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ABREVIATURAS

XRD: Difraccion de rayos X.

SEM: Microscopia electronica de barrido.

TEM: Microscopia electrénica de trasmision.

Na- TNTs: Nanotubos de titanato antes del lavado acido o titanatos de sodio.
H-TNTs: Nanotubos de titanato después del lavado &cido o titanatos de hidrégeno.
TNTs: Nanotubos de TiO2.

TNTs-2/S: Nanotubos de TiO2 soportados sobre laminas de titanio.

TiO2/S: TiO2 comercial (Merck, 98% anatasa) soportado sobre laminas de titanio.

LAM: Laminas tratadas por el método hidrotérmico.
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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA ESTRUCTURA Y ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA DE NANOESTRUCTURAS DE DIOXIDO DE TITANIO
SOPORTADAS SOBRE LAMINAS DE TITANIO, PREPARADAS POR LOS
METODOS DE DIP-COATING, TRATAMIENTO HIDROTERMICO Y
ANODIZACION ELECTROQUIMICA.*

AUTORES: Flor Angela Villamizar Cuadros, Julian René Cobos Suarez. **
PALABRAS CLAVE: Nanotubos de TiO2, Anodizacion, Anatasa, Fotocatalisis.

Se realiz6 una comparacion de nanoestructuras de titanio soportados sobre laminas
de titanio, obtenidos usando diferentes métodos de sintesis: método hidrotérmico
con TiO2 comercial (98% anatasa) soportado por dip-coating, método hidrotérmico
usando laminas de titanio como precursor y anodizacion electroquimica; con
posterior calcinacién a 400°C. Para cada método se estudid la concentracion de
TiO2, temperatura de sintesis y numero de ciclos en la deposicion por dip-coating
para el primer método; concentracion de NaOH y temperatura de sintesis para el
segundo y voltaje de anodizacion y concentracion del electrolito para el ultimo, con
el fin de realizar una seleccién preliminar de las mejores muestras obtenidas usando
las condiciones planteadas. La estructura y morfologia de las muestras fue
analizada por las técnicas de XRD, SEM, area superficial BET, espectroscopia de
Raman. Ademas de una evaluacion fotocatalitica en la degradacién de naranja de
metilo bajo luz UV-vis.

A las muestras seleccionadas en cada método se hicieron pruebas adicionales de
rayado “Scratch test” y flujo continuo de agua para evaluar la adherencia y
estabilidad de los materiales soportados respectivamente. Teniendo en cuenta
criterios establecidos anteriormente: estructura, morfologia, actividad fotocatalitica,
estabilidad y adherencia, la muestra sintetizada mediante el método de anodizado
a 30 V por 1 h en una solucion 1% peso de NH4F fue la mejor. Sin embargo, es
importante aclarar que si otros criterios son adicionados en la comparacioén, las
muestras sintetizadas por el método hidrotérmico tendrian el potencial para
aplicaciones en gran escala dada el area superficial disponible resultante en las dos
caras de la lamina.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Grupo
de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente

Director: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella. Co-Director: Ing. Ricardo Grandas
Vargas
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ABSTRACT

TITLE: COMPARATIVE STUDY OF THE STRUCTURE AND PHOTOCATALYTIC
ACITIVITY OF TITANIUM DIOXIDE NANOSTRUCTURES SUPPORTED ON
TITANIUM FOILS PREPARED BY DIP COATING, HYDROTHERMAL
TREATMENT AND ELECTROCHEMICAL ANODIZATION METHODS.*

AUTHORS: Flor Angela Villamizar Cuadros, Julian René Cobos Suarez**
KEYWORDS: TiOz nanotubes, Anodization, Anatase, Photocatalysis.

The present study compared TiO2 nanostructures supported on Ti foils obtained by
different synthesis methods: hydrothermal method employing commercial TiO2 as
precursor (Merck, anatase 98%) supported with the help of dip coating technique,
hydrothermal method with Ti foils as precursor and electrochemical anodization.
After the deposition, the samples were annealed at 400 °C. In each method, different
synthesis variables were investigated, being TiO2 concentration (1,6 and 2,9 @),
synthesis temperature (130 and 180°C) for the first method; NaOH solution (1, 2,5
and 5 M) for the second method; anodization voltage (20 and 30 V) and weight
percentage of NH4F (1 y 1,2 wt%) for the third method. All of this in order to realize
a preliminary selection of the best samples obtained according to the set conditions.
The structure and morphology of the samples were analyzed by X ray diffraction,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Nitrogen adsorption and Raman
Spectroscopy. Furthermore, photocatalytic performance was studied with
degradation of methyl orange under UV-vis light

To the samples selected from every method, Scratch tests and a flow tests were
carried out to evaluate the supported material’s adhesion and stability respectively.
Taking into account structure, morphology, performance photocatalytic, stability and
adhesion as criteria, the sample prepared by anodization with an anodization voltage
of 30 V and weight percentage of NH4F of 1 wt% was the most suitable. However, it
is worth to clarify that whether other criteria were settled down in the comparison,
samples obtained by hydrothermal method could have the potential for applications
on a large scale owing to surface area available from both sides of the foil.

*Undergraduate Project

** Physical and Chemical Engineering’s Faculty. School of Chemical Engineering.
Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente

Director: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella. Co-Director: Ing. Ricardo Grandas
Vargas
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INTRODUCCION

Los estudios cientificos y tecnolégicos sobre fotocatalisis son hoy en dia uno de los
campos con mas interés en la comunidad cientifica dada la amplia gama de

aplicaciones que se derivan de este tipo de procesos.

La fotocatdlisis heterogénea estd basada en la excitacion de un semiconductor
mediante la incidencia de luz de determinadas longitudes de onda [1]. Como
resultado de la interaccién del semiconductor con fotones que posean igual o mayor
energia que la de la banda prohibida, ocurre la generacion del par electron-hueco.
Los electrones son desplazados a la banda de conduccion, dejando una vacancia
electronica en la banda de valencia (huecos). Los huecos formados migran a la
superficie de un fotocatalizador tipo semiconductor donde reaccionan con moléculas
de agua o iones hidroxilo unidos a la superficie del catalizador, generando radicales
hidroxilo (‘OH), los cuales son poderosos agentes oxidantes que conducen a la
oxidacion de contaminantes [2,3]. Por otra parte, los electrones, también migran a
la superficie y reaccionan con especies aceptores de electrones como el oxigeno,
formando aniones superdxido (0;) [4] o promoviendo otras reacciones de

reduccion.

El dioxido de titanio (TiO2) es el fotocatalizador mas empleado [4]. Esto se debe a
su alta fotoactividad, estabilidad fisica y quimica, bajo costo y toxicidad. Ademas, el
TiO2 posee una alta versatilidad y sus aplicaciones incluyen degradacién de

contaminantes, celdas solares, biomedicina, sensores y recubrimientos 6pticos [5].

Sin embargo, la eficiencia del TiO2 esta limitada por su ancha banda prohibida de
3,0-3,2 eV y la alta recombinacion de pares electrén-hueco. Dicha banda prohibida,
gue corresponde a la region del espectro electromagnético del ultravioleta cercano,
permite aprovechar sélo un 4-5% del espectro solar y hace necesario el uso de luz

artificial UV, aumentando el costo de los procesos [6]. Por otro parte, la alta
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recombinacion de los pares electron-hueco reduce la eficiencia fotonica de estos

procesos.

Diferentes estrategias como el dopaje con metales (Cr, Co, V y Fe) o no metales (N,
B, C, F, S y P) [7-10], la sensibilizacibn con complejos de coordinacion, la
deposicion de metales nobles (Pt, Pd, Ag, Au) y la aplicacién de un potencial externo

han sido exploradas para tratar de solucionar tales inconvenientes

Varios factores pueden influenciar en el rendimiento fotocatalitico del TiO2, como
son el tamafio de particula, las propiedades texturales, la fase cristalina y el
dimensionamiento estructural [11]. Para aplicaciones fotocataliticas es deseable un
tamafio de particula nanométrico, una alta area superficial especifica y la fase
anatasa [12,13]. En cuanto al dimensionamiento estructural, las diferentes
morfologias tales como nanotubos [14,15], nanofibras [16], nanocables [17],
nanohojas [18], nanobastones [19] y estructuras mesoporosas [20], han mostrado
diferencias significativas en cuanto a la fotoactividad, destacandose los nanotubos
por poseer alta area superficial, mesoporosidad, capacidad de adsorcion y menor
recombinacién de carga fotogenerada [21].

Camposeco et al. [22], prepararon nanotubos, nanofibras, nanocables vy
nanoparticulas de TiOz por los métodos de sintesis hidrotérmico y sol-gel, y
estudiaron la degradacién de azul de metileno y naranja de metilo, a diferentes pHs,
con estos nanomateriales en suspension. Ellos observaron que los nanotubos
alcanzaron una mayor degradacion fotocatalitica de los contaminantes en

comparacion con las demas nanoestructuras.

Sin embargo, el uso de nanomateriales en suspension dificulta su aplicacién a gran
escala debido a problemas técnicos, como la aglomeracion y su posterior
separacion del medio de reaccion. Por tanto, diversas investigaciones se han
enfocado en la utilizacibn de fotocatalizadores soportados sobre diferentes
sustratos, tales como acero inoxidable, vidrio, materiales cerdmicos, carbén

activado, fibras textiles, concreto, entre otros [23]. No obstante, cabe sefialar que la
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actividad fotocatalitica se ve reducida en materiales soportados debido a su menor
area superficial especifica y las limitaciones por transferencia de masa [24].

