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RESUMEN

El TiO, es uno de los materiales mas utilizados en el proceso de fotocatalisis heterogénea debido a su dispo-
nibilidad comercial, bajo costo, baja toxicidad y elevada actividad fotocatalitica. Uno de los métodos mas
eficientes y econdmicos para obtener recubrimientos de TiO, es la oxidacion electrolitica por plasma. Duran-
te este proceso de anodizacidn, se hace circular corriente continua entre el anodo y el catodo inmersos en una
solucidn de electrolito, a voltajes elevados que inducen la formacion de arcos eléctricos (spark discharge) en
la superficie del anodo. En el presente trabajo se sintetizaron recubrimientos porosos de TiO, por oxidacion
electrolitica por plasma, empleando &cido sulfarico 1 M como electrolito, catodo de Pt, titanio Grado 2 como
anodo y una densidad de corriente méaxima de 3250 A m™. Se estudi6 la influencia del voltaje (90-180 V) y el
acabado superficial del anodo (con y sin pulido metalografico) sobre la morfologia y estructura cristalina de
los recubrimientos. Se registré la evolucion temporal de la densidad de corriente y el voltaje. La morfologia
de los d6xidos se observd por microscopia electronica de barrido. Las fases cristalinas se determinaron por
difraccion de rayos X con incidencia rasante. Las curvas de la densidad de corriente y el voltaje en funcion
del tiempo muestran un comportamiento caracteristico del crecimiento galvanostatico-potenciostatico de oxi-
dos anodicos, con fluctuaciones propias del fendmeno de spark discharge. Las micrografias de los 6xidos
mostraron poros con un diametro promedio 60-160 nm, que aumento con el voltaje. Los difractogramas indi-
caron la presencia de las fases anatasa y rutilo del TiO,, con disminucién de la fraccion anatasa con el incre-
mento del voltaje. No se observé influencia del acabado superficial sobre la morfologia y la cristalinidad de
los recubrimientos. Los 6xidos sintetizados presentan caracteristicas favorables como material de potencial
aplicacion en procesos de fotocatalisis heterogénea.

Palabras clave: dioxido de titanio, tratamiento de aguas, acido sulfurico, fotocatalisis heterogénea, oxidacién
electrolitica por plasma.

ABSTRACT

Titanium dioxide is one of the most used materials in heterogeneous photocatalysis due to its commercial
availability, low cost, chemical stability, low toxicity and high photocatalytic activity. One of the most effi-
cient and economical methods to obtain TiO, coatings is the plasma electrolytic oxidation. In this anodization
process, a direct current is circulated between a cathode and an anode immersed in an electrolyte solution, at
a high voltage that induces the formation of spark discharges on the surface of the anode.

In the present work, porous TiO, coatings were obtained by plasma electrolytic oxidation, using 1 M sulfuric
acid as the electrolyte, a Pt cathode, titanium Grade 2 as the anode and a maximum current density of 3250 A
m. The influence of voltage (90-180 V) and surface finishing (with and without metallographic polishing)
on the morphology and crystalline structure was studied. The temporal evolution of voltage and current den-
sity were recorded. The morphology of the oxides was observed by scanning electron microscopy, and the
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crystalline phases were determined by grazing incidence X-ray diffraction.

The curves of current density and voltage showed behaviors characteristic of galvanostatic-potenciostatic
grown of anodic oxides, with fluctuations as the result of the spark discharge condition. Micrographs of the
oxides showed pores with an average diameter between 60 and 160 nm, which increased at higher voltages.
The diffractograms showed the presence of the anatase and rutile phases of TiO,, with a decrease in the ana-
tase fraction at the higher voltages. No influence of surface finishing was observed on the morphology and
crystallinity of the coatings.

The synthesized oxides show favorable characteristics as potential materials for heterogeneous photocatalytic
processes.

Keywords: titanium dioxide, water treatment, sulfuric acid, heterogeneous photocatalysis, plasma electrolyt-
ic oxidation.

