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Resumen

Se realizo la sintesis de recubrimientos nanotubulares de TiO, mediante el proceso de oxidaciéon anddica,
utilizando como sustrato anillos obtenidos a partir de un tubo de titanio comercial grado 2 (TiG2) con
soldadura longitudinal. Para obtener los recubrimientos, los anillos se anodizaron a 40 V durante 2 h
empleando como electrolito una solucién de NH4F 0,27 M en etilenglicol y 3,5% v/v de agua, con refrigeracion.
Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido mostraron nanotubos con un diametro interno
de 85 nm, espesor de pared de 7 nm y longitud de 5 pm. Los difractogramas de los recubrimientos post
tratamiento térmico indicaron la presencia de la fase anatasa. La soldadura no tuvo influencia sobre las
caracteristicas del recubrimiento.

Palabras clave: Anillos de titanio, Oxidacion anddica, Recubrimientos nanotubulares, Fotocatalisis heterogénea.

Abstract

The synthesis of TiO. nanotubular coatings was carried out through the anodic oxidation process, using
rings as substrate from a tube of commercial grade 2 titanium (TiG2) with longitudinal welding. To obtain the
nanostructures, rings were anodized at 40 V for 2 h using a solution of 0.27 M NH,F in ethylenglycol and 3,5 %
v/v water, with cooling, as electrolyte. Micrographs obtained by scanning electron microscopy showed
nanotubes with an internal diameter of 85 nm, wall thickness of 7 nm, and length of 5 um. The diffractograms
of the post-thermal treatment coatings indicated the presence of the anatase phase. Welding had no influence
on the coating characteristics.

Keywords: Titanium rings, Anodic oxidation, Nanotubular coatings, Heterogeneous photocatalysis.

Introduccion

El creciente interés de la sociedad por la remediaciéon de aguas contaminadas y una normativa ambiental
mas exigente han impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias para la purificacién de aguas y la
transformacién de contaminantes, como los denominados Procesos Avanzados de Oxidacidén/Reduccion
(PAOs/PARs) [1], los cuales se basan en la generacion de radicales libres muy activos, principalmente el radical
hidroxilo (HO"). Uno de los PAOs/PARs mds estudiados es la Fotocatalisis Heterogénea (FH), que se inicia
cuando un semiconductor es expuesto a luz con una energia igual o superior a la de su bandgap,
generando especies reactivas capaces de transformar los contaminantes [2].

El TiO, en fase cristalina anatasa es un semiconductor extensamente utilizado en el proceso FH para
la descontaminacion de aguas. Los sistemas que emplean nanoparticulas de TiO, suspendidas en el agua a
tratar han demostrado una eficiencia relativamente alta. Sin embargo, requieren la incorporacién de una etapa
costosa para separar y recuperar el catalizador luego del proceso de descontaminacion. Esta etapa puede
eliminarse mediante la inmovilizacién del TiO, sobre soportes.

La oxidacién anddica de titanio es una de las técnicas mas simples, versatiles y econdmicas para la sintesis
de recubrimientos de TiO. inmovilizado. Esta metodologia permite el crecimiento de una capa de 6xido
sobre un anodo de titanio, mientras se mantiene un catodo sumergido en un electrolito y se hace circular
corriente continua entre ambos electrodos. Es posible obtener 6xidos con una amplia gama de morfologias [3],
incluyendo estructuras nanotubulares cuando se utilizan electrolitos que contienen fluoruros [4-6]. Estas
estructuras, caracterizadas por su elevada area superficial, son deseables como fotocatalizadores, ya que la
FH se basa en fendmenos de superficie.
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Por otra parte, la aplicacion tecnolédgica en el disefio y construccion de reactores de FH puede requerir que
estos recubrimientos deban ser sintetizados sobre soportes con diferentes geometrias.

En este trabajo, se presenta la obtencién de recubrimientos nanotubulares de TiO, mediante oxidacién anddica
sobre anillos de titanio de pureza comercial.

