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Resumen

TITULO: MODELAMIENTO DE LA TRANSFORMACION ANATASA-RUTILO EN UN

ARREGLO DE NANOTUBOS AUTO SOPORTADOS. *

AUTORES: CANAS MARTINEZ, Daniel Antonio; MATAJIRA TARAZONA, Silvia Jurley**
PALABRAS CLAVE: Modelamiento, transformacion, anatasa, rutilo, difusion, nanotubos.
DESCRIPCION:

El calentamiento global y el cambio climético es una realidad con la que el ser humano se
ve enfrentado a diario, el derretimiento de los polos, el aumento del nivel del mar y de temperaturas
que resultan en incendios forestales, generando muertes de fauna a grandes tasas. Por esto es de
gran importancia que todos los avances tecnol6gicos e industriales no sean contaminantes, o, en el
mejor de los casos, contribuya con la restauracion del medio ambiente; En la busqueda de nuevos
materiales para el desarrollo de tecnologias limpias se encuentra el didxido de titanio (TiOz) el
cual es un material con propiedades potencialmente aprovechables y amigables con el medio
ambiente. Las propiedades del TiO dependen de las fases presentes. Por tal motivo, entender la
transformacion Anatasa-Rutilo es fundamental en el estudio y aplicacion de este material; Para
esto, la obtencion de un modelo matematico que represente el avance de la transformacion en el
tiempo facilitara de forma excepcional los futuros estudios que puedan realizarse. En el presente
trabajo se modelo la transformacion anatasa-rutilo en un arreglo de nanotubos auto soportados.
Considerando la transformacion en las paredes de los nanotubos y en los granos y bordes de grano

del metal base.

*Trabajo de Grado en modalidad de investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Sergio Ismael Blanco Vasquez
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Abstract

TITLE: MODELING OF ANATASE-RUTILE TRANSFORMATION INTO AN ARRANGEMENT

OF SELF-SUPPORTING NANOTUBES. *

AUTHORS: CANAS MARTINEZ, Daniel Antonio; MATAJIRA TARAZONA, Silvia Jurley**
KEYWORDS: Modeling, transformation, anatase, rutile, diffusion, nanotubes.
DESCRIPTION:

Global warming and climate change is a reality with which human beings are confronted
daily, the melting of the poles, rising sea levels and temperatures that result in forest fires,
generating wildlife deaths at high rates. So, it is of great importance that all technological and
industrial advances are not polluting, or, in the best case, contribute to the restoration of the
environment; In the search for new materials for the development of clean technologies, titanium
dioxide (TiO2) is a material with potentially useful and environmentally friendly properties. The
properties of TiO2 depend on the phases present. For this reason, understanding the Anatase-Rutile
transformation is fundamental in the study and application of this material; for this, obtaining a
mathematical model that represents the progress of the transformation in time will facilitate in an
exceptional way the future studies that can be carried out. In the present work, the anatase-rutile
transformation in an array of self-supported nanotubes was modeled. Considering the

transformation in the nanotube walls and in the grains and grain boundaries of the base metal.

*Degree research Project
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Sergio Ismael Blanco Vasquez
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Introduccion
El calentamiento global y el cambio climatico es una realidad con la que el ser humano se
ve enfrentado a diario, el derretimiento de los polos, el aumento del nivel del mar, altas
temperaturas que resultan en incendios forestales, generando muertes de la fauna y deterioro del
ecosistema en grandes tasas. Por esto, es de gran importancia que todos los avances tecnolégicos
e industriales no impacten significativamente en el medio ambiente, o, en el mejor de los casos,

contribuya con la restauracion de este.

En la busqueda de nuevos materiales para el desarrollo de tecnologias limpias se encuentra
el didxido de titanio (TiO2) el cual ha sido objeto de multiples estudios e investigaciones debido
a la gran versatilidad en cuanto a propiedades y aplicaciones que posee. Algunas investigaciones
van desde el tratamiento de las aguas residuales (Liu et al., 2009), hasta el aprovechamiento de la
energia solar como fuente de energia renovable mediante celdas solares sensibilizadas (O’Regan
& Gratzel, 1991). Por tal razon, el entendimiento de la morfologia que presente el didxido de
titanio ya sea, amorfa, anatasa o rutilo es un factor importante debido a que la proporcion de las

fases presentes generan cambios en las propiedades fotoquimicas y fotoelectroquimicas.

