, S1-V180-J3250-t1,5-TT-P y S1-V180-J3250-t1-TT-SP.

Muestra Fraccion anatasa
S1-V120-J3250-t5-TT -P 0,803
S1-V120-J3250-t5-TT-SP 0,857
S1-V180-J3250-t1,5-TT-P 0,161
S1-V180-J3250-t1-TT-SP 0,108

La Figura 1.6 y la Tabla 1.3 muestran, respectivamente, las graficas Tauc y los valores
de bandgap de los recubrimientos obtenidos a partir de sustratos con y sin preparacion

superficial.
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Figura 1.6: Graficas Tauc. Influencia de la preparacién superficial. Probetas (a) S1-V120-J3250-t5-TT-
Py S1-V120-J3250-t5-TT-SP y (b) S1-V180-J3250-t1,5-TT-P, S1-V180-J3250-t1-TT-SP.

Tabla I.3: Bandgap. Influencia de la preparacion superficial. Probetas S1-V120-J3250-t5-TT-P y S1-
V120-J3250-t5-TT-SP, S1-V180-J3250-t1,5-TT-P y S1-V180-J3250-t1-TT-SP.

Muestra Bandgap
S1-V120-J3250-t5-TT-P 3,12
S1-V120-J3250-t5-TT-SP 3,17
S1-V180-J3250-t1,5-TT-P 2,92
S1-V180-J3250-t1-TT-SP 2,90

Se destaca la paridad general de los valores de bandgap calculados para los anodizados
llevados a cabo en el mismo voltaje (Tabla 1.3). Las diferencias entre probetas con y sin
preparacion superficial pueden ser explicadas a través de los valores de fraccion anatasa [3]:
para el caso de las V120, la probeta pulida tiene un contenido menor de anatasa lo que resulta
en un menor valor de bandgap; para el caso de las V180, la probeta sin preparacion tiene una

fraccion anatasa menor, lo que resulta en un valor menor de bandgap.

Las probetas anodizadas a 180 V presentan un hombro en las gréficas Tauc, asociado a
la incorporacion de elementos de dopado, que es independiente de la preparacion superficial

del sustrato.

1.2.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 1.7 se puede apreciar los ajustes realizados para las transformaciones

fotocataliticas de Cr(V1) en presencia de EDTA empleando probetas con y sin preparacion
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superficial. La constante cinética k; correspondiente al blanco fue de 1,6 x 10 min™ (R? =
0,92).
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Figura 1.7: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/Cy) para la reaccién
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S1-V120-J3250-t5-TT-P, S1-V120-J3250-t5-TT-
SP, S1-V180-J3250-t1,5-TT-P, S1-V180-J3250-t1-TT-SP. Condiciones experimentales: [K,Cr,0O;] =
0,4 mM, [EDTA] = 1 mM, pH 2, Ezgsnm = 2450 pW/sz, T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de
las curvas con la ecuacion 3.4.

Se observa que todas las probetas presentan actividad fotocatalitica y, ademas, que las
probetas pulidas presentan una mayor actividad que sus pares sin preparacion superficial. Esto
es respaldado por el céalculo de las constantes cinéticas ko (Tabla 1.4).

Tabla I.4: Valores de kg y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 1.7. Influencia de la

preparacion superficial. Probetas S1-V120-J3250-t5-TT-P, S1-V120-J3250-t5-TT-SP, S1-V180-J3250-
t1,5-TT-P, S1-V180-J3250-t1-TT-SP.

Muestra ko (><1O'3min "l) R? % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 38
S1-V120-J3250-t5-TT-P 1,79 0,97 81
S1-V120-J3250-t5-TT-SP 1,37 0,95 71
S1-V180-J3250-t1,5-TT-P 1,34 0,92 70
S1-V180-J3250-t1-TT-SP 0,36 0,87 47

Estos resultados dan cuenta de la importancia de la preparacion superficial sobre la

actividad fotocatalitica de los recubrimientos. Es posible que el crecimiento del 6xido anddico
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se produzca en la interfaz 6xido natural — sustrato y que el O0xido natural del Ti, de fase
cristalina rutilo, se mantenga relativamente inalterado y en superficie durante la anodizacion,

actuando en desmedro de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos.