1. INTRODUCCION

El proceso de fotocatalisis heterogénea aplicado al tratamiento de aguas, tanto residuales como las destinadas
al consumo humano, ha sido extensamente estudiado en las dltimas décadas [1-3] De los semiconductores
utilizados en este proceso, el dioxido de titanio (TiO,) es el mas empleado debido a sus caracteristicas intrin-
secas que lo hacen un excelente fotocatalizador: bajo costo, elevada estabilidad quimica, produccion de hue-
cos fuertemente oxidantes y elevada actividad fotocatalitica, particularmente de la fase cristalina anatasa [1].
Dada la naturaleza superficial del proceso de fotocatélisis heterogénea, es deseable que la superficie del TiO,
sea porosa, de modo de mejorar su actividad fotocatalitica incrementando el area superficial [1]. Por otro lado,
se busca que en el material estén presentes las dos fases cristalinas del TiO, mas comunes, anatasa y rutilo,
ya que, por un lado, la anatasa es reconocida como la de mayor actividad fotocatalitica y, por el otro, se ha
demostrado que la presencia de 30 a 40% de rutilo puede aumentar la eficiencia fotocatalitica [1-4]

Las técnicas empleadas para la obtencion del TiO, son muy variadas: pulverizacién por plasma, sinte-
rizado, procesos sol-gel, oxidacién anddica con corriente o potencial constante, oxidacion térmica, implanta-
cidn de iones, etc. [1]. Un modo eficiente, econdmico y ambientalmente amigable de obtener recubrimientos
porosos de TiO, sobre titanio es el empleo de una variante de la técnica de oxidacidn anddica, conocida como
oxidacién electrolitica por plasma (en inglés: plasma electrolytic oxidation (PEO), microarc oxidation
(MAO) o anodic spark deposition (ASD)) [1,2]. Durante este proceso de anodizacion, se hace circular co-
rriente continua entre el anodo y el catodo inmersos en una solucidn de electrolito a voltajes que superan un
valor critico (>90 V), lo cual induce la formacion de arcos eléctricos (spark discharge) en la superficie del
anodo. Estos arcos eléctricos se inician donde el 6xido preexistente es débil, y se produce una ruptura dieléc-
trica (breakdown) dando lugar a densidades de corriente y temperaturas locales elevadas (préximas a los
8000 °C). Estas condiciones permiten obtener recubrimientos porosos de elevada area superficial e inducen la
formacion de dxidos cristalinos [1,2]. Los pardmetros que mas afectan las caracteristicas (morfologia, estruc-
tura cristalina, etc.) del 6xido formado en el &nodo son la naturaleza, concentracion, pH y temperatura del
electrolito utilizado, el voltaje aplicado, el tiempo de anodizacion, y la densidad de corriente [9, 1-5]

El objetivo del presente trabajo fue la obtencién de recubrimientos de TiO, porosos por medio de oxi-
dacion electrolitica por plasma evaluando el efecto del voltaje y el tratamiento superficial sobre la morfologia
y estructura cristalina de los 6xidos, con la finalidad de su aplicacién en procesos de fotocatalisis.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion del sustrato

Se utilizaron como sustrato probetas de titanio grado 2 (segin ASTM B367 [1]) de 3 x 2 x 0,2 cm. Para eva-
luar la influencia de la terminacidn superficial del sustrato en las propiedades de los 6xidos, algunas probetas
se prepararon metalograficamente y otras se dejaron con el 6xido natural (Figura 1). A las probetas que tuvie-
ron preparacion superficial, se las incluyé en acrilico autocurable (Subiton), se desbastaron manualmente con
papeles abrasivos de SiC (Kdéln) de granulometria creciente, desde #120 hasta #1500, y luego se pulieron
durante 30 minutos con pasta de diamante de 1 um (Praxis) lubricada con etilenglicol (Cicarelli) en una ma-
quina pulidora a 250 rpm. Luego del pulido, se separaron las probetas del acrilico, se limpiaron con agua y
detergente, luego con alcohol y, finalmente, se secaron con aire caliente.

Previamente a la oxidacion, a todas las probetas se les coloc6 una barrera de acrilico en su parte supe-
rior con el objetivo de controlar el area de oxidacion y proteger las conexiones de la celda electroquimica.
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Figura 1: Micrografias dpticas: (a) probeta sin pulir, 6xido natural, (b) probeta pulida con diamante 1 pm.

2.2 Oxidacion anédica

Se utilizaron como céatodo dos laminas de platino distanciadas a 5 cm del anodo de titanio, y &cido sulfdrico 1
M (Cicarelli) a una temperatura de 25 °C como electrolito. La anodizacion se realizé con dos fuentes de co-
rriente continua conectadas en serie (JMB LPS360DD y Kaise HY3005D-3), iniciando a una densidad de
corriente constante de 3250 A m? (modo galvanostético) hasta el voltaje preestablecido, y continuando luego
a voltaje constante (modo potenciostatico) en condiciones de spark discharge. Los voltajes fueron 90, 120,
150 y 180 V para las probetas pulidas y 120 y 180 V para probetas sin pulir, a fin de evaluar el efecto de la
preparacion superficial del sustrato a dos voltajes diferentes. El tiempo de anodizacién maximo fue de 5 mi-
nutos. Finalizada la anodizacién, las probetas se enjuagaron con agua, alcohol y luego se secaron con aire
caliente. En todos los casos, se registrd la densidad de corriente y el voltaje en funcién del tiempo de anodi-
zacion.

