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RESUMEN

EI TiO, es un semiconductor ampliamente utilizado en el proceso de fotocatéalisis heterogénea para la descon-
taminacién de aguas. Diversos estudios indican que las estructuras ordenadas de nanotubos en fase anatasa
mejoran las propiedades fotocataliticas del material con respecto a otras morfologias y estructuras de TiO».

El objetivo del presente trabajo es evaluar la influencia de diferentes tratamientos térmicos sobre la integri-
dad y estructura cristalina de recubrimientos nanotubulares de TiO, obtenidos mediante la técnica de oxida-
cion anodica.

Para la oxidacién se utilizé como electrolito una solucién de 0,6% p/p de fluoruro de amonio y 3,5% p/p de
agua en etilenglicol. Se hizo circular corriente continua a un voltaje constante de 45 V durante 2 h. Luego de
la oxidacion anddica, se realizaron tratamientos térmicos de 2 h'y 4 h a 450, 550 y 650 °C, con rampa de ca-
lentamiento de 10 °C/min. Se caracteriz6 la morfologia y la estructura cristalina de los recubrimientos me-
diante microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X, respectivamente.

Se obtuvieron recubrimientos nanotubulares de TiO, de 85 nm de didmetro interior, 18 nm de espesor de pa-
red y 7 um de longitud (valores promedio), que mantuvieron su integridad estructural sin cambio en las di-
mensiones con los tratamientos térmicos aplicados. Sin embargo, la morfologia de las paredes de los nanotu-
bos se fue modificando con el tiempo y la temperatura de los tratamientos térmicos, evidenciandose la for-
macion de cristales de anatasa. Incluso a partir de 550 °C se observaron depositos nanocristalinos de anatasa
sobre la cara exterior de la pared de los nanotubos. En cuanto a la estructura cristalina, los recubrimientos
resultaron amorfos previamente a los tratamientos térmicos y cristalinos en fase anatasa luego de los mismos,
indicando la estabilizacién de esta fase incluso hasta los 650 °C, temperatura a la que aparecio la fase rutilo.

Palabras clave: oxidacidn anddica, tratamientos térmicos, didéxido de titanio, anatasa, nanotubos.

ABSTRACT

TiO, is a semiconductor widely used in heterogeneous photocatalysis processes for water decontamination.
Several studies indicate that ordered nanostructures in anatase phase improve the photocatalytic properties
with respect to other morphologies and crystal structures of TiO,.

The aim of the present work is to evaluate the influence of different thermal treatments on the structural in-
tegrity and crystal structure of the nanotubular TiO, coatings synthesized by the anodic oxidation technique.
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A solution of 0.6% w/w ammonium fluoride and 3.5% w/w water in ethylene glycol was used as the electro-
Iyte for the oxidation. A direct current was used at a constant voltage of 45 V during 2 h. After the anodic
oxidation, thermal treatments of 2 h and 4 h at 450, 550 and 650 °C with a heating ramp of 10 °C/min were
performed. Morphology and crystalline structure of the coatings were characterized by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction, respectively.

TiO, coatings of nanotubes about 85 nm inner diameter, 18 nm wall thick and 7 um in length (mean value)
were obtained. The nanotubes maintained their structural integrity without changes in the dimensions with
the applied thermal treatments. However, the morphology of the walls of the nanotubes was modified with
the time and temperature of the thermal treatments, evidencing the formation of anatase crystals. Even on the
coatings thermally treated at 550 °C, nanocrystalline anatase deposits on the outside wall of the nanotubes
were observed. Regarding the crystal structure, the coatings were amorphous previously to the thermal treat-
ments and were crystalline in anatase phase after thereof, indicating the anatase stabilization even up to
650 °C, temperature at which the rutile phase appeared.

Keywords: anodic oxidation, thermal treatment, titanium dioxide, nanotubes.

