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Resumen 

 

 

TÍTULO: EFECTO DE LOS BORDES DE GRANO EN LA TRANSFORMACIÓN ANATASA-RUTILO DE UN 

ARREGLO DE NANOTUBOS DE TiO2 EN FOIL DE TITANIO* 

 

 

AUTORES: BECERRA BAYONA, Jhoan Sebatian; RUEDA BUENO, Héctor Andrés** 

 

 

PALABRAS CLAVE: Celdas solares sensibilizadas por colorantes, arreglo nanotubular, anodizado electroquímico, 

anatasa, rutilo.  

 

 

DESCRIPCIÓN: 

 

El TiO2 es un material clave en el desarrollo de fuentes de energías alternativas tales como las celdas solares 

sensibilizadas por colorantes. Las propiedades fotoquímicas y fotoelectroquímicas del TiO2 están relacionadas 

directamente con la estructura cristalina predominante. En el caso específico de las nanoestructuras de TiO2, donde se 

incluyen los nanotubos, las posibles transformaciones de fases tienen un efecto directo sobre la morfología. Por este 

motivo se hace necesario el estudio de la transformación de las fases del TiO2 utilizando un arreglo de nanotubos 

obtenidos por medio de anodizado electroquímico. En el presente trabajo se realizó un proceso de anodizado 

electroquímico durante 5 h, aplicando un potencial de 25V y  una temperatura de 25ºC. Se utilizó una celda de dos 

electrodos, con un alambre de platino como cátodo y una lámina de titanio como ánodo, como electrolito se usó una 

solución de 0.5%Wt de fluoruro de amonio (NH4F) y una proporción 9:1 vol/vol glicerol/agua. Las muestras anodizadas 

fueron tratadas térmicamente en dos ciclos de tratamiento térmico. El primero se realizó a 450ºC con el objetivo de 

obtener la estructura anatasa uniformemente. El segundo tratamiento se realizó a 650ºC a diferentes tiempos entre 2 y 8h 

para analizar la cinética de transformación de las fases anatasa-rutilo. Las muestras anodizadas y tratadas térmicamente 

fueron analizadas mediante SEM, EDS y XRD. Los resultados obtenidos mostraron que al realizar los tratamientos 

térmicos a 650°C además de presentarse la transformación anatasa-rutilo en las paredes de los tubos se formaba una capa 

de óxido en el sustrato. Para corroborar la posibilidad de dicha oxidación se desarrollo un modelo matemático, donde se 

relaciona la oxidación del sustrato y la formación de una capa de rutilo con la difusión de oxígeno en los bordes de grano, 

obteniéndose una correspondencia directa entre los resultados experimentales y el planteamiento teórico. 
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Abstract 

 

 

TITLE: EFFECT OF GRAIN BOUNDERS ON THE ANATASE-RUTILE TRANSFORMATION OF NANOTUBE 

ARRAYS OF TiO2 IN THE TITANIUM FOIL* 

 

 

AUTHORS: BECERRA BAYONA, Jhoan Sebastian; RUEDA BUENO, Héctor Andrés** 

 

 

KEYWORDS: Dye sensitized solar cells, nanotube arrays, electrochemical anodizing  

 

 

DESCRIPTION 

 

 

TiO2 is a key material in the development of alternative energy sources stories such as dye-sensitized solar cells. The 

photochemical and photoelectrochemical properties of TiO2 are directly related to the predominant crystalline structure. 

In the specific case of the TiO2 nanostructures, where the nanotubes are included, the possible phase transformations 

have a direct effect on the morphology. For this reason it is necessary to study the transformation of the phases of TiO2 

using an array of nanotubes used by means of electrochemical anodizing. In the present work an electrochemical 

anodizing process was carried out for 5 h, applying a potential of 25V and a temperature of 25ºC. A two electrode cell 

was specified, with a platinum wire as a cathode and a titanium sheet as an anode, a 0.5% Wt solution of ammonium 

fluoride (NH4F) and a 9: 1 vol / vol glycerol ratio was used as electrolyte / Water. The anodized samples were heat 

treated in two heat treatment cycles. The first was performed at 450 ° C in order to obtain the anatase structure uniformly. 