Diversas técnicas se han empleado para soportar fotocatalizadores en polvo en fase
hameda, entre las que se destacan el paint-coating, la deposicion electroforética, el

spray-coating y el dip-coating [25].

El dip-coating es una de las técnicas mas empleadas puesto que la pelicula formada
presenta buena homogeneidad y bajo desprendimiento. El proceso consiste en
sumergir un soporte a una velocidad controlada de inmersion-extraccion en una
suspension del material que se desee depositar, el cual ha sido previamente
sintetizado por lo general a través del método sol-gel [26]. Las variables mas
influyentes en el proceso de dip-coating son la concentracion y viscosidad de la
solucion, la velocidad de inmersion-extraccion, el tiempo de inmersion, el nUmero
de ciclos y el tiempo y la temperatura de secado. Cabe sefalar que también es
posible obtener los materiales soportados empleando soles precursores de los

nanomateriales en lugar de suspensiones.

Particularmente para la sintesis de nanotubos de TiOz (TNTSs) directamente sobre el
soporte existen dos métodos importantes, el método hidrotérmico [27] y el método
de anodizado electroquimico [28].

El método hidrotérmico permite preparar o6xidos amorfos bajo condiciones
moderadas de reaccién [29]. El procedimiento tipico de la sintesis de nanotubos de
por este método consiste en preparar una suspension de TiO2 en polvo en una
solucion 10 M de NaOH, que es tratada hidrotérmicamente a una temperatura tipica
de sintesis entre 130 a 180°C en un autoclave por 24 h, formandose titanatos de
sodio. Los titanatos resultantes después se lavan con una solucion 1 M de HCL para
intercambiar los iones Na* por H* y finalmente la muestra es calcinada para obtener
la fase cristalina deseada. Si la suspension de TiO2 en polvo se reemplaza por una
lamina de titanio, se debe trabajar a menor concentracién de NaOH, obteniendo

nanotubos o nanohojas soportados en ella [30,31]. Se ha demostrado que el
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proceso comienza con la obtencion de nanohojas, cuya alta energia superficial

promueve su enrollamiento para formar nanotubos [32].

Por su parte el método de anodizacién electroquimica consiste en la formacién de
nanotubos de TiO2 sobre un soporte de titanio (generalmente laminas de titanio de
alta pureza). Con este fin el soporte de titanio es conectado al terminal positivo de
una fuente de potencia y sumergido en un bafio electrolitico (actia como anodo),
mientras que el terminal negativo es conectado a una lamina o barra de platino
(actua como céatodo). Cuando se aplica la potencia los electrones son forzados a
pasar del electrolito a los &tomos de la superficie del &nodo, formandose sobre él
una capa de Oxido. Los electrones continGan su camino a través de la fuente de
alimentacion y llegan al catodo donde pueden formar Hz en presencia de un pH de
electrolito apropiado [33]. Variando condiciones como el voltaje aplicado, el tiempo
de anodizado y la composicion del electrolito (que contiene iones fluoruro en medio
neutro o 4cido) es posible controlar la morfologia de la capa de 6xido formada y bajo

ciertas condiciones lograr la formacion de nanotubos [34,35].

Es importante resaltar que mediante este método, seguido de un tratamiento térmico
apropiado, se pueden obtienen nanotubos de TiO2 autoorganizados. Su mecanismo
de formacién puede dividirse en tres regiones. Inicialmente, se forma una capa de
oxido compacta sobre la interfase metal-electrolito, lo cual produce un decremento
en la densidad de corriente debido a la baja conductividad del TiO2. En la segunda
etapa el TiO2 se empieza a romper en forma localizada debido al efecto de
disolucién que provoca el electrolito, y la densidad de corriente empieza a
incrementarse. En la tercera etapa se alcanzan condiciones estables de crecimiento
debido a un equilibrio entre el crecimiento de los TNTs y disolucion del electrolito en

los mismos [36-38].

La estructura cristalina del 6xido formado depende de parametros como el potencial
aplicado, el tiempo de anodizacion (o la velocidad de barrido de la rampa de

potencial) y el tratamiento térmico. Se ha reportado que aplicando bajos voltajes
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(<20V), se obtienen peliculas amorfas y aplicando altos voltajes se obtienen
peliculas cristalinas [14].

Adicionalmente, la morfologia de los nanotubos (diametro del nanotubo) depende
también del potencial aplicado (guardando una relacion lineal diametro vs.
potencial) y la composicién del electrolito [39]. De acuerdo al electrolito empleado,

los nanotubos de TiO2 se han clasificado en tres generaciones [36]:

- Generacion I: TNTs crecidos en electrolitos de HF o mezclas acidas de HF.

- Generacioén Il: TNTs crecidos en electrolitos acuosos neutros con adicion de
sales de fluoruro (NH4F o NaF).

- Generacion lll: TNTs crecidos en electrolitos organicos "libres de agua” como el

etilenglicol, glicerol y acido acético.

A la fecha se han realizado gran cantidad de estudios enfocados en la sintesis,
caracterizacion y/o aplicacion de los nanotubos obtenidos por los métodos
anteriormente mencionados de manera separada. Sin embargo, no se encontraron
reportes comparativos de estas nanoestructuras preparadas por diferentes

métodos.

En el presente trabajo se realizdé un estudio comparativo de las nanoestructuras
preparadas por tres métodos diferentes: deposicion por dip-coating de titanatos
preparados por el método hidrotérmico sobre laminas de titanio, tratamiento
hidrotérmico de laminas de titanio y anodizacién electroquimica de laminas de
titanio, con posterior calcinacion en todos los casos. Se realiz6 un disefio de
experimentos para encontrar por cada método los TNTs con mejor estructura,
morfologia y actividad fotocatalitica. Las muestras fueron caracterizadas por las
técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, microscopia electronica
de barrido, ensayos de estabilidad y adherencia y pruebas de degradacion

fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis.

23



1 METODOLOGIA

En la figura a continuacion se muestra de manera esquematica el desarrollo experimental de este

trabajo (ver Figura 1):

Figura 1.Esquema de la metodologia.
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1.1 PREPARACION DE NANOTUBOS DE TiO2 SOPORTADOS EN LAMINAS

DE TITANIO.

En el presente trabajo se emplearon tres métodos de sintesis para obtener

nanotubos de TiO2 soportados:

1.

hidrotérmico [21,27,46,47] sobre laminas de titanio.

2.
3.

Deposicién por dip-coating [23,40-45] de titanatos preparados por el método

Tratamiento hidrotérmico de laminas de titanio [30,48]
Anodizacion electroquimica de laminas de titanio [36,49,50].

En todos los casos seguidos de un tratamiento térmico.

El soporte utilizado en los tres métodos fueron laminas de titanio (99,7% pureza)

con dimensiones 30 x 25 x 0.89 mm. Inicialmente, las laminas se pulieron con papel

de lija No. 240, 600,1200 y 1500 bajo chorro continuo de agua, con el propésito de
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eliminar la capa pasiva de 6xido y obtener una superficie rugosa que promueve la
adherencia de los recubrimientos obtenidos por deposicion dip-coating y tratamiento
hidrotérmico. Posteriormente, la laminas se lavaron en un bafio ultrasénico con
acetona, etanol y agua desionizada por 15 min, con el fin de eliminar impurezas.

Finalmente, las ldminas se secaron a temperatura ambiente toda la noche.

1.1.1 Deposicion por dip-coating de titanatos preparados por el método

hidrotérmico sobre laminas de titanio.

1.1.1.1 Sintesis de nanotubos de TiOzpor el método hidrotérmico.

a) Sintesis de nanotubos de titanato (Na-TNTs). Los nanotubos de titanato
fueron preparados empleando TiO2 comercial (Merck, 98% anatasa), siguiendo el
método propuesto por Kasuga et al. [27]. Con el fin de examinar el efecto de la
cantidad de TiOz y la temperatura de sintesis en la morfologia y estructura de los
nanotubos, se plantedé un disefio experimental 22 como se muestra en la tabla a

continuacion (Tabla 1).

Tabla 1. Condiciones empleadas en la preparacion de nanotubos de titanato por el método
hidrotérmico.

