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Resumen

Titulo: Crecimiento de nanotubos de didxido de titanio por anodizacién en electrodos con forma de
mallas

Autor: Victor Andrés Quijano Torrado

Palabras clave: NT-TiO, anodizacién, malla de titanio, electropulido, escalado, fotocorriente,

reactor fotoelectroquimico.

Descripcion: El presente trabajo estudia la viabilidad del crecimiento NT-TiO. mediante
anodizacién sobre mallas de titanio, con el propdésito de avanzar en el escalamiento para su
aplicacion en reactores fotoelectroquimicos. El proceso se abordo en tres etapas: primero, se
evaluo el electropulido como pretratamiento superficial, evidenciando mejoras en la rugosidad
y en la morfologia del crecimiento; luego, se exploraron cuatro combinaciones de voltaje y
tiempo para identificar las condiciones optimas, encontrando que 35V y 90 min brindaron
nanotubos definidos y de buen desempefio fotoelectroquimico; finalmente, se escalo el proceso
a mallas de hasta 15x15 cm, analizando el efecto de la relacién de areas catodo/anodo y del
material catddico (grafito y acero inoxidable niquelado) sobre la morfologia, adherencia y
respuesta fotoelectroquimica. Los resultados demostraron que una mayor relacion
catodo/anodo (3,2) y el uso de acero inoxidable niquelado favorecen la formacion uniforme de
nanotubos, con valores de fotocorriente superiores y estructuras mas definidas. En conjunto,
los hallazgos apoyan el uso de mallas de titanio como sustratos funcionales y escalables en

dispositivos de conversion energética basados en procesos fotoelectroquimicos.

*Trabajo de grado.

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Julio Pedraza

Avella, Codirector: Kevin Leandro Rosas Barrera.
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Abstract
Title: Growth of Titanium Dioxide Nanotubes by Anodization on Mesh-Shaped Electrodes

Authors: Victor Andrés Quijano Torrado

Keywords: TiO: nanotubes, anodization, titanium mesh, electropolishing, scaling,

photocurrent, photoelectrochemical reactor

Description: This work investigates the feasibility of growing TiO2 nanotubes (NT-TiO2) via
anodization on titanium mesh substrates, with the purpose of advancing the scaling process for
its application in photoelectrochemical reactors. The process was approached in three stages:
first, electropolishing was evaluated as a surface pretreatment, showing improvements in
surface roughness and nanotube morphology; second, four combinations of voltage and
anodization time were tested to determine optimal conditions, finding that 35V for 90 min
produced well-defined nanotubes with good photoelectrochemical performance; finally, the
process was scaled to mesh sections up to 15x15 cm, analyzing the effect of the cathode/anode
area ratio and cathode material (graphite and nickel-coated stainless steel) on morphology,
adhesion, and photoelectrochemical response. The results demonstrated that a higher
cathode/anode area ratio (3,2) and the use of nickel-coated stainless steel favored the uniform
formation of nanotubes, resulting in higher photocurrent values and more defined structures.
Overall, the findings supports the use of titanium meshes as functional and scalable substrates

in energy conversion devices based on photoelectrochemical processes.

*Bachelor thesis.

**Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Julio

Pedraza Avella, Codirector: Kevin Leandro Rosas Barrera.
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Introduccion
Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA), en su informe Global Energy Review
2025, la demanda de energias renovables experimento un incremento del 38 % durante el afio 2024,
continuando con una tendencia de crecimiento acelerado observada en afios anteriores [1]. Este
aumento estd estrechamente relacionado con los compromisos globales hacia la transicion
energética. De acuerdo con las proyecciones de la IEA, se espera que las fuentes renovables no
solo sostengan este crecimiento, sino que lleguen a cubrir una proporcion significativa del aumento

previsto en el suministro eléctrico mundial en los proximos afios [2].

En ese contexto, el desarrollo de tecnologias basadas en procesos fotoelectroquimicos
emerge como una alternativa clave para acelerar la transicion energética global. Estas tecnologias
permiten convertir la luz en energia quimica aprovechable, como el hidrogeno, o inducir reacciones
de oxidacion para la remediacion ambiental. No obstante, la implementacion de estas soluciones
sostenibles enfrenta desafios importantes, entre ellos la necesidad de desarrollar materiales mas

eficientes, econdmicos y escalables, asi como optimizar los procesos de fabricacion. [3]

Frente a estos desafios, el estudio de los semiconductores resulta fundamental, dado que
poseen propiedades electronicas Unicas que los hacen altamente relevantes para aplicaciones en
conversion de energia, como la capacidad de generar pares electron-hueco bajo irradiacion y su
potencial de ser dopados o modificados para ajustar su comportamiento dptico y eléctrico. Mas alla
de su uso tradicional en celdas solares, estos materiales se estan explorando activamente en
sistemas fotoelectroquimicos, donde pueden inducir reacciones redox impulsadas por la luz. Un
ejemplo destacado de estos materiales es el didxido de titanio (TiO2), un semiconductor
ampliamente estudiado por su estabilidad, bajo costo y no toxicidad, cuyas nanoestructuras como

los nanotubos, muestran gran potencial en los procesos fotoelectroquimicos [4].
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Los estudios realizados hasta ahora sobre los nanotubos de diéxido de titanio obtenidos por
anodizacion han arrojado resultados satisfactorios, pero Unicamente se han podido obtener en
laminas de titanio de menor tamafio [11][12]. Esto se debe a que, para que NT-TiO, sean
verdaderamente utiles en los procesos mencionados, es importante que tengan una distribucion
minimamente uniforme sobre la superficie del material, manteniendo una forma definida y una
adherencia considerable. Sin embargo, alcanzar este objetivo se convierte en un desafio cuando la
estructura de la superficie presenta huecos o formas irregulares ya que, en el sistema de
anodizacion, la orientacion de los electrodos, su material, asi como el tiempo, voltaje y las
condiciones del electrolito, definen las dimensiones, uniformidad y la eficiencia de la matriz de
nanotubos obtenidos. Por lo tanto, para cada tipo de superficie, estos parametros deben ajustarse

de manera especifica.

A partir de lo anterior, y considerando su implementacion en un reactor fotoelectroquimico,
surge la necesidad de responder: ;Es viable un crecimiento homogéneo y definido de un arreglo de

nanotubos de didxido de titanio sobre una superficie con forma de malla?
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1. Marco teorico

1.1 Celda electroquimica en la sintesis de NT-TiO:

Una celda electroquimica es un sistema que permite estudiar o inducir reacciones redox
mediante el intercambio de electrones entre dos electrodos en un medio conductor (electrolito).
Esta compuesta por un anodo (oxidaciéon) y un catodo (reduccion), conectados por un circuito
externo. En la sintesis de NT-TiO-, se aplica un potencial controlado entre un dnodo de titanio y un
catodo inerte, favoreciendo la formacion ordenada de nanotubos por oxidacion anodica y
disolucion asistida por iones fluor. La configuracion, superficie y composicion de la celda afectan

directamente la uniformidad, tamafio y densidad de los nanotubos [5].
1.2 Mecanismo de formacion de NT-TiO:

El mecanismo de la formacion de los nanotubos se da por una competencia de reacciones
entre la formacion de la capa del oxido y la disolucion de este como complejos de fluoruros, esta

competencia se rige por las dos reacciones siguientes [6]:
Ti+ 2H,0 - TiO, + 4e~ + 4H* (Ec. 1)
TiO, + 6F~ + 4H* — [TiF4]*>~ + 2H,0 (Ec.2)
La formacion se puede explicar mediante los siguientes pasos que se ilustran en la Figura 1:

e Cuando se aplica un voltaje entre los dos electrodos sumergidos en un electrolito que
contiene agua se forma una capa de 6xido compacta sobre la superficie del titanio metélico.
e Los iones F" migran a través de la capa de 6xido y reaccionan con iones Ti*' para formar

complejos solubles de (TiFs)*". Esto crea poros en la capa de 6xido.
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e La disolucion continua del 6xido en los poros y la oxidacion del titanio en la interfaz
metal/6xido resulta en el crecimiento de los poros en direccion perpendicular a la superficie

del metal, formando los nanotubos.[6]

Figura 1.
Etapas de la formacion de un arreglo de nanotubos.
Capa porosa incial

Capa compacta de TiO, /
!

