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RESUMEN

La oxidacién anddica de titanio en electrolitos conteniendo fluoruro es una técnica econémica para obtener
recubrimientos nanotubulares inmovilizados de TiO, de elevada area superficial. En el presente trabajo, se
sintetizaron recubrimientos amorfos de TiO, mediante oxidacion anddica, algunos de los cuales resultaron
con morfologia nanotubular. Se evalGa la influencia de la preparacién superficial del sustrato de Ti, el voltaje
y el tiempo de anodizacion sobre la morfologia de los recubrimientos. Como sustrato se utilizé Ti grado 2
con distintas preparaciones superficiales: desengrasado en ultrasonido con metanol, isopropanol y acetona;
decapado quimico con HF:HNO3:H,O; desbaste con papeles de CSi hasta #500; pulido hasta diamante de
Ium. En la oxidaciéon anddica se utilizéo como electrolito NH4F 0,27M en glicerol: agua 1:1. Se hizo circular
corriente continua a voltajes constantes de 10 a 60V durante 1 y 2 h. Los recubrimientos se caracterizaron
mediante microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos X. Se obtuvieron nanotubos amorfos de
TiO, solamente en el rango entre 10 y 20V, evidencidndose el colapso de los mismos a mayores voltajes. El
arreglo mas ordenado y uniforme se obtuvo a 20 V y 1 h. El didmetro interno de los nanotubos a 10 V varia
de 30 a 45 nm, y a 20 V de 65 a 85 nm. Si bien las dimensiones de los nanotubos no se vieron afectadas por
la preparacidn superficial del sustrato ni por el tiempo de anodizacion, se observo que, utilizando el decapado
como preparacion superficial y anodizando durante 1 h, se favorece el orden, circularidad y limpieza de la
parte superior abierta de los nanotubos. La sintesis de estos recubrimientos de elevada area superficial es muy
promisoria para su aplicacién como fotocatalizador.

Palabras clave: Oxidacion anddica - Didxido de titanio — Nanotubos

ABSTRACT

The anodic oxidation of titanium in fluoride-containing electrolytes is an economic technique for obtaining
TiO, nanotubular coatings with high surface area. In the present work, amorphous TiO, coatings were syn-
thesized by anodic oxidation, and some of which resulted in nanotubular morphology. The influence of the
surface preparation of the Ti substrate, the voltage and the oxidation time on the coatings morphology were
evaluated. Titanium grade 2 is used as the substrate with different surface preparations: degreased in ultra-
sound with methanol, isopropanol and acetone; chemical pickling with HF: HNO3: H,0O; roughing with CSi
papers up to # 500; polished up to 1pm diamond. In the anodic oxidation, 0.27 M NH,F electrolyte in glyce-
rol: water 1:1 was used. DC was circulated at constant voltages from 10 to 60 V for 1 and 2 h. The coatings
are characterized by scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Amorphous nanotubes of TiO,
were obtained only in the range between 10 and 20 V, evidencing the collapse of them at higher voltages.
The most ordered and uniform arrangement was obtained at 20 V and 1 h. The internal diameter of the nano-
tubes at 10 V varied from 30 to 45 nm, and at 20 V from 65 to 85 nm. Although the dimensions of the nano-
tubes were not affected by the surface preparation of the substrate or by the anodization time, it was observed
that using the pickling as a surface preparation and anodizing for 1 h, favored the order, circularity and clean-
liness of the part open top of the nanotubes. The synthesis of these coatings with a high surface area is very
promising for its application as a photocatalyst.

Keywords: Anodic oxidation — Titanium dioxide — Nanotubes
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1. INTRODUCCION