Cantidad de TiO2 [g] 1,6 2.9
Temperatura de sintesis [°C]
130 Na-TNTs-1 Na-TNTs-2
180 Na-TNTs-3 Na-TNTs-4

Las cantidades de TiO2 indicadas en la Tabla 1 se afadieron a 100 mL de una
solucion 10 M de NaOH y se dej6 bajo agitacion magnética por 15 min.
Seguidamente, se agreg6 la suspension a un autoclave de acero inoxidable con
liner de tefldn, el cual se llevd a las temperaturas de sintesis indicadas en la Tabla 1
en una estufa por 24 h. Terminada la sintesis, el autoclave se dej6é enfriar hasta
temperatura ambiente con un flujo de agua constante. El precipitado resultante fue

lavado varias veces con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 10 y
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posteriormente separado por medio de centrifugacion a 1000 rpm. Finalmente, la
muestra se sec6 a 80°C por 18 h y se maceré.

b) Intercambio de iones Na* por H* en los nanotubos de titanato (H-TNTS).
Para aumentar el area superficial especifica y mejorar la cristalinidad del material
(control de la estructura nanotubular), se realizé un lavado con acido que permite el
intercambio los iones sodio (Na*) por iones hidrogeno (H*). Con este fin cada una
de las muestras maceradas se agregd a 100 mL de una solucién 0,1 M de HCl y se
dej6 bajo agitacion magnética por 15 min. Al cabo de este tiempo el sélido se separd
por centrifugacion y se midio el pH del liquido sobrenadante. Este procedimiento se
repiti6 hasta alcanzar un pH de 1. Posteriormente el ciclo se repiti6 con agua
desionizada hasta alcanzar un pH de 7. Finalmente, los precipitados obtenidos
(H- TNTs-1, H-TNTs-2, H-TNTs-3 y H-TNTs-4, respectivamente) se llevaron a una

estufa a 80 °C por 18 h y terminado este proceso se macero.

C) Transformacion de nanotubos de titanato en nanotubos de TiO2 (TNTS).
Para obtener los nanotubos de TiOz, se calcinaron los nanotubos de titanato en una
mufla a 400 °C por 2 h, empleando una rampa de calentamiento de 3,3 °C/min. Por
altimo, las muestras obtenidas (TNTs-1, TNTs-2, TNTs-3 y TNTs-4,
respectivamente) fueron retiradas y guardadas en tubos de plastico, con el fin de
caracterizarlas y seleccionar la mejor, para luego depositar los correspondientes
H-TNTs por dip-coating sobre una lamina de titanio y calcinarlos a la misma

temperatura.
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1.11.2 Deposicion por dip-coating de H-TNTs sobre laminas de titanio.
El equipo de dip-coating (ver Anexo A) se ajustd a un voltaje de 8,9 V para lograr
una velocidad de inmersion/extraccion de 5 cm/min. Simultaneamente, 1 g de la
muestra de H-TNTs seleccionada se suspendié en una solucion con 10 mL de
etanol, 20 mL de etilenglicol y 0,59 de polietilenglicol, empleando agitacién
magnética a 600 rpm por 15 min.

Los recubrimientos sobre la lamina de titanio se realizaron empleando 10 ciclos, con
un tiempo de inmersion de 30 s seguido de secado en la estufa a 120 °C durante
1 h por cada ciclo. Las condiciones de la suspension y el nUmero de ciclos se
obtuvieron a partir de experimentos preliminares con TiO2 en polvo (ver Anexo B).
Se trabajo unicamente con los H-TNTs que presentaron mayor cristalinidad y area
superficial especifica (aquellos preparados con 2,9 g de TiO2 a 130°C). La etapa
posterior de calcinacion, que promueve la eliminacion de los solventes, el cambio
de fase de los nanotubos y la adherencia del recubrimiento, se realizé a las mismas
condiciones empleadas en la preparacion de los TNTs sin soportar (400 °C, 2 hy
3,3 °C/min).

1.1.2 Tratamiento hidrotérmico de las laminas de titanio. Los nanotubos de
TiO2 sobre laminas de titanio se prepararon siguiendo el método hidrotérmico
propuesto por Chu et al. [30]. Con el fin de evaluar el efecto de la concentracién de
NaOH y la temperatura de sintesis en la morfologia y estructura de las
nanoestructuras, se planteé un disefio experimental 22 como se muestra en la tabla

a continuacion (Tabla 2).

Tabla 2. Condiciones empleadas en el tratamiento hidrotérmico de laminas de titanio.

NaOH [mol/L] 0,25 1,00
Temperatura [°C]
160 LAM-4 LAM-3
180 LAM-2 LAM-1
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Cabe sefialar que estos experimentos se llevaron a cabo con laminas de titanio
0,25 mm de espesor y permitieron determinar la concentracion de NaOH vy
temperatura mas adecuadas en este caso. Sin embargo, dichas condiciones no
permitieron replicar los resultados cuando se usaron laminas de titanio de 0,89 mm
de espesor (ver Anexo I). Por tal motivo se hizo necesario reevaluar la concentracion
de NaOH (1,00 M, 2,50 M y 5,00 M) a la mejor temperatura (180 °C).

En una preparacion tipica, la lamina de titanio se sumergio en 25 mL de una solucién
de NaOH de concentracion especifica contenida en el autoclave, la cual se llevo a
la temperatura de sintesis correspondiente en una estufa por 24 h. Posteriormente
la lamina obtenida fue lavada con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 10 y
se seco en la estufa a 60 °C por 18 h. Para intercambiar los iones Na* por H*, la
lamina seca se sumergié en 30 mL de una solucién 0,6 M de HCI por 1 h.
Finalmente, la ldmina se lavd con agua desionizada y se calcinacion a las

condiciones anteriormente empleadas (400 °C, 2 h'y 3,3 °C/min).

1.1.3 Anodizacion electroquimica de ldminas de titanio. Los nanotubos de TiO2
sobre laminas de titanio se prepararon siguiendo el método de anodizado propuesto
por Acevedo et al. [49]. Con el fin de evaluar el efecto del voltaje de anodizacion y
el porcentaje en peso del fluoruro de amonio sobre la cristalinidad y las propiedades
morfoldgicas, se plante6 un disefio experimental 22 como se muestra en la tabla a
continuacion (Tabla 3).

Tabla 3. Condiciones empleadas en la preparacion de nanotubos de TiO2 por anodizacion

electroquimica.

% w NH4F 1 o

Voltaje [V]
20 T31 Ts3
30 Ts2 T34
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Las cantidades de NH4F indicadas en la Tabla 3 se afiadieron a 5,55 mL de agua
desionizada y el volumen se llevd hasta 50 mL con etilenglicol en un balén aforado,
el cual se mantuvo con agitacion magnética por 10 min. Luego, la solucion se vertio
en un vaso de precipitado de 100 mL, donde se realizé la anodizacion (ver Anexo
C). Seguidamente, se encendi6 la fuente de alimentacion por 1 h a los voltajes
indicados en la Tabla 3. Al terminar este proceso, la lamina se lavé con metanol y
agua desionizada. Finalmente se calciné a las mismas condiciones que se han

empleado anteriormente (400 °C, 2 h'y 3,3 °C/min).
1.2 CARACTERIZACION DE LOS NANOTUBOS DE TiO2

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
(XRD, X-Ray Difraction), espectroscopia de Raman, microscopia electrénica de
barrido (SEM, Scanning Electronic Microscopy), fisisorcién de nitrégeno, Scotch

Test y pruebas de degradacién fotocatalitica.

Perfiles XRD fueron registrados en un difractometro BRUKER D8 ADVANCE con
geometria DaVinci y radiacion CuKa1, a valores de 206 entre 3,5 y 70°, para
determinar la fase cristalina de los nanotubos de TiOx.

Espectros Raman se registraron en un equipo Horiba XploRA Plus, equipado con
un laser de 638 nm, para verificar las fases cristalinas de los TNTs soportados por

dip-coating.

Micrografias SEM fueron tomadas en un microscopio FEI Quanta FEG 650 con
detector de electrones retrodispersados operando a 10 kV en el vacio, para

observar la microestructura de los nanotubos de TiOa.

Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C fueron registradas en un
equipo Micromeritics 3 FLEX, a partir de las cuales se determiné el area superficial
especifica por el método BET y el diametro de poro por el método BJH. Antes de
cada prueba, 100 mg de cada una de las muestras de TNTs fueron desgasificados
al vacio durante 18 h a 300 °C.
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El Scotch Test [51] permitio evaluar cualitativamente la adherencia del recubrimiento
obtenido por deposicién dip-coating (ver Anexo B). En esta prueba se usé una
adhesiva (marca Scotch) que se aplicd bajo presion sobre los recubrimientos y la
superficie obtenida después de retirar la cinta se observé en un microscopio éptico
de trasmision Leica DM750, equipado con una linterna que permite capturar la
imagen reflejada de la muestra, a una resolucién de 4x y 10x.

Pruebas de degradacion fotocatalitica se realizaron empleando 25 mL de una
solucién con 5 ppm de naranja de metilo en un reactor de cuarzo iluminado con luz
UV-vis por una ldmpara de Hg General Electric Kolorlux 125 W ubicada a 10 cm. La
concentracion de los TNTs en polvo fue de 1 g/L, mientras que los TNTs soportados
se evaluaron empleando un area de 6,25 cm? El montaje incluia agitacién
magnética, burbujeo constante de aire y cuatro ventiladores para evitar el
sobrecalentamiento y la evaporacion de la solucién (ver Anexo D). La concentracion
de NM se determino6 cada 30 min empleando un espectrofotometro UV-vis Genesys

10S a una longitud de onda de 464 nm (ver Anexo E)

Una vez agregado el catalizador, se toma otra muestra después de 30 min en
oscuridad para asegurar un estado de equilibrio de adsorcion/desorcion entre el NM
y el catalizador. Transcurrido el tiempo en la oscuridad, se encendio la lampara de
luz UV-vis y se tomaron muestras cada media hora por cuatro horas. Para tomar las
muestras de las suspensiones con catalizador en polvo, se utilizo un filtro de jeringa
de 0,2 um para separar el catalizador de la soluciéon y poder obtener un valor

adecuado de absorbancia.