=2 Capa de nanotubos
a | |c Ti

Crecimienta inicial Capa porosa inicial
de los poros restante

3 Tubos artinchs |l ‘
AN T L
RAGRE = Q ¢ Ti
b Ti d —T1

Nota: Adaptado de Macak, J. M. (2008). Mechanistic aspects and growth of large diameter self-

organized TiO> nanotubes.[6]
1.3 Fases cristalinas y tratamiento térmico del 6xido de titanio.

El di6xido de titanio, una vez sintetizado, se encuentra en estado amorfo y requiere un tratamiento
térmico para alcanzar la fase cristalina deseada. Existen cuatro posibles estructuras: anatasa, rutilo,
brookita y TiO> amorfo, cada una obtenida segin la temperatura aplicada. La cristalizacion de la
anatasa inicia entre 250 y 280 °C, alcanzando su concentracion maxima en el rango de los 400 °C
y 450°C. Entre 550 y 700 °C se favorecen las fases anatasa y rutilo, pero temperaturas superiores
a 700 °C provocan el retorno a una fase amorfa. Para los nanotubos, la fase de interés es la anatasa,

ya que su estructura mejora la generacion y separacion de pares electron-hueco bajo luz UV [29].
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1.4 Técnicas de caracterizacion de desempeiio electroquimico.

1.4.1 Potencial de Circuito Abierto

El potencial de circuito abierto (OCP) es una técnica pasiva que determina el potencial
espontaneo de un electrodo sumergido en un electrolito, sin corriente externa. Esta medicion refleja
el equilibrio entre la superficie del material y el medio, proporcionando informacién sobre la
recombinacion de pares electron-hueco, acumulacion de carga y el comportamiento pasivo o activo
del sistema. En materiales como los NT-TiOz, el OCP permite evaluar su estabilidad quimica,

capacidad de acumulacidn de carga y recuperacion [31].

1.4.2 Voltamperometria lineal de barrido

La voltamperometria lineal de barrido (LSV) es una técnica activa en la que se aplica un
barrido de potencial lineal a un electrodo mientras se registra la corriente generada. Este método
permite identificar el inicio y la intensidad de reacciones redox en la superficie del material, siendo
util para caracterizar la actividad fotoelectroquimica de semiconductores. En presencia de luz, la
LSV detecta la generacion de fotocorriente, indicador del aprovechamiento de los portadores de

carga generados por irradiacion y su capacidad para inducir reacciones redox [31].

1.4.3 Cronoamperometria

La cronoamperometria (CA) consiste en aplicar un potencial constante al sistema mientras
se registra la evolucion de la corriente en funcion del tiempo. Es una técnica para evaluar la
estabilidad y la respuesta temporal de un material ante una condicion electroquimica fija. En
materiales fotoactivos como los NT-TiO2, se emplea bajo iluminacion intermitente (luz ON/OFF),
permitiendo observar la generacion de corriente frente a estimulos externos y analizar fendmenos

como la recombinacion de cargas, foto degradacion o saturacion de sitios activos [5].
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2. Estado del arte

2.1 Influencia de los parametros de anodizacion sobre los nanotubos

Para este trabajo, es fundamental comprender como las caracteristicas morfologicas del
conjunto de nanotubos se ven afectadas por las condiciones utilizadas durante la anodizacion. Por

consiguiente, se hablara de sus tendencias en el crecimiento.

2.1.1 Voltaje y Tiempo

Para placas, el voltaje aplicado influye directamente en el didmetro de los nanotubos. Los
resultados reportados por diferentes autores evidencian una relacion casi lineal entre el voltaje y el
diametro de los nanotubos, particularmente en electrolitos neutros. Un aumento en el voltaje
produce un incremento en el didmetro de los nanotubos, lo cual puede atribuirse a la intensificacion

de las reacciones [7][8][32][33].

En cuanto al tiempo varios autores reportan una influencia directa en el espesor de la
pelicula formada, el cual se interpreta como la longitud del arreglo de los nanotubos, la cual
empieza de forma acelerada pero luego se estabiliza tras alcanzar un equilibrio entre las reacciones

de oxidacion y disolucion en la interfaz electrodo-electrolito [7][9][33][34].

El estudio de los rangos de voltaje y tiempo de anodizacion es importante en este trabajo,
ya que condiciones extremas, tanto por exceso como por falta, pueden afectar negativamente el
crecimiento nanotubular. Por un lado, voltajes o tiempos insuficientes pueden impedir la formacion
dando lugar a nanoporos; por otro, valores excesivos pueden inducir el colapso de las
nanoestructuras. Por lo tanto, identificar un rango adecuado entre estos parametros es esencial

sobre todo al cambiar de una placa a una malla.
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2.1.2 Material del cdatodo

En el estudio realizado por Ika Maria y colaboradores en 2023 [11] se habla de la influencia
del material del catodo sobre el arreglo de nanotubos de una placa de titanio, concretamente se
usaron tres materiales: acero inoxidable, grafito y platino. Algo a destacar es que el platino es el
mejor material para el proceso debido a su estabilidad y conductividad eléctrica, por ende, su
resultado es usado como referencia para los demas materiales. Lo obtenido con un catodo de grafito
fueros formas de nanotubos similares al platino, una forma circular, pero con el acero inoxidable
se obtuvieron formas mas hexagonales y complejas. Adicional a esto, con el mismo material se
encontraron algunos residuos de particulas sueltas de TiO: en la superficie las cuales provocaron

que la altura de los nanotubos se viera reducida en un 55% con respecto a los catodos mas inertes.

Si bien este estudio resalta la importancia del material del catodo en la morfologia de los
nanotubos, solo abord6 placas planas utilizando catodos de acero inoxidable, grafito y platino
dejando de lado opciones que también son atractivas como el acero inoxidable niquelado.
Adicionalmente, no se ha evaluado atn el efecto del material del catodo en estructuras mas

complejas como mallas u otras formas 3D.