1.3. Conclusion

Se concluye en que la utilizacion de sustratos con preparacion superficial mejora las
caracteristicas de los recubrimientos porosos obtenidos. La metodologia empleada para la
preparacion superficial de las probetas empleadas en la Tesis se detall6 en la Seccion 3.1.2.1.
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Il1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DEL ELECTROLITO.
RECUBRIMIENTOS POROSOS

11.1. Desarrollo experimental

Los reactivos, materiales y métodos empleados para la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos y la nomenclatura fueron los

presentados en la Seccion 3.1 del Capitulo 3.

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO4 0,5 M como electrolito, un voltaje
méaximo de 150 V, una densidad de corriente maxima de ~500 A m™, un tiempo de
anodizacién de 5 minutos, realizado en probetas pulidas, sin tratamiento térmico post-
anodizado, evaluando la temperatura del electrolito a dos niveles, 25 y 40 °C; en la
nomenclatura, la variable de interés y su valor se destacan en negrita como T25y T40.

11.2. Resultados y discusion

11.2.1. Crecimiento anddico

En la Figura 11.1 (a) y (b) se muestra la evolucion temporal del voltaje y de la densidad

de corriente, respectivamente, para las muestras anodizadas a 25 °C y 40 °C.
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Figura Il.1: Evolucion temporal de (a) voltaje y (b) densidad de corriente. Influencia de la temperatura
del electrolito. Probetas S0,5-V150-J500-t5-T25 y S0,5-V150-J500-t5-T40.

Las curvas de la Figura I1.1 muestran un comportamiento caracteristico del crecimiento
potenciostatico de dxidos anddicos, con desarrollo de las regiones V-1y V-II (Seccion 2.5.1,
Capitulo 2), con fluctuaciones propias de spark que inician a voltajes superiores a los 90 V.
En la Figura 1.1 (a) se observa que el voltaje en la region V-l es menor para el ensayo
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realizado a 40 °C que para el realizado a 25 °C. Esto es atribuible al aumento de la
conductividad del electrolito con la temperatura [1] que permite una mayor movilidad de

cargas.

En la Figura 11.1 (b) se observa que la densidad de corriente de equilibrio formacion-
disolucion de la Region J-111 se increment6 con un aumento de la temperatura. Este fendmeno
es atribuible al incremento de la velocidad de oxidacion debido al aumento de la
conductividad del electrolito [2], que desplaza los valores de equilibrio a una densidad de

corriente superior.

11.2.1.1. Morfologia

Comparando las micrografias Opticas se aprecia que la probeta T25 (Figura 11.2 (a))
presenta coloracion homogénea habiendo alcanzado un voltaje final de ~140 V con spark
enérgico, mientras que la probeta T40 (Figura 11.2 (b)) presenta una coloracion heterogénea
(indicativo de un espesor de 6xido no uniforme [2]) habiendo alcanzado un voltaje final de

~110 V con un spark menos enérgico.

Figura 11.2: Micrografias Opticas. Influencia de la temperatura del electrolito. Probetas (a) S0,5-V150-
J500-t5-T25 y (b) S0,5-V150-J500-t5-T40.

Ensayos preliminares, en variadas condiciones de sintesis, mostraron probetas con
heterogeneidad similar a la probeta T40, no pudiendo ser atribuida a la temperatura del
electrolito. La heterogeneidad esta asociada al voltaje final y al espesor de recubrimiento
logrado, que son el resultado de las condiciones de anodizacién en su conjunto. Se destaca
que una vez establecido el spark, el color del 6xido dependerd de su estequiometria, de la
incorporacion de elementos, de la proporcion de las fases cristalinas, y otras propiedades que

pueden modificar el indice de refraccion [3].
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En cuanto a las microscopias electronicas, la probeta T25 (Figura 11.3 (a)) muestra una
superficie cubierta de poros con una distribucion homogénea, mientras que la probeta T40
(Figura 11.3 (b)) presento “valles” en los cuales el material no muestra porosidad y el 6xido
tiene un espesor menor, lo que confiere la heterogeneidad de color observada por microscopia
Optica [4]. Como ha sido mencionado, este resultado es explicado por el relativamente bajo

voltaje final de anodizacion (~110 V).