En investigaciones previas realizadas en el Semillero de Recubrimientos Multifuncionales
-UIS (Rueda et al., 2018) se estudiaron las transformaciones amorfo-anatasa y anatasa-rutilo en
un arreglo de nanotubos de TiO> autosoportados. Al sintetizar los nanotubos por anodizacion
electroquimica la estructura resultante es amorfa, por lo tanto, es necesario un tratamiento
térmico que permita su transformacion a anatasa. En dicho estudio se tuvo en cuenta la influencia
de los bordes de grano, llegando al planteamiento de una ecuacion para la difusién de oxigeno.

Sin embargo, no existe un modelo que tenga en cuenta la variacion del tamafio de particula, el
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cambio en el coeficiente de difusion y el aporte del metal base a los nanotubos, los cuales fueron

considerados en el modelo desarrollado en el presente trabajo.

El cual permite conocer la fraccion de anatasa que se ha transformado a rutilo en cualquier
punto del proceso facilitando en gran parte el estudio de nuevas aplicaciones y la optimizacion
de las ya existentes, lo cual conlleva a un avance cientifico y por sobre todo, aportard cambios
significativos en la conservacion del medio ambiente apoyando la utilizacion de energias
renovables y la descontaminacion de los recursos hidricos mejorando la calidad de vida de las

futuras generaciones.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Realizar un modelado matematico que describa el comportamiento de cada una de las
etapas de la transformacidn anatasa-rutilo en un arreglo de nanotubos de TiO, auto soportados en

el metal base.

1.2 Objetivos Especificos

e Modelar la etapa de transformacion anatasa-rutilo en los nanotubos.

e Modelar la oxidacién del titanio cuando el oxigeno encuentra el metal base.

e Modelar la etapa de transformacion anatasa-rutilo tanto en el grano como en el borde de

grano.
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2. Marco referencial

2.1 Antecedentes

El estudio de las multiples aplicaciones del didxido de titanio (TiO) es un tema de gran
avance en la actualidad, debido a las diversas propiedades que posee. Entre las posibles
estructuras o morfologias consideradas para el uso de didxido de titanio se destaca el arreglo de
nanotubos autosoportados. Algunas de los campos donde resalta el uso de los nanotubos de
titanio se mencionan en gran variedad de trabajos, (Zu et al., 2018) muestra el uso de un arreglo
de nanotubos de TiO> en baterias de ion de litio; (Gao et al., 2018) demuestra el avance de los
nanotubos de didxido de titanio en una aplicacion tipica como lo son las celdas solares para la

generacion de energia aprovechable.

Otros ambitos donde los nanotubos de TiO> han sido objeto de investigacion, es en el
campo de la fotocatalisis y la fotoelectroquimica (Zhou et al., 2019), siendo esta una de las
principales aplicaciones del didxido de titanio. En el ambito de la biomedicina los nanotubos de
TiO2 mejoran las propiedades de los materiales biocompatibles, como lo son la adhesion y el
anclaje mecanico de los implantes (Hu et al., 2020). La participacion de estos nanotubos en
materiales ceramicos se observa en la investigacion de Pires y colaboradores, (Pires et al., 2020)
donde su adicién mostré mejores resultados para la resistencia a la flexion, mejor combinacion
de microestructura y mayor dureza en los bioceramicos formados a partir de hidroxiapatita
proveniente de huesos bovinos. Por su parte, Alcaide y colaboradores estudiaron el efecto de
nanotubos de TiO, dopados con Nb para la generacion de hidrogeno en electrolizadores de agua

(Alcaide et al., 2020).

Diao y colaboradores muestran en su investigacion como los nanotubos de dioxido de

titanio contribuyen a la conservacion del medio ambiente, reportando su aporte en mallas de
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titanio con el fin de generar una degradacion eficiente de contaminantes organicos bajo la
irradiacion de luz visible (Diao et al., 2020). En la Tabla 1 se resumen algunas de las
aplicaciones mas importantes publicadas en los Gltimos afios, lo cual confirma la importancia y

el impacto actual que tiene el estudio del TiO2 y sus posibles microestructuras.

Tabla 1.

Aplicaciones de los Nanotubos de Titanio

Disciplina Aplicacion Referencia

Medicina Biocompatibilidad de (Shen et al., 2020)
implantes

Materiales piezoeléctricos Sensores (Samadi et al., 2019)

Industria farmaceéutica Transporte de farmacos  (Li et al., 2020)

Celdas solares Conversion de energia ~ (Madurai Ramakrishnan et al.,

2020)

Revestimientos ceramicos  Adhesion de (Mohammed Thalib Basha et

revestimientos al., 2020)

El didxido de titanio presenta los polimorfos metaestable de rutilo, anatasa y brookita. En
la Tabla 2 se presentan las principales caracteristicas de la anatasa y rutilo, la brookita por ser
dificil de sintetizar, no es objeto de estudio (Hanaor & Sorrell, 2011). Los tres polimorfos tienen
un alto indice de refraccion, son densos e incoloros (TiO2 puro), aunque pueden existir en una
amplia gama de colores debido a la presencia de impurezas. El 6xido de titanio (IV) o dioxido de
titanio es estudiado por sus multiples aplicaciones, siendo usado por su estabilidad quimica, baja

toxicidad, entre otras (Oi et al., 2016).
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Tabla 2.