2.2 Crecimiento de nanotubos en placas y otras estructuras

2.2.1 Crecimiento en placas

La primera aparicion de los nanotubos fue gracias a Zwilling y colaboradores en 1999 [12],
quienes observaron la formacion de estructuras porosas ordenadas sobre placas de titanio tras un
proceso de anodizacion en medio fluorado. Aunque en ese momento no se identificaron como
nanotubos en sentido estricto, este trabajo marco el punto de partida hacia la comprension y el

desarrollo posterior de los nanotubos autoorganizados de TiO2 mediante técnicas electroquimicas.
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Tambien, en 2010, Sun Lidong y colaboradores [14] realizaron un estudio en el que intentaron
cultivar nanotubos en ambas caras de una placa, destacando la importancia de la disposicion del
electrodo en relacion con el &nodo. Observaron que la cara que estaba frente al electrodo presentaba

nanotubos mas largos que la cara opuesta, debido al flujo i6nico dentro del electrolito.

Por otro lado, en 2021, Mariusz Szkoda y colaboradores [13], en su trabajo de aumento de
escala, tomaron placas con areas de 64 cm?, 36 cm?, 25 cm?, 16 cm? y 4 cm? para someterlas a
condiciones de anodizacion de 40V, un tiempo de 2h y una composicion de electrolito igual a 0,27
M de fluoruro de amonio, 1 M de 4cido orto fosforico, 5% v/v de agua y 95% v/v de etilenglicol,

llegando a la Tabla 1:

Tabla 1.

Resultados de altura y diametro en diferentes areas.

No. Sample F (nm) D (nm) H {pum) S, (em?)
1 NT4 22 140 2.9 B0.8
2 MNT16 25 170 2.2 20.3
3 MNT25 26 180 2.1 20.2
4 MNT36 28 200 1.9 36.8
5 MNTHd 26 150 1.8 67.1

Nota: Adaptado de Szkoda, M. (2021) Scaling Up the Process of Titanium Dioxide Nanotube

Synthesis and Its Effect on Photoelectrochemical Properties.[13]

Las conclusiones alcanzadas indican que conforme aumenta el area de las laminas de titanio
anodizadas, bajo condiciones similares, la altura de los nanotubos generados disminuye mientras
que la distancia entre ellos aumenta. Ademds, en términos generales, una mayor area de placa

resulta en una menor absorcion de luz dentro de este rango.

Si bien estos estudios previos han logrado crecer NT-TiO> en placas con buen control sobre

variables como voltaje, tiempo y concentracion de electrolito, una limitacion importante es que
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solo se han enfocado en pequefias areas de hasta 64cm?. Para poder implementar estos nanotubos
en aplicaciones reales de generacion de energia, como reactores foto cataliticos o celdas solares, es
necesario explorar su crecimiento en superficies de mayor area y geometrias mas complejas, como
mallas, lo cual podria requerir ajustes en las condiciones y pardmetros de anodizacién. Ademas, en
estas geometrias mas complejas, factores como la distribucion del campo eléctrico y los flujos
16nicos en el electrolito podrian tener un impacto significativo en los nanotubos, aspectos que no

han sido abordados en profundidad en los trabajos existentes.
2.2.2 Crecimiento en otras estructuras

Los primeros intentos de crecimiento de NT-TiO> en otras estructuras fueron gracias a Sun
Lidong y colaboradores [15] en el afio 2014. Este trabajo enfatiza en la disposicion de los electrodos
y su influencia en un crecimiento uniforme de los nanotubos sobre un electrodo con forma

cilindrica.

Las condiciones de anodizacion se establecieron en un voltaje de 60V y 30 minutos de
anodizacion. El electrolito utilizado consisti6 en etilenglicol, al que se le agreg6 un 0,3% en peso
de fluoruro de amonio y un 2% en volumen de agua desionizada. En el estudio se observo que la
longitud de los NT-TiO, variaba en diferentes zonas del electrodo tubular de titanio. En la parte
frontal de la superficie exterior, se obtuvieron nanotubos mas largos en comparacion con la parte
trasera. En la parte exterior, la longitud de los nanotubos variaba en diferentes posiciones, como en

la parte frontal, lateral y trasera, con diferentes longitudes.

Por otro lado, Gulati Karan y colaboradores [16] utilizaron alambres de titanio con
didmetros de 0,50 mm y 0,80 mm para crecer NT-TiO2 en su superficie. Los autores, llegaron a

determinar las condiciones Optimas, las cuales consistieron en anodizar en un electrolito envejecido
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durante al menos 10 horas, con un contenido de agua del 1% (v/v), a 75 V durante 10 minutos. Los
nanotubos obtenidos presentaron una longitud promedio de aproximadamente 4,7 um y un
didmetro de alrededor de 43 nm. Se destaca que los nanotubos cultivados mostraron una buena

adherencia en la superficie, aunque su crecimiento no fue completamente uniforme.

Pasando a estudios mas recientes, en 2023 Zhang, W. y colaboradores [17] evaluaron el
efecto de la curvatura y el estrés residual en sustratos con forma de anillos para el crecimiento de
arreglos de nanotubos, a las conclusiones que llegaron fue que la curvatura de la superficie del
titanio influye significativamente en el crecimiento de los NT-TiO;, favoreciendo un mayor
desarrollo en superficies con menor radio (mayor curvatura). Especificamente, bajo las mismas
condiciones, los NT-TiO; tienden a ser mas largos en superficies convexas que en concavas, una
diferencia atribuida a la dependencia del potencial quimico en la curvatura, que a su vez modula
las tasas de disolucion y crecimiento del 6xido. Morfologicamente, los nanotubos obtenidos
presentan una estructura amorfa y forma tubular, con didmetros que varian segtn la superficie y
las condiciones de crecimiento, y longitudes sensibles al radio de curvatura, generalmente
disminuyendo con radios mayores, aunque pueden alcanzar varios micrémetros en condiciones

especificas.

Estos primeros estudios en superficies irregulares simples como cilindros, alambres y
anillos han demostrado la factibilidad de crecer NT-TiO2 en geometrias distintas a las planas. Sin
embargo, se observa que la uniformidad de los nanotubos se ve afectada por la curvatura y efectos
como los flujos i6nicos en el electrolito toman mucha mas importancia. Esto sugiere que, para
geometrias mas complejas como mallas, serd necesario un andlisis detallado de la disposicion de

los electrodos y la distribucion del campo eléctrico para lograr un crecimiento aceptable.
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2.3 Deposicion de TiO: en mallas para reactores electroquimicos.

El trabajo hecho en 2024 por Gutiérrez, M. y colaboradores [18], asi como el elaborado por
Carrefio, M. y colaboradores [19], pertenecientes ambos al Grupo de Investigaciones en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA), se enfocan en la utilizacion del efecto
fotoelectroquimico en reactores para la degradacion de compuestos y generacion de Ha. Aunque en
uno se haya usado un reactor tubular y en otro un reactor de placas, estos trabajos comparten el
empleo de una malla de titanio depositada con una pelicula de TiO> por medio de sol-gel (de
dimensiones 15x15 cm y 7x10 c¢m respectivamente; ver Figura 2 y 3). La malla de titanio se elige
como anodo en el tratamiento fotoelectroquimico de aguas debido a su alta conductividad eléctrica,
excepcional resistencia a la corrosion, permite el paso de la luz y favorece la turbulencia. Su
estructura de malla proporciona una gran superficie para la reaccion fotocatalitica, facilitando la
absorcion de radiacion y la generacion de oxidantes. Ademas, el titanio es un soporte compatible
para el recubrimiento de TiO; siendo esta pelicula semiconductora clave ya que su dopaje con
azufre y nitrogeno disminuye el band-gap, permitiendo una mejor captacion y utilizacion de la luz

para generar pares electron- hueco, esenciales en la formacion de radicales oxidantes.