1. INTRODUCCION

Existe un creciente interés en la sintesis de nanotubos de TiO,, debido al amplio rango de potenciales aplica-
ciones tecnolégicas relevantes de estos materiales, tales como sensores de gases, inmovilizacién de biomolé-
culas, células fotovoltaicas, catalizadores térmicos y fotocatalizadores. La fotocatalisis heterogénea emplean-
do TiO, como catalizador es un proceso avanzado (til para el tratamiento de gases y aguas contaminadas,
conteniendo sustancias resistentes a las tecnologias convencionales. En este proceso, se irradia con luz UV
una suspension de TiO,, originandose especies reactivas capaces de transformar los contaminantes [1]. Sin
embargo, el uso en el proceso de TiO, en polvo implica la necesidad de incorporar una costosa etapa de sepa-
racion y recuperacion del catalizador, que puede eliminarse inmovilizando el TiO, sobre sustratos convenien-
tes. En este sentido, uno de los grandes desafios tecnoldgicos es la obtencién de recubrimientos de TiO, de
elevada area superficial y actividad fotocatalitica. Diversos estudios indican que las estructuras ordenadas de
nanotubos mejoran las propiedades fotocataliticas del material con respecto a otras morfologias de TiO; [1].

Los nanotubos de TiO, pueden ser fabricados por diversas técnicas como sol-gel, anodizacion, elec-
trodeposicion, deposicién sonoquimica y métodos que implican el tratamiento quimico de particulas de TiO..
Sin embargo, varias de estas técnicas pueden ser complicadas debido a la necesidad del uso de templates o
por los procesos quimicos involucrados. Entre las técnicas mencionadas, la anodizacion es una de las mas
simples y permite obtener arreglos ordenados de nanotubos de 20-90 nm de didmetro interior y 50 nm-1 mm
de largo, dependiendo fundamentalmente de la naturaleza del electrolito y del voltaje empleado [1,2]. Las
estructuras nanotubulares se obtienen cuando la oxidacion anddica se realiza con electrolitos conteniendo el
ion fluoruro (F), debido a reacciones competitivas de formacidn y disolucion del dxido [1-3] La incorpora-
cién de compuestos organicos al electrolito permite obtener recubrimientos anddicos nanotubulares de varios
micrones de longitud [6] y elevados valores de area superficial por unidad de masa y volumen.

En todos los casos, los nanotubos obtenidos anddicamente resultan amorfos y se requiere de trata-
mientos térmicos a elevadas temperaturas para cristalizarlos en las fases anatasa y/o rutilo, dado que las pro-
piedades del TiO, y, por lo tanto sus potenciales aplicaciones, dependen de la cristalinidad y de las fases pre-
sentes; especificamente, la anatasa es la fase considerada como la mas fotoactiva para los procesos de fotoca-
talisis heterogénea [1]. Por este motivo, resulta de interés evaluar la estabilidad de la fase anatasa asi como la
integridad estructural y morfoldgica de los nanotubos obtenidos luego de tratamientos térmicos [1]. Si bien
hay varias publicaciones sobre el tema, existen controversias con respecto a la estabilidad estructural de los
nanotubos y la temperatura de transicion anatasa-rutilo, que fue reportada a 400 °C [1], 450 °C [1], 500 °C
[1,2] y 600 °C [1,2]. En general, las temperaturas de transicion reportadas difieren entre si debido a que las
muestras han sido preparadas por diferentes grupos en diversas condiciones y los nanotubos resultantes son
de distintas composiciones y dimensiones caracteristicas [11].

En este trabajo se presenta la preparacién de nanotubos anddicos de TiO, de ~7 um de longitud, obte-
nidos a 45 V en un electrolito con base organica de etilenglicol conteniendo NH4F y H,O, y se evalla la esta-
bilidad morfoldgica de los nanotubos y de la fase anatasa con diferentes tratamientos térmicos después del
proceso de anodizacion.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacién del sustrato

Como sustrato para realizar las oxidaciones se utilizaron placas de titanio de pureza comercial (Ti cp) de 3 x
2 cm® y 0,2 cm de espesor. Las mismas fueron deshastadas en una méquina pulidora (250 rpm) con papeles
abrasivos de SiC de granulometria creciente desde #240 a #1500 y pulidas durante 1 h con pasta de diamante
(Praxis) de 1 um lubricada con etilenglicol (Cicarelli). Posteriormente, las placas se limpiaron con agua y
detergente, se rociaron con alcohol y se secaron con aire caliente.

2.2 Oxidaciéon anédica

La oxidacion anodica se realizo a temperatura ambiente, empleando una fuente de corriente continua (JMB
LPS360DD). Se utilizaron como cétodo dos ldaminas de platino, distanciadas a 5 cm del &nodo de titanio, su-
mergidas en un recipiente conteniendo el electrolito. Como electrolito se utiliz una solucion de 0,6% p/p de
fluoruro de amonio (Biopack) y 3,5% p/p de agua desmineralizada en etilenglicol (Biopack).