Las probetas se nombraron con una letra V' y un nimero, indicando el voltaje empleado en la anodiza-
cidn, seguido de una sigla que indica la preparacion superficial, “P” para las probetas pulidas y “NP” para las
probetas no pulidas. Por ejemplo, la probeta VV120-P corresponde a una probeta pulida oxidada a 120 V.

2.3 Caracterizacion

La morfologia de los recubrimientos se observd por microscopia electronica de barrido (MEB), empleando
un microscopio Carl Zeiss Supra 40. Las micrografias se analizaron empleando el programa ImageJ [1] para
determinar el tamafio promedio de los poros. Las fases cristalinas presentes en los recubrimientos se determi-
naron por difraccion de rayos X con un difractometro Panalytical, Modelo Empyrean con detector PIX-
CEL3D. Como se trata de recubrimientos delgados (~500 nm), se empled incidencia rasante de 1°, para redu-
cir la profundidad de penetracion de los rayos X y tener mayor sensibilidad en los picos de las estructuras
correspondientes a los recubrimientos [1]. La fraccion anatasa fue determinada mediante la ecuacion (1)

X, =1L+218(1, /1,)]+ 2% 1)

donde Xy es la fraccidn molar de anatasa y I € Ir son las areas de los picos més intensos correspondientes a
las fases cristalinas anatasa (101) y rutilo (110), respectivamente [1].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Evolucién del voltaje y de la densidad de corriente

En la Figura 2 (a) se presenta la evolucion temporal del voltaje y la densidad de corriente durante la anodiza-
cién de la probeta VV150-P. Se observa un rapido crecimiento del voltaje de la celda hasta que se alcanza el
potencial establecido, momento a partir del cual se observa una caida en la densidad de corriente. Este es el
comportamiento tipico de crecimientos galvanostaticos-potenciostaticos: la formacién y el engrosamiento de
la capa de 6xido producen un aumento gradual en la resistencia al paso de la corriente, aumentando el voltaje
y, establecido el voltaje final, se genera un descenso progresivo en la densidad de corriente hasta alcanzar un
valor de equilibrio entre las reacciones de disolucién y crecimiento de la pelicula anddica [1,2]; la medida de
estos parametros indica que al incrementar el voltaje empleado en la anodizacion mayor es la densidad de
corriente de equilibrio registrada (Figura 2 (b)) [1]. En ambas Figuras, 2 (a) y (b), las fluctuaciones que se
observan en las curvas de voltaje y de densidad de corriente serian resultado del ciclo sustrato desnudo-
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oxidacion-ruptura propio de la oxidacién electrolitica por plasma [25].
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Figura 2: Evolucion temporal de los parametros de sintesis: (a) Voltaje (eje izquierdo) y densidad de corriente (eje dere-
cho) para la probeta V150-P, (b) Densidad de corriente durante la sintesis de los recubrimientos.

En todos los casos se logro observar experimentalmente la presencia de arcos eléctricos en la superfi-
cie del anodo (spark discharge) y la presencia, durante todo el proceso, de burbujas de hidrégeno y oxigeno
en la superficie de catodo y anodo, respectivamente [11].

Por otra parte, si bien en la Figura 2 (b) se observan diferencias entre las probetas pulidas y sin pulir,
no es clara la influencia del pulido sobre la corriente de equilibrio.

3.2 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3 se presentan las micrografias de las probetas con los recubrimientos sintetizados, en las que se
puede apreciar, en gris mas oscuro, la presencia de poros distribuidos en la superficie. Puede observarse que
los poros presentan los bordes elevados (tipo “crater”), lo que seria evidencia de que, durante la formacion
del 6xido, se produjo la evolucién de oxigeno gaseoso [16,1]. Esto es consistente con el burbujeo sobre el
anodo observado experimentalmente.

En las Figuras 3 (a) a (f), puede observarse que al aumentar el voltaje aumenta el tamafio de los poros.
Los valores calculados se presentan en la Tabla 1. Resultados similares de aumento del tamafio de poros con
el voltaje fueron observados por Kuromoto y col. [16] para oxidaciones realizadas con acido fosférico.