Propiedades de los polimorfos Anatasa y Rutilo del Oxido de Titanio.

Propiedad Anatasa Rutilo
Estructura Cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos por celda unidad 4 2
Parametro de red a=0.3785 [nm] 0=0.4594 [nm]

c=0.9514 [nm] c=0.29589 [nm]
Volumen por celda 0.1363 [nm?] 0.0624 [nm?]
unidad
Densidad 3894 [Kg*nm=?] 4250 [Kg*nm?]

Para la sintesis del dioxido de titanio existen diferentes técnicas, una de ellas es el
anodizado el cual es un proceso electroquimico que consiste en crear o aumentar el espesor de
una pelicula de 6xido sobre la superficie metalica, que actia como protector del material
aumentando la resistencia a la corrosion y al desgaste (Macak et al., 2007). Para realizar un
anodizado es necesario tener un catodo y la placa metalica o metal base (la cual es conectada al
terminal positivo de una fuente de alimentacion en corriente continua), sumergidos en un bafio
electrolitico. Al aplicar un potencial suministrado por la fuente de poder, los electrones fluyen
desde el electrolito hasta el anodo, dejando atomos en la superficie metalica expuestos a iones de
oxigeno presentes en el electrolito, los atomos reaccionan creando la capa de 6xido (Grimes &
Mor, 2009). La capa de 6xido formada puede ser compacta o porosa; donde sus propiedades y
caracteristicas dependen del voltaje, temperatura, tiempo y la naturaleza del &nodo y del bafio

electrolitico (Grimes & Mor, 2009; Macak et al., 2007).

Dentro de la capa anddica porosa se encuentra la formacién de estructuras tubulares

autoorganizadas, en las cuales el electrolito influye en su morfologia y tamafio, por tanto, desde
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la formacion de la primera capa de TiO2 poroso autoorganizado mediante anodizacion a una
aleacion de Ti con un electrolito acido a base de fluoruro (Zwilling, Aucouturier, et al., 1999;
Zwilling, Darque-Ceretti, et al., 1999), se han sintetizado nanotubos, organizandolos en cuatro
generaciones; la primera usando electrolitos acuosos, la segunda electrolitos buffer, la tercera
electrolitos polares organicos y la cuarta electrolitos sin fluoruros (Grimes & Mor, 2009). Dado
que €l 6xido metalico se disuelve parcialmente en el electrolito, es necesario el uso de
electrolitos en los cuales la velocidad de formacion del éxido sea mayor a la de disolucion,
siendo los mas cominmente usados los de la tercera generacion, basados en glicerol o

etilenglicol (Macak et al., 2007).

Después de realizar la anodizacion, los nanotubos de titanio tienen una estructura amorfa,
por tal razdn se realiza el estudio de la transformacidn anatasa-rutilo, ya que altera propiedades y
el rendimiento de los procesos y aplicaciones del 6xido de titanio, de ahi la relevancia del estudio
de la cinética de la transformacion y los procesos que involucra. La transformacion de anatasa a
rutilo es un proceso de nucleacion y crecimiento, que depende de variables como impurezas,
morfologia, condiciones de flujo de calor, entre otras. La transformacion es reconstructiva, es
decir, implica la ruptura y reforma de los enlaces durante el tratamiento térmico, lo que repercute
en el aumento de la densidad y estabilidad (Hanaor & Sorrell, 2011). Estudios anteriores han
reportado una temperatura de transformacién de 650°C, pero se han reportado transiciones en el
rango de 400-1200°C, debido a que la generacion de las fases depende de los parametros de

sintesis de la capa de 6xido (Maimone et al., 2015) (Hanaor & Sorrell, 2011).
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3. Meétodo

3.1 Planteamiento del modelo matematico

El modelo matemaético de la transformacion anatasa rutilo en nanotubos de titanio

autosoportados se dividio en tres etapas, para lo cual se plantearon las siguientes asunciones:

e Latransformacién anatasa - rutilo ocurre de manera significativa a temperaturas superiores a
450°C. (Hanaor & Sorrell, 2011).

e Las paredes de los nanotubos de TiOz estan compuestos de cristales o particulas esféricas.

e Los nanotubos de TiO> estan libres de defectos, son densos y no poseen porosidades.

e Se descarta hiperdifusion, desplazamiento de celdas, impurezas, o cualquier otro factor que
modifique el nimero de cristales de anatasa.

e Se asumen los valores de densidades tanto de anatasa como de rutilo constantes.

e El proceso involucra la oxidacion y/o transformacion de fases en las paredes de los
nanotubos y en los granos y bordes de granos del metal base.