Los resultados se expresan en términos de la eficiencia de degradacion por masa

de fotocatalizador, dado por la siguiente ecuacion (ver ecuacion 1). [52]

Co - C
% eficiencia de degradacion Co

X 100%

(1)

masa de fotocatalizador =~ masa de fotocatalizador
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1.3 COMPARACION DE LOS MEJORES MATERIALES OBTENIDOS POR
CADA METODO.

De manera complementaria a las técnicas anteriormente descritas, los mejores
materiales obtenidos por cada método fueron caracterizados por pruebas de

dureza y estabilidad.

El Scratch Test [53] empleando un equipo Scratch Test MTR2 equipado con un
indentador de punta de diamante (modo carga creciente: 0-30 N, velocidad de
indentaciéon: 0.5 N/s, desplazamiento en el eje x: 5 mm, velocidad en el eje x: 5

mm/min) permitié evaluar cuantitativamente la adherencia de los recubrimientos.

Pruebas de flujo continuo de agua (4 gpm durante 3 h) en un reactor tubular
permitieron determinar la estabilidad de los recubrimientos (ver Anexo F). Antes y

después de la prueba se pesan las laminas secas.
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2 DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se presentan de manera comparativa los resultados de los mejores
materiales obtenidos por cada método.

2.1 DEPOSICION POR DIP-COATING DE TITANATOS PREPARADOS POR
EL METODO HIDROTERMICO SOBRE LAMINAS DE TITANIO

2.1.1 Caracterizacion de los nanotubos de TiO2 en polvo sintetizados por el
método hidrotérmico. Con el fin de seleccionar los nanotubos a soportar en la
lamina de titanio por la técnica de dip-coating, se caracterizaron inicialmente los

polvos obtenidos por el método hidrotérmico una vez calcinados.

2111 Difraccién de rayos X. Los patrones XRD de los TNTs en polvo

preparados por el método hidrotérmico se presentan en la Figura 2.

Figura 2. Difractogramas de los nanotubos de TiO2 obtenidos por calcinacién a 400°C de los
correspondientes nanotubos de titanato: TNTs-1 (1.6 g TiO2, 130°); TNTs-2 (2.9 g TiO2, 130°C);
TNTs-3 (1.6 g TiO2, 180°C); TNTs-4 (2.9 g TiO2, 180°C).
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—d N
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— »
e
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En la Figura 2 se pueden observar que en todos los difractogramas aparecen los
picos caracteristicos de la anatasa en 26 = 25,4°, 38,1° y 48,1° [53]. No obstante,

estos picos en el difractograma de la muestra TNTs-4 aparecen con mas baja
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intensidad, indicando una baja cristalinidad. En esta muestra, aparecen
adicionalmente otros picos en 208 = 28 y 45, atribuibles al titanato de sodio [15], por
tanto se infiere que no hubo un intercambio completo de los iones Na* por H" y en

consecuencia la baja cristalinidad.

En todos los difractogramas se observa también un pico en 26=15° indicando la
presencia de la morfologia nanotubular. Algunos trabajos reportan la aparicion de
este pico en 20=10° pero el desplazamiento en este caso es atribuido a la

deshidratacion causada por el tratamiento térmico a 400°C [54].

Trabajos previos indican que la trasformacion a la fase anatasa empieza a
presentarse cuando se calcina a una temperatura de 300°C y se completa entre los
500 y 600°C. Los autores sugieren que la calcinacion se lleve a cabo entre 400 y
450°C, como se realizd en el presente trabajo (400°C) para lograr un balance entre
una alta cristalinidad, una baja destruccién de la morfologia nanotubular y una area

superficial especifica [47,55].

2.1.1.2 Microscopia electrénica de barrido. Las micrografias SEM de los

TNTs en polvo preparados por el método hidrotérmico se presentan en la Figura 3.

En la Figura 3 se puede observar que la temperatura de sintesis afecta el tamafio
de los TNTs. Al comparar la Figura 3A (TNTs-1, 130°C) con la Figura 3C (TNTs-3,
180°C) o la Figura 3B (TNTs-2, 130°C) con la Figura 3D (TNTs-4, 180°C) se puede
evidenciar que el aumento en la temperatura de sintesis conduce a nanotubos de

mayor didmetro, aunque en menor cantidad.
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Figura 3. Micrografias (a 100000X) de los nanotubos de TiO2 obtenidos por calcinacién a 400°C de
los correspondientes nanotubos de titanato: A) TNTs-1 (1.6 g TiO2, 130°); B) TNTs-2 (2.9 g TiOz,
130°C); C) TNTs-3 (1.6 g TiOz, 180°C); D) TNTs-4 (2.9 g TiO2, 180°C).

Por otra parte, se puede observar que la cantidad de TiO2 no tiene un efecto
significativo en el tamafio de los TNTs. Al comparar la Figura 3A (TNTs-1, 1,6 g
TiOz2) con la Figura 3B (TNTs-2, 2,9 g TiO2) o la Figura 3C (TNTs-3, 1,6 g TiO2) con
la Figura 3D (TNTs-4, 2,9 g TiO2) no se evidencia un cambio en el diametro. Este
resultado concuerda con lo reportado por Sreekantan et al. [56], quienes indicaron
que razones molares NaOH/TiO2 entre 80 y 27 no conducen a una variacion en el
didmetro de los nanotubos y que relaciones molares NaOH/TiO2 menores a 27
conducen a la formacién de nanobarras. Las razones molares NaOH/TiO:2 utilizadas
en el presente trabajo fueron 50 (para TNTs-1 y TNTs-3) y 27,6 (para TNTs-2 y
TNTs-4). No obstante, la resolucion de las micrografias obtenidas no permite
distinguir si se obtuvieron nanotubos o nanobarras. Con este fin, se recomienda
tomar micrografias electronicas de transmision (TEM, Transmission Electron

Microscopy) [17,55].
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2.1.1.3 Fisisorcién de nitrogeno. Las propiedades texturales de los TNTs

obtenidas por fisisorcién de N2 se presentan en la siguiente tabla (ver Tabla 4).

Tabla 4. Propiedades de los nanotubos de titanato calcinados (TNTS).

Area superficial especifica | Tamafio de poro
Muestra
[m?/g] [nm]
TNTs-1 164,09 + 0.10 14,00
TNTs-2 177,23 +0.44 11,25
TNTs-3 174,79 £ 0.41 10,00
TNTs-4 39,18 £ 0.03 1,58

Las muestras TNTs-1, TNTs-2 y TNTs-3 presentaron propiedades texturales
similares que los clasifican como materiales mesoporosos (didmetro de poro entre
2-50 nm y area superficial especifica mayor a 50 m?/g) [58]. En el Anexo G se
presentan las isotermas de adsorcion-desorcion, las cuales revelan curvas tipo IV
con histéresis H3, tipicas de materiales mesoporosos como los nanotubos
(nanoestructuras 1D) que se caracterizan por ser agregados no rigidos similares a
placas [57]. La muestra TNTs-4 presenta propiedades texturales que la clasifican
como un material microporoso (diametro de poro menor a 2 nm y area superficial

especifica menor a 50 m?/g), indicando que probablemente se tratan de nanobarras.

La muestra TNTs-2 (2,9 g TiO2, 130°C) fue la que presenté mayor area superficial
especifica (177,23 m2/g) y por tanto fue seleccionada para ser depositada sobre la
lamina de titanio. Este resultado concuerda con el reportado por Cheng et al. [38],
quienes sintetizaron nanotubos por el método hidrotérmico, variando la temperatura
de sintesis en el rango entre 110 y 150°C, y encontraron que la mayor area

superficial especifica se obtuvo a 130°C.
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2114 Actividad fotocatalitica. En la Figura 4 se puede observar las curvas
de degradacion de los TNTs suspendidos (con condiciones de sintesis 2,9 g y
130°C), en la cual se comparan el TiO2 comercial como blanco con los TNTs en
polvo y se observd que los nanotubos tienen mayor porcentaje de eficiencia de
degradacion especifica pero menor adsorcion en la oscuridad, logrando degradar
casi todo el NM de la solucién. Al final de cada curva, se observa que dejan de
crecer debido a que los fotocatalizadores degradaron practicamente toda la solucién
de NM.

Figura 4. Pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis para a) TNTs-
2 en suspension y b) TiO2 comercial en suspension
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2.1.2 Caracterizacion de los nanotubos de TiO2 depositados por dip-coating.

2.1.2.1 Espectroscopia de Raman. Se recurrio a la espectroscopia Raman
debido a que los resultados de XRD no permitieron identificar la fase presente de
los materiales depositados. El espectro de Raman de los H-TNTs-2 soportados por
dip-coating sobre una lamina de titanio y calcinados a 400°C (TNTs-2/S) se presenta

en la Figura 5.
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Figura 5. Espectro de Raman de los TNTs-2/S.
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En la Figura5 se pueden apreciar las bandas caracteristicas de la anatasa,
ubicadas en los nimeros de onda 144, 401, 517 y 641 cm™ [60,61], comprobando
que la calcinacion a 400°C condujo a la transformacion de nanotubos de titanato en
nanotubos de TiO2. La curvatura de la linea base del espectro se debe a la

dispersién de la luz sobre la superficie de la lamina de titanio.