The second treatment was carried out at 650ºC at different times between 2 and 8h to analyze the transformation kinetics 

of the anatase-rutile phases. The anodized and heat treated samples were analyzed by SEM, EDS and XRD. The 

controlled results that are performed to the heat treatments at 650 ° C in addition to presenting the anatase-rutile 

transformation in the tube walls formed an oxide layer in the substrate. To corroborate the possibility of such oxidation, 

a mathematical model is developed, where the oxidation of the substrate and the formation of a rutile capacity are related 

to the diffusion of oxygen at the grain edges, obtaining a direct correspondence between the experimental results and the 

approach theoretical 
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Introducción 

El uso de combustibles fósiles como principal fuente de energía genera polución y gases de efecto 

invernadero lo cual afecta al medio ambiente y tiene un impacto directo en la salud del ser 

humano(Pravalie 2018). En la búsqueda por mejorar la eficiencia de las fuentes de energías 

alternativas, como las celdas solares y la obtención de hidrógeno mediante la electrólisis del agua, se 

han realizado diversos estudios que se enfocan en el desarrollo y mejora de las propiedades de los 

materiales(Day, Senthilarasu, and Mallick 2019).  

El dióxido de titanio, un material semiconductor de tipo n el cual posee propiedades fotocalíticas 

y fotoelectroquímicas(Suarez 2015), presenta polimorfismo en dos estructuras principales, anatasa y 

rutilo, estas fases se caracterizan por tener una trasformación reconstructiva a altas temperaturas 

puesto que cristalizan de forma tetragonal variando así sus parámetros de red(Hanaor and Sorrell 

2011). Las propiedades mencionadas anteriormente hacen del TiO2 un material ampliamente 

utilizado en las celdas solares sensibilizadas por colorante desarrolladas por el profesor 

Grätzel(Graetzel and Gra 2005). 

Las proporciones de anatasa y rutilo en el TiO2 define su utilidad. El estudio de la trasformación 

y la difusión de oxígeno se remonta a los años 50’s en los cuales J. C. Fisher plantea modelos 

cinéticos para describir el inicio de la transformación en los bordes de grano (Fisher 1951).A inicio 

de los 70’s John C expone su tesis sobre la estabilidad termodinámica de las fases anatasa y rutilo en 

forma de diagramas (C, Jamieson, and Olinger 1968). Por otro lado Dong Fang  y colaboradores 

reportaron que la formación de cristales de rutilo comienza desde el fondo de los tubos, seguido de 

la superficie del sustrato y finalmente en las paredes para completar la transformación(Fang et al. 

2011). En muchos casos los nanotubos de TiO2 se utilizan auto-soportados sobre la lámina o foil de 

titanio con la que fueron obtenidos, por lo tanto, se hace necesario el estudio de la influencia del 

sustrato, y las transformaciones que puedan presentarse durante los tratamientos térmicos.  
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1. Objetivos 

1.1 Objetivo General 

 

Estudiar el efecto de la difusión de oxígeno en los bordes de grano del metal base en la transformación 

anatasa-rutilo de un arreglo de nanotubos de TiO2 obtenidos por anodizado electroquímico en foil de 

titanio.  

 

1.2 Objetivos Específicos 

 

 Realizar un anodizado electroquímico en foil de titanio para la obtención de un arreglo de 

nanotubos autosoportados de TiO2. 

 Efectuar dos ciclos de tratamientos térmicos de recocidos para la transformación de la fase 

amorfa a anatasa y de anatasa-rutilo. 

 Caracterizar las muestras obtenidas de la anodización electroquímica y las tratadas 

térmicamente mediante microscopia electrónica de barrido (SEM), difracción de rayos X 

(XRD) analizando la morfología y la fracción de transformación anatasa y anatasa-rutilo. 

 Plantear un modelo matemático que relacione la difusión de oxígeno en los bordes de grano 

con la transformación anatasa-rutilo de el arreglo de nanotubos de TiO2. 
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2. Marco Referencial  

2.1 Antecedentes  

Según la Organización de las Naciones Unidas (ONU) la contaminación ambiental causa siete 

millones de muertes anualmente y cuesta más de 5.000 millones de dólares en perdidas a nivel 

mundial(ONU 2018). A través de los años se ha venido incrementando la temperatura producto del 

uso de combustibles fósiles que generan gases de efecto invernadero que afectan negativamente a la 

atmósfera(Letcher 2019).  