3.1.1 Transformacion anatasa-rutilo en las paredes de los nanotubos

El mecanismo de transformacion en fase solida es un proceso de nucleacién y crecimiento
el cual para el didxido de Titanio, especificamente en la transformacién anatasa-rutilo depende
de la temperatura, por lo cual se proponen tres casos mostrados en la Figura 1 (Zhang &
Banfield, 2000). El primero es la transformacion a temperaturas que oscilan entre 450 y 600°C,
en el cual el rutilo nuclea principalmente en las interfaces de las particulas de anatasa que se
encuentran en contacto (ver Figura 1 (a)). El segundo caso se da para temperaturas en el rango de
600 a 1150°C, donde la nucleacion del rutilo se da entre particulas (interfacial) y en la superficie

de las particulas (ver Figura 1 (b)). El tercer caso se da a temperaturas mayores a 1150°C donde



MODELAMIENTO DE LA TRANSFORMACION ANATASA-RUTILO
22

predomina la nucleacion en el volumen de los nanocristales (bulk) como se muestra en la Figura
1 (c). Para el desarrollo del modelo se ha considerado que la transformacién anatasa a rutilo se da
a 650°C, para lo cual se uso el segundo mecanismo de transformacion anteriormente

mencionado, el cual se muestra en la Figura 1 (d).

d)
Thaia ( 450° C) Fase 1
d 1
) NI Crecimiento
Anatasa | NS Rutilo @
— ¢
NB [
[
b) Tinter ( 650° C) NI
NI Crecimiento
Anatasa | pg ] Rutilo @

e 1 ) O

Taltas ( 1150° C)

c] NI Crecimiento . o Q
Anatasa NS [ | Rutilo
- ® o0
[ nef—— ||

Fase 2

Figura 1. Mecanismos de transformacion anatasa-rutilo (a) a bajas temperaturas, (b) a
temperaturas intermedias (600 a 1150° C), (d) a altas temperaturas (superiores a 1150° C), (d) a
650° combinando nucleacion interfacial y superficial. Nota. Figura adaptada de (Zhang &

Banfield, 1999) y (Shakibania, 2017)

(zhang & Banfield, 2000) combinan la nucleacion interfacial y superficial en la ecuacion
1, donde K1 y K2No son las constantes cinéticas para nucleacion en la superficie y en la interfaz
dadas en h'l, t es el tiempo en horas, o es el coeficiente de transformacion de anatasa a rutilo, Do
y Da son el tamafio de particula inicial de anatasa y el tamafio promedio de particula de anatasa

dependiente del tiempo en nandmetros.

(DCL 3
KzNo

—1= 1+ —1e L

(1-a)
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Las constantes cinéticas de nucleacion superficial e interfacial son datos experimentales
dados por (Shakibania, 2017) a diferentes temperaturas, que presentan un comportamiento
descrito por la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2), por tanto, dichas constantes dependen de la
energia de activacion y el factor pre-exponencial, valores hallados mediante un ajuste lineal de
los datos e interpolacion a la temperatura de estudio (650°C), cuyos resultados son presentados

en la Figura 5.
Lnk = (=) (2) + LnA

Para la obtencion del tamafio del cristal que conforman los nanotubos fue necesario el uso
de difractogramas de muestras anodizadas con tratamiento térmico a 450°C por 12 h'y a 650°C
por 2, 6 y 8 h, obtenidos por Rueda y colaboradores en estudios previos. Posteriormente se
recurrio a la ecuacion de Scherrer (ecuacion 3), para aproximar el tamafio de los cristales
submicrométricos relacionandolos con el tamafio del ensanchamiento del pico maximo de cada

patron de difraccién mostrado en la Figura 2.