2.1.2.2 Microscopia electrénica de barrido. La micrografia SEM de los
TNTs-2 soportados por dip-coating sobre una lamina de titanio se presenta en la

Figura 6.
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Figura 6. Micrografia SEM (1000x) de los TNTs-2/S.
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En el inserto de la Figura 6 se puede observar que los TNTs-2/S (soportados)
presentan una morfologia similar a la de los TNTs-2 (en polvo), mostrados en la
Figura 3B. Sin embargo, cabe sefalar que el recubrimiento no es uniforme. Se
presentan aglomerados como consecuencia de la heterogeneidad de la suspension

depositada por dip-coating.

2.1.2.3 Pruebas de degradacion fotocatalitica. Los resultados de las
pruebas de degradacion fotocatalitica de NM con TNTs-2/Sy TiO2 comercial (Merck,
98% anatasa) soportado sobre una lamina de titanio (TiO2/S) se muestran en la
Figura 6. Pruebas preliminares mostraron que la contribucion de la fotolisis (pruebas
con iluminacion sin presencia de catalizador) es despreciable bajo las condiciones
experimentales empleadas en el presente trabajo (ver Anexo H).
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Figura 7. Pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis para a) TNTs
2/Sy b) TiO2/S.
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En la Figura 7 se puede observar que la muestra TNTs-2/S present6 una conversion
especifica considerablemente menor que la de TiO2/S. A las cuatro horas la
eficiencia de degradacién especifica con TNTs-2/S fue mucho menor comparado
con el TiO2/S. Cabe sefialar que las conversiones especificas con los materiales
soportados fueron menores a las obtenidas con los correspondientes materiales en
polvo (ver Figura 4) y se invirti6 el desempefio de ambos materiales. Este resultado
puede atribuirse a la pérdida del area superficial especifica al inmovilizar los

fotocatalizadores, la cual es mucho mas marcada para los TNTs-2.
2.2 TRATAMIENTO HIDROTERMICO DE LAMINAS DE TITANIO

En este método se realizd una prueba preliminar y dos disefios experimentales, de
los cuales a continuacién se presentan las figuras del Gltimo experimento, mientras

gue las demas figuras se pueden observar en los anexos | y J.

2.2.1 Difraccion de rayos X. Los patrones XRD de los TNTs obtenidos del

tratamiento hidrotérmico de laminas de titanio se presenta en la Figura 8.

39



Figura 8. Difractogramas los TNTs preparados por tratamiento hidrotérmico de laminas de titanio
con temperatura de sintesis de 180°C y diferentes concentraciones de NaOH: 1, 2.5y 5 M.
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En la figura 8 se puede identificar que en todos los difractogramas aparecen los

picos caracteristicos de la anatasa en 26 = 25,4° y 48,1° [54] y titanio en 26 = 35,2°,
38,5° 40,2°, 53 y 63,1° identificados mediante la base de datos PDF-2 empleada
en el software Crystallografhica Search Math. Sin embargo, los picos de anatasa en

el difractograma de la muestra preparada a 1M de NaOH aparecen con menor

intensidad indicando baja cristalinidad y en los difractogramas de las muestras

preparadas a 2,5y 5 M de NaOH son similares.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido. Las micrografias SEM de los TNTs

preparados por tratamiento hidrotérmico de laminas de titanio se presenta en la

Figura 9.
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Figura 9. Micrografias (a 50000x) de los TNTs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de
laminas con temperatura de sintesis de 180°C y diferentes concentraciones de NaOH: A) 1M; B)
2,5My C) 5M.
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En la Figura 9, se puede observar que la concentracion de NaOH afecta en el tipo
de nanoestructura que se va a formar. En el caso de las muestras obtenidas a 1 y
2,5 M de NaOH se evidencia la posible formacién de nanotubos, mientras que la
muestra obtenida a 5 M de NaOH forma nanohojas. En estudios previos [30], se
evidencia que la formacion de diferentes nanoestructuras se debe a la adicion de
sales 0 solventes organicos en la sintesis. No obstante, en este estudio no se
agregaron mas solventes a la solucién de NaOH, por lo que se puede inferir que

este cambio de nanoestructura ocurre a concentraciones mayores a 5M de NaOH.

2.2.3 Actividad fotocatalitica. Las pruebas de degradacion fotocatalitica de
naranja de metilo para los TNTs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de

laminas de titanio se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis para los
TNTSs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de laminas a temperatura de sintesis de 180°C y
diferentes concentraciones de NaOH: a) 1 M; b)25Myc)5M
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En la Figura 10 se puede ver que la degradacion es mas favorable cuando se realiza
a 2,5 M, alcanzandose una eficiencia de degradaciéon especifica de 5,32%/mg de
fotocatalizador. Por esta razon la lamina 2,5 M fue la seleccionada para ser
comparada con los otros métodos de sintesis; lo que se confirma con los estudios

previamente realizados (XRD y SEM)

2.3 ANODIZACION ELECTROQUIMICA DE LAMINAS DE TITANIO

2.3.1 Difraccién de rayos X. Los patrones XRD de los TNTs obtenidos por el

meétodo de anodizacidn electroquimica se presentan en la Figura 11.

En la Figura 11 se puede observar que en todos los difractogramas aparecen los
picos caracteristicos de la anatasa en 20 = 25,38° y 48,18° [30]. No obstante, estos
picos en el difractograma de la muestra T3-2 aparecen con mayor intensidad y son

mas estrechos, por tanto es mas cristalino.
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Figura 11. Difractograma de los TNTs obtenidos por el método de anodizacion electroquimica.
T3-4 (1.2% NHA4F, 30V); T3-3 (1.2% NH4F, 20V); T3-2 (1% NH4F, 30V); T3-1 (1% NH4F, 20V)
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2.3.2 Microscopia electronica de barrido. Las micrografias SEM de los TNTs
obtenidos por el método de anodizacion electroquimica se presentan en la Figura
12.

Figura 12. Micrografias de los TNTs obtenidos por el método de anodizado. A) T3-1 (1% NH4F,
20V); B) T3-2 (1% NH4F, 30V); C) T3-3 (1,2% NH4F, 20V); D) T3-4(1,2 NH4F, 30V)

En la Figura 12 se puede observar que el voltaje afecta el tamafio de los TNTs. Al
comparar la Figura 12A (T3-1, 20V) con la Figura 12B (T3-2, 30V) o la Figura 12C

(T3-3, 20V) con la Figura 12D (T3-4, 30V) se evidencio que el aumento del voltaje
43



lleva a nanotubos mas grandes y por lo tanto al aumento del diametro de los
mismos. Esto concuerda con lo observado por Acevedo et al.[49], quienes ademas
de notar que el diametro de los nanotubos aumenta con el incremento del voltaje de
anodizado, también encontraron que la longitud de los nanotubos aumenta con el
voltaje. Sin embargo esta ultima caracteristica no se puede evidenciar en este
trabajo, ya que se requiere un estudio en SEM de la seccion transversal. Otra
caracteristica morfolégica que se puede evidenciar en las micrografias es el espesor
de los tubos, en este caso casi la variacion del espesor no es muy notable, indicando

que el voltaje no afecta esta variable.

Por otra parte, el porcentaje en peso del NH4F también afecta los tamafios de los
TNTs. Al comparar la Figura 12A (T3-1,1% NH4F) con la Figura 12C (T3-3,
1,2% NHA4F) o la Figura 12B (T3-2, 1% NH4F) con la Figura 12D (T3-4, 1,2% NH4F)
se evidencio que el aumento del porcentaje del fluoruro de amonio conduce a
nanotubos con menor diametro. Esto coincide con Xie et al [50], quienes estudiaron
la concentracion del NH4F entre 0,01 mol/dm3 y 0,183 mol/dm3 y encontraron que
ademas de la variacion del diametro, la longitud del tubo también disminuye con el

aumento de la concentracion.

2.3.3 Actividad fotocatalitica. Las pruebas de degradacion fotocatalitica de
naranja de metilo para los TNTs obtenidos por el método de anodizacion se muestra
en la Figura 13.

En la Figura 13 se puede observar los nanotubos obtenidos en la muestra T3-2 logré
una eficiencia de degradacion especifica de 9,69%/mg de fotocatalizador y las
demas alcanzaron porcentaje de degradacion similar, pero menores que la muestra
T3-2. Asimismo, la muestra T3-2 fue la seleccionada para la comparacion con los
otros métodos, confirmandose con los resultados de XRD (muestra con mejor
cristalinidad) y SEM.
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Figura 13. Pruebas de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis para los
TNTs obtenidos por el método de anodizacion electroquimica: a) T3-1 (1%NH4F, 20 V); b) T3-2
(1%NHaF, 30 V); ) T3-3 (1,2%NHaF, 20 V) y d) T3-4(1,2%NH4F, 30 V)
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2.4 COMPARACION DE LOS MEJORES MATERIALES OBTENIDOS POR
CADA METODO.

El estudio individual de cada método fue muy importante para elegir los nanotubos
con mejores caracteristicas como los son la cristalinidad, morfologia y rendimiento
fotocatalitico. Las muestras escogidas por cada método fueron: TNTs-2 soportados
por dip-coating (temperatura de sintesis 130°C-2,9 g de TiOz2); Lamina a 2,5M de
NaOH por tratamiento hidrotérmico (temperatura de sintesis de 130°C-
concentracion 2,5M de NaOH) y T3-2 por anodizado (1% NH4F — 30V).