En busca de encontrar alternativas que ayuden a subsanar el desastre ambiental generado por el 

uso de combustibles fósiles, el profesor Michael Grätzel desarrolló una celda solar 

fotoelectroquímica, la cual utiliza como material fotosensible una película delgada compuesta de 

nanocristales de dióxido de titanio sensibilizadas con colorante que imitan la fotosíntesis en la 

conversión y almacenamiento de la energía solar.(Nazeeruddin 2004) 

2.1.1 Dióxido de Titanio.  El dióxido de titanio es un elemento de gran interés a nivel industrial 

e investigativo, por su gran variedad de aplicaciones en catálisis, electrónica, electroquímica, 

cerámicas y en las celdas solares. Sus propiedades se relacionan con los polimorfismos que presenta 

el TiO2 bajo condiciones químicas, de temperatura y presión(Gracia and Andre 2006). El TiO2 

cristaliza principalmente en tres fases: Brookita(ortorrómbica), anatasa(tetragonal) y 

rutilo(tetragonal). Dependiendo de las proporciones de estas fases se definen las aplicaciones para 

sistemas fotovoltaicos o como semiconductores en la industria electrónica(Regonini et al. 2013).  

Degussa P-25 es el catalizador nanoparticulado más utilizado en aplicaciones fotoquímicas y 

fotoelectroquímicas, tiene una mezcla de dos fases, anatasa y rutilo en una proporción 70:30 con lo 

cual se busca disminuir la recombinación del par electrón-hueco (Ohtani, Li, and Abe 2010). Ambas 

fases muestran una estructura cristalina tetragonal, pero con diferentes parámetros de red, generando 

una transformación reconstructiva(Márquez 2010). En la escala nanométrica, esta reconstrucción de 
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la red cristalina modifica las nanopartículas de TiO2, debido a que están formadas por unas pocas 

celdas cristalinas(Liu et al. 2009).  

2.1.2 Anatasa y Rutilo. Las estructuras cristalinas de anatasa y rutilo se describen comúnmente 

como un arreglo de octaedros de TiO6, debido a la estructura tetragonal compacta en la que 

cristalizan. En este modelo se presenta un átomo de titanio (catión) en el centro de la celda unitaria 

y seis átomos de oxígeno (aniones) de manera concéntrica al átomo de titanio. El rutilo presenta una 

menor energía libre que la anatasa, sin embargo, la cinética de trasformación es baja. Al realizar 

tratamientos térmicos a temperaturas superiores a los 600ºC la fase anatasa genera ruptura de enlaces 

y se reacomodan los átomos para dar lugar a la fase rutilo. Una transformación reconstructiva que 

cambia la estructura cristalina variando los parámetros de red y afectando la densidad del TiO2 

(Maimone Alberto, Sonia Camero 2015). En la tabla 1 se resumen las principales características de 

cada una de las fases. 

Tabla 1. Tabla comparativa de propiedades fisicoquímicas de la anatasa y el rutilo. 

Propiedad Anatasa Rutilo 

Estructura cristalina  Tetragonal Tetragonal 

Parámetros de red [nm]  a=b = 0,3785 

c = 0,9514 

a=b = 0,4594 

c = 0,2959 

Densidad [Kg/m3] 3894 4250 

Temperatura de trasformación [ºC] 450 650 

 

2.1.3 Anodizado Electroquímico. Es un método electroquímico con el cual se promueve la 

oxidación controlada de la superficie de algunos metales, la capa anódica formada crece hacia el 

metal incrementando su grosor a medida que avanza la reacción electroquímica(Ow 1984). 

Dependiendo de las condiciones experimentales, el anodizado puede generar la formación de capas 
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de óxidos compactas y homogéneas o con algún tipo de porosidad controlada(Gómez-Méndez et al. 