El dioxido de titanio, TiO,, es un semiconductor ampliamente utilizado para la desinfeccion y descontamina-
cién de aguas Yy aire que, al ser irradiado con luz UV, da lugar a la formacién de especies muy reactivas que
transforman especies quimicas contaminantes mediante fotocatalisis heterogénea [1].Aunque la fotocatalisis
ha sido ampliamente utilizada con suspensiones de TiO,, la recuperacion del fotocatalizador implica una cos-
tosa etapa de separacién que podria evitarse mediante su inmovilizacion sobre sustratos adecuados [2]. Sin
embargo, la inmovilizacién conduce generalmente a una disminucion de la actividad fotocatalitica, debido a
la reduccién de la superficie del material y limitaciones de transferencia de masa. Para resolver estos proble-
mas, se ha propuesto utilizar materiales nanoestructurados. Los nanotubos de TiO, combinan caracteristicas
geométricas Unicas (alta relacion superficie / volumen y camino de difusion corto) con notables propiedades
opticas, eléctricas y quimicas tales como una menor velocidad de recombinacion de pares hueco-electron
debido al aumento de la velocidad de difusion de los electrones [3,4]. Esto explica la gran variedad de usos
de estos materiales en aplicaciones avanzadas, como sensores, celdas solares sensibilizadas por colorantes,
generacion de hidrégeno, filtracién moleculary administracién de farmacos [5], incluida la descontaminacién
de agua y aire [6]. Las técnicas empleadas para obtener recubrimientos de TiO, nanoestructurados son muy
variadas, siendo la oxidacion anddica de titanio uno de los métodos mas sencillos y econémicos para obtener
materiales de TiO, inmovilizados. En este proceso, se hace circular corriente continua entre un catodo y un
anodo inmersos en una solucién de electrolito. Los parametros de sintesis, como el voltaje, la densidad de
corriente y el electrolito empleado afectan las caracteristicas del recubrimiento de 6xido formado sobre el
&nodo [7-8]. Cuando el electrolito empleado contiene iones fluoruro (F-), es posible obtener estructuras nano-
tubulares de TiO, de elevada area superficial que se forman como resultado de la competencia entre la for-
macion y la disolucion del recubrimiento de TiO,[9-11]. Segun la composicion del electrolito que contiene F,
se obtienen tubos con diferentes caracteristicas. La bibliografia clasifica los nanotubos en tres generaciones:
1°generacidn,en la cual el electrolito es una solucién acuosa de acido fluorhidrico, y permite la formacion de
nanotubos de hasta 500 nm de longitud; 2° generacién: el electrolito es una solucién acuosa de una sal de F-,
y permite la obtencidn de nanotubos de hasta 5 © m de longitud;3°generacién: el electrolito es orgéanico, con-
tiene una sal de F-, posee menor contenido de agua (0,1-5%) y permite obtener nanotubos de hasta 100-1000
w« m de longitud ([12] y referencias alli mencionadas).

En el presente trabajo, se evalud la influencia de la preparacion superficial del sustrato de Ti, el voltaje y el
tiempo de oxidacion sobre la morfologia de nanotubos de TiO, obtenidos por oxidacion anddica.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion del sustrato

Como sustrato para realizar las anodizaciones se utiliz6 titanio comercialmente puro (grado 2, segun ASTM
B367).A partir de una plancha de este material, se cortaron probetas de 2 cm x 2 cm x 0,2 cm a las cuales se
les realiz6 distintas preparaciones superficiales: 1) desbaste manual con papeles de CSi de granulometria de-
creciente de #120 a #500; 2) desbaste manual hasta #1500 y pulido con diamante de 1 um (Praxis) lubricada
con etilenglicol (Cicarelli) con maquina pulidora a 250 rpm; 3) decapado quimico con HF:HNO3:H,0 1:4:5
[13] durante 2 minutos; 4) desengrasado en ultrasonido con metanol, seguido de isopropanol y acetona (10
minutos con cada solvente) [14].En la Figura 1 se presentan micrografias Opticas del sustrato con el 6xido
natural (Figura 1 (a)) y con las diferentes terminaciones superficiales. En la Figura 1 (b) se observan las rayas
caracteristicas del desbaste, las cuales se minimizan con el pulido (Figura 1 (c)). En las Figuras 1 (d) y (e) se
observan superficies irregulares producto del ataque con los reactivos utilizados para cada tratamiento.

2.2 Oxidacion andédica

La oxidacion anddica se realizé utilizando una fuente de corriente continua marca Kaise modelo DC Power-
Supply HY3005D-3 (con limites de 5 A 'y 60 V) y un catodo de alambre de platino situado a ambos lados del
anodo (sustrato de titanio), con una distancia de 3 cm entre electrodos. Se utiliz6 como electrolito una solu-
cion NH,4F 0,27 M en glicerol: agua 1:1. Dejando la corriente liberada al maximo (5 A), se hizo circular co-
rriente continua a voltajes constantes de 10 a 60 V, durante 1 y 2 h. Durante las oxidaciones, se registraron la
corriente y el voltaje. Finalizada la anodizacidn, las probetas se enjuagaron con agua, se rociaron con alcohol
y luego se secaron con aire caliente.

Las probetas se nombraron indicando el voltaje (en V), el tiempo de oxidacion (en h) y la preparacion
superficial (Desb500: desbaste, P: pulido, Dec: decapado quimico y Des: desengrasado). Por ej., la probeta
20V-2h-Dec se prepar6 con una anodizacion a 20 V, durante 2 h sobre un sustrato preparado con decapado
quimico.
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Figura 1: Micrografias 6pticas del sustrato con distintas preparaciones superficiales.

2.3 Caracterizacion

Los recubrimientos se caracterizaron mediante microscopia dptica con un microscopio optico metalogréfico
(Arcano 616) y mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), empleando un microscopio ZEISS FE-
SEM XZIGMA. Las micrografias se analizaron empleando el programa ImageJ [15] para determinar las di-
mensiones de los nanotubos (didmetro, espesor de pared y longitud promedios). Las fases cristalinas en los
recubrimientos se determinaron mediante difraccion de rayos X con incidencia rasante de 1°, empleando un
difractometro Panalytical, modelo Empyrean con detector PIXCEL3D.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron recubrimientos amorfos de TiO,. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de va-
riacién de la morfologia de los recubrimientos en funcién de las variables estudiadas.