Figura 2.

Reactor fotoelectroquimico tubular con mallas de titanio.
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Nota: Adaptado de Jaramillo-Gutiérrez. (2025). Indirect oxidation of an anionic surfactant
present in produced water in a tubular photoelectrochemical reactor with concentric expanded

meshes: Experimental study and mathematical modeling.

Figura 3.

Reactor fotoelectroquimico de placas usando mallas de titanio.

§- a)

Nota: Adaptado de Carrenio Lizcano, M. 1. (2024). Desarrollo de un sistema fotoelectroquimico

para la produccion de H: a partir de agua contaminada con sulfuro.

Sin embargo, como lo demuestra el estudio realizado por Cardozo, J. y colaboradores en
2016 [21], la pelicula de TiO: depositada mediante la técnica sol-gel presenta limitaciones
importantes en cuanto a su estabilidad y fotoactividad, siendo la baja adherencia uno de los
principales desafios identificados. En dicho trabajo, los autores evaluaron la adherencia del
recubrimiento utilizando la norma ASTM D3359-09 [28], que establece un método cualitativo
basado en la aplicacion de una prueba de desprendimiento con cinta adhesiva marca Scotch. Los
resultados fueron interpretados en términos relativos como "menor desprendimiento"”, lo cual
indica que, en todos los casos evaluados, se presentd algiin grado de separacion de la pelicula

respecto al sustrato, evidenciando una adherencia deficiente inherente al método de deposicion



CRECIMIENTO DE NT-TiO, POR ANODIZACION EN MALLAS 23

utilizado. Esto, sumado a otras limitaciones como la baja dureza y estabilidad restringe la
reutilizacion de los materiales recubiertos. La necesidad de mejorar la adherencia y las propiedades
electroquimicas de las peliculas de TiO> motiva la exploracion de métodos de deposicion
alternativos. La anodizacion emerge como una solucion prometedora, ya que no solo mejora la
adherencia del TiO> a la malla si no que aumenta su dureza y reusabilidad de la pelicula.
Adicionalmente, al igual que las peliculas sol-gel es posible modificar estos arreglos de nanotubos,
como demuestra Rosas, K y colaboradores [20] en 2020 con el GIMBA en donde modifica
superficialmente arreglos de nanotubos en placas con hexacianometalatos mediante

electrodeposicion pulsada para su uso en generacion de energia.
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3. Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar la morfologia y desempefio fotoelectroquimico de nanotubos de TiO:> crecidos

sobre mallas de Ti mediante el proceso de anodizacion.

2.2 Objetivos especificos

e Evaluar la influencia del electropulido como pretratamiento superficial en la rugosidad de
la malla y en la formacidn de los arreglos de nanotubos de TiO»>.

e Analizar el efecto del voltaje y tiempo de anodizacion sobre la morfologia y desempefio
fotoelectroquimico de los arreglos de nanotubos de TiO».

e Estudiar la influencia de la relacion del area entre el catodo y el &nodo y dos materiales
catodicos durante el proceso de anodizacidn sobre la morfologia y adherencia de los
arreglos de nanotubos de TiO, formados sobre las mallas, asi como en su desempeio

fotoelectroquimico.
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4. Metodologia
El desarrollo metodolégico de esta investigacion se llevo a cabo en tres fases siguiendo el

esquema mostrado en la Figura 4:

Figura 4.

Esquema metodologico del trabajo.
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Nota: Realizado por el autor

4.1 Electropulido

El electropulido es una técnica electroquimica utilizada para suavizar y limpiar la superficie
de metales mediante la remocion controlada de material, bajo la aplicacidon de una corriente
eléctrica en un medio acido. En este proceso, el metal a tratar actia como catodo, mientras que un
electrodo inerte actia como anodo, generando una disolucion uniforme que reduce la rugosidad
superficial y 6xidos pasivos. Debido al perfil superficial irregular de la malla, caracterizado por
una zonas salientes y hundidas, el lijado mecénico convencional resulta poco efectivo, por lo que

se optd por un método alternativo [16].

Antes del electropulido se llevo a cabo un lavado para la eliminacion de polvo y grasas
superficiales que pudieran afectar el electropulido. el lavado consistidé en un enjuagado con agua

tipo 1 para luego ser llevado a un bafo de ultrasonido durante 15 minutos en acetona [20][7].
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El procedimiento se baso en las recomendaciones de la norma ASTM E1558 [21] la cual
establece lineamientos para el electropulido de titanio grado 1 como la composicidn del electrolito,
tiempo y voltaje del proceso. Se fijo un electrolito en base a 100% acido acético glaciar con un

voltaje suministrado por una fuente Keysight N5769A de 60V durante 30 min. (Apéndice A)
4.1.1 Impacto en la rugosidad

Para estudiar la influencia del electropulido se realizaron pruebas de microscopia confocal
en pro de cuantificar la rugosidad antes y después del proceso lo que es un indicador en la remocion

superficial de material.
4.1.2 Influencia en el crecimiento de nanotubos

Para evaluar la influencia sobre el crecimiento, se llevo a cabo un crecimiento de nanotubos
en una muestra sin electropulido para comparar su morfologia con muestras a las cuales si se llevo
a cabo el pretratamiento y con esto definir la incidencia de la técnica en las estructuras resultantes.
Las condiciones de esta anodizacion preliminar fueron las mejores para placas obtenidas por
trabajos del GIMBA (35V y 90min) y su morfologia fue caracterizada por medio de imadgenes SEM

[20].
4.2 Efecto de las condiciones de anodizacion
4.2.1 Voltajey tiempo

Para el estudio de la influencia del voltaje y el tiempo, siguiendo un disefio de experimento
22, se realizaron cuatro crecimientos variando el tiempo y el voltaje, en un electrolito compuesto
por 0,2 M de NH4F y 10% de H>O en etilenglicol. Las condiciones de crecimiento fueron elegidas

a partir de las mejores en placas [20][7], siendo:
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e 35V y90 min
e 35V y 180 min
e 40V y 90 min

e 40V y 180 min

Para el crecimiento, el proceso de anodizacidn electroquimica se llevo a cabo basandose en
la metodologia y las condiciones de sintesis propuestas por Acevedo, P y colaboradores [23]. Los
NT-TiO; fueron obtenidos por anodizacion potenciostatica en una celda de dos electrodos, usando
como anodo la malla de titanio previamente electropulida y como catodo se empled una placa de

grafito. El potencial fue suministrado por una fuente de poder Keysight N5769A.

Después del proceso de anodizado, las superficies fueron lavadas con agua tipo 1 y secadas
a temperatura ambiente. Posteriormente, sometidas a un tratamiento térmico utilizando una mufla
a una temperatura de 450°C, con una tasa de calentamiento de 5°C por minuto durante 60 min con

el fin de alcanzar la mayor concentracion de la fase cristalina anatasa [20][29].

4.3 Efecto de la relacion de area catodo/anodo y el material del catodo

Para la tercera fase, una vez seleccionadas las condiciones de voltaje y tiempo de
anodizacion, se llevaron a cabo cuatro crecimientos con el mismo tratamiento de la segunda etapa,

pero esta vez fijando dos tamanos de malla y dos materiales catddicos.