El proceso de oxidacion se llevé a cabo a voltaje constante de 45 V durante 2 h. Las condiciones de
anodizacion se han fijado en base a experiencias previas del grupo que determinaron que 50 V es el limite de
estabilidad estructural de los nanotubos sobre el sustrato de titanio para el electrolito empleado [1,2].

En cada caso, inmediatamente después de la oxidacién, las probetas se enjuagaron con agua desmine-
ralizada y se secaron con aire caliente a 50 °C durante 10 s.

2.3 Tratamientos térmicos

Posteriormente a la oxidacion anddica se realizaron tratamientos térmicos (TT)de2y4ha450°C,yde2ha
550 y 650 °C, con rampa de calentamiento de 10 °C/min en un horno SIMCIC. En todos los casos, el enfria-
miento fue lento dentro del horno.

Las probetas recubiertas se denominaron indicando la temperatura (en °C) y el tiempo (en horas) del
tratamiento térmico, ej. T450-t2, para la probeta con TT a 450 °C durante 2 h. Una probeta anodizada sin
tratamiento térmico, se denomind “Sin TT”.

2.4 Caracterizacion de los recubrimientos

La observacién superficial de los recubrimientos se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(MEB, Carl Zeiss Supra 40). Para el analisis de las imagenes, se utilizo el programa ImageJ [1]. En las mi-
crografias MEB de cada recubrimiento, se midid el didmetro interno (Di), el espesor (e) de las paredes y la
longitud de los nanotubos. A partir de estos valores, se calculé el area superficial (por unidad de area en cm?)
de los recubrimientos.

Las fases cristalinas se identificaron mediante difraccién de rayos X (DRX) con incidencia rasante de
1°, utilizando un difractémetro Panalytical, modelo Empyrean con detector PIXCEL3D.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan micrografias de una vista superior de los recubrimientos obtenidos. Puede obser-
varse que los nanotubos se hallan cubiertos por otras nanoestructuras, tipo “nanopastos” [1], que se forman
durante oxidaciones prolongadas (> 1 h) en electrolitos organicos y se asocian al doblamiento y colapso de
los nanotubos por disolucion parcial de sus paredes en soluciones organicas, como el etilenglicol [4,1]. La
presencia de los nanotubos bajo los nanopastos se observa con mayor claridad en el inserto de la Figura 1 (a)
correspondiente a la probeta T450-t2. En la mencionada Figura, puede observarse que los nanotubos estan
abiertos en la parte superior y que los nanopastos que se hallan sobre ellos son mas finos y alargados. Sin
embargo, en la micrografia de la Figura 1 (b), correspondiente a la probeta T650-t2, se observan nanoestruc-
turas particuladas y fraccionadas, ubicadas sobre los nanotubos, producto del tratamiento térmico a mayor
temperatura que por sinterizado produce el colapso de los nanopastos. Adicionalmente, en el inserto de la
Figura 1 (b) puede observarse que los nanotubos estan cerrados en su extremo inferior.

Si bien existen varias referencias que proponen alternativas para eliminar o evitar la formacion de los
nanopastos [1-4], estas nanoestructuras podrian resultar beneficiosas cuando los materiales se utilizan como
fotocatalizadores heterogéneos dado el aumento en el area superficial y la masa de fotocatalizador.
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Figura 1: Micrografias electronicas de barrido de vistas frontales y en perspectiva de los nanotubos.

En la Tabla 1 se presentan las dimensiones caracteristicas de los nanotubos sin y con tratamientos
térmicos. Puede observarse que no hay variacion significativa de las dimensiones con los diferentes trata-
mientos, indicando que las dimensiones de los nanotubos dependen fundamentalmente de las condiciones del
anodizado y no de los tratamientos térmicos posteriores. El voltaje determina el didmetro y el espesor de pa-
red de los nanotubos, y el tiempo de anodizacion influye fundamentalmente en la longitud de los nanotubos
[4]. En este trabajo, tanto el voltaje (45 V) como el tiempo de anodizacion (2 h) se mantuvieron constantes en
todas las probetas.

Los valores de la Tabla 1 indican que no habria reduccion del area superficial como resultado de efec-
tos de sinterizado asociado a los tratamientos térmicos realizados que provoquen colapso de la estructura
nanotuk;ular.2 De acuerdo a los calculos realizados, los valores de area superficial oscilan entre los 129 y los
206 cm“/cm”.