3.1 Influencia del voltajede anodizacién

En la Figura 2, se presentan las micrografias MEB de los recubrimientos de TiO,obtenidos sobre sustratos
pulidos, a distintos voltajes de anodizacién durante 2 h. En la Figura 2 (a), correspondiente a la anodizacion a
10 V,se observa una superficie irregular producto del depdsito de nanoestructuras de diversa morfologia so-
bre la parte superior de los nanotubos [16]. La presencia de los nanotubos debajo de las nanoestructuras se
observa en algunas zonas de la probeta como la indicada con el circulo de lineas punteadas. En la Figura 2
(b), correspondiente a 20 V, se observa claramente la parte superior de los nanotubos, con escasa formacion
de nanoestructuras sobre ellos. Las paredes de los nanotubos tienen una morfologia pseudocircular (gris cla-
ro) rodeando el interior, que se observa en gris oscuro y negro. En la Figura 2 (c), de 30 V, se observa que las
paredes pierden estructura definida y circularidad, lo que seria indicacion de que, a partir de los 30 V,los na-
notubos comienzan a colapsar. Finalmente, en las Figuras 2 (d) a (f), ya no hay evidencia de la presencia de
nanotubos definidos. De acuerdo a estas observaciones, la matriz de nanotubos se obtuvo Unicamente con
voltajes de anodizacion en el rango entre 10 y 20 V, evidenciandose el colapso en la parte superior de los
mismos a mayores voltajes [16]. Ademas, se pudo observar que el didmetro de los nanotubos se vio afectado
por el voltaje de anodizacién: a 10 V el diametro vari6 entre los 30 y 45 nmy a 20 V entre los 65 y 85 nm.

3.2 Influencia de la preparacion superficial del sustrato

En la Figura 3, se presentan las micrografias MEB de los recubrimientos obtenidos a 20 V durante 2 h y so-
bre sustratos con diferentes preparaciones superficiales. En general, se observa que la preparacion superficial
no tiene influencia sobre la morfologia de los nanotubos, es decir, no afecta sus dimensiones como el diame-
tro interno y el espesor de pared. Si bien faltarian mas estudios para la verificacion, se sugiere que la prepara-
cion superficial podria tener influencia en la formacion de las nanoestructuras que se depositan sobre los na-
notubos, ya que se ha observado mayor predominancia de las mismas en las probetas con desbaste (Desb500)
y desengrasado (Des). Por ello, es probable que utilizando pulido (P) o decapado (Dec) como preparacion
superficial se puedan obtener arreglos de nanotubos ordenados y con menos nanoestructuras depositadas en
la parte superior abierta de los mismos. Estos estudios seran objeto de un trabajo posterior.
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Figura 2: Micrografias electronicas de barrido de las probetas:(a) 10V-2h-P; (b) 20V-2h-P (c) 30V-2h-P; (d) 40V-2h-
P;(e) 50V-2h-P; (f) 60V-2h-P.

]

Figura 3: Micrografias electronicas de barrido de las probetas: (a) 20V-2h-P;(b) 20V-2h-Dec;(c) 20V-2h-Des;(d) 20V-
2h-Desh500.

3.3 Influencia del tiempo de anodizacién

En la Figura 4, se presentan micrografias de vistas frontales y laterales de los nanotubos obtenidos a 20 V
durante 1 h y 2 h sobre sustratos decapados. Comparando los recubrimientos obtenidos a diferentes tiempos,
se observa que a menor tiempo de anodizacion (1 h) se obtienen arreglos més ordenados y uniformes en la
parte superior abierta de los nanotubos (Figuras 4 (a) y (b)) y de menor longitud, siendo de 800 nma 1 hy de
1800 nm a 2 h. La Figura 4c nos permite visualizar los nanotubos desde diferentes perspectivas: la parte su-
perior abierta, la parte inferior cerrada, las paredes laterales con presencia de “estrias” (las cuales se deberian
al elevado porcentaje de agua utilizado en la sintesis [17]) y las huellas que dejan los nanotubos al despren-
derse del sustrato.
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Figura 4: (a) 20V-1h-Dec (frontal); (b) 20V-2h-Dec (frontal); (c) 20V-1h-Dec (lateral); (d) 20V-2h-Dec (lateral).

CONCLUSION

Se sintetizaron recubrimientos amorfos de TiO, por oxidacion anddica, los cuales, luego de un tratamiento
térmico, serian muy promisorios para su aplicacién como fotocatalizadores heterogéneos en eltratamiento de
efluentes.

En determinadas condiciones de anodizacion, los 6xidos presentaron estructuras nanotubulares (10-20
V; 1y 2 h). El didmetro de los nanotubos aumenté con el voltaje de oxidacion. Utilizando decapado como
preparacion superficial y trabajando con tiempos cortos de anodizacién (1h) se logran arreglos de nanotubos
mas ordenados, circulares y limpios en su parte superior.
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