De acuerdo al estudio realizado en la difraccion de rayos X, las muestras
seleccionadas de cada método presentan la fase anatasa en 20 = 25,4° y 48,1°,
unos con mayor intensidad que otros, como es el caso del método de anodizado.
Por tanto se podria decir que respecto a la cristalinidad los mas prometedores
pueden ser los TNTs obtenidos de la anodizacion electroquimica de laminas de

titanio.
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De las micrografias mostradas se puede concluir que la morfologia de los nanotubos
es muy diferente de acuerdo al método de sintesis que se utilice y esto puede
influenciar principalmente en el area superficial disponible para ser utilizada en la
degradacion fotocatalitica. Los nanotubos obtenidos por el tratamiento hidrotérmico,
no tienen un ordenamiento y son de didmetro similar entre si, pero de longitudes
muy variadas. A diferencia de los nanotubos obtenidos por anodizado donde los
nanotubos se encuentran ordenados sobre el soporte y se ve una morfologia
uniforme entre ellos, diametro interno y longitud de tubo similar. Segun las
micrografias no podemos concluir cual morfologia seria mejor, esto se vera reflejado

y definido en la degradacién del colorante naranja de metilo.

Adicionalmente se realizaron las pruebas de adherencia y estabilidad que son

influyentes en las pruebas de degradacion.

2.4.1 Pruebade flujo. Los resultados de los pesos de las ldminas antes y después

de la prueba de flujo se muestran en la siguiente tabla (ver Tabla 5).

Tabla 5. Pesos obtenidos en la prueba de flujo

Método de sintesis

Peso antes [g]

Peso después [g]

Dip-coating 3,13 3,13
Tratamiento hidrotérmico con
3,14 3,14
lamina
Anodizado 3,01 3,01

Se puede observar que no hubo pérdida de peso, por lo que los recubrimientos,
presentaron estabilidad a flujo de 4 gpm, es decir no hubo desprendimiento, ni
abrasion en estos. Resultados similares obtuvo Cardozo [41], quien realizé el
procedimiento para recubrimientos sobre mallas de acero inoxidable, encontrando
gue estos no sufrieron abrasion por el flujo o solo las particulas menos adheridas

fueron arrastradas, lo cual fue una cantidad despreciable.
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2.4.2 Prueba de adherencia Scratch Test. La prueba Scotch Test solo se puso
realizar para los nanotubos de titanato soportados por dip-coating (ver Anexo B), ya
que la cinta no funcion6 para las demas laminas. Por esta razon se utilizé la prueba

de adherencia Scratch Test.

Esta prueba fue realizada con el fin de tener una medida cuantitativa de la
adherencia de la pelicula de 6xido al sustrato. Los resultados que se presentan en
dos partes, los primeros corresponden a curvas de fuerza contra coeficientes de
rozamiento, de estas se pueden obtener las fuerzas criticas de fallas tanto por
cohesion como por adhesion [62]; en segundo lugar, se presentan micrografias del
rayado realizado con el fin de definir los tipos de falla que se presentan. Por ultimo,
se comparan las fuerzas criticas con el fin de determinar cuél de los métodos resulta

en recubrimientos de 6xido con mas adherencia.

Las siguientes figuras (ver Figura 14, Figura 15) corresponden a las muestras
obtenidas mediante deposicién por dip-coating de titanatos preparados por el
método hidrotérmico sobre laminas de titanio y el tratamiento hidrotérmico de
laminas de titanio respectivamente. En ambas graficas se observa solo un cambio
de pendiente que corresponde a fallas adhesivas. Dada la baja dureza de estos
recubrimientos no se presentaron fallas cohesivas y el indentador empez6 a
removerlos tan pronto se inici6 el rayado como se observa en las micrografias

asociadas en cada gréfica.
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Figura 14. Fuerzas criticas de adherencia para los TNTs preparados por deposicién por dip coating
de titanatos preparados por el método hidrotérmico sobre laminas de titanio
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Figura 15. Fuerzas criticas de adherencia para los TNTs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico
de laminas de titanio.
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En la grafica correspondiente al método de anodizacion electroquimica (ver
Figura 16) se observan dos cambios notables de pendiente que indica fallas en el
recubrimiento. Aproximadamente a los 0.25 mm de deslazamiento ocurre una falla
por cohesion dada la promocién de grietas sobre la capa de 6xido como se ve en la

micrografia asociada, en la que se observa que a pesar de que la pelicula se ha
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quebrado, alun se mantiene adherida a la lamina de titanio. Por otro lado, a
aproximadamente 0.5 mm ocurre una falla por adhesién que causa la remocion de
parte del recubrimiento de 6xido de la lamina que se refleja en manchas blancas a
los lados del rayado y la aparicion de una coloracion amarilla correspondiente como
se muestra en la micrografia. De este modo, se pueden extraer las cargas criticas

de falla que en este caso son 1.92 N para cohesiony 2.9 N para adhesion.

Figura 16. Fuerzas criticas de adherencia para los TNTs obtenidos por el método de anodizacion
electroquimica
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La ldmina obtenida por anodizado presento falla por cohesion y adhesién, indicando
mayor adherencia, comparado con las demas que en la primera carga presentaron
enseguida falla por adhesion. Por lo tanto, la ldmina de anodizado podria ser
utilizada en aplicaciones de mayor escala, en donde se enfrentara a condiciones
criticas como velocidad de operacion, temperatura y presencia de humedad relativa

en el ambiente.
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2.4.3 Actividad fotocatalitica. Cabe mencionar que la degradacion solo se hizo
por una cara de cada lamina, sin embargo todas las laminas excepto la de
anodizado contaban con catalizador por la dos caras. Las tres laminas tenian
aproximadamente la misma area de recubrimiento por una cara, equivalente a 6,25

cm?2.

Figura 17. Comparacion y de la degradacion fotocatalitica de naranja de metilo bajo luz UV-vis
para los nanoestructuras de TiOzy su respectivo porcentaje de eficiencia de degradacion por masa:
a) Anodizacion electroquimica (9,69%/mg); b) a) Deposicion por dip-coating de TiOz comercial
(7,65 %/mg); ¢) Tratamiento hidrotérmico de lAminas de titanio (5,32%/mg); d) TNTs-2 en
suspension(4,03%/mg); e) TiO2 comercial en suspension(3,97%/mg); f) Deposicién por dip-coating
de titanatos preparados por el método hidrotérmico sobre laminas de titanio(2,49%/mg).

A a

e

A

S
/‘/.

_ d

———0 e

/A/' . c
/

w
|
Oscuridad

Eficiencia de degradacion por masa
[%/mg de fotocatalizador]
e
1

— 1 r r 1~ 1 " 1 1 1 1 r1
0 30 60 20 120 150 180 210 240 270

t [min]



El peso de cada fotocatalizador soportado en cada lamina se presenta en la

siguiente tabla (ver Tabla 6).

Tabla 6. Cantidad de fotocatalizador soportado

Método de sintesis Dip-coating Hidrotérmico laminas Anodizado
Catalizador
2,8 8,2 6,8
soportado [mg]

Se puede observar en la Figura 17 que en los primeros 30 min en oscuridad, no
hubo casi adsorcién del colorante para los tres métodos y los hanotubos obtenidos
por anodizacién electroquimica presentaron mayor actividad fotocatalitica que las
demas laminas de estudio, con una eficiencia especifica del 9,69%/mg de

fotocatalizador.

Sin embargo, las laminas restantes no pueden ser del todo descartables, puesto
gue del método dos se obtienen recubrimientos del fotocatalizador por las dos caras
de la lamina y respecto a la deposicion por dip-coating permite soportar las

suspensiones o peliculas sobre materiales mas econémicos.
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3 CONCLUSIONES

Las condiciones de temperatura de sintesis y la cantidad de TiO2 (130°C-
2,9 g) utilizadas en el método uno permitieron obtener nanotubos en polvo
con mayor area superficial, los cuales fueron soportados por dip-coating (a

10 ciclos).

La temperatura de sintesis y la concentracion de NaOH (180°C-2,5 M) en el

meétodo dos son variables claves en la definicion de la morfologia de TiOz-.

El voltaje de anodizacion y porcentaje en peso del electrolito (30 V'y 1% p/p

NH4F) en el método tres permitieron controlar el tamafio de los nanotubos.

Los nanotubos de TiO2 obtenidos por el método de anodizacion
electroguimica, resultaron ser mas eficientes fotocataliticamente (9,69%/mg
de fotocatalizador) que los obtenidos por los otros dos métodos, debido a su
alta cristalinidad, ordenamiento en la morfologia nanotubular y propiedades

mecanicas.
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4 RECOMENDACIONES

Hacer estudios de microscopia electronica de transmision TEM
(Transmission Electron Microscopy) para verificar las hanoestructuras que se

obtienen en cada método.

Estudiar las dos caras de las laminas obtenidas por el método de anodizado,
ya que en este estudio y en estudios previos no se sabe que ocurre en la

cara opuesta donde se hace el recubrimiento.
Se recomienda en estudios posteriores variar la temperatura del tratamiento
térmico para estudiar la relacion entre la estructura cristalina con el

rendimiento fotocatalitico.

Variar la temperatura de sintesis para el tratamiento hidrotérmico con laminas

para observar si mejora la morfologia nanotubular de las laminas.