_ KA 3.
LCos6

Donde d es el tamafio del cristal en nanémetros, K es un factor de forma adimensional con
valor normalmente de 0.93, 1 es la longitud de onda de los rayos X correspondiente al equipo
utilizado, B es la medida del ancho a la mitad de la intensidad maximay 6 es el angulo de
Bragg. Para incrementar la precision en la medicion en el tamafio de cristal, se realiz6 un

acercamiento a los valores proximos al pico maximo.
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Figura 2. Difractograma a 650° a) Rutilo 2h b) Anatasa 2h c) Rutilo 6h d) Anatasa 6h e) Rutilo

8h f) Anatasa 8h. Nota. Figura adaptada de (Rueda et al., 2018).
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De acuerdo con las propiedades descritas en la Tabla 2 y el tamafio de cristal obtenido de la
ecuacion 3, se analizo el cambio volumétrico presentado en los nanotubos de titanio durante la

transformacion de anatasa a rutilo.

3.1.2 Oxidacidn del titanio en el metal base

El modelo realizado para describir la oxidacion del metal base se fundamenta en la ley de
Fick, en donde el oxigeno atmosférico difunde perpendicularmente hacia el metal base, en el cual
se asume la ausencia de oxigeno dentro del metal antes de iniciarse el proceso de oxidacion,

siendo asi el medio de menor concentracion.

Tedricamente se ha demostrado que los bordes de grano son rutas preferenciales para la
difusion, por lo cual Harrison describe 3 posibles regimenes de difusién, dos de ellos observados
en la Figura 3 (Harrison, 1969). Este modelo se basa en el régimen Tipo B, en el cual se tiene en
cuenta la difusion en el grano y borde de grano, asumiendo el metal base como un sélido semi

infinito con una superficie plana y un limite de grano plano.

Cinética B Cinética C
Grano y borde de grano Borde de grano

Figura 3. Regimenes de difusion propuestos por (Harrison, 1969). Nota: Figura adaptada de

(Maimone et al., 2015).
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Basado en la cinética mencionada anteriormente y haciendo uso de la ecuacion 4 propuesta
por (Shewmon, 2016) fundamentada en la segunda Ley de Fick, se relaciona la profundidad de

penetracion y el tiempo con la concentracion de oxigeno en el metal base.

c(x,t) =[1—erf (%\/m)]

El perfil de concentracidon se realiz6 para la primera hora de tratamiento térmico tomando
un intervalo de tiempo de 10 minutos, implementando en el primer intervalo la ecuacion 4
asumiendo concentracion inicial cero para t = 0, donde x es la profundidad de penetracién del
oxigeno en titanio, D es el coeficiente de difusion y t el tiempo. Esta ecuacion fue utilizada para

el primer diferencial de tiempo evaluado.

Para el resto de los diferenciales de tiempo, se modificé la ecuacion utilizada, teniendo en
cuenta factores como el aumento volumétrico ocasionado por la formacion del dxido, la
concentracion en el interior del metal y la variacién en el coeficiente de difusion dependiendo de
la proporcion de dioxido de titanio y titanio metélico. En este sentido se defini6 un coeficiente de

difusion de oxigeno mixto, Dmix cOMO Se muestra en la ecuacion 5.
Dpix = DTiOZ (%Tioz ) + DTi(%Ti) 5.

Otro factor que se toma en cuenta es la variacion de la concentracién, la cual es calculada
en base a las concentraciones inicial ( ¢') y final ( ¢,) del delta de tiempo previo (ver ecuacion

6).

c(x,t) —co = ¢'—c [1-— erf( ad ) 6.

2 2/ Dmixt

El procedimiento descrito anteriormente se realizo para el grano y para el borde de grano

teniendo en cuenta los cambios en el coeficiente de difusion y aumentando gradualmente la
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penetracion de oxigeno (x), tomando para los calculos diferenciales de volumen con 0.3

micrémetros de espesor.
3.1.3 Resistencia eléctrica

La transformacion en el metal base modifica significativamente algunas propiedades del
arreglo de nanotubos autosoportados, como es el caso de la resistencia eléctrica, la cual se
calcula en el presente trabajo mediante la ecuacion 7. En donde p representa la resistividad
eléctrica, L la longitud y A el &rea de la seccion transversal; la resistencia se calcula teniendo en
cuenta el porcentaje de TiO2 y de Titanio en cada seccidn analizada, dando como resultado una

Resistencia mixta, Rmix.