4.3.1 Relacion de area catodo/anodo

Para estudiar la influencia de la relacion de area catodo/anodo (aumento de tamafo en la
malla) se tuvo que proponer un montaje diferente al usado en placas, cambiando la orientacion de

los electrodos para la anodizacion respondiendo a la necesidad de adaptar el proceso a secciones
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de malla de 7x10cm y 15x15cm, medidas extraidas de las mallas usadas en reactores

electroquimicos a fin de poder adaptar este material para esos procesos (Apéndice B).

Teniendo esto en cuenta se decidid fijar las dimensiones del catodo a fin de adaptar la
anodizacion, se utilizd entonces una placa 15x15 cm lo que significa dentro de los parametros de

anodizacion como dos relaciones de area Catodo/Anodo:

e Malla 7x10 cm — Relacidn area Catodo/anodo = 3,2

e Malla 15x15 cm — Relacion area Catodo/anodo = 1

4.3.2 Material del catodo

Al aumentar la escala del proceso de anodizacion, surge de forma analoga la necesidad de
ampliar también el tamafio del catodo, con el fin de favorecer una distribucion de campo eléctrico
adecuada sobre la superficie de la malla. No obstante, esta ampliacion plantea restricciones
economicas y practicas, ya que utilizar una placa de 15x15 cm de un material noble como el platino
resulta insostenible financieramente. En respuesta a esta limitacion, se seleccionaron dos materiales
alternativos para el catodo, cuya influencia sobre el crecimiento de NT-TiO» sera comparada

respecto al otro.

Los materiales seleccionados se basan en el estudio realizado por Ika Maria y colaboradores

(2023) [11], con algunas modificaciones, y son los siguientes:

e Acero inoxidable AISI 304 niquelado

e Qrafito

Al igual que en la segunda fase, se aplicard un tratamiento térmico utilizando una mufla a

una temperatura de 450°C, con una tasa de calentamiento de 5°C por minuto.
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4.4 Morfologia y desempeiio fotoelectroquimico

Todas las muestras obtenidas de la etapa 2 y 3 fueron sometidas a la misma caracterizacion,
salvo la prueba de adherencia que solo se llevd a cabo en la etapa tres. Las pruebas de
caracterizacion fotoelectroquimica se realizaron en una celda convencional de tres electrodos,
acoplada a un Potenciostato/Galvanostato marca Autolab modelo PGSTAT302N (software Nova
2.1). Los NT-TiO; crecidos en la malla, se emplearon como fotodnodo o electrodo de trabajo, como
electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCl y una barra de grafito (99,999% Alfa Aesar) como
contraelectrodo (ver Apéndice C). El electrolito usado para la caracterizacion de cada pelicula
contenia una solucion acuosa de 0,1M Na>SO4 (pH=6.5), el cual se burbujeo con gas N> durante

10 min antes de cada prueba, con el fin de eliminar cantidades de O> disueltas.

4.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se utilizd para caracterizar la morfologia
superficial de los NT-TiO, se analizaron las muestras a tres diferentes aumentos, 10.000X,
50.000X y 100.000X y se tomaron fotos en cada uno de estos aumentos con un alto voltaje de 20kV

en un equipo SEM marca QUANTA FEG 650.

4.4.2 Evaluacion de la adherencia

Para la evaluacion de la adherencia se replicod lo hecho por Cardozo, J. y colaboradores en
2016 [21], utilizando la norma ASTM D3359-09 [27], que establece un método cualitativo basado
en la aplicacion de una prueba de desprendimiento con cinta adhesiva tipo Scotch. La cinta se
pegara a la superficie de la malla con presion ejercida desde la yema de los dedos y luego se quitara
de forma continua. También se utilizard la misma calificacion cualitativa para llevar a cabo una

comparacion correcta entre técnicas.
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4.4.3 Potencial de circuito abierto (OCP)

Se realizaron mediciones de OCP durante 12 minutos, consistentes en ciclos de 60s de
oscuridad seguidos de 60s de iluminacion con una luz de Xenén a 250W, durante los primeros 6

min, luego se mantuvo la oscuridad por 4 min finalizando con 2 min de luz.

4.4.4 Voltametria de barrido lineal (LSV)

En esta investigacion para la voltametria de barrido lineal, la evaluacion se realizo aplicando
un barrido entre —0,9V y 1,2 V, con una velocidad de 0,6 mV-s™'. Este rango fue seleccionado para
abarcar tanto la region catddica como la region anddica del comportamiento electroquimico. El
experimento se llevo a cabo bajo condiciones de iluminacion intermitente, alternando ciclos de 4
segundos en oscuridad y 4 segundos bajo irradiacion, con el fin de observar la respuesta
fotoelectroquimica del material. Los valores de corriente obtenidos se normalizaron respecto al

area superficial irradiada, para expresarlos como densidades de corriente.

4.4.5 Cronoamperometria (CA)

Para la cronoamperometria (CA), se aplico un potencial constante de 0,655V vs Ag/AgCl
(potencial de oxidacion del agua), iniciando con un periodo de oscuridad de 30s, seguido de un
pulso de iluminacion de 30s. Esta secuencia de perturbacion se repitio en ciclos de 30s de oscuridad
y 30s de iluminacion, durante un total de 16 min. La corriente registrada en cada ciclo fue

transformada en densidad de corriente, considerando el area irradiada.
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5. Resultados y discusion

5.1 Electropulido

Con el objetivo de estudiar si el proceso de electropulido contribuyo a la eliminacion de
6xidos pasivos y homogenizacion de la superficie de las mallas de titanio, asi como la formacion
de los arreglos de nanotubos, se evalud la rugosidad superficial mediante microscopia confocal en
muestras con y sin tratamiento de electropulido y se llevd a cabo un crecimiento de nanotubos

sobre una malla sin electropulir.

Figura 5.
Micrografias con focal. A) Rugosidad promedio malla electropulida, B) Rugosidad promedio

malla no electropulida.

Prom: 20,7 um Prom: 37,2 um

La Figura 5 presenta una comparacion de los resultados obtenidos a partir del andlisis
confocal, los cuales evidenciaron una disminucion promedio de 16,5 um en la rugosidad de las
muestras tratadas con electropulido en comparacion con aquellas sin tratar. Esta reduccion sugiere
una disminucion en los micro defectos y o6xidos pasivos. El conjunto completo de resultados

obtenidos mediante microscopia confocal puede consultarse en el Apéndice D.
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Abhora, con el fin de evaluar la influencia sobre el crecimiento, se muestra la Figura 6 que

presenta las imagenes SEM a 10.000X de dos crecimientos a 35V y 90min:

Figura 6.
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En la imagen A de la Figura 6 no se observa la presencia de estructuras caracteristicas de

nanotubos de TiO2, y en su lugar, se identifican fragmentos y acumulaciones irregulares de dioxido
de titanio sobre la superficie, asi como defectos, en contraste, la imagen b muestra una superficie
llena de nanotubos y baja presencia de defectos. Esta evidencia sugiere, de forma preliminar, que
en ausencia del tratamiento de electropulido, la formacién homogénea de nanotubos no se lleva a

cabo, posiblemente debido a la persistencia de una capa pasiva de 6xido en el titanio.

