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RESUMEN

El TiO, es uno de los materiales mas utilizados en el proceso de fotocatalisis heterogénea debido a su bajo costo,
baja toxicidad y elevada actividad fotocatalitica.En el presente trabajo se sintetizaron recubrimientos de TiO, por
oxidaciéon anddica, iniciando a densidad de corriente constante hasta un voltaje de 120 V, y continuando a
potencial constante en condiciones de “spark discharge’. Luego de la oxidacion, los recubrimientos se trataron
térmicamente. La variable del proceso fue la densidad de corriente inicial. Las curvas de densidad de corriente
en funcion del tiempo mostraron fluctuaciones propias del fendmeno de “spark discharge’. Las micrografias
mostraron un didametro de poro de aproximadamente 100 nm. Los difractogramas indicaron la presencia de las
fases anatasa y rutilo del TiO,, con un incremento en la fraccion rutilo al aumentar la densidad de corriente. Los
oxidos sintetizados presentaron caracteristicas favorables como material de potencial aplicacién en procesos de
fotocatdlisis heterogénea.

ABSTRACT

Titanium dioxide is one of the most used materials in heterogeneous photocatalysis process due its low cost, low
toxicity and high photocatalytic activity. In the present work, porous TiO, coatings are obtained by anodic
oxidation, starting at constant current density and continuing at constant potential of 120 V in spark discharge
conditions. After the oxidation, the coatings received a thermal treatment. The studied variable was the current
density. The curves of current density and potential showed characteristics fluctuations of spark discharge.
Micrographs of the oxides showed an average pore diameter of 100 nm. Diffractograms showed, in all cases, the
presence of the anatase and rutile phases of TiO,, showing an increase of the rutile fraction when the current
density was higher. The synthesized oxides showed favorable characteristics as potential materials for
heterogeneous catalysis processes for water treatment.
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INTRODUCCION

El proceso de fotocatdlisis heterogénea aplicado al tratamiento de aguas, tanto residuales como las destinadas al
consumo humano, ha sido extensamente estudiado en las Ultimas décadas (Litter & Quici, 2010; Fujishima et al,
2000). Durante este proceso, cuando un fotdon con energia igual o mayor que la banda prohibida del
semiconductor alcanza su superficie, se produce la promocién de un electron de la banda de valencia a la banda
de conduccidn, generando el par hueco-electrdn, e induciendo reacciones de reduccién y oxidacion en el fluido que
se encuentra en contacto con el semiconductor, promoviendo la generacion de radicales. La elevada reactividad de
los radicales, en particular del radical hidroxilo (HO*), produce cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes, pudiendo llegar incluso a su mineralizacion (Malato et a/., 2009; Litter, 2005; de Lasa et a/., 2005).

De los semiconductores utilizados, el didxido de titanio (TiO,) es el mas empleado debido a sus caracteristicas
gue lo hacen un excelente fotocatalizador: bajo costo, elevada estabilidad quimica, produccién de huecos
fuertemente oxidantes y elevada actividad fotocatalitica, particularmente de la fase cristalina anatasa (Fujishima
& Zhang, 2006). Las técnicas empleadas para la obtencion del TiO, son muy variadas: pulverizacion por plasma,
sinterizado, procesos sol-gel, oxidacion anddica con corriente o potencial constante, oxidacion térmica,
implantaciéon de iones, etc. (Mizukoshi & Masahashi, 2010). La oxidaciéon anddica es uno de los métodos de
obtencion mas sencillos y econdmicos (Dikici et a/., 2014). En este proceso, se hace circular corriente continua
entre el anodo y el cadtodo, que se hallan inmersos en una solucién de electrolito, lo cual induce reacciones de
oxidacion y de reduccién, respectivamente. Los parametros que mas afectan las caracteristicas del dxido
formado en el anodo, es decir, morfologia, composicién quimica y estructura cristalina, son: el electrolito
utilizado (tipo, concentracion, pH y temperatura), la diferencia de potencial aplicada entre el anodo y el catodo,
el tiempo de anodizacion, y la densidad de corriente (Rudnev et al., 2004; Kuromoto et a/., 2007; Jaeggi et al.,
2006). Dada la naturaleza superficial del proceso de fotocatalisis heterogénea, un modo de mejorar la actividad
fotocatalitica del material es incrementando su area superficial (Su et al., 2004).