Tabla 1: Dimensiones caracteristicas de los nanotubos y area por unidad de superficie de los recubrimientos.

MUESTRAS DIAMETRO ESPESORDE | LONGITUD [pm] | AREA POR cm?
INTERIOR [nm] PARED [nm] [cm?]
SinTT 878 173 61 152
T450-t2 8517 172 8+1 206
T450-t4 84 +8 19+2 71 175
T550-t2 85+8 17+£3 51 129
T650-t2 86 +6 18 +3 7+1 176

En la Figura 2 se observa que los difractogramas de todos los recubrimientos presentan picos corres-
pondientes al sustrato de Ti y a la fase anatasa, indicando que con los diferentes tratamientos térmicos reali-
zados la anatasa es la fase estable incluso hasta los 650 °C. Sin embargo, en el difractograma correspondiente
a la muestra T650-t2, se observa un pequefo pico en 20 ~ 27,46° (marcado con un recuadro en la Figura 2),
que indicaria la aparicién de la fase rutilo [1].

Como se ha mencionado previamente en la Seccién 1 (Introduccién) hay diversos reportes de tempe-
raturas de transicién anatasa-rutilo para los nanotubos anddicos de TiO, soportados, en su mayoria inferiores
a los 600 °C [10-15].
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Figura 2: Difractogramas de rayos X del sustrato de Ti y de los recubrimientos estudiados. Los picos indexados con A
corresponden a la fase anatasa, con R a la fase rutilo y con Ti al titanio.

En la Figura 3 se presentan vistas laterales de los nanotubos. En la Figura 3 (a), correspondiente a los
nanotubos sin TT, se observa la presencia de estrias que rodean los nanotubos, producto del contenido de
agua en la solucién del electrolito (superior a 0,5%) [1]que promueve la evolucion de oxigeno durante la
formacion de los nanotubos [24]. Esta morfologia de las paredes no cambia con el tratamiento a 450 °C, co-
mo puede observarse en la Figura 3 (b). En la Figura 3 (c), correspondiente a una probeta con tratamiento
térmico méas prolongado a la misma temperatura, se observan lineas similares a bordes de grano unidos unos
con otros en las paredes de los nanotubos, producto de la formacion de los cristales de anatasa [9,1]. En la
Figura 3 (d), correspondiente a los nanotubos tratados a 550 °C, se observa que los cristales crecieron como
protuberancias, no solo en la pared de los nanotubos, sino sobre ella. En la Figura 3 (e), correspondiente a los
nanotubos tratados a 650 °C, ya pueden distinguirse cristales individuales de anatasa de ~70 nm (valor pro-
medio).

Esta evolucion de la morfologia de la pared de los nanotubos es demostrativa del proceso de
nucleacion 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 transformacion de anatasa a rutilo [11].
VARGHESE et al. [9] sostienen que la transicién a rutilo seria coincidente con el completo colapso de la
estructura nanotubular, hecho no observado en nuestro caso hasta los 650 °C, pero que podria darse a mayo-
res temperaturas con el avance de la transformacion a la fase rutilo.

Cabe aclarar que en todas las micrografias se observan nanotubos de diferente longitud e incluso que-
brados, lo que se deberia a que esta vista se obtuvo rasgando los recubrimientos, y no a la pérdida de integri-
dad estructural como resultado de los TT.
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Figura 3: Micrografias electrdnicas de barrido de vistas laterales de los nanotubos con diferentes tratamientos térmicos.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanotubos de TiO, de ~85 nm de didmetro interior, ~18 nm de espesor de pared y ~7 um de
longitud que resultaron cristalinos en fase anatasa después de los tratamientos térmicos, incluso hasta 650 °C,
temperatura a partir de la cual aparece la fase rutilo, sin cambios en las dimensiones caracteristicas y mante-
niendo su integridad estructural, pero con cambios en la morfologia de las paredes de los nanotubos, producto
de la formacion y crecimiento de los cristales de anatasa y posterior transformacion a rutilo. Para estos nano-
tubos preparados con 0,6% p/p de fluoruro de amonio y 3,5% p/p de agua en etilenglicol, a 45 V durante 2 h,
la temperatura limite superior para cristalizarlos en fase anatasa sin pérdida estructural seria 650 °C de cara a
emplearlos como fotocatalizadores soportados para el tratamiento de aguas o aire.
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