5.2 Efecto del voltaje y tiempo

5.2.1 Morfologia

5.2.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Las imagenes SEM obtenidas para cada muestra se muestran en la Figura 7 a un aumento

de 100.000X (para ver las imagenes a diferentes aumentos consultar el Apendice E):
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Figura 7.

Morfologia mallas anodizadas primera etapa.
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De la Figura 7 analizamos primeramente que en todas las muestras se presento un
subproducto no deseado del proceso de crecimiento que se genera en la superficie de los nanotubos.
Su formacion puede atribuirse al adelgazamiento de las paredes superiores de los tubos debido a
un mecanismo de division que ocurre en la parte superior de los nanotubos durante una anodizacion
prolongada como tambien a un pretatamiento ineficiente, este fendmeno se conoce como
"nanograss” [26], [27]. Lo anterior, sugiere descartar las muestras con un tiempo de crecimiento
de 180 min que es donde el fendmeno se evidencid con mayor intensidad. En contraste, las muestras
anodizadas durante 90 min presentan menor nanograss. Las impurezas observadas en estas ltimas
pueden atribuirse al pretratamiento dado que, tras el electropulido, las muestras se dejaban secar al

aire y este, al dejar la superficie activa, favorecia la formacion de una capa de 6xido pasivo. Esta
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observacion motivo la incorporacion de un nuevo paso en el protocolo de la tercera etapa, que
consistid en mantener las muestras sumergidas en una mezcla de agua y etanol inmediatamente
después del electropulido, evitando su exposicion al aire. Posteriormente, se procedid de forma
consecutiva a la anodizacion. En cuanto a morfologia, se observé que los nanotubos mas definidos
y uniformes corresponden a la muestra anodizada a 35V durante 90 min, con un didmetro en el

rango de 110 a 120 nm y un largo promedio de 1,60 um.

5.2.2 Desempeiio fotoelectroquimico

5.2.2.1 Potencial de circuito abierto
Al iluminar un electrodo semiconductor en un electrolito acuoso, se generan pares electron-
hueco. En circuito abierto, los electrones fotoexcitados se acumulan cerca de la banda de
conduccion y los huecos migran a la interfaz 6xido/electrolito para oxidar especies reductoras. Esto
causa una variacion en el potencial de circuito abierto, que refleja el comportamiento
fotoelectroquimico y esta relacionado con el tiempo de vida de los electrones como también su

capacidad recombinacion [25][24]. Esta variacion se grafica en la Figura 8.

Figura 8.
Variacion del OCP muestras segunda etapa.
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Uno de los intereses radica en comparar el comportamiento de las muestras anodizadas
durante 90 min y ver la diferencia con respecto a las de 180 min, ya que las de 90 min son las que
evidenciaron mayor presencia de NT-TiO». Entre ellas, la muestra tratada a 35V durante 90 minutos
mostrd la mayor acumulacion de electrones bajo irradiacion con una acumulacion promedio de
30% mayor con respecto a la muestra de 40V y 90 min y 18% mayor a la muestra 40V y 180 min.
Este comportamiento indica una mejor separacion y transporte de cargas fotoinducidas, vinculando
esta respuesta con la morfologia observada en SEM, podriamos sugerir que una estructura definida
apoya estas propiedades. En cuanto a estabilidad y recuperacion del material, las muestras

presentaron tendencias similares.

5.2.2.2 Voltamperometria lineal de barrido

Este andlisis se presenta para las muestras de la segunda etapa en la Figura 9.

Figura 9.

Voltamperograma lineal muestras segunda etapa.
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La muestra anodizada a 35V durante 90 min presenta la mayor densidad de fotocorriente
en todo el rango de potenciales evaluado, alcanzando un valor de 5,45mA/cm?, lo cual indica una
mayor eficiencia en la separacion y transporte de cargas. Le sigue la muestra de 40V y 90 min, con

una respuesta también significativa, pero 20% menor respecto.

En contraste, las muestras tratadas durante 180 min (tanto a 35V como a 40V) muestran
valores de fotocorriente considerablemente menores, lo que sugiere una menor eficiencia
fotoelectroquimica. Esto podria estar relacionado con la formacion desordenada de estructuras
como nanograss. En conjunto, los resultados de LSV apoyan que las condiciones de 35V y 90min

son las mas favorables.

5.2.2.3 Cronoamperometria
En la Figura 10 se presentan los resultados obtenidos de cronoamperometria para las

muestras de la segunda etapa.

Figura 10.

Cronoamperograma muestras segunda etapa.

3,5 -
—— 35V 90min
— 40V 90min

3,0 1 40V 180 min
—— 35V 180min

2,5+ N

2,01

7

1,54

AR R AR R

0,5

o d UUUUUUUUUVUUUUUL

0 120 240 360 480 600 720 840 960
Tiempo (s)

Densidad de corriente (mA/cm2)




CRECIMIENTO DE NT-TiO, POR ANODIZACION EN MALLAS 37

La muestra anodizada a 35V durante 90 min presenta la mayor densidad de fotocorriente
inicial, alrededor de 3,4 mA/cm? luego disminuyendo a un casi constante 1,82 mA/cm?, lo que
sugiere una baja estabilidad por parte del arreglo nanotubular. Le sigue la muestra de 40V y 90
min, con una respuesta inferior en la generacion de fotocorriente, posiblemente debido a estructuras

menos definidas, pero con una curva menos pronunciada lo que sugiere una mejor estabilidad.

En contraste, las muestras sometidas a 180 minutos de anodizacion (tanto a 35V como a
40v) muestran valores significativamente menores de fotocorriente, con respuestas en torno a 1,0—
1,5 mA/cm? y curvas pronunciadas. Ademads, la disminucion progresiva de la fotocorriente en todas
las curvas es caracteristico de los semiconductores. En conjunto, estos resultados apoyan que la
condicién de 35V y 90 min sigue siendo las mas adecuadas entre las evaluadas, y permiten plantear
la hipotesis de que una estructura mas definida de nanotubos y con menos nanograss favorece estas

propiedades.

5.3 Efecto de la relacion area catodo/anodo y material catodico.

5.3.1 Disposicion y montaje

El aumento en el tamano de la malla para el estudio de la relacion de areas entre
catodo/anodo y el material catddico, representd un desafio para la ejecucion de los procesos
experimentales, dado que estos habian sido previamente adaptados para secciones pequefias de
material. Esta ampliacion requirié ajustes metodologicos importantes, especialmente en lo
relacionado con la disposicion del sistema de anodizacion, con el fin de asegurar potencialmente

una mejor distribucion del campo eléctrico y un uso eficiente del electrolito.
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Figura 11.

Disposicion de la celda electroquimica para la anodizacion de mallas 7x10y 15x15 cm
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Nota: Realizado por el autor.

En respuesta a estos retos, se disefio la disposicidon experimental mostrada en la Figura 11,
la cual cambia la orientacion de los electrodos en funcion de favorecer un campo eléctrico uniforme
sobre toda la superficie de la malla al aplicar el potencial. Ademas, esta configuracion presenta la
ventaja de minimizar el consumo de electrolito, ya que el recipiente se llena hasta el nivel indicado
por la linea punteada en la imagen, que corresponde a la altura del catodo que mantiene una
distancia entre electrodos de aproximadamente 2 cm, lo cual es igual con respecto a la anodizacion

de pequefias muestras. Visualizacion detallada del montaje consultar al Apéndice B.