En proximos estudios se deberia evaluar los tres métodos en laminas o

mallas utilizadas en reactores a escala piloto.

Hacer un énfasis en la aplicacion de estos materiales, como en la

degradacion de contaminantes emergentes.
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Anexo A

MONTAJE UTILIZADO PARA LA TECNICA DE DIP-COATING.

La siguiente imagen describe el montaje utilizado para la técnica de dip-coating.

Equipo para :
dip coatina

L Lamina de titanio

Y vaso de precipitado

con la suspension de
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Anexo B

PRUEBAS PRELIMINARES PARA LA SUSPENSION DE DIP-COATING

1. PRUEBAS PRELIMINARES CON T102 COMERCIAL

Dado que se desea recubrir la lamina de titanio con un polvo ya sintetizado, la
soluciébn empleada debe contener solventes que puedan eliminarse mediante
tratamientos térmico ademas de no interactuar quimicamente con el TiO2. Por esta
razon se estudiaron 4 casos, donde 11 suspensiones en total fueron evaluadas y
utilizadas por su naturaleza quimica similar. Para estas pruebas se us6 TiO2
comercial (Merck, 98% anatasa) por su mayor disponibilidad comparado con los
TNTSs sintetizados.

En la siguiente figura (Figura AB1) se presenta el procedimiento utilizado para la
seleccion de la lamina por el método dip-coating, en el cual se van descartando
algunas pruebas a partir de técnicas cualitativas como la microscopia optica y

prueba de Scotch test.

Figura AB1. Esquema de casos para pruebas preliminares de dip coating

Caso | - Caso I
- Etanol: 6 ml ; Agua: 24 ml; TiO,: - Etanol: 10 ml ; Etilenglicol: 20 ml;
1,21g TiO,: 0,2 ¢
- Butanol: 6 ml ; Agua: 24 ml; TiO,: - Butanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml
1,21 g - TiO,: 0,2 g
(Caso IV
- Etanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml; Caso lll
Polietilenglicol: 0,1 g ;TiO,: 0,2 ¢ - Etanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml;
- Etanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml; Polietilenglicol: 0,1 g; TiO,: 0,2 g
Polietilenglicol: 0,3 g ;TiO,: 0,6 g - Butanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml;
- Etanol: 10 ml; Etilenglicol: 20 ml; Polietilenglicol: 0,1 g; TiO,:0,2 g

. Polietilenglicol: 0,5 g; TiO,:1 g 4

72



Caso |

Inicialmente se hizo una comparacion de la suspension con etanol y butanol, debido
a que se encontro en la literatura que generalmente se emplea el etanol en soluciéon
[1]. No obstante, segun Farrokhi et al., [2] en su estudio de la estabilidad de
nanoparticulas de titanio en diferentes alcoholes, dicen que la estabilidad de las
suspensiones incrementa con el aumento del peso molecular de los alcoholes,

siendo el butanol el mas efectivo.
Caso |l

Otra caracteristica importante que debe tener la solucién es que sea viscosa, para
gue se pueda mantener la muestra suspendida por mayor tiempo. Por consiguiente,
a esta segunda prueba se agreg6 etilenglicol a las soluciones y asi lograr un buen

control sobre la composicion de la pelicula y la microestructura [3].
Caso lll

En este caso se adicion6 polietilenglicol a la suspension, pues este polimero
aumenta la viscosidad de la solucién debido a los efectos de longitud de cadena y
por lo tanto el espesor de la pelicula aumenta, ademas éste posee una alta

absorbancia 6ptica [3].
Caso IV

A partir de este caso se utilizé solamente etanol en la suspension, ya que con el
butanol no se observaba afinidad con los demas componentes de la suspension.
Luego de encontrar los componentes adecuados de la suspension, se buscoé la
cantidad necesaria de TiO2 y polietilenglicol que permitiera inmovilizar la mayor
cantidad de TiO2 sobre la lamina de Titanio. La relacion que se utilizé de
concentracion TiOz2: polimero fue 2:1 a las cantidades de: 0,2, 0,6 y 1 en gramos de
TiO2y 0,1, 0,3y 0,5 en gramos del polimero respectivamente.
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a. Evaluacién del nUmero de ciclos

Después de escoger la mejor lamina del caso IV, se evalud el nimero de ciclos a

emplear. Los ciclos estudiados fueron 5, 7 y 10.
b. Inmovilizacion del TiO2sobre [aminas de Titanio

Se realiza el procedimiento reportado en la metodologia. Luego, las muestras fueron
calcinadas por 2 h a 400 °C, utilizando una rampa de calentamiento de 3,3 °C/min.

Esto se realiza para eliminar impurezas y presencia de los solventes.

2. Resultados de las pruebas preliminares

En la siguiente tabla se muestran las imagenes de microscopia éptica de cada una
de las suspensiones de los casos propuestos, antes y después de aplicar Scotch

test.

Tabla 1. Prueba de Scotch test para pruebas preliminares de dip coating

Suspension Microscopia 6ptica

Butanol: 6 ml ; Agua:
24 ml; TiO2: 1,21 g

Caso |

Etanol: 6 ml ; Agua:
24 ml; TiO2: 1,21 g

Caso |
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Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20 ml;
TiO2:0,2¢g

Caso Il

Butanol: 10 ml ;
Etilenglicol: 20 ml;
TiO2: 0,29

Caso Il

Butanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,1 g;
TiO2: 0,2 g

Caso Il

Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,1 g;
TiO2: 0,29

Caso llly IV

Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,3 g
;TiO2: 0,6 g

Caso IV
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Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,5 g
;TiO2:1¢g

5 ciclos

Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,5 g
;TiO2: 1 g

7 ciclos

Etanol: 10 ml;
Etilenglicol: 20ml;
Polietilenglicol: 0,5 g
;TiO2: 1 ¢

10 ciclos

Para el caso I, se observa que la adherencia del TiO2 comercial es casi nula para
los dos alcoholes, por lo que se descartaron estas suspensiones y se procedio a
probar con las del caso Il. Los alcoholes utilizados se escogieron segun un estudio
realizado por Farrokhi et al. [2], quien observdé que la estabilidad de las
suspensiones incrementan con el incremento del tamafio molecular de los
alcoholes, siendo el butanol el mas estable y mas viscoso. Sin embargo las
nanoparticulas de didxido de titanio pueden difundirse mas rapido y chocar con
mayor frecuencia entre si en las suspensiones con el orden de: metanol, etanol,

isopropanol y butanol.
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Respecto al caso Il, se reemplazé el agua por etilenglicol, ya que se ha encontrado
que el etilenglicol es un disolvente adecuado para formar nanotubos de hierro (NTs)
finos y ordenados. Estos NTs estan libres de ondulaciones, lo que también se ha
observado en los nanotubos de TiO2 preparados en condiciones de sintesis
similares [4]. En este caso se observa, que a pesar de que hay mejor adherencia
que en el caso |, la cantidad de nanotubos que quedan soportados no es suficiente
para la aplicacion que se necesitaba en este trabajo. Por esta razon se paso al caso
[ll, donde se utilizé polietilenglicol para ayudar a aumentar la viscosidad de la
suspension, pero a la vez actué en forma inerte y se pueda retirar en la calcinacién
(lo cual si se realiza ya que la temperatura de autoignicion es 360°C). Ademas de
tener en cuenta estas propiedades, en los polimeros es importante mirar el peso
molecular, ya que a mayor peso molecular, los polimeros aumentan su
hidrofobicidad [5]. Por lo que en este trabajo se utilizd polietilenglicol de 1450 g/mol,

notdndose que si ayudd en la adhesion del TiOz2.

Ademas, al observar las imagenes del caso lll, ya se puede notar una diferencia
entre la suspension preparada con etanol y con butanol. Descartandose la de
butanol, porque en la lamina se depositd menor cantidad de fotocatalizador, lo que
comprueba lo dicho por Farrokhi et al [2]. Esto también se debe a que el etanol,

tiene mayor afinidad quimica con los deméas componentes de la suspension.

Una vez escogida la suspensién con etanol del caso lll, se procedié a aumentar la
cantidad de polimero, conservando la misma proporcion polietilenglicol: TiOz2 en 1:2
para el caso IV. De lo cual se pudo observar que a mayor cantidad de polimero se
puede obtener mejor adherencia, escogiéndose las siguientes condiciones:
polietilenglicol: 0,5 g; TiO2: 1 g, con las que se definid la suspension, para continuar

con el estudio del nimero de ciclos.

En todos los casos anteriores se habia trabajado un nimero constante de ciclos que
eran 5. Encontrando los mejores componentes y composiciones de la solucion, se

aumento6 el numero de ciclos en 7 y 10, encontrandose que la lamina que retuvo
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mayor cantidad de fotocatalizador después del scotch test fue la sometida a diez
ciclos, como ya lo habian propuesto otros autores [6].

Finalmente la suspension seleccionada para el estudio final con los nanotubos de
titanato escogidos (TNTs-2) fue: Etanol: 10 ml; Etilenglicol: 20ml; Polietilenglicol: 0,5
g; TiO2: 1 gy 10 ciclos.