Diversas investigaciones muestran que la utilizacién de potenciales elevados (>100 V) durante el proceso de
oxidacion anddica de Ti da lugar a la formacién de dxidos porosos como resultado de la formacion de arcos
eléctricos (sparks), siendo ésta una variante de la técnica de oxidacién anddica, denominada anodic spark
deposition (Dikici et al, 2014; Jaeggi et al, 2006; Meyer et al, 2004). El spark se inicia donde el dxido
preexistente es débil y se produce una ruptura dieléctrica (breakdown) que permite que se establezcan arcos
eléctricos entre diferentes puntos del recubrimiento, 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 formacidon de dxidos cristalinos (Diamanti & Pedeferri, 2007; Song et al.,
2009).

El objetivo del presente trabajo fue la obtencién de recubrimientos de TiO, porosos por medio de oxidacién
anddica, con la finalidad de su aplicacion en procesos de fotocatalisis.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion superficial

Se utilizaron como sustrato probetas de titanio grado 2 (segin ASTM B367) de 3 x 2 x 0,2 cm, las cuales se
incluyeron en acrilico autocurable para luego ser desbastadas manualmente con papeles abrasivos de SiC de
granulometria creciente, desde #120 hasta #1500. Se pulieron con pasta de diamante de 1 um (Praxis)
lubricada con etilenglicol (Cicarelli) en maquina pulidora a 250 rpm durante 1 hora. Luego las probetas se
limpiaron con agua y detergente, se rociaron con alcohol y, finalmente, fueron secadas con aire caliente.

Tras ser separadas del acrilico, y con el objetivo de controlar el area de oxidacion y proteger las conexiones del
circuito, se colocd una barrera de acrilico en la parte superior de la probeta (Figura 1).
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Fig. 1: Probeta con barrera de acrilico.
Oxidacion anddica

La oxidacion anddica de las probetas se inicidé a densidad de corriente constante hasta un voltaje de celda de
120 V, continuando luego a potencial constante en condiciones de spark discharge. Se emplearon como catodo
dos laminas de platino distanciadas a 5 cm del anodo de titanio y acido sulftrico 1 M (Cicarelli) como electrolito.
La variable del proceso fue la densidad de corriente de la fase galvanostatica, aplicandose valores de 200, 500 y
1200 A/m?, y obteniéndose asi recubrimientos en tres condiciones diferentes. El tiempo total de oxidacion fue de
5 minutos, y durante el proceso se registraron la corriente y el potencial de la celda.

Luego de la oxidacion, las probetas se enjuagaron con agua, se rociaron con alcohol y se secaron con aire
caliente. Finalmente, con el objeto de aumentar la cristalinidad de los dxidos sintetizados, las probetas fueron
sometidas a un tratamiento térmico de 1 h a 450 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, en un
horno SIMCIC. El enfriamiento fue lento, dentro del horno.

La nomenclatura de las probetas indica la densidad de corriente empleada; por ejemplo, la probeta 500
corresponde a la probeta cuya densidad de corriente durante la fase galvanostatica fue de 500 A/m?.

Caracterizacion

Los dxidos obtenidos fueron observados en un microscopio electrénico de barrido (SEM, FEI, Quanta 200). Se
analizaron las micrografias utilizando el programa Image J (Rasband, 2014). Se determind el diametro medio de
los poros como el promedio de los diametros de la totalidad de poros existentes en una superficie de
recubrimiento de aproximadamente 12 pm?. Se calculd ademas el desvio estandar de los valores de didmetro de
poros a fin de determinar su dispersion. Se realizd difraccion de rayos X, incidencia rasante de 1°© (Panalytical,
Empyrean, detector PIXCEL3D) para determinar las fases cristalinas presentes, calculando la fraccion de la fase
cristalina rutilo respecto a la fase cristalina anatasa segun lo presentado por Mizukoshi y Masahashi (2010).