2018)(Garcia-Vergara et al. 2006). En este método se usa como ánodo el sustrato o metal a anodizar 

y como cátodo un material inerte.  

Las características de la capa de óxido formada dependen de los parámetros de síntesis entre los 

que se incluyen: potencial aplicado, temperatura y composición del baño electrolítico, geometría y 

disposición de los electrodos de la celda entre otros. Dependiendo de la acidez y composición del 

baño electrolítico se pueden formar capas anódicas nanoestructuradas (Liao et al. 2017). En particular 

el titanio tiende a formar una capa anódica de nanotubos en presencia de electrolitos ácidos ricos en 

iones flúor(Taib et al. 2017).  

2.1.4 Anodizado de Titanio. Al anodizar titanio se crea una capa anódica protectora en la 

superficie del sustrato, esta capa cumple la función de proteger al material proporcionando una mayor 

resistencia a la corrosión y al desgaste(Yu et al. 2009). La anodización del titanio tiene como 

resultado dos tipos de capa, una capa tipo barrera y una matriz de nanotubos autoarreglados, donde 

el electrolito juega un papel importante en la formación de la capa. Macak y colaboradores 

desarrollaron un modelo para la formación de la capa barrera y la nanoestructura en un sustrato de 

titanio en presencia de electrolitos ricos en iones flúor y en un pH ácido (ver figura 1) (J M Macak 

et al. 2007). Para el titanio y sus aleaciones junto con otros denominados metales válvula, se sabe 

que desde hace más de 50 años es posible hacer crecer capas compactas de óxido de un espesor 

aproximado de 100 nm mediante anodización de electrolitos acuosos(Cairns et al. 2002; Muller 

1983).  
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Figura 1. Configuración esquemática de la celda (a) formación de un óxido compacto. (b) 

condiciones de anodización para la formación de un arreglo de nanotubos(J M Macak et al. 

2007).  

El primer reporte sobre la obtención de un arreglo nanotubular de TiO2 ordenado fue publicado 

por Assefpour-Dezfuly y colaboradores en 1984 en el cual se realizó un anodizado potenciostático a 

10 V en ácido crómico(Assefpour-Dezfuly, Vlachos, and Andrews 1984). Luego en 1999, Zwilling 

y colaboradores presentaron su trabajo reportando la obtención de dióxido de titanio nanoporoso 

conseguido en un electrolito rico en flúor(Zwilling et al. 1999; Zwilling, Aucouturier, and Darque-

Ceretti 1999). Estas investigaciones fueron la base de futuras publicaciones donde se evalúan la 

influencia del electrolito en la obtención de la capa anódica de nanotubos, generando así, cuatro 

generaciones donde se utilizaron diferentes de electrolitos con el fin de controlar la morfología y 

tamaño de los nanotubos. Actualmente, los electrolitos más utilizados son orgánicos basados en 

glicerol o EG (etilenglicol)(J. M. Macak et al. 2008; Jan M. Macak and Schmuki 2006). Esto debido 

a que tales electrolitos orgánicos conllevan a una mayor área superficial y un crecimiento más 

uniforme con un ordenamiento hexagonal (Lee, Mazare, and Schmuki 2014).  
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3. Método Experimental. 

3.1 Preparación de muestras. 

Se utilizó una lamina de titanio con una pureza de 99,7% como sustrato. Se cortaron cuadros de 

dimensiones de 2x2 cm con un espesor de 0,1 mm como muestra a anodizar. Las muestras fueron 

limpiadas en un baño ultrasónico con etanol y decapados en una solución de ácido fluorhídrico, ácido 

nítrico y agua destilada según la norma ASTM E407(ASTM 2012). 

3.2 Síntesis de la matriz de nanotubos por anodización electroquímica.  

Se preparó una celda electroquímica cilíndrica de dos electrodos, un alambre de platino como 

contraelectrodo (cátodo), la lámina de titanio como electrodo de trabajo (ánodo) y como electrolito 

una solución al 0,5% Wt de Fluoruro de Amonio (NH4F) en una proporción de 9:1 vol/vol 

glicerol/agua(Liao et al. 2017). Se estableció una anodización potenciostática donde se aplicó una 

diferencial de potencial de 25 voltios por 5 h manteniendo una distancia de 2,5 cm entre los 

electrodos, utilizando una fuente BHK-MG 200W KEPCO. Durante el proceso de anodización se 

registró la variación de la corriente en función del tiempo. 