PN A P 8 kel AL . 3 i L] se o s
1/20/2013 HV mag WD |spot|mode| det 4 um 11/21/2013 HV mag WD |spot| mode| det
9:26:18 AM |25.00 kV[20 000 x[16.6 mm| 25 | SE |ETD CNEAMAT - GME 10:26:55 AM |25.00 kV|20000x|12.0 mm| 3.5 | SE |ETD CNEAMAT - GME

Figura I1.3: Micrografias electronicas. Influencia de la temperatura del electrolito. Probetas (a) S0,5-
V150-J500-t5-T25 y (b) S0,5-V150-J500-t5-T40.

En la Tabla 11.1 se presentan los valores de diametro medio de los poros y fraccion

porosa calculados a partir en las imagenes MEB para cada una de las probetas.

Tabla I.1: Diametro medio de poros y fraccion porosa. Influencia de la temperatura del electrolito.
Probetas S0,5-V150-J500-t5-P-T25 y S0,5-V150-J500-t5-P-T40.

Muestra Didmetro medio de poros [nm] Fracciéon porosa [%]
S0,5-V150-J500-t5-P-T25 90,9 4,7
S0,5-V150-J500-t5-P-T40 71,8 2,7

Los valores de la Tabla 11.1 indican que la utilizacién del electrolito a una temperatura
menor da lugar a 6xidos con poros de mayor diametro [5]. Franz y col. [6] sintetizaron
recubrimientos empleando temperaturas por debajo de los 25 °C, empleando sistemas de
refrigeracion, encontrando resultados similares: la reduccion de la temperatura incrementa el
tamano de los poros pero, de manera opuesta, la porosidad se reduce. Esto se complementa
con lo publicado por Gabe [7], quien indica que el incremento de temperatura produce un

Oxido de menor densidad y dureza.
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Por otra parte, la disminucion de la fraccion porosa del recubrimiento es consecuente

con la presencia de “valles” donde no se aprecia porosidad.

11.2.1.2. Estructura cristalina
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N
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Figura I1.4: Difractogramas normalizados. Influencia de la temperatura del electrolito. Sustrato (Ti) y
probetas S0,5-V150-J500-t5-T25 y S0,5-V150-J500-t5-T40.

En la Figura 11.4 se observa que el recubrimiento sintetizado a una mayor temperatura
tiene un mayor contenido de anatasa (Tabla 11.2), lo que se atribuye a un menor voltaje al final
de anodizacion, lo que generd condiciones de spark menos enérgicas, promoviendo la
formacion de la fase anatasa [8]. Franz y col. [6] informaron gque en anodizaciones llevadas a
cabo a 160 V, la reduccion de la temperatura permitio la obtencion de recubrimientos con una
mayor fraccion de anatasa.

Tabla Il.2: Fraccién anatasa. Influencia de la temperatura del electrolito. Probetas S0,5-V150-J500-t5-
T25 y S0,5-V150-J500-t5-T40.

Muestra Fraccién anatasa
S0,5-V150-J500-t5-T25 0,66
S0,5-V150-J500-t5-T40 0,94

Por otra parte, la probeta T40 presenta picos de sustrato de mayor intensidad. Esto seria
coincidente con los resultados obtenidos en las micrografias, tanto dpticas como electrénicas,
donde se observan valles donde el 6xido no es poroso y tiene menor espesor, permitiendo asi

la obtencion de un mayor numero de conteos provenientes del sustrato.
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11.2.1.3. Actividad fotocatalitica

En la Figura 11.5 se presenta la trasformacion de Cr(VI1) en presencia de EDTA lograda
empleando recubrimientos obtenidos empleando diferentes temperaturas de electrolito y el
ajuste correspondiente a la transformacién homogénea, con una constante cinética k; = 2,97 x
10 min™ (R? = 0,97).
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Figura 11.5: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/Cy) para la reaccién
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S0,5-V150-J500-t5-T25 y S0,5-V150-J500-t5-
T40. Condiciones experimentales: [K,Cr,0O7] =0,4 mM, [EDTA] =1 mM, pH 2, Ezesnm = 5700 pW/cmZ,
T =25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la ecuacion 3.4.

En la Tabla 1.3 se presentan las constantes cinéticas ko y el porcentaje de

transformacion de Cr(V1) en presencia de EDTA luego de 5 h de irradiacion.

Tabla I1.3: Valores de k, y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura 11.5. Influencia de
la temperatura del electrolito. Probetas S0,5-V150-J500-t5-T25 y S0,5-V150-J500-t5-T40.