RESULTADOS Y DISCUSION
Evolucién del potencial y de la corriente

La Figura 2 muestra la evolucion del potencial de celda (a) y la densidad de corriente durante la oxidacion (b).
En la etapa de crecimiento a densidad de corriente constante, la formacion y el engrosamiento de la capa de
oxido produce un aumento gradual en la resistencia al paso de la corriente, lo que da lugar a un aumento
gradual en el potencial hasta el valor preestablecido de 120 V (probetas 500 y 1200, en Figura 2, a). A partir de
ese momento se produce un descenso progresivo en la densidad de corriente (Figura 2, b) hasta un valor de
equilibrio entre las reacciones de disolucion y crecimiento de la pelicula anddica (Zwilling et a/., 1999; Ammar &
Kamal, 1971). Las fluctuaciones en los valores de potencial y densidad de corriente a tiempos para el cual el
potencial de celda supera los 100 V serian resultado del ciclo sustrato desnudo-oxidacidn-ruptura propio del
proceso de spark (Vera, 2013). Debido a la baja densidad de corriente, la probeta 200 no alcanzo el potencial de
120V, razon por la cual el spark no logr6 establecerse y no se observan fluctuaciones en las gréficas.
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Fig. 2: a) Potencial de la celda durante la oxidacion, b) Densidad de corriente durante la oxidacion.

Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 3 se muestran las micrografias de los recubrimientos sintetizados. En todas ellas, se observan poros
(en gris mas oscuro) distribuidos en toda la superficie con bordes elevados, tipo “crater”. Esto seria evidencia de
que la formacién de los mismos se debio a la evolucion de un gas. Al respecto, Teh et a/. (2003) plantean que la
evolucion de las burbujas de oxigeno son las responsables de la generacion de los sitios de falla, entre las que
posteriormente se establecen los arcos eléctricos. Una observacion relacionada con este aspecto es que, en
todos los experimentos, en el catodo de Pt aparecieron burbujas producto de la evolucién de hidrégeno durante
todo el proceso y, en el anodo, a medida que aumentaba el voltaje, comenz6 a observarse un burbujeo

constante de oxigeno sobre su superficie.
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Fig. 3: Micrografias SEM de los déxidos sintetizados.
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Tabla 1: Diametro promedio de poros

Probeta Diametro promedio de poros (nm) Desvio estandar (nm)
200 110 87
500 95 89
1200 101 82

La Tabla 1 muestra valores de didametro promedio de poros en el orden de los 100 nm, sin evidenciar existencia
de una relacidn con respecto al valor de densidad de corriente de la etapa galvanostatica. Ademas, en todos los
casos, se observa un desvio estandar del didmetro de poros en torno de los 85 nm, lo que indica una gran
dispersion en el tamafio de los mismos.

En la micrografia correspondiente a la probeta 200 pueden apreciarse “valles”, los cuales no presentan
porosidad. Esto esta en consonancia con el hecho de que dicha probeta no alcanzé el potencial de 120 V, y la
evolucion de oxigeno en su superficie fue menor.

Difraccion de rayos X
En la Figura 4 se puede apreciar que el aumento en la densidad de corriente incrementa la fraccion de la fase

cristalina rutilo, con valores de 0,022, 0,068 y 0,120 para las probetas 200, 500 y 1200, respectivamente. Estos
resultados son coherentes con los resultados de Mizukoshi y Masahashi (2010).
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Fig. 4: Difractogramas de los dxidos sintetizados.

Por otra parte, se aprecia que un incremento de la densidad de corriente conlleva una disminucion en la
intensidad del pico del sustrato (Ti). Esto puede ser el resultado del incremento en el espesor de TiO,, tal como
lo indicaron Diamanti et a/. (2013).

CONCLUSIONES

Se sintetizaron recubrimientos de didxido de titanio con poros del orden de los 100 nm y fase cristalina anatasa
predominante. Estas caracteristicas hacen a estos materiales Utiles para una potencial aplicacion en procesos de
fotocatdlisis heterogénea para el tratamiento de aguas.
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