Scotch Test

En la Figura AB2 se tiene la lamina con los nanotubos de titanatos soportados, una
vez calcinados, en la cual se observa que a pesar del estudio realizado para
encontrar la suspensioén que mejoraba la adherencia, en el scotch test se retira gran
parte del recubrimiento, por lo que la adherencia de los nanotubos de TiO2 no es
muy alta. Sin embargo como se realizaron bastantes ciclos (10 ciclos), en las
imagenes C y D se ve que todavia queda presencia de polvo inmovilizado. Chen et
al [7], inmovilizaron TiO2 en acero inoxidable, para lo que encontraron que con mas
ciclos aumenta la degradacion, ya que el espesor de la capa soportada es mayor y

al tener més cantidad de fotocatalizador mejora la degradacion.

Figura AB2. Nanotubos de titanio obtenidos por tratamiento hidrotérmico (TNTs-1) inmovilizados
por dip-coating. A) Fotografia a escala real; B) Lamina antes de scotch test; C) Division en la
lamina hacia arriba después del scotch test y hacia abajo antes del scotch test; D) Seccién donde
se aplic6 el scotch test

A
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Anexo C

MONTAJE UTILIZADO PARA EL METODO DE ANODIZADO.

La siguiente imagen describe el montaje utilizado para el método de anodizado.

Catodo:

Placa de

Solucién

electrnlitica

Fuente de
alimentacién de
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Anexo D

MONTAJE UTILIZADO PARA LA REACCION FOTOCATALITICA.

La siguiente imagen describe el montaje utilizado para la reaccion fotocatalitica.
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Anexo E

CURVA DE CALIBRACION DEL NARANJA DE METILO

Para la realizacion de esta curva se siguio el siguiente procedimiento:

1. Se prepara una solucion madre con 2,5 mg de NM y se afora con agua
desionizada en un balén aforado de 100 ml. De esta forma se obtiene una
solucién de 25 ppm de NM, y se toma 3ml de esta solucién para medir la

absorcion en el espectrofotometro Genesys 10S UV-vis.

2. En el espectrofotometro, antes de medir la absorbancia, se ingresa la longitud
de onda maxima de absorcion, la cual se tomé como 464nm segun el trabajo

realizado por Cafas [1] con el mismo colorante.

3. Luego la solucién madre se empieza a diluir para obtener concentraciones
de 10, 8, 5, 3, 2 ppm de NM y para cada una se toma una muestra que va a

ser analizada en el espectrofotometro. Los datos obtenidos fueron los

siguientes:
Concentracion | Absorbancia
de NM [ppm] [u.a]
2 0,146
3 0,227
5 0,372
8 0,588
10 0,728
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4. Finalmente se construye la curva de calibracién y se linealiz6 para hallar la

ecuacion que la representa.
[NM] = 0,0725 Abs + 0,0064

R? = 0,9997

Curva de calibracidon de Naranja de Metilo

Absorbancia (u.a)
© 0 0o o0 o o o
= N Wb U1 OO N 0

o
o
N
IS

6 8 10 12
[NM] (ppm)
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Anexo F

Montaje para la prueba de flujo continuo.

La siguiente imagen describe el montaje utilizado para la prueba de flujo continuo.
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Anexo G

Graficas de area superficial BET y Distribucién de tamafio de poro.

Figura AGL1. Isotermas de adsorcién y desorcion: TNTs-1 (1,6 g TiO2 - 130°C); TNTs-2 (2,9 g TiO2
- 130°C); TNTs-3 (1,6 g TiO2 - 180°C); TNTs-4 (2,9 g TiO2 - 180°C)
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Figura AG2. Distribucion de tamafio de poro de nanotubos de TiO2
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En la figura (AG.2) se muestra las curvas de distribucion de tamafio de poros para
las muestras obtenidas del disefio de experimentos de los nanotubos de titanio
sintetizados por el tratamiento hidrotérmico. Se puede ver que los poros
correspondientes para los TNTs 1,2 y 3 tienen valores maximos aproximados en 3,
15 y 22 nm,respectivamente, indicando que se encuentran dentro del rango de
nanoestructuras mesoporosas [1] [2]. Mientras que para TNTs-4 el maximo se
encuentra en 1,58 nm, ubicandose fuera del limite de los materiales mesoporosos.
La mesoporosidad es importante en los materiales fotocataliticos, porque permite la
adsorcion de las sustancias a degradar.

Algunos autores sugieren gue los poros mas pequefios corresponderian a los
diametros internos de los nanotubos mientras que los poros mas grandes podrian

atribuirse a los espacios que resultan en la agregacion de las nanoestructuras 1D

3].
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ANEXO H

PRUEBA DE FOTOLISIS

Figura AH1. Prueba de Fotdlisis.
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En la prueba de fotdlisis se puede observar (Figura H1) que en la primera hora se
ve una reduccion de la concentracion del colorante, pero su comportamiento no es
constante en las siguientes dos horas. Finalmente la concentracion llego

aproximadamente a su punto inicial.
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ANEXO |

PRUEBAS DE XRD Y SEM PARA EL METODO HIDROTERMICO CON
LAMINAS DE TITANIO CON DIFERENTE ESPESOR.

A) PRUEBAS PRELIMINARES PARA EL METODO HIDROTERMICO CON
LAMINAS DE TITANIO DE ESPESOR 0,25 MM COMO PRECURSOR

DRX

Figura All. Difractograma para TNTs con laminas de 2,5 mm de espesor. Ldmina 1 (160 °C-1 M
NaOH); Lamina 2 (160 °C- 0.25 M NaOH); Lamina 3 (180 °C- 1M NaOH) y Ladmina 4 (180°C — 0.25
M NaOH).
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En los difractogramas (Figura All) se pueden observar que en las ldminas 1y 2, los
picos caracteristicos de la anatasa (26 ~ 25,4° y 48,1°) tienen mayor intensidad,
deduciendo que al aumentar la temperatura, estos pueden ser mas cristalinos.
Ademas se puede ver que la concentracion de NaOH no influye en la cristalinidad
del material. En todas las muestras también se observa la reflexion de la superficie
del soporte, mostrandose la fase titanio en los picos 26~ 35,2°, 38,5°, 40,2°, 53 y
63,1.
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SEM

Figura Al2. Micrografias para TNTs con laminas de 2,5 mm de espesor.A) Lamina 1 (160 °C-1 M
NaOH); B) Lamina 2 (160 °C- 0.25 M NaOH); C) Lamina 3 (180 °C- 1M NaOH) y D) Lamina 4
(180°C — 0.25 M NaOH).

Respecto a las micrografias también se observo (ver Figura Al2) que los TNTs
sintetizadas a diferente temperatura cambian su morfologia y para diferentes
concentraciones no hay mayor variacion en el tamafio de los tubos. En estas
imagenes se evidencia que el aumento de la temperatura de sintesis, no permite la
formacién completa de los nanotubos, lo que ubica a las dos primeras laminas como

las mejores segun la morfologia.

B) DISENO EXPERIMENTAL 22 CON LAMINAS DE 0,89 MM DE ESPESOR.

XRD

En la figura (Al3) se presenta los difractogramas de los experimentos realizados
para este método de sintesis, donde las variables correspondientes son la
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concentracion de NaOH y temperatura de sintesis. En estos difractogramas se
pueden identificar dos fases: anatasa y titanio. Esta Ultima se asocia a la lamina de
titanio sobre la cual se realizé la sintesis de los TNTs, en donde los picos
representativos se encuentran en los valores 26~ 35,2°, 38,5°, 40,2°, 53y 63,1°
identificados mediante la base de datos PDF-2 empleada en el software
Crystallografhica Search Math. Respecto a la fase anatasa los picos
caracteristicos estan en las posiciones 26 ~ 25,4°, 38,1°, 48,1°, 54°, 55,1° y 62,8.
En este caso en las laminas 2 y 4, la cristalinidad es escasa, por lo que se puede
sefalar que la concentracion de NaOH influye en la transformacion estructural
[11]. De las cuatro laminas, la lamina 3 es la mas apropiada respecto a
cristalinidad debido a que presenta los picos con mas intensidad en los valores de
20 ~ 25,4°y 48,1°. Por lo tanto, este experimento contribuye en que es mejor

sintetizar a 180°C.

Figura Al3. Difractogramas de los TNTs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de laminas
calcinadas a 400°C. Lamina 1 (160 °C- 1 M NaOH); Lamina 2 (160 °C- 0.25 M NaOH); Lamina 3
(180 °C- 1M NaOH) y Lamina 4 (180°C — 0.25 M NaOH).
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SEM

Figura Al4. Micrografias de los TNTs obtenidos por el tratamiento hidrotérmico de laminas
calcinadas a 400°C. A) Lamina 1 (160 °C- 1 M NaOH); B) Lamina 2 (160 °C- 0.25 M NaOH); C)
Lamina 3 (180 °C- 1M NaOH) y D) Lamina 4 (180°C — 0.25 M NaOH).

e % A ; R X<y

Respecto al primer disefio experimental se observd (ver Figura Al4) que las
nanoestructuras resultantes fueron nanohojas y no nanotubos. Sin embargo esto no
era lo esperado, puesto que en pruebas preliminares si se habia logrado formar
nanotubos sobre laminas con espesor de 0.25 mm, mientras que las laminas
utilizadas para el punto de comparacion fueron de 0.89 mm (ver Figura Al2). Lo que
indica que el espesor del material es una variable influyente, debido a que esta era
la Gnica diferencia entre las dos laminas, teniendo estas una composicién 99,7% de

titanio.
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