Desarrollo

Para la sintesis de los fotocatalizadores, se utilizé un tubo de titanio de pureza comercial, grado 2 (TiG2 segin
ASTM B338 [7], con soldadura longitudinal, didmetro externo de 31,75 mm y espesor de pared de 0,89 mm.
Inicialmente, se cortaron manualmente con arco de sierra anillos de 20 mm de alto. Posteriormente, como
preparacion superficial del sustrato, se realizé un decapado quimico con una solucién de HF:HNO3;:H,0 1:4:5
durante 2 min. Para la sujecién de los anillos durante la anodizacién se utilizé un alambre de titanio grado 5
(TiG5) de 1,14 mm de diametro, que también fue sometido al decapado quimico.

La oxidacion anddica se realizé a temperatura ambiente, empleando una fuente de corriente continua (JMB).
Se utilizé como catodo una lamina de platino, ubicada en el centro del anillo de Ti (dnodo), sumergido en el
electrolito y con un bafio de refrigeracion exterior (Figura 1). Como electrolito se utilizé una solucién de NH,F
0,27 M en etilenglicol y 3,5% v/v de agua. Se aplicé un voltaje de 40 V durante 2 h.
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Figura 1: Celda electroquimica. Anodizacién de anillos de TiG2.

Luego de la anodizacion, se realiz6 un tratamiento térmico a 450 °C durante 2 h, con rampa de calentamiento
de 10 °C/min y enfriamiento lento en el interior del horno. Finalmente, los anillos anodizados se limpiaron con
detergente y agua, se rociaron con alcohol y secaron con aire caliente.

La morfologia de los recubrimientos se observé mediante microscopia electronica de barrido (MEB). Las
micrografias se analizaron con el programa Image] [8] para medir el didmetro, espesor de pared y longitud
promedio de los nanotubos. Para determinar las fases cristalinas presentes, se utiliz6 difraccién de rayos X con
incidencia rasante de 1° (RIGAKU, SmartLab SE).

Resultados

Para evaluar la influencia del cordén de soldadura sobre las caracteristicas de los nanotubos, se obtuvieron
micrografias de dos sectores del anillo: sector soldadura y sector homogéneo. En la Figura 2, se presentan las
micrografias de vista superior obtenidas en ambos sectores. Se puede apreciar que ambos sectores presentaron
la misma morfologia, con la presencia de estructuras nanotubulares, con un didmetro interior de 85 nm y
espesores de pared de 7 nm. En el inserto de la Figura 2.a se puede observar una vista lateral de los nanotubos, a
partir de la cual se pudo medir su longitud, de 5 pm.
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Figura 2: Micrografias MEB. a) Sector homogéneo. b) Sector soldadura

En la Figura 3, se presentan los difractogramas del recubrimiento obtenido tanto en el sector homogeneo,
como en el sector con soldadura del anillo, que muestra inicamente picos caracteristicos de la fase anatasa [9],
en coincidencia con la estructura de un recubrimiento obtenido sobre una placa de titanio sintetizada en las
mismas condiciones de anodizacién y tratamiento térmico [10].

2,57 A
2,07 \
] f A
\ \ i 2 AA
1, 5oy A Midicn ™ A j\ WA
. Anillo s.soldadura
E
=
1,0
Anillo s.homogéneo
05 p A
i M Placa
0,0 . A Ti
T T 7 T T T T 1
20 30 40 50 60

Angulo [9]

Figura 3: Difractograma del recubrimiento. Sector soldadura.

Conclusiones

Se concluye que es posible obtener recubrimientos nanotubulares y cristalinos de TiO; en fase anatasa, de
elevada area superficial, mediante oxidacion anddica de anillos de titanio de pureza comercial. Los materiales
podrian ser empleados como fotocatalizadores en reactores para el tratamiento de efluentes mediante
fotocatdlisis heterogénea.
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