5.3.2 Morfologia.

5.3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para poder llevar a cabo la caracterizacion en esta etapa, debido al tamafio de las mallas
estas tuvieron que recortarse (ver apéndice F). En la Figura 12 y 13 se muestran las imagenes SEM
obtenidas para las muestras de la tercera etapa divididas en el material catddico y tamafio de malla,
todas las muestras se anodizaron a 35V durante 90 min y se presentan las imagenes a 50.000X y

100.000X. resultados completos en el Apéndice D.
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Figura 12.

Imagenes SEM muestras Acero inoxidable niquelado a diferentes aumentos (izquierda 50.000X,

derecha 100.000X)
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Figura 13.

Imagenes SEM muestras grafito a diferentes aumentos (izquierda 50.000X, derecha 100.000X)
A

I ; Be , .
Uno de los aspectos mas destacables en las muestras obtenidas durante la tercera etapa del

trabajo es la reduccidon del nanograss, lo cual evidencia que el paso metodolégico adicional descrito
anteriormente e implementado en el electropulido fue efectivo. Las imagenes SEM obtenidas a
50.000X revelan superficies densamente cubiertas por nanotubos; si bien no se logré una
uniformidad completa, las estructuras formadas presentan estructuras definidas y bien

desarrolladas, indicativo de que la disposicion de los electrodos en el montaje planteado fue
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adecuada en pro de favorecer una correcta distribucidon del campo eléctrico, condicion

indispensable para la formacion de arreglos de NT-TiO: en las superficies.

Con respecto al material del catodo se obtuvieron arreglos muy similares, con un rango de
90 a 120 nm en el diametro de los nanotubos en ambos materiales y formas circulares definidas,
esto indica que tanto el grafito como el acero inoxidable niquelados se desempefiaron

correctamente en la formacion de los nanotubos.

El factor que mostré6 mayor influencia sobre la morfologia fue el tamafio de la malla,
particularmente vinculado con la relacion de area catodo/anodo. En las mallas de 15x15 cm, donde
la relacion es cercana a 1, se observaron arreglos mas desordenados, con zonas que presentan
variaciones en la altura de los nanotubos y micro defectos en el crecimiento. En contraste, las
mallas de 7x10 cm, con una relacion area catodo/anodo de aproximadamente de 3,2, mostraron
arreglos mucho mas ordenados y homogéneos, sin cambios bruscos en la altura de los nanotubos y
con una baja presencia de defectos, asi como mas densidad de nanotubos en su superficie, evidencia
que sugiere en primera instancia que una relacion mayor de area catodo/anodo favorece
significativamente la formacién ordenada de nanotubos probablemente teniendo una influencia

directa entre la interaccion de la superficie de la malla con el campo eléctrico.

5.3.2.2 Adherencia
La figura 14 muestra la prueba de adherencia llevada a cabo basandose en la norma ASTM
D3359-09 [28] empleando cinta adhesiva y observando la separacion de la pelicula. Aunque esta
prueba proporciona un resultado de caracter cualitativo, permite obtener una apreciacion sobre la
naturaleza de la pelicula formada por anodizacion. En ninguno de los casos evaluados se observo
desprendimiento de la pelicula respecto al sustrato, lo cual evidencia una adherencia significativa

en comparacion con la alcanzada mediante sol-gel [21].
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Figura 14.

Prueba de adherencia muestras tercera etapa.
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5.3.3 Desempeiio fotoelectroquimico

5.3.3.1 Potencial de circuito abierto (OCP)

42

La prueba de Potencial de Circuito Abierto (OCP) se realizo con el objetivo de evaluar la

respuesta fotoelectroquimica de las muestras, se presenta en la Figura 15.

Figura 15.

Variacion del OCP muestras tercera etapa.
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En cuanto al tamafio de la malla, se observo que la muestra de 7x10 cm presentd una mayor
acumulacion de carga foto inducida, superando en aproximadamente un 23 % a la respuesta
registrada para la malla de 15x15 cm. Esta combinacion de factores sugiere que una mayor relacion
area catodo/anodo potencia tanto el crecimiento morfoldégico como la respuesta fotoelectroquimica

del material.

En lo que respecta al material del catodo, se identifico una respuesta electroquimica
levemente superior al emplear acero inoxidable niquelado, particularmente notable en la muestra
de 15x15 cm durante los primeros ciclos de iluminacion y oscuridad. No obstante, a medida que
avanzo el ensayo, las curvas de potencial tendieron a estabilizarse y a mostrar diferencias minimas
entre los dos materiales de catodo utilizados. Este comportamiento indica que el material del catodo
no tuvo una incidencia determinante en esta prueba yendo de la mano con las pequefias variaciones

mostradas en las imagenes SEM respecto a este parametro.

5.3.3.2 Voltamperometria Lineal de Barrido (LSV)

A continuacion, en la Figura 16 se presentan los resultados LSV para la tercera etapa.

En la Figura 16 se observa que, en general, las muestras de tamafio 7x10 cm presentan una
respuesta fotoelectroquimica superior a sus contrapartes de 15x15 cm, alcanzando mayores valores
de densidad de corriente. Esta diferencia apoya la hipdtesis que estas propiedades se ven
favorecidas por una mejor forma y uniformidad de los arreglos de NT-TiO2 que a su vez esta

morfologia fue influenciado por una mayor relacion area catodo/anodo.
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Figura 16.

Voltamperograma lineal de barrido muestras tercera etapa
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Con respecto al material del catodo tenemos un comportamiento mas particular, ya que de

forma general el acero como material catddico tuvo una mejor respuesta en cuanto a la generacion
de fotocorriente, salvo en las muestras de dimensiones 15x15c¢m donde el grafito mostro un mejor

desempefio en este aspecto en el rango de 0,15V a 1,2V.

5.3.3.3 Cronoamperometria (CA)
En la Figura 17 se observan los resultados de la cronoamperometria para las muestras de la

tercera etapa.

Como en las pruebas anteriores, las muestras de 7x10 cm con una relacion cdtodo/dnodo de
3,2 son las que generan mayor densidad de corriente. En contraste, las muestras de 15x15 cm
presentan un comportamiento particular, especialmente la anodizada con acero inoxidable (A-
15%15 cm), la cual muestra un pico inicial comparable al de la muestra A-7x10 cm. Sin embargo,
la densidad de corriente disminuye abruptamente con el tiempo, hasta alcanzar valores similares a

los de la muestra G-15%15 cm, lo que evidencia una baja estabilidad.
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Figura 17.

Cronoamperograma de barrido muestras tercera etapa.
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Con respecto al material, se observa de forma general una mejor respuesta en generacion
de fotocorriente por parte del acero (A), pero en cuanto a estabilidad destacan mas las muestras de

grafito (G) con curvas mas suavizadas, este comportamiento se podria vincular a que en las

muestras de acero hubo menor presencia de micro defectos en los arreglos de nanotubos.