Muestra Ko (x10°min ™) R? % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 59
S0,5-V150-J500-t5-P-T25 2,00 0,91 93
S0,5-V150-J500-t5-P-T40 0,80 0,85 72

Se puede apreciar que la probeta T40 tiene menor actividad fotocatalitica que la probeta
T25, lo que podria ser, en suma, el resultado de la baja fraccion porosa, el menor diametro de

poros y una fraccion anatasa demasiado elevada.
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11.3. Conclusion

Se concluye que la utilizacion del electrolito a temperatura ambiente (25 °C) mejora las
caracteristicas de los recubrimientos porosos obtenidos, siendo adoptada como la temperatura

de sintesis de las probetas empleadas en la Tesis.
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I1l. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO TERMICO.
RECUBRIMIENTOS POROSOS

I1l.1. Desarrollo experimental

Los reactivos, materiales y métodos empleados para la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos y la nomenclatura fueron los

presentados en la Seccion 3.1 del Capitulo 3.

Se sintetizaron recubrimientos empleando H,SO4 1 y 4 M como electrolito, un voltaje
méximo de 120 V y densidades de corriente méxima entre los 200 y 1200 A m™, una
temperatura de 25 °C, utilizando probetas pulidas durante un tiempo de 5 minutos. Se evalud
la influencia del tratamiento térmico (450 °C, 1 h) sobre las caracteristicas del recubrimiento;
en la nomenclatura, cuando la probeta fue sometida a tratamiento térmico se agrega TT como

sufijo en negrita.

I11.2. Resultados y discusion

111.2.1. Caracteristicas del recubrimiento

En la Figura 111.1 (a) y (b) se observan las micrografias electronicas de probetas con y

sin tratamiento térmico, respectivamente.

200 nm EHT = 5.00kV WD = 2.9 mm Mag= 4000KX  Signal A= InLens

EHT = 5.00 kv WD = 3.5mm Mag= 4000KX  SignalA=InLens [

Figura lll.1: Micrografias electrénicas. Influencia del tratamiento térmico. Probetas (a) S4-V120-
J500-t5-T25-TT (b) S4-V120-J500-t5-T25.

En las micrografias electrénicas no se aprecian diferencias por efecto del tratamiento

térmico. Los valores de diametro de poros y fraccion porosa de los recubrimientos (Tabla
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I11.1) demuestran que el tratamiento térmico no genera diferencias morfoldgicas en los

recubrimientos. Esto ha sido informado por diversos autores [1-3].

Tabla Ill.1: Diametro medio de poros y fraccion porosa. Influencia del tratamiento térmico. Probetas
S4-V120-3500-t5-TT y S4-V120-J500-15.

Muestra Didametro medio poros [nm] Fracciéon porosa [%]
S4-V120-J500-t5-TT 149,3 10,3
S4-V120-3500-t5 151,6 10,3

Los difractogramas de diversas probetas con y sin TT son presentados en la Figura I11.2,

y los valores de fraccion anatasa se presentan en la Tabla I11.2.
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Figura Il1.2: Difractogramas normalizados. Influencia del tratamiento térmico. Sustrato (Ti) y probetas
cony sin TT, anodizadas en H,SO,4 () 1 My (b) 4 M.
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Tabla lll.2; Fraccién anatasa. Influencia del tratamiento térmico. Probetas con y sin tratamiento
térmico.

Muestra Fraccion anatasa
S1-V120-J200-t5-TT 0,920
S1-V120-J200-t5 0,964
S1-V120-J500-t5-TT 0,801
S1-V120-J500-t5 0,799
S1-V120-J1200-t5-TT 0,742
S1-V120-J1200-t5 0,735
S4-V120-J500-t5-TT 0,524
S4-V120-J500-t5 0,554
S4-V120-J1200-t5-TT 0,612
S4-V120-J1200-t5 0,635

Tanto los difractogramas como los valores calculados de fraccion anatasa demuestran

que el TT no tiene efecto sobre el parametro evaluado [1,2,4].

La composicion cuali-cuantitativa de los recubrimientos con y sin TT, obtenida por
EDS-SEM, se presenta en la Tabla I11.3.