En cuanto a la evolucién de la morfologia con el voltaje, se observa que el recubrimiento obtenido a
90 V (Figura 3 (a)) corresponde a un estado inicial de formacién de poros producto del inicio del spark, dado
que hay poros abiertos y cerrados rodeados de “valles” planos. Sin embargo, en el recubrimiento obtenido a
120 V (Figuras 3 (c) y (e)) la distribucion de poros abiertos es uniforme en toda la superficie. Con el aumento
del voltaje, en el recubrimiento obtenido a 150 V (Figura 3 (b)), se observan poros mas grandes e interconec-
tados, efecto que se acentla a los 180 V (Figuras 3 (d) y ()), producto del enérgico spark que hace colapsar a
los poros méas pequefios a expensas del crecimiento de los mas grandes.

Por otro lado, se observa que el acabado superficial no tiene efectos apreciables sobre la morfologia
(distribucidn y tamafio de poros) de los recubrimientos (cf. en Figura 3, (c) vs. (€) y (d) vs. (f)).

Tabla 1: Diametro promedio de los poros y fraccién anatasa de los recubrimientos sintetizados.

PROBETA DIAMETRO [NM] | FRACCION ANATASA
V90-P 56 0,876
V120-P 81 0,807
V120-NP 86 0,865
V150-P 105 0,377
V180-P 160 0,149
V180-NP 153 0,106




() N TRAID, H.D.; DWOJAK, AN.; VERA, M.L.; ARES, A.E.; LITTER, M.I. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

Mg B00KX  SglAtintens G

200 nm ENT = 500KV WD = 23mm Mag« B000KX  SignalA=intens [ S0ep ENT = 5.00kV WO = 24 mm Mag= 0.00KX  Signal A=intens [
—

Figura 3: Micrografias electronicas de barrido de las probetas: (a) V90-P, (b) V150-P, (c) V120-P, (d) V180-P, (e)
V120-NP, (f) V180-NP.

3.3 Difraccion de rayos X
En la Figura 4 se presentan los difractogramas de rayos X de incidencia rasante de los recubrimientos sinteti-
zados y del sustrato pulido sin oxidar.
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Figura 4: Difractogramas de los recubrimientos y el sustrato. A: anatasa; R: rutilo; Ti: titanio (sustrato).

En todos los difractogramas correspondientes a las probetas recubiertas, se puede observar la presen-



(@) er | TRAID, H.D.; DWOJAK, AN.; VERA, M.L.; ARES, A.E.; LITTER, M.I. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

cia de las fases anatasa y rutilo del TiO,. Esto implica que las condiciones de sintesis permitieron la obten-
cién de recubrimientos cristalinos en todos los casos, evitando a priori la necesidad de tratamientos térmicos
post-anodizacién que induzcan la cristalizacién de los éxidos.

Se aprecia que un incremento en el voltaje conlleva una disminucién progresiva de la intensidad del
pico del sustrato (Ti). Esto podria ser resultado del incremento en el espesor de TiO, [9,16]. Por otra parte, un
incremento en el voltaje de anodizacion reduce la fraccion anatasa de los recubrimientos (Tabla 1), observa-
ble en la Figura 4 por el incremento de la intensidad de los picos de rutilo y la disminucidn de la intensidad
de los picos de anatasa. Esto se deberia a que el aumento del voltaje promueve condiciones de spark mas
enérgicos que van transformando progresivamente la anatasa a la fase rutilo mas estable.

Por otra parte, la preparacién superficial no tiene un efecto claro sobre la fracciéon anatasa de los éxi-
dos.

4. CONCLUSIONES
Se obtuvieron recubrimientos porosos y cristalinos de TiO, por medio de oxidacién electrolitica por plasma.

Se observd que el incremento del voltaje de anodizado aumenta el tamafio de los poros de los recu-
brimientos y reduce la fraccion anatasa frente a la de rutilo, mientras que la preparacion superficial del sustra-
to no mostré un efecto claro sobre la morfologia ni la fraccion anatasa de los éxidos. Deberéa realizarse un
mayor nimero de experimentos a fin de establecer claramente su efecto.

En vistas de la aplicacion deseada, es decir, en procesos de fotocatalisis heterogénea para el tratamien-
to de aguas, los voltajes de oxidacidn que resultan mas promisorios son 120 y 150 V debido al tamafio de
poros y la fraccion anatasa de los recubrimientos obtenidos. Futuros ensayos permitiran precisar el efecto de
la preparacion superficial sobre la actividad fotocatalitica de los recubrimientos.
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