Por ultimo, de nuevo se observa una superioridad clara de la muestra anodizada con acero
inoxidable niquelado en malla de 7x10cm (A-7x10), que presenta los valores mas altos de
fotocorriente a lo largo de todo el ensayo, alcanzando picos iniciales de hasta 3,1 mA/cm? y luego
estabilizandose en 1,92 mA/cm?. Estos resultados posicionan al acero inoxidable niquelado y a la
relacion catodo/anodo de 3,2 como las condiciones mas favorables exploradas en esta etapa, tanto
en términos de morfologia como de respuesta fotoelectroquimica. Lo anterior sugiere que estos
pardmetros promueven la formacion adecuada de los arreglos nanotubulares, en cuanto a
uniformidad y definicion estructural, lo que a su vez apoya la hipdtesis de que estos aspectos

contribuyen a mejorar las propiedades opticas del material.
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6. Conclusiones

Concluyendo, se destaca que la implementacion del electropulido como pretratamiento
superficial fue significativa en este trabajo. Esta técnica no solo se postuld como una alternativa
eficiente al lijado mecanico, especialmente util en superficies irregulares, sino que ademas facilitd
la formacion de NT-TiO; al eliminar de manera efectiva la capa pasiva de 6xido presente en el
titanio. Su aplicacion, permitio reducir el tiempo de preparacion y ampliar el alcance del proceso
hacia sustratos de mayor area, lo cual resulta fundamental en el contexto de aumento de escala. En
la segunda etapa del estudio, se evaluaron distintos tiempos y voltajes de anodizacion.,
evidenciando que las condiciones de 35V durante 90 min ofrecieron los mejores resultados en
respuesta fotoelectroquimica y morfologia. En contraste, tiempos prolongados de 180 min
favorecieron la aparicion de nanograss, una estructura desordenada que no cumple con lo buscado.
Para la tercera etapa, una vez fijadas las condiciones, se estudiaron distintos materiales catodicos
y relaciones area catodo/anodo, concluyendo que una mayor relacion area catodo/anodo favorece
significativamente la formacion homogénea de arreglos de NT-TiO», logrando superficies llenas de
nanotubos y bajo nanograss. A su vez, las pruebas fotoelectroquimicas posicionaron al acero
inoxidable AISI 304 niquelado sobre el grafito, evidenciando mas generacion de fotocorriente. En
conjunto, la muestra de relacion 3,2 anodizada con acero niquelado se destaco como la mejor

combinacidn evaluada, tanto en morfologia como en respuesta fotoelectroquimica.

En conclusion, este trabajo no solo demostro la viabilidad de obtener arreglos de NT-TiO»
sobre mallas, sino que también evidencio el potencial de escalar este proceso. Los resultados
obtenidos respaldan la posibilidad de emplear las mallas como fotoanodos funcionales en reactores
fotoelectroquimicos, acercando el desarrollo de estas nanoestructuras a escenarios practicos en

conversion de energia.
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7. Recomendaciones

Si bien el acero inoxidable niquelado presentd la mejor respuesta, al ser usado como catodo
el deposito de niquel se sometid al proceso inverso de su adherencia, lo que gener6
desprendimiento del niquel y limit6 los usos posibles de la placa. Se deben explorar otras
opciones de deposicion de niquel sobre el acero inoxidable que no sean por
electrodeposicion.

En este trabajo no se monitored el aumento de temperatura en el electrolito. Este fendmeno
fue irrelevante en todas las muestras, a excepcion de las mallas de 15x15 cm, donde el
calentamiento y burbujeo de la anodizacion llegd a ser significativo. Lo anterior sugiere
que, en el futuro, para superficies mas grandes se deba realizar la anodizacion en dos etapas
o implementar algtn sistema de refrigeracion.

También se recomienda hallar una forma de recuperar el etilenglicol usado. Este insumo es
el principal y su costo es elevado; la forma de recuperacion puede basarse en la experiencia
de recuperacion del electrolito en el electropulido industrial, partiendo de un valor de

densidad especifica y monitoreando sus variaciones.
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Apéndices

Apéndice A: Montaje electropulido
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Apéndice B: Montaje crecimiento escalado
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Apéndice C: Montaje pruebas electroquimicas
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Apéndice D: Resultados completo microscopia confocal.

Apéndice E: Resultados SEM primera etapa.
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Apéndice G:Resultados SEM tercera etapa
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1) Acero inoxidable AISI 304 niquelado — Dimensiones de malla 15x15 cm
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3) Grafito — Dimensiones de malla 15x15 cm

LA ,,‘ N - " - 9
HV | mag 01| det [mode| HFW | WD
20.00 kV[10 000 x|ETD| SE [29.8 ym|10.9 mm
4) Grafito — Dimensiones de malla 7x10cm

b " P £ >

még O det‘ mode
0000 x | ET

59



	Introducción
	1. Marco teórico
	1.1 Celda electroquímica en la síntesis de NT-TiO₂
	1.2 Mecanismo de formación de NT-TiO₂
	1.3 Fases cristalinas y tratamiento térmico del óxido de titanio.
	1.4 Técnicas de caracterización de desempeño electroquímico.
	1.4.1 Potencial de Circuito Abierto
	1.4.2 Voltamperometría lineal de barrido
	1.4.3 Cronoamperometría


	2. Estado del arte
	2.1 Influencia de los parámetros de anodización sobre los nanotubos
	2.1.1 Voltaje y Tiempo
	2.1.2 Material del cátodo

	2.2 Crecimiento de nanotubos en placas y otras estructuras
	2.2.1 Crecimiento en placas
	2.2.2 Crecimiento en otras estructuras

	2.3 Deposición de TiO2 en mallas para reactores electroquímicos.

	3. Objetivos
	2.1 Objetivo general
	2.2 Objetivos específicos

	4. Metodología
	4.1  Electropulido
	4.1.1 Impacto en la rugosidad
	4.1.2 Influencia en el crecimiento de nanotubos

	4.2  Efecto de las condiciones de anodización
	4.2.1 Voltaje y tiempo

	4.3 Efecto de la relación de área cátodo/ánodo y el material del cátodo
	4.3.1 Relación de área cátodo/ánodo
	4.3.2 Material del cátodo

	4.4  Morfología y desempeño fotoelectroquímico
	4.4.1 Microscopia electrónica de barrido (SEM)
	4.4.2 Evaluación de la adherencia
	4.4.3 Potencial de circuito abierto (OCP)
	4.4.4 Voltametría de barrido lineal (LSV)
	4.4.5 Cronoamperometría (CA)


	5. Resultados y discusión
	5.1 Electropulido
	5.2 Efecto del voltaje y tiempo
	5.2.1 Morfología
	5.2.1.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM)

	5.2.2 Desempeño fotoelectroquímico
	5.2.2.1 Potencial de circuito abierto
	5.2.2.2 Voltamperometría lineal de barrido
	5.2.2.3 Cronoamperometría


	5.3 Efecto de la relación área cátodo/ánodo y material catódico.
	5.3.1 Disposición y montaje
	5.3.2 Morfología.
	5.3.2.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM)
	5.3.2.2 Adherencia

	5.3.3 Desempeño fotoelectroquímico
	5.3.3.1 Potencial de circuito abierto (OCP)
	5.3.3.2 Voltamperometría Lineal de Barrido (LSV)
	5.3.3.3 Cronoamperometría (CA)



	6. Conclusiones
	7. Recomendaciones
	Referencias