Tabla Ill.3;: Composicion cuali-cuantitativa por EDS-MEB. Influencia del tratamiento térmico. Probetas
conysinTT

Muestra Ti (@] S Relacién O/Ti
S4-V120-3500-t5-TT 33,50 66,22 ND 2,0
S4-V120-J500-t5 31,52 66,82 ND 2,1

En linea con lo presentado para morfologia y fraccion anatasa, no se evidencian

diferencias composicionales inducidas por el TT.

Las graficas Tauc de probetas anodizadas en H,SO4 1 y 4 M presentadas en la Figura
I11.3 permiten evaluar la influencia del TT sobre el bandgap, cuyos valores calculados se

consignan en la Tabla I11.4.
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Figura lll.3: Graficas Tauc. Influencia del tratamiento térmico. Probetas (a) S1-V120-J500-t5-TT, S1-
V120-J500-t5 y (b) S4-V120-J500-t5-TT, S4-V120-J500-t5

Tabla lll.4: Bandgap. Influencia del tratamiento térmico. Probetas S1-V120-J500-t5-TT, S1-V120-
J500-t5, S4-V120-3500-t5-TT y S4-V120-J500-t5.

Muestra Bandgap
S1-V120-J500-t5-TT 3,03
S1-V120-J500-t5 3,04
S4-V120-J500-t5-TT 3,01
S4-V120-J500-t5 3,00

Analizando la figura y los valores de bandgap calculados no se observan diferencia en

los recubrimientos producto del TT.

111.2.2. Actividad fotocatalitica

En la Figura 111.4 se observan la transformacién lograda con recubrimientos con y sin

tratamiento térmico
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Figura lll.4: Perfiles temporales de concentracién normalizada de Cr(VI) (C/C,) para la reaccion
fotocatalitica en presencia de EDTA con las probetas S1-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J500-t5, S4-
V120-J500-t5-TT y S4-V120-J500-t5. Condiciones experimentales: [K,Cr,O;] =0,4 mM, [EDTA] =

1 mM, pH 2, Ezgsnm = 3700 pW/cmz, T = 25 °C. Las lineas representan el ajuste de las curvas con la
ecuacion 3.4

La totalidad de las probetas anodizadas, incluyendo aquellas sin TT, mostraron una
trasformacion de Cr(V1) mayor que la obtenida con el blanco (k; = 2,68 x 10° min?, R? =
0,96), lo que demuestra actividad fotocatalitica de los recubrimientos. Esto se debe a que los
oxidos formados en condicion de spark ademas de ser porosos son cristalinos [5], lo que
permite la actividad fotocatalitica, independientemente de la aplicacion del tratamiento
térmico post-anodizacion.

Tabla Ill.5: Valores de kq y porcentaje de remocion de Cr(VI) extraidos de la Figura Ill.4. Influencia del

tratamiento térmico. Probetas S1-V120-J500-t5-TT, S1-V120-J500-t5, S4-V120-J500-t5-TT y S4-
V120-J500-t5.

Muestra ko (><10'3min '1) R® % de remocién de Cr(VI)
Blanco — — 55
S1-V120-3500-t5-TT 15 0,98 86
S1-V120-3500-t5 0,81 0,96 70
S4-V120-J500-t5-TT 1,67 0,96 89
S4-V120-3500-t5 1,28 0,98 80

Sn embargo, se puede apreciar que la actividad fotocatalitica de las muestras con TT es

mayor que aquellas sin TT [2,3], a pesar de que en la morfologia, la composicién, la
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proporcién de las fases cristalinas y el bandgap no se aprecien cambios inducidos por el TT.
La mejora en la actividad de los recubrimientos con TT puede explicarse por la reduccion de
las tensiones existentes en la red cristalina: redes mas homogéneas reducen los defectos
cristalinos (dislocaciones, vacancias), que actian como centros de recombinacion del par

hueco-electron [6,7].

El efecto del TT sobre la actividad fotocatalitica es menos perceptible en las probetas
anodizadas en un electrolito de mayor concentracion debido a que condiciones mas enérgicas
de anodizacion promueven la formacion de 6xidos mas cristalinos y con mayor contenido de
rutilo [7].

111.3. Conclusion

La aplicacién de tratamiento térmico post-anodizacion mejoro la actividad fotocatalitica
de los recubrimientos. Se decidio realizar el tratamiento térmico a la totalidad de las probetas

anodizadas.
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