3.3 Tratamiento Térmico. 

La matriz de nanotubos de TiO2 obtenida por el anodizado presenta una estructura amorfa(Ortiz et 

al. 2009). Con el fin de evaluar la transformación de fase del arreglo nanotubular, las muestras fueron 

tratadas térmicamente en dos ciclos consecutivos de recocido, para ambos tratamientos la rampa de 

calentamiento fue de 20ºC.min-1. El primer ciclo de tratamiento térmico tuvo un tiempo de 

sostenimiento de 12 h a 450ºC y para el segundo ciclo de tratamiento se variaron los tiempos de 

sostenimiento entre 2, 4, 6 y 8 h a 650ºC. Todos los tratamientos térmicos fueron realizados en un 

horno CARBOLITE CWF-BAL. 
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3.4 Caracterización de las muestras.  

Las muestras anodizadas y las tratadas térmicamente fueron analizadas mediante microscopia 

electrónica de barrido (FESEM), espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (EDS) y 

difracción de rayos X (XRD). Las imágenes de SEM y EDS se obtuvieron en el equipo Microscopy 

Quanta 650 FEG (Field Emission Gun) el cual opero a un voltaje de aceleración de 25kV. Los 

difractogramas se obtuvieron utilizando una lámpara de cobre cuya radiación usada fue CuK =1.541 

Å. 

3.5 Planteamiento del modelo matemático.  

El modelo matemático para relacionar la influencia de los bordes de grano en la transformación 

anatasa-rutilo se fundamentó en los planteamientos realizados por Harrison y Shakibania (B. Y. L. 

G. Harrison 1960; Shakibania 2017). De manera de definir el planteamiento del problema a resolver 

se realizaron las siguientes consideraciones 

 La transformación de fases anatasa-rutilo se da por encima de los 600ºC y se asumen que las 

paredes de los nanotubos están compuestas por nanopartículas esferoidales de anatasa.  

 La difusión de oxígeno en el sustrato ocurre preferencialmente desde los bordes de grano. 

 La concentración en la atmósfera para la transformación de fase esta dada en un 21% por 

oxígeno y un 79% por nitrógeno 

 A tiempos largos de tratamiento aumenta la difusión de oxígeno en la matriz de nanotubos 

hasta alcanzar un estado estacionario. 

 La transformación anatasa-rutilo se da bajo un gradiente de concentración, en el cual el 

oxígeno difunde desde los bordes de grano. 
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4. Resultados y análisis. 

4.1 Síntesis de la matriz de nanotubos de TiO2 

Durante el proceso de síntesis de la matriz de nanotubos, se registró la variación de la corriente en 

función del tiempo de anodización. En el cronoamperograma mostrado en la figura 2(a) se presentan 

los resultados de dos experimentos independientes (curvas roja y azul), estos mantienen el mismo 

comportamiento a lo largo del tiempo, confirmando así la reproducibilidad experimental.  La 

respuesta cronoamperométrica se puede dividir en tres zonas que describen el crecimiento de los 

nanotubos en la superficie del material, la primera zona (I) muestra una reducción progresiva de la 

densidad de corriente en función del tiempo, la cual es relacionada con la oxidación del titanio y la 

formación de una capa anódica compacta como se muestra en la figura 2(b)(Zhao et al. 2005). 

Posteriormente la curva presenta una concavidad identificada como la zona II la cual, es conocida 

como una zona de transición, donde la capa homogénea de óxido es atacada químicamente por iones 

de flúor (F-) formando hexafloruro de titanio (TiF6)
2-

, un complejo soluble en agua. La capa anódica 

compacta es convertida en una capa microporosa (ver figura 2 (c)) donde aumenta el área superficial 

lo cual se ve reflejado en un aumento de la densidad corriente hasta alcanzar el máximo local(Indira 

et al. 2012). En la interfaz del sustrato con la capa de óxido ocurre un desprendimiento de cