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RESUMEN 

 

 

TITULO: EFECTO DE LAS VARIABLES DE SÍNTESIS DE NANOTUBOS DE TIO2 OBTENIDOS 
POR ANODIZACIÓN DE LÁMINAS DE TI SOBRE SUS PROPIEDADES MORFOLÓGICAS Y 
FOTOELECTROQUÍMICAS Y SU ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA*. 
 
 
AUTORES:  CARLOS ALFREDO CAMARGO VILA 

FABIÁN RICARDO JAIME RUEDA** 
 
 

PALABRAS CLAVE: TiO2, fotocatálisis, nanotubos, anodización, electroquímica, naranja de metilo. 
 
El TiO2 es un material semiconductor utilizado en una gran variedad de aplicaciones, principalmente 
en fotocatálisis debido a su alta actividad fotocatalítica, alta estabilidad y bajo costo. Estas 
características plantean la posibilidad de emplear este material en procesos de degradación de 
contaminantes de aguas residuales. En el presente trabajo se sintetizaron películas de nanotubos 
de TiO2 por anodización de láminas de Ti empleando un electrolito 0.2M NH4F de etilenglicol/10% 
H2O, variando el voltaje y el tiempo de anodización. Estas películas fueron calcinadas a 450°C 
(10°C/min) para obtener la fase anatasa, para la cual, a partir del patrón obtenido en las pruebas de 
DRX se pudo comprobar su formación. Posteriormente, a cada una de las películas se le 
determinaron propiedades morfológicas promedio como longitud de nanotubo, diámetro interno y 
espesor de pared de los nanotubos mediante un análisis FESEM. Por medio de un análisis EDS fue 
posible comprobar la presencia de Ti y O en la superficie de las láminas de Ti anodizadas y, además, 
descartar la deposición superficial de especies químicas presentes en el electrolito de anodización. 
El desempeño fotoelectroquímico de las películas de nanotubos de TiO2 fue caracterizado mediante 
la prueba de potencial de circuito abierto con radiación ultravioleta en un electrolito 0.1M HClO4. La 
evaluación fotocatalítica fue llevada a cabo en reactores fotocatalíticos con paredes de cuarzo 
durante 3h de iluminación con luz ultravioleta, obteniendo un máximo porcentaje de degradación 
correspondiente al 39.61% con los nanotubos de TiO2 anodizados a 28V/90min. La actividad 
fotocatalítica de cada una de las películas de nanotubos se intentó correlacionar al fotopotencial 
medido mediante la prueba de potencial de circuito abierto (OCP), el cual está asociado a la cantidad 
de portadores de carga generados bajo radiación ultravioleta. Sin embargo, la información obtenida 
por esta prueba no fue lo suficientemente concluyente para este fin. 
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ABSTRACT 

 

 

TITLE: ANODIZED TiO2 NANOTUBES: EFFECT OF SYNTHESIS VARIABLES ON THEIR 
MORPHOLOGICAL AND PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES AND THEIR 
PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE*. 
 
 
AUTHORS:  CARLOS ALFREDO CAMARGO VILA 

FABIÁN RICARDO JAIME RUEDA** 
 
 

KEYWORDS: TiO2, photocatalysis, nanotubes, anodization, photo electrochemistry, methyl orange. 
 
 
Titanium dioxide is a semiconducting material used in a wide variety of applications, due to its high 
photocatalytic activity, high stability and low cost it is mainly used in photocatalysis. These properties 
set the possibility to use this material in residual water decontamination processes. In this research 
project, TiO2 nanotube films were synthetized through anodization using a 0.2M NH4F 10% 
H2O/ethylene glycol electrolyte, and varying parameters such as applied potential and anodization 
time. These films were also annealed at 450°C (10°C/min) in order to obtain anatase phase. 
Morphological properties such as inner diameter, wall thickness and film length were determined for 
each and every one of the films through FESEM. It was possible to discard the superficial presence 
of any of the species used in the anodization electrolyte by analyzing the pattern obtained in the EDS 
test. It was possible to characterize the photoelectrochemical performance for all the TiO2 nanotube 
films using the OCP test, which was carried out under UV radiation in a 0.1M HClO4 electrolyte. Quartz 
photocatalytic reactors were used to carry out the photocatalytic degradation under UV illumination 
of methyl orange (total time length was 3 hours). The results of these degradations yielded a 
maximum of 40% for the nanotubes film anodized at 28V/90min. The photocatalytic performance of 
the nanotube films is correlated to the measure photopotential in the OCP tests, this photopotential 
can be thought of as the result of a of a charge carrier density generation under UV radiation. 
 

 

  

                                                           
* Bachelor thesis 
** Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director: Dr. Julio 
Andrés Pedraza Avella. Co-Director: MSc Kevin Leandro Rosas Barrera 
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INTRODUCCIÓN 

 

 

Hoy en día es evidente la problemática presentada en las ciudades debido a los 

desechos químicos generados por la industria, la cual vierte sus aguas residuales 

sobre los ríos contaminándolos con diversas sustancias. Entre las soluciones 

planteadas por la academia para resolver este problema se encuentra la 

implementación de procesos fotocatalíticos que involucran materiales 

semiconductores [1]. 

 

El proceso de fotocatálisis consiste en irradiar un semiconductor con un haz de luz 

de energía igual o superior a la del bandgap del material, excitando así los 

electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducción, los cuales dejan 

una vacancia en su posición anterior. Este fenómeno se conoce como la generación 

del par electrón-hueco, los cuales pueden llegar a interactuar con especies químicas 

del medio dando lugar a procesos redox [2]. Por otra parte, también puede ocurrir 

que estos pares electrón-hueco sufran una recombinación en la estructura interna 

o en la superficie del material, evitando que estos portadores de carga reaccionen 

con el medio [2]. Una forma de mitigar este proceso de recombinación es mediante 

una correcta elección de la morfología para el material y, por lo tanto, también del 

método de síntesis adecuado que permita obtener dicha morfología. 

 

Existe una variedad de materiales semiconductores que pueden ser utilizados para 

llevar a cabo estos procesos fotocatalíticos, tales como TiO2 (rutilo), TiO2 (anatasa), 

ZnO, α- Fe2O3, entre otros. Sin embargo, uno de los más destacados debido a su 

bajo costo, alta actividad fotocatalítica y resistencia a la fotocorrosión es el TiO2, [3].  

 

Ahora bien, para el TiO2 ha sido posible obtener distintas morfologías entre las 

cuales se destacan los nanotubos, estos pueden ser sintetizados por ejemplo 
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mediante el método hidrotermal o por el método de anodización. Este último permite 

controlar con mayor facilidad las propiedades morfológicas, ya que se obtienen 

nanotubos altamente ordenados y que a diferencia del método hidrotermal no es 

necesario realizar un tratamiento posterior para soportar estas nanoestructuras. Por 

ejemplo, mediante la variación del potencial aplicado es posible controlar el diámetro 

de los nanotubos, y con el tiempo de anodización la longitud o espesor película de 

nanotubo. Aunque se han reportado diversos estudios de obtención de 

nanoestructuras por el método de anodización, lo que es claro es que no existe una 

morfología óptima. Por otra parte, el desempeño de estos materiales es dependiente 

del tipo de aplicación que se busca y las moléculas orgánicas que se quieran oxidar 

y/o reducir durante el proceso fotocatalítico [4]. 

 

Los nanotubos de TiO2 que se obtienen mediante el método de anodización poseen 

una estructura amorfa, la cual puede ser modificada mediante un tratamiento 

térmico para obtener la fase cristalina anatasa que mejora las propiedades ópticas 

del material. Esta fase permite al TiO2 incrementar su capacidad de absorber luz en 

el rango UV debido al alto ordenamiento cristalino y al valor de su banda prohibida 

o bandgap [5].  

 

Teniendo en cuenta lo anterior, los nanotubos de TiO2 con fase cristalina anatasa 

ofrecen una alta absorción de luz en el rango UV, además de una estructura 

altamente ordenada la cual provee caminos preferenciales para el flujo de 

portadores de carga y también una alta superficie de contacto con la solución a 

oxidar. Debido a estas propiedades se utilizó este material para llevar a cabo los 

procesos de degradación fotocatalítica de naranja de metilo, siendo esta la molécula 

modelo seleccionada para evaluar la actividad fotocatalítica.  
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1. MARCO TEÓRICO Y ESTADO DEL ARTE 

 

 

1.1 FOTOCATÁLISIS 

 

La fotocatálisis se define como la aceleración de una fotorreacción por la presencia 

de un catalizador, en la cual se ve involucrada la absorción de fotones por parte de 

un catalizador o sustrato [6], el cual genera una transformación de energía lumínica 

en energía química promoviendo la aparición de nuevas especies. El proceso se 

lleva a cabo cuando sobre un material semiconductor se incide un fotón con energía 

hv igual o mayor a la del bandgap (barrera energética que existe entre la banda de 

valencia y la banda de conducción) del material. Esta energía excita un electrón de 

la banda de valencia hacia la de conducción generando lo que se conoce como par 

electrón-hueco, ya que se da lugar a una vacancia en la posición original del electrón 

[7]. El electrón o el hueco pueden: a) llegar a la superficie del semiconductor y 

reaccionar con las especies químicas presentes en el medio, b) Recombinarse a 

través de estados internos, c) quedar atrapados en estados superficiales y 

entonces: reaccionar con las especies químicas del medio o recombinarse [2]. 
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Figura 1. Esquema del proceso de fotocatálisis en la superficie de un 

semiconductor [8]. 

 

 

Se debe agregar que el proceso fotocatalítico está basado en la irradiación de 

semiconductores en presencia de las especies que quieren ser degradadas [9]. El 

mecanismo que rige dicho proceso de descontaminación es aquel mediante el cual 

los portadores de carga (electrón-hueco) migran de manera satisfactoria a la 

superficie, siendo los huecos o vacancias lo que lo hacen con mayor rapidez. Estas 

vacancias tienen la habilidad de reaccionar con especies químicas como el agua 

generando radicales hidroxilos, los cuales son muy reactivos y pueden ser usados 

con el objetivo de destruir gran cantidad de contaminantes orgánicos [10,11]. 

 

 

1.2 MATERIALES SEMICONDUCTORES 

 

Existe una gran variedad de materiales semiconductores, tales como TiO2, ZnO, α- 

Fe2O3, α- ZnS, CdS o ZnSe. Todos estos materiales son de tipo MXn, siendo M un 

material en estado de oxidación positivo y X es un calcógeno (elemento 
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perteneciente al grupo 16 de la Tabla Periódica), estando en estado de oxidación 

X2- [2]. Sin embargo, el material más atractivo para trabajar en este tipo de procesos 

ha sido el TiO2, para el cual, desde hace varios años se ha venido trabajando con 

nanoestructuras debido a sus excepcionales propiedades, tales como una alta 

actividad fotocatalítica, alta estabilidad y bajo costo [12], lo que ha traído consigo 

diversas investigaciones para determinar su eficiencia en distintas aplicaciones 

como la degradación de compuestos orgánicos contaminantes, la ruptura de la 

molécula de agua para producir H2 y O2, la síntesis de compuestos orgánicos, 

reducción de CO2, entre otros [2]. No obstante, la eficiencia de este material se ve 

afectada por el amplio bandgap que posee, que es de aproximadamente 3.2 eV, el 

cual solo permite el aprovechamiento de aproximadamente 4-5% del espectro de 

luz solar, siendo necesaria la utilización de luz UV para llevar a cabo los procesos 

de fotocatálisis [13]. 

 

A través de los años el material semiconductor TiO2 ha sido sintetizado con una 

gran variedad de morfologías, esto obedece al gran potencial que este mismo ha 

demostrado tener [14]. Entre las distintas formas que este material puede adoptar 

se encuentran las nanovaras, nanoesferas [15-20], tubos [21,22-24] o fibras [25-27], 

láminas [28] y estructuras interconectadas [29,30]. El TiO2 tiene aplicaciones en 

áreas como la de la fotocatálisis, al igual que en celdas solares sensibilizadas con 

colorantes, baterías de iones de litio [31,32] y pantallas electrocrómicas [33]. 

 

 

1.3 NANOTUBOS 

 

En aplicaciones relacionadas a procesos fotocatalíticos que involucran al TiO2 se 

deben tener en cuentas ciertos factores como tamaño de partícula, fase cristalina, 

propiedades texturales o el dimensionamiento estructural [34,35]. En este caso, es 

deseable obtener tamaños de partícula nanométricos, gran área superficial 

específica que maximice el contacto, así como la fase anatasa, la cual garantiza un 
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mejor acomodamiento cristalino que favorece el proceso de fotocatálisis, ya que 

mejora las propiedades ópticas del material [36]. En referencia al dimensionamiento 

estructural de este material, se han fabricado diferentes tipos de estructuras como 

nanofibras [37], nanotubos [38], nanocables, nanobastones [39], nanohojas [40] y 

estructuras mesoporosas [39], para las cuales se reportaron distintos 

comportamientos en cuanto a la fotoactividad de estas, siendo destacados los 

resultados obtenidos con nanotubos, ya que se caracterizaron por poseer mayor 

área superficial, capacidad de adsorción y menor recombinación de carga 

fotogenerada [35,41]. 

 

Según estudios llevados a cabo por Camposeco et al., en los cuales se sintetizaron 

por dos métodos de síntesis, el hidrotérmico y sol-gel nanofibras, nanocables, 

nanotubos y nanopartículas de TiO2, con las cuales se llevaron a cabo procesos de 

degradación de naranja de metilo y azul de metilo, teniendo los materiales en 

suspensión [42]. Se logró concluir que mediante estas nanoestructuras en 

suspensión se obtenían menores porcentajes de degradación, en comparación a 

los nanotubos altamente ordenados y soportados sobre una superficie. Por este 

motivo las investigaciones se concentraron en sintetizar nanoestructuras 

soportadas sobre diferentes sustratos, tales como vidrios, acero inoxidable, carbón 

activado, entre otros [43].  

 

1.3.1 Métodos de síntesis La síntesis de nanoestructuras más definidas como 

nanotubos o nanocables se ha venido realizando desde hace más de 30 años. Las 

primeras investigaciones y experimentos datan alrededor del año 1979, en las 

cuales se utilizó el tratamiento térmico y sol-gel como rutas de obtención de 

estructuras como nanotubos o nanovaras [2]. 

 

Ahora bien, para la obtención de nanotubos soportados se ha utilizado 

generalmente dos tipos de métodos de síntesis: el método hidrotérmico y el método 

de anodización. El primero de estos permite la preparación de óxidos amorfos bajo 
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condiciones moderadas de reacción [44], específicamente consiste en la 

preparación de estas nanoestructuras bajo condiciones denominadas solvotérmicas 

(temperatura entre 80 y 200 °C, con una presión autógena entre 30 y 910 bar) en 

autoclaves de acero inoxidable con tiempos de calentamiento que pueden variar 

entre horas y días. Sin embargo, presenta un ordenamiento aleatorio y, además, 

requieren de un tratamiento posterior para soportarlos [45].  

 

1.3.1.1 Anodización El método de anodización consiste en la formación de 

nanotubos de TiO2 soportados en láminas de titanio de alta pureza. Para llevar a 

cabo este proceso se tienen en cuenta una variedad de parámetros entre los que 

se destaca la utilización de láminas de titanio con o sin pretratamientos mecánico 

y/o químico [46]. Así mismo, aquellos parámetros que pueden llegar a afectar 

durante la transición morfológica de nanoporos a nanotubos se encuentran la 

intensidad del campo eléctrico, el tiempo de anodización y la concentración del 

electrolito, ya que esas condiciones influyen en las propiedades morfológicas tales 

como longitud de película de nanotubos, diámetro, rugosidad, porosidad, espesor 

de pared, entre otras [47-49]. Con respecto al montaje para la anodización de las 

nanoestructuras, la lámina de titanio de alta pureza es conectada al terminal positivo 

de una fuente actuando como ánodo y al terminal negativo es conectado un 

contraelectrodo (cátodo), seguidamente se sumergen en un baño electrolítico. 

Cuando el potencial es aplicado sobre el montaje, se genera un transporte de carga 

desde el electrolito hacia el ánodo formando una capa de óxido, mientras tanto, para 

cerrar el circuito los electrones continúan su camino a través de la fuente hacia el 

cátodo [50]. Según lo reportado por Acevedo et al. en 2014, para nanotubos 

anodizados bajo potenciales entre 25V/30V y tiempos de anodización entre 

90min/150min se encontró que poseían mejores propiedades fotocatalíticas para la 

oxidación de agua. 