L L
Ruix = Prio, " + Pri 1

4. Resultados y analisis

4.1 Transformacion amorfo-anatasa

Al sintetizar nanotubos de didxido de titanio mediante anodizacion electoquimica, el
arreglo de nanotubos obtenido no presenta una estructura cristalina definida, por lo cual se hace
necesario un tratamiento térmico preliminar para que ocurra la transformacion amorfo-anatasa.
En investigaciones previas realizadas por el Semillero de Recubrimientos Multifuncionales-UIS
(Rueda et al., 2018) reporta las dimensiones de los nanotubos después del anodizado y al realizar
tratamiento térmico a 450°C por 12 horas (Apéndice A), es decir, cuando los nanotubos se
encuentran en fase amorfa y cuando se ha transformado a anatasa, para lo cual se calculo el
cambio volumétrico, obteniendo como resultado una expansion volumétrica de mas del 50%,

como se representa en la Figura 4.
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Tedricamente el cambio volumétrico puede ser calculado utilizando las densidades de
anatasa y rutilo, para lo cual se realizé un esquema aumentando gradualmente el porcentaje de

Rutilo (Apéndice B) donde se observa una contraccion volumétrica de aproximadamente 8%.

0%AmM-100%
30%Am-70% A
70%Am-30% A
100%AmM-A0% |

Figura 4. Representacion grafica del aumento volumétrico debido a la transformacion de fases

amorfo(Am)-anatasa(A) en las paredes de los nanotubos durante el tratamiento térmico a 450°C.

4.2 Transformacion anatasa rutilo en nanotubos

Las Figura 5 a) y b) presentan el ajuste lineal para la obtencidn de las constantes cinéticas
K2oNo y K1 a 650° C, la cual es la temperatura de transformacion de anatasa-rutilo seleccionada en
el presente estudio. Mediante la ecuacién 3 y con ayuda de los datos reportados por DRX de
muestras oxidadas durante diferentes tiempos se realizo la medicion del tamafio inicial del cristal
con un tratamiento térmico a 450°C durante 12h, y tamafios para cristales de anatasa y de rutilo
anodizado a 650°C durante 2, 6 y 8h obteniendo los resultados de la Tabla 3. Una vez obtenidas
las constantes cinéticas KoNo, K1 mediante el ajuste lineal realizado en la figura 4 y los valores de
tamarfio de cristal registrados en la tabla 3, se obtienen los valores del coeficiente de

transformacion anatasa-rutilo (o)) a 650°C en funcion del tiempo.
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Figura 5. Ajuste lineal de la ecuacion de Arrhenius para las constantes cinéticas a) KaNo b) Ka.

Tabla 3. Tamafos de particula de anatasa y rutilo

Temperatura (°C) Tiempo(h) Muestra Tamarfio
(nm)
450 | 12 Anatasa 29,97
650 2 Anatasa 37,19
650 | 2 Rutilo 126,1
650 | 6 Anatasa 28,59
650 | 6 Rutilo 125,96
650 8 Anatasa 23,52
650 | 8 Rutilo 119,18

En la Figura 6 se observa que la transformacion anatasa-rutilo en las paredes de los
nanotubos incrementa de manera acelerada en las primeras 6 horas, posteriormente su avance se

hace mas lento, logrando cerca de un 100% de transformacion en 8 horas de tratamiento térmico.
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Figura 6. Coeficiente de transformacion anatasa- rutilo en funcion del tiempo del tratamiento

térmico a 650°C en las paredes de los nanotubos.

El aumento de tamafio de los cristales de rutilo conlleva a la destruccion de la estructura
tubular del TiO2 como se observa en diferentes investigaciones (Yang et al., 2008), (Rueda et al.,
2018), (Naranjo et al., 2017). Las cuales muestran la transformacidn anatasa a rutilo en
nanotubos de titanio mediante SEM, lo que conlleva a asumir un aporte de masa por parte del

metal base (ver Figura 7).

Figura 7. Imégenes de la seccion transversal y superficial mediante SEM, de matrices de
nanotubos de TiO2 con TT a (a) 400°C, (b) 700°C durante 3 h. Nota. Tomado de (Yang et al.,

2008).
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4.3 Oxidacion del Titanio en el metal base

El andlisis de la transformacién del metal base se realiz6 estudiando el comportamiento del
Ti al entrar en contacto con el oxigeno mediante los principios de la ley de Fick, asumiendo que
la difusion de oxigeno forma unicamente TiO en forma de Rutilo, es decir, se desprecian las
deméas combinaciones de 6xidos. El oxigeno inicialmente difunde por los nanotubos hasta llegar
al metal base, donde encuentra dos vias de difusion, a través del grano y por el borde de grano,

descritos a continuacion.

En el estudio de la difusién del oxigeno a través del grano (Figura 8 a)) se tuvo en cuenta
las variables de tiempo, penetracion y concentracion, donde se observo que a penetraciones
mayores o iguales a 3 micras el cambio de concentracion no es relevante, por lo cual se establece
este valor como el limite de analisis. Para la difusion a través del borde de grano (Figura 8 b)) se
observé una difusion significativa hasta la profundidad de 6 micrometros, lo cual concuerda con
el mecanismo de difusion Tipo B (Figura 3), en el cual la difusion es mayor en los bordes de

grano.

Para conocer el porcentaje de transformacion en TiOz, se asume que la transformacion es
de 100% cuando la concentracion de oxigeno alcanza el valor de 0,66, debido a la estequiometria

del TiO2 y su relacion 2 a 1 entre el oxigeno y el titanio.
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Figura 8. Concentracion de oxigeno en el metal base a través del a) grano, b) borde de grano.
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4.3.1 Transformacion en el grano

En el apéndice C se encuentran los resultados de concentracion a diferentes temperaturas,
presentados en la Figura 9, en donde se observa su aumento con el transcurso del tiempo; asi
mismo, se evidencia una transformacién de Titanio a TiO2 (Rutilo) del 100% hasta una
profundidad de penetracién de 0.9 micrémetros después de 10 horas de tratamiento térmico. Para
obtener los resultados anteriormente mencionados se uso un coeficiente de difusion mixto

calculado mediante la ecuacion 5, partiendo de los coeficientes de difusion de oxigeno en Titanio
2 2

(5.4x10° mT) y en diéxido de Titanio (2.2x10%° mT) obtenidos por (Bregolin et al.,

2007)(Gilliard-AbdulAziz & Seebauer, 2019) respectivamente, con el proposito de obtener un

modelo mas acorde a la realidad.

1,0
0,91
0,81
071
0,61
051
041
031
0z ]

0,1

Concentracion de oxigeno (u.a)

0,0

Olr——7T—7—7T—7T T T T T T 71—
00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 30

Penetracion (um)

Figura 9. Concentracion de oxigeno en el grano en funcion de la profundidad de penetracion

para diferentes tiempos.
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4.3.2 Transformacion en el borde de grano
En la Figura 10 se observa el crecimiento de la concentracion en el borde de grano
(Apéndice C) teniendo en cuenta la variacion en los coeficientes de difusion de oxigeno en
2 2
Titanio (1.5x10°% mT) y en diéxido de Titanio (2.4x101 ’"T) (Herzig et al., 2001) (Prokoshkina

et al., 2013), esta variacion de concentracion se da de una manera mas significativa que en el
grano teniendo a una profundidad de penetracion de 1,2 micrometros 100% de rutilo, resultado

acorde con el régimen de difusion tipo B.
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Figura 10. Concentracion de oxigeno en el borde del grano en funcion de la profundidad de

penetracion para diferentes tiempos.

Teniendo en cuenta la concentracion de oxigeno en el metal base y asumiendo que cuando
la concentracion alcanza el valor de 0,66 se ha transformado totalmente a Rutilo, se calculé el

aumento volumétrico (ver Figura 11 a)) producto de la transformacién asumiendo que se produce
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en la direccion normal al metal base, teniendo para la décima hora un aumento volumétrico de
0,14 y 0,23 um® en el grano y borde de grano respectivamente, con una relacion de 1,6 veces
debido al coeficiente de difusion variable, generando un aporte de rutilo a los nanotubos de

titanio, obteniendo los voliumenes mostrados en la Figura 11 b).

Asumiendo resistencias en serie con respecto a la profundidad de penetracidn de oxigeno,
se realizo el céalculo de la resistencia eléctrica para el grano y el borde del grano (Apéndice D),
teniendo en cuenta la cantidad de Tiy TiO> presentes y sus respectivos valores de resistividades
(Tsau et al., 2015), en el cual se observa un minimo aporte del titanio debido a la diferencia en
sus magnitudes, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 12. Esta es una propiedad de
gran interés, que puede ser aprovechada en futuras investigaciones, en las cuales con el uso del
modelo se puede predecir su comportamiento al variar la temperatura y tiempo de tratamiento

térmico.
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Figura 11. a) aumento volumétrico en el grano y borde del grano producto de la transformacién
en el metal base, b) volumen de Rutilo teniendo en cuenta el aporte del metal base a los

nanotubos.
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Figura 12. Cambio en la resistencia eléctrica del metal base.

El modelo presentado puede ser usado en diferentes aplicaciones de los nanotubos de TiOa,
aportando las condiciones de temperatura y tiempo de tratamiento térmico necesarias, para

obtener el arreglo con la morfologia y distribucion deseada.
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5. Conclusiones

El modelo matematico describe la transformacion anatasa-rutilo en un arreglo de
nanotubos autosoportados, iniciando en la superficie de los nanotubos y continuando en el metal

base, donde se tiene en cuenta la difusion a través del grano y borde de grano.

El modelo permite conocer el porcentaje de anatasa transformada en los nanotubos de
titanio, a medida que se aumenta el tiempo de tratamiento térmico, teniendo en cuenta el tamafio

aproximado del cristal, el factor pre-exponencial y la energia de activacion.

Para la oxidacion del metal base se logra establecer un modelo matematico basado en los
principios de la ley de Fick, con el cual es posible describir el cambio de concentraciones a
través del tiempo, estimando el aumento volumétrico producto de la transformacion teniendo en
cuenta la variacion del coeficiente de difusion de oxigeno, y los cambios en las condiciones de

borde para cada intervalo de tiempo.

El aumento volumétrico producto de difusion de oxigeno en el metal base aporta didxido
de titanio en forma de Rutilo a los nanotubos, generando cristales, los cuales por sus

dimensiones conllevan a la destruccién de la estructura tubular.



MODELAMIENTO DE LA TRANSFORMACION ANATASA-RUTILO
38

6. Recomendaciones

Se recomienda el uso de un software de simulacién que permita implementar en el modelo

obtenido un mayor nimero de iteraciones para obtener mayor precision en los resultados.

Se sugiere implementar el modelo presentado a temperaturas diferentes a 650° y corroborar

los resultados obtenidos con datos experimentales.
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Apéndices

Apéndice A. Dimensiones de nanotubos amorfos y transformados a anatasa

Tabla 4. Dimensiones de nanotubos sin TT y con TT a 450° por 12 h

Morfologia Amorfo Anatasa
Espesor (nm) 13,64 13,64
Diémetro (nm) 53,26 65,64
Altura (nm) 1420 1650
Area (nm?) 1697,77 2228,27
Volumen (nm?3) 2410838,26 3676652,18

Apéndice B. Transformacion anatasa-rutilo

Tabla 5. Contraccion volumétrica en transformacién anatasa-rutilo

Morfologia 70%A - 30%R* 30%A - 70%R 0%A - 100%R
Vo (nm?) 3676652,18 3676652,18 3676652,18
Disminucion de V (nm?3) 92392,11 215581,58 307973,69
AV% -2,51 -5,86 -8,38

*A: anatasa R: rutilo
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Apéndice C. Concentracion de oxigeno en el metal base

Tabla 6. Concentracion de oxigeno en el grano

Penetracion Tiempo (h)

(um) 1 2 6 8
0,3 0,597 0,626 0,658 0,659

0,6 0,486 0,531 0,642 0,654

0,9 0,291 0,363 0,592 0,632

1,2 0,097 0,168 0,488 0,576

15 0,014 0,044 0,336 0,472

18 0,001 0,006 0,178 0,329

2,1 0,000 0,000 0,066 0,183

2,4 0,000 0,000 0,016 0,075

2,7 0,000 0,000 0,002 0,021

3 0,000 0,000 0,000 0,004

Tabla 7. Concentracion de oxigeno en el borde de grano

Penetracion Tiempo (h)

(um) 1 2 6 8
0,3 0,66 0,66 0,660 0,660

0,6 0,660 0,660 0,660 0,660

0,9 0,648 0,643 0,658 0,660

1,2 0,602 0,592 0,649 0,656

15 0,516 0,507 0,621 0,643

18 0,407 0,405 0,567 0,612

2,1 0,302 0,306 0,488 0,558

2,4 0,215 0,219 0,396 0,481

2,7 0,146 0,151 0,304 0,393

3 0,096 0,100 0,222 0,304
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3,3 0,060 0,063 0,154 0,222
3,6 0,036 0,038 0,103 0,156
3,9 0,021 0,022 0,066 0,105
4,2 0,011 0,013 0,041 0,068
4,5 0,006 0,007 0,024 0,042
4,8 0,003 0,004 0,014 0,025
51 0,002 0,002 0,008 0,015
54 0,001 0,001 0,004 0,008
5,7 0,000 0,000 0,002 0,004

6 0,000 0,000 0,001 0,002

Apéndice D. Resistencia eléctrica

Tabla 8. Resistencia eléctrica en el grano y borde de grano

Tiempo (h) Resistencia eléctrica Q

Grano Borde de grano

1 1,14E+16 1,03E+17
2| 6,18E+16 1,65E+17
3| 7,53E+16 1,79E+17
4| 891E+16 1,94E+17
5| 1,03E+17 2,08E+17
6| 1,17E+17 2,23E+17
7| 1,31E+17 2,37TE+17
8 1,45E+17 2,52E+17
9| 1,60E+17 2,66E+17
10 | 1,74E+17 2,81E+17