 

1.3.1.2 Mecanismo de crecimiento En el mecanismo de crecimiento de los 

nanotubos pueden distinguirse tres etapas. La primera de estas consiste en la 
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formación de la capa de óxido compacta sobre la superficie de la lámina de titanio 

debido a la interacción entre el electrolito y el metal, generando un decaimiento en 

la corriente registrada (ver figura 4) debido a la baja conductividad que presenta el 

TiO2 ya formado. En segunda instancia, la disolución del TiO2 producida por los 

iones de flúor presentes en el electrolito promueve la formación de las primeras 

nanoestructuras sobre el material, generalmente nanoporos. Tal y como se observa 

en la figura 2 los iones de flúor que han alcanzado el fondo de los nanoporos migran 

hacia la superficie a través de las paredes de estos, para ser posteriormente disuelto 

por el agua presente en el electrolito, dando lugar a una transición morfológica entre 

nanoporos y nanotubos (ver figura 3). Finalmente, se alcanza un equilibrio entre la 

disolución de los nanotubos y el crecimiento de los mismos, alcanzando condiciones 

de estabilidad que limitan la longitud de la película de nanotubos [2].  

 

Figura 2. Secuencia de crecimiento de los nanotubos de TiO2 [2]. 
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Figura 3. Esquema de la transición de poro a nanotubo [2]. 

 

 

Figura 4. Densidad de corriente característica transitoria para el titanio en 

electrolito libre de fluoruro y en presencia de fluoruro [2]. 

 

 

1.3.2 Generaciones de Nanotubos Dependiendo del electrolito que sea utilizado 

para la síntesis de los nanotubos de TiO2 soportados sobre una superficie, se 

pueden diferenciar tres generaciones principales. La primera generación de 

nanotubos fue obtenida en electrolitos acuosos acidificados, estos presentaron una 

geometría muy irregular y una distribución poco homogénea a lo largo de su 

estructura. Además, los tubos presentaban un diámetro aproximado de 100nm y su 

longitud se limitaba aproximadamente a 500nm [51-53]. La segunda generación se 
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caracterizó por la utilización de electrolitos acuosos de pH neutro con la adición de 

sales de flúor, para esta generación se logró aumentar el espesor de las capas 

nanotubulares a medidas entre 3-4 µm [54-56]. En cuanto a la tercera generación, 

los nanotubos fueron crecidos en electrolitos orgánicos “libres de agua”, bajo estas 

condiciones se obtuvieron espesores de película de aproximadamente 100µm [57]. 

Durante las investigaciones que se han desarrollado respecto a esta generación, se 

promovió el control de las variables que intervienen en el proceso tales como el 

tiempo y voltaje de anodización, además de la concentración del electrolito y el 

agua. Este control permite obtener mejores condiciones para el crecimiento de 

capas de nanotubos altamente ordenadas y de geometría específica, lo cual se ve 

reflejado en el mejoramiento de su actividad fotocatalítica, [2]. Por este motivo se 

escogió la tercera generación de nanotubos de TiO2, con el objetivo de aprovechar 

las propiedades que brindan este tipo de nanotubos. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

En la siguiente figura se representa de manera ordenada la metodología usada en 

este trabajo de grado (ver Figura 5): 

 

Figura 5. Esquema de la metodología 
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2.1 SÍNTESIS DE NANOTUBOS DE TIO2 

 

Para la síntesis de las películas de nanotubos de TiO2 se usaron como soporte 

láminas de titanio (Alfa Aesar 99.7% pureza) con dimensiones 30 x 25 x 0.89 mm. 

 

2.1.1Tratamiento mecánico Para crear una superficie uniforme que promueva un 

crecimiento homogéneo de los nanotubos de TiO2, a cada una de las láminas de 

Titanio se le realizó un tratamiento mecánico con lijas de papel (No. 320, 600, 800, 

1000, 1500, 2000 y 3000) mediante el cual se logra remover inicialmente la capa 

pasiva de óxido presente y posteriormente se obtiene una superficie reluciente. 

 

2.1.2 Anodización Las condiciones de anodización propuestas por Acevedo et al. 

[4] fueron las usadas para obtener las películas de TiO2 soportadas en láminas de 

Ti. En este método se usa una celda electroquímica convencional de dos electrodos, 

siendo la lámina de Ti pulida el electrodo de trabajo (ánodo) y una lámina de platino 

el contraelectrodo (cátodo, 99.99 % Alfa Aesar), un multímetro Keysight U1253B (el 

cual está conectado a un computador, para así poder registrar la variación de la 

corriente respecto al tiempo) y una fuente de poder Keysight N5769A (ver Anexo A). 

 

Las variables que controlan en mayor proporción la morfología de los nanotubos 

sintetizados son el potencial aplicado y el tiempo de anodización [4], teniendo esto 

en cuenta se decidió elaborar un diseño experimental factorial completo que 

permitiera determinar el efecto de cada una de estas variables mientras se 

mantenían fijas otras condiciones como la concentración porcentual de agua y la 

concentración molar de NH4F (98%, SIGMA-ALDRICH). Para el potencial aplicado 

se establecieron valores de 25V, 28V, 30V y 33V, y para el tiempo de anodización 

90 min, 120 min y 150min. 
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El electrolito empleado para el proceso de anodización se preparó con las 

concentraciones de NH4F (0.2M) y H2O (10%) en etilenglicol, para cada una de las 

anodizaciones se usaron 50 mL de electrolito en un vaso de precipitado de 100 mL 

que actuó como celda electroquímica. Después de cada anodización, la lámina de 

Ti con nanotubos de TiO2 fue lavada con suficiente agua destilada y secada a 

temperatura ambiente. 

 

2.1.3 Tratamiento térmico El tratamiento térmico consta de una rampa de 

calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una isoterma de 450°C donde se 

mantiene por 30 minutos [5, 59], este tratamiento fue realizado en una mufla 

Carbolite RHF16/3/3216P1. 

 

  

2.2 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA Y FOTOELECTROQUÍMICA 

 

Las técnicas empleadas para la caracterización morfológica de las películas de 

nanotubos de TiO2 fueron FESEM-EDS y XRD. Mientras la caracterización 

fotoelectroquímica se realizó mediante la técnica de OCP (potencial a circuito 

abierto). 

 

2.2.1 Caracterización morfológica Para el total de las 12 películas de nanotubos 

sintetizadas se usó la técnica FESEM (Microscopía electrónica de barrido de 

emisión de campo por sus siglas en inglés) en un microscopio Tescan MIRA 3 FEG-

SEM con detector de electrones secundarios operando a 30 kV en alto vacío. Se 

usó la técnica EDS (Espectroscopía de rayos x de energía dispersiva) con el fin de 

confirmar las especies químicas presentes en la película de nanotubos de TiO2.  

 

Por otra parte, con el fin de determinar la fase cristalina presente en las películas 

de nanotubos de TiO2 se usó la técnica XRD (Difracción de rayos X) en un 
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difractómetro BRUKER D8 ADVANCE con geometría DaVinci y radiación CuKα1, 

a valores entre 3.5 y 70°. 

 

2.2.2 Caracterización fotoelectroquímica La prueba de potencial de circuito 

abierto (OCP) fue escogida para realizar la caracterización electroquímica de cada 

una de las películas de TiO2 sintetizadas, ya que dicha prueba permite determinar 

el efecto de irradiar con una luz de energía superior a la del band-gap específico 

del material, esto se logra al observar la caída en el fotovoltaje medido por el equipo 

(generalmente un potenciostato) [58]. La prueba fotoelectroquímica de potencial de 

circuito abierto bajo oscuridad e iluminación UV fue realizada a la totalidad de las 

láminas presentes en el diseño experimental consignado en la Tabla 1. Esta fue 

realizada en un potenciostato Autolab PGSTAT302N usando el software Nova 1.1. 

Inicialmente, se dejó estabilizar el valor de OCP bajo oscuridad durante 5 minutos, 

posteriormente se irradió con luz UV-vis cada muestra por 30 minutos, y para 

finalizar se dio lugar a una relajación bajo oscuridad durante 30 minutos. 

 

El electrolito usado como soporte para cada una de las pruebas electroquímicas 

realizadas fue de una concentración molar igual a 0.1 M de HClO4 (70%, Carlo 

Erba) con agua Milipore (18.2 MΩcm) como solvente. El espacio físico usado para 

las pruebas de potencial de circuito abierto fue una celda de tres electrodos 

convencional, en la cual la película de nanotubos de TiO2 se encuentra aislada con 

un O-ring (empaque circular) en la cara frontal (es decir solo esta cara entra en 

contacto con el electrolito, con un área de 1.23 cm2 expuesta a la iluminación) y 

conectada al circuito mediante una cinta laminar de cobre, el contraelectrodo usado 

fue una barra de grafito (99.999% Alfa Aesar) y el electrodo de referencia fue un 

ALS RE-1B Ag/AgCl (3.0 M NaCl). En todos los casos, el electrolito fue burbujeado 

con N2 durante 20 minutos para eliminar cualquier cantidad de O2 disuelto en el 

electrolito, una lámpara UV-vis Phillips HPL-N250W fue usada para irradiar las 

nanoestructuras. 
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2.3 EVALUACIÓN FOTOCATALÍTICA 

 

La concentración inicial de la solución de la molécula modelo (naranja de metilo, 

Merck) a degradar fue de 5 ppm [60, 61] para un volumen de 30 mL contenido en 

el reactor fotocatalítico correspondiente, mientras que el área de la película 

nanotubos sumergida y por lo tanto activa fue de 6.25 cm2. Al inicio de cada prueba 

de degradación, se permitió alcanzar un equilibrio de adsorción/desorción entre el 

naranja de metilo y el fotocatalizador bajo oscuridad durante 30 minutos, 

transcurrido este periodo de estabilización se procedió a iluminar las películas de 

nanotubos de TiO2 sumergidas durante un total de 3 horas, tomando una alícuota 

de aproximadamente 2 mL cada 30 minutos para medir su absorbancia en el 

espectrofotómetro UV-vis Genesys 10S y así poder registrar la variación de ésta 

respecto al tiempo. 

 

La etapa de evaluación fotocatalítica fue llevada a cabo mediante la degradación 

de la molécula modelo bajo iluminación con una lámpara ultravioleta de marca 

Phillips HPL-N250W en una caja oscura, la cual está compuesta por dos celdas 

fotoelectroquímicas con paredes de cuarzo, la lámpara ubicada a 10 cm de 

distancia de cada celda, una bomba de aire que permitía airear de manera 

constante la solución de naranja de metilo a degradar, dos planchas de agitación 

magnética (con sus respectivos agitadores magnéticos) y 5 ventiladores para evitar 

el sobrecalentamiento de la solución por la iluminación de la lámpara. Una curva de 

calibración (ver Anexo B) que relaciona la absorbancia y concentración en ppm 

para el naranja de metilo fue elaborada para con soluciones de concentración entre 

1 y 7 ppm, midiendo la absorbancia a una longitud de onda de 464 nm [68] en un 

espectrofotómetro UV-vis Genesys 10S. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

A continuación, se presentan los resultados de la caracterización morfológica y 

fotoelectroquímica y la actividad fotocatalítica de los nanotubos de TiO2 obtenidos 

por anodización.  

 

 

3.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

 

Figura 6. Patrón DRX de una lámina de Ti anodizada a 28V/90min y calcinada 

a 450°C (10°C/min).  

 

 

En la figura 6 es posible observar la presencia de Ti metálico en la muestra, al igual 

que la fase anatasa para la capa de nanotubos de dióxido de titanio. De esta manera 

se confirma que el proceso de calcinación se llevó a cabo de manera exitosa, es 

decir, se obtuvo la fase cristalina deseada para los nanotubos de TiO2. Este análisis 

solamente se realizó sobre la muestra sintetizada a 28V/90min, ya que la misma 
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exhibió las mejores propiedades fotoelectroquímicas y actividad fotocatalítica. Es 

necesario añadir que todas las películas de nanotubos de TiO2 fueron calcinadas a 

las mismas condiciones, por lo cual es posible inferir la formación de la fase anatasa 

en cada una de estas. 

 

 

3.2 ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X DE ENERGÍA DISPERSIVA 

 

Figura 7. EDS nanotubos TiO2 sintetizados a 30V/120min. 

 

 

En la figura 7 se observa el análisis EDS para la lámina anodizada a 30V/120 min. 

Es posible apreciar los picos característicos de los elementos Ti, C y O, lo cual 

confirma que sustancias presentes en la solución electrolítica como el flúor o 

nitrógeno no se depositaron de manera superficial sobre las nanoestructuras 

sintetizadas. 
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3.3 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO DE EMISIÓN DE CAMPO 

 

Figura 8. Microscopia de barrido electrónico de emisión de campo de las 

muestras sintetizadas a 28V y 90, 120 y 150min.  
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Figura 9. Microscopia de barrido electrónico de emisión de campo de las 

muestras sintetizadas a 25,28,30, 33V y a 90,120 y 150min.  
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Las imágenes de las películas de nanotubos obtenidas mediante FESEM (ver figura 

8 y 9) para las láminas anodizadas variando voltaje y tiempo de anodización 

permitieron determinar las propiedades morfológicas promedio tales como diámetro 

interno, longitud de película de nanotubos y espesor de pared (ver tabla 1).  

 

Tabla 1. Propiedades morfológicas de los nanotubos obtenidos a diferentes 

voltajes y tiempos de anodización. 

Potencial 

aplicado 

[V] 

Tiempo 

[min] 

Diámetro 

interno 

promedio 

[nm] 

Espesor de 

pared 

promedio 

[nm] 

Longitud de 

película 

promedio 

[nm] 

 

25 

90 70.91 17.00  

120 72.39 22.20 

150 73.54 17.38 

 

28 

90 77.64 28.97 2241.76 

120 80.20 24.33 2763.15 

150 89.15 18.21 2861.79 

 

30 

90 93.73 18.30  

120 95.85 20.50 

150 96.14 22.25 

 

33 

90 110.86 22.87 

120 111.62 21.20 

150 112.35 22.63 

 

Mediante el análisis de estos resultados se evidencia que el diámetro de los 

nanotubos aumenta con el voltaje y tiempo de anodización, influyendo este último 

en menor proporción, ya que, por ejemplo, si se toma un tiempo de anodización fijo 

de 90min y se varía el voltaje, se obtienen diámetros internos promedio de nanotubo 

entre los 70.91 y 110.86 nm, lo cual se traduje en una variación total de 39.95 nm; 

por otro lado, fijando un valor de potencial de 28 V y cambiando el tiempo de 

anodización, se obtiene un cambio total de 11.51 nm para este parámetro 

morfológico. Así mismo se comprobó la influencia del tiempo de anodización con la 

longitud de película de los nanotubos, la cual se puede evidenciar mediante los 
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620.03 nm promedio para los datos registrados (ver tabla 1). Por otra parte, los 

espesores de pared de las nanoestructuras no presentan relación directa con alguna 

de las variables de síntesis estudiadas, esto puede ser debido a que la 

concentración de NH4F presente en el electrolito de anodización podría ser la 

encargada de modificar significativamente esta dimensión, sin embargo, no fue 

objeto de estudio en esta investigación.  

 

 

3.4 CARACTERIZACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA 

 

Figura 10. Variación del potencial de circuito abierto bajo iluminación UV-vis 

de los nanotubos sintetizados a 28V y 90min respecto al tiempo. 

 

 

Después de 5 minutos de estabilización en oscuridad cada una de las láminas fue 

irradiada durante 30 minutos con una lámpara UV-vis. En todos los casos se 

observó un rápido decaimiento del potencial de circuito abierto, dando lugar a un 

fotopotencial más negativo, lo que indica que los materiales presentan actividad 
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fotocatalítica y posteriormente a una estabilización del mismo, al cabo de 30 minutos 

se interrumpió la iluminación y se llevó a cabo una relajación en oscuridad (ver figura 

10).  A partir de la región estable bajo iluminación se determinó el valor denominado 

como OCPon, el cual es interpretado como el máximo fotopotencial generado por los 

nanotubos de TiO2.  

 

En este sentido, los valores de OCPon de cada una de las películas de nanotubos 

de TiO2 se encuentran registrados en la tabla 2 y graficados en la figura 11. Dicha 

gráfica permite comparar esta propiedad a distintos potenciales y tiempos de 

anodización en la cual se puede observar que las (los materiales, nanoestructuras) 

películas sintetizadas a 25V/90min, 28V/90min y 28V/120min presentan los 

mayores fotopotenciales generados.  

 

Tabla 2. Valores para el fotopotencial de las películas de nanotubos de TiO2 

sintetizadas a distintos voltajes y tiempos de anodización. 

Potencial 

aplicado [V] 

Tiempo [min] 
OCPon [V] 

 

25 

90 -0.1436 

120 -0.1127 

150 -0.0443 

 

28 

90 -0.1723 

120 -0.1528 

150 -0.1042 

 

30 

90 -0.1382 

120 -0.1275 

150 -0.0623 

 

33 

90 -0.1178 

120 -0.1145 

150 -0.1184 

 

Ahora bien, cuando los nanotubos de TiO2 (anatasa) son irradiados con luz 

ultravioleta se da lugar a una caída en el fotopotencial registrado en una prueba de 

circuito abierto, dicha caída (valores más negativos) se traduce en la generación de 
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una mayor cantidad de portadores de carga, es decir, pares electrón-hueco. Estos 

se pueden relacionar con mayores velocidades de reacción al interactuar con 

especies químicas disponibles en el medio [2,58,62]. Por lo tanto, para las películas 

de nanotubos que presentaron fotopotenciales de mayor magnitud se espera que 

exhiban un mejor comportamiento fotocatalítico en la degradación de naranja de 

metilo.  

 

Figura 11. Efecto del tiempo y voltaje de anodización sobre el potencial de 

circuito abierto bajo iluminación UV-vis de los nanotubos de TiO2. 

 

Analizando la relación entre la morfología (diámetro interno) y el fotopotencial (ver 

figura 12) es posible determinar un valor mínimo para el potencial generado cuando 

el diámetro interno de los nanotubos se encuentra en el rango de 77-81nm, es decir, 

los nanotubos que posean diámetros entre estos valores tendrían mejor actividad 

fotocatalítica. Lo cual concuerda con trabajos reportados anteriormente [4]. 
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Figura 12. Efecto del diámetro interno sobre el potencial de circuito abierto 

bajo iluminación UV-vis para los nanotubos de TiO2. 
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3.5 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 

 

Figura 13. Degradación fotocatalítica de naranja de metilo bajo iluminación 

UV-vis por las películas de nanotubos de TiO2 durante 3h, sintetizados a un 

tiempo de anodización de 90min y 25,28,30 y 33V.  

 

 

En las figuras 13, 17 y 18 (ver Anexo C) se puede apreciar el comportamiento 

fotocatalítico de los nanotubos sintetizados a diferentes condiciones de voltaje y 

tiempo de anodización en la degradación de naranja de metilo durante 3 horas. Tal 

y como se observa, las variables de síntesis que generaron las mejores condiciones 

de degradación fueron 25V/150min, 28V/90 min y 28V/120min ya que presentaron 

un porcentaje de decoloración mayor al 35%. Estos resultados se relacionan con 

las constantes cinéticas de degradación obtenidas mediante regresión lineal 

presentadas en la tabla 3 [63,64], en la cual evidentemente las nanoestructuras 

formadas a estas condiciones presentan constantes de mayor magnitud, teniendo 
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una mayor velocidad de degradación con respecto a las demás nanoestructuras. 

Los datos de degradación pueden ser ajustados a un modelo de pseudo-primer 

orden a partir de un modelo modificado Langmuir-Hinshelwood (teniendo en cuenta 

que la concentración inicial de naranja de metilo es muy baja), por el cual se puede 

emplear la siguiente ecuación ln⁡(𝐶0/𝐶) = 𝑓(𝑡) = 𝑘𝑡 (siendo k la constante de 

velocidad aparente de primer orden) [72]. Además, fue posible calcular el tiempo de 

vida media mediante la ecuación 𝑡1/2 = ln(2) /𝑘𝑎𝑝𝑝 (siendo 𝑘𝑎𝑝𝑝 = 𝑘) [65]. 

 

Tabla 3. Constantes cinéticas para el proceso de degradación fotocatalítico de 

naranja de metilo de los nanotubos de TiO2 sintetizados. 

Voltaje 

[V]  

Tiempo de 

anodización 

[min] 

Constante de 

velocidad 

aparente de 

primer orden 

[h-1] 

Tiempo 

de vida 

media 

[h] 

Coeficiente 

de 

Correlación 

(R²) 

Porcentaje 

de 

degradación 

(%) 

 

25 

 

90  0.1182 5.8642 0.9603 29.10 

120  0.1096 6.3243 0.7605 24.45 

150  0.1765 3.9272 0.9875 39.12 

28 

 

90  0.1746 3.9699 0.9933 39.61 

120  0.1486 4.6645 0.9935 36.13 

150  0.1334 5.1960 0.9637 32.60 

30 

 

90  0.0733 9.4563 0.9318 19.78 

120  0.1264 5.4838 0.9833 30.82 

150 0.1334 5.1960 0.9836 31.36 

33 

 

90  0.1263 5.4881 0.9933 31.97 

120  0.1164 5.9549 0.9957 28.80 

150 0.1155 6.0013 0.9870 28.83 

 

De acuerdo con los resultados que relacionan la morfología con el desempeño 

fotoelectroquímico se esperaba que los nanotubos con diámetros entre 77-81 nm 

exhibieran el mejor comportamiento fotocatalítico para la degradación de naranja de 

metilo. Los datos consignados en la figura 14 evidencian la existencia de un máximo 

de degradación de naranja de metilo para la película de nanotubos de TiO2 en 
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función del diámetro aproximado de 77.64nm, la cual fue sintetizada a 28V/90min. 

Cabe resaltar que la película de nanotubos de TiO2 con diámetros internos 

aproximados de 73.54nm, anodizada a 25V/150min y la película de nanotubos con 

diámetros internos aproximados de 80.20 nm anodizada a 28V/120min tuvieron un 

comportamiento similar al de la película sintetizada a 28V/90min. Por lo cual, se 

hace necesario ampliar el rango establecido con anterioridad para que incluya los 

diámetros internos promedio mayores a 73.54 nm y menores a 80.20 nm, es decir, 

un rango de 73 a 81 nm. Por otra parte, no fue posible correlacionar los resultados 

obtenidos mediante la prueba de potencial de circuito abierto para la película de 

nanotubos de TiO2 sintetizada a 25V/150min con su actividad fotocatalítica, ya que 

no presentaba un fotopotencial similar al generado por los nanotubos sintetizados a 

28V/90min y 28V/120min, con los cuales comparte un porcentaje semejante de 

degradación de naranja de metilo; esto puede ser debido a que la prueba de 

potencial de circuito abierto permite determinar de manera indirecta la cantidad de 

portadores de carga generados por las nanoestructuras, más no, el que estas se 

transfieran de manera efectiva al medio que contiene la molécula modelo (naranja 

de metilo) a degradar. Así bien, esto plantea la necesidad de llevar a cabo pruebas 

fotoelectroquímicas que permitan medir procesos de transferencia de carga para 

estimar de manera más exacta la relación entre las propiedades fotoelectroquímicas 

y la actividad fotocatalítica. 
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Figura 14. Influencia del diámetro interno en la capacidad de degradación 

fotocatalítica de naranja de metilo de los nanotubos de TiO2 sintetizados. 
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4. CONCLUSIONES 

 

 

Mediante el análisis de las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de 

barrido de emisión de campo es posible aseverar que la morfología de las películas 

de nanotubos de TiO2 sintetizadas se vio considerablemente modificada por la 

variación de las condiciones de anodización (voltaje y tiempo). Los parámetros 

morfológicos determinados fueron: diámetro interno promedio (entre 70-112nm) y 

longitud de nanotubo promedio (entre 2200-2900nm). 

 

Las pruebas de potencial de circuito abierto permitieron determinar que las variables 

de síntesis no solo modificaron las propiedades morfológicas de las películas de 

nanotubos de TiO2, sino también, las propiedades fotoelectroquímicas. Esto se 

evidencia en los distintos valores de fotopotencial registrados para cada una de las 

películas de TiO2.  

 

Fue posible decolorar en aproximadamente un 40% una solución de naranja de 

metilo durante 3h, este proceso se llevó a cabo bajo radiación UV-vis. Esto se logró 

con una película de TiO2 sintetizada a 28V/90min, la cual poseía un diámetro interno 

de nanotubo de aproximadamente 77nm. También fue posible determinar que los 

nanotubos de TiO2 con diámetro interno promedio entre 73-81nm exhibieron una 

mayor capacidad para degradar fotocatalíticamente el naranja de metilo. 
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5. RECOMENDACIONES 

 

 

Por otra parte, se sugiere profundizar la caracterización fotoelectroquímica de los 

materiales sintetizados que permita comprender en mayor extensión las 

propiedades semiconductoras de los mismos. Esto se puede lograr mediante la 

implementación de pruebas tales como LSV (voltametría de barrido lineal), CV 

(voltametría cíclica) y EIS (espectroscopia de impedancia electroquímica). 

 

Con el objetivo de comparar el desempeño de los materiales en condiciones de 

ausencia y presencia de un potencial aplicado, sería recomendable realizar pruebas 

de degradación fotoelectrocatalíticas de la misma molécula modelo. 
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ANEXOS 

 

Anexo A Montaje utilizado para la anodización. 

 

 

Figura 1. Vaso de precipitado que contenía la solución electrolítica, el ánodo y el 

cátodo. 
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Anexo B Curva de calibración para la degradación de naranja de metilo 

 

 

Para la realización de esta curva se siguió el siguiente procedimiento: 

 

1. Se prepara una solución madre con 1 mg de naranja de metilo y se afora con 

agua desionizada en un balón de 100 ml de esta forma se obtiene una solución de 

10 ppm, y se toma una alícuota de 3 ml para medir la absorbancia en el 

espectrofotómetro Genesys 10S UV-vis. 

 

2. En el espectrofotómetro, antes de medir la absorbancia, se ingresa la longitud de 

onda máxima de absorción, la cual se tomó como 465 nm [63]. 

 

3. Luego la solución madre se empieza a diluir para obtener concentraciones de 7, 

6, 5, 4, 3, 2 y 1 ppm, y para cada una se toma una muestra para analizarla en el 

espectrofotómetro. Los datos obtenidos están consignados en la Tabla 5. 

 

Absorbancia Concentración 

[ppm] 

0.076 1 

0.142 2 

0.217 3 

0.299 4 

0.366 5 

0.435 6 

0.528 7 

 

Tabla 5. Datos obtenidos para construir la curva de calibración para la degradación 

de naranja de metilo. 
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4. Para terminar, se grafica la curva de calibración (ver figura 16) y se hace una 

regresión lineal para poder ajustar los datos obtenidos en cada degradación (ver 

ecuación 1).  

 

 

Figura 16. Curva de calibración naranja de metilo. 

 

𝑦 = 13.52𝑥 

𝑅2 = 0.9996 

 

Ecuación 1. Ajuste lineal de la curva de calibración. 
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Anexo C. Gráficas de degradación de naranja de metilo para los nanotubos 

sintetizados a diferentes voltajes y tiempos de anodización de 

120min/150min 

 

 

 

Figura 17. Degradación fotocatalítica de naranja de metilo bajo iluminación UV-vis 

por las películas de nanotubos de TiO2 durante 3h, sintetizados a un tiempo de 

anodización de 120min y 25,28,30 y 33V.  
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Figura 18. Degradación fotocatalítica de naranja de metilo bajo iluminación UV-vis 

por las películas de nanotubos de TiO2 durante 3h, sintetizados a un tiempo de 

anodización de 150min y 25,28,30 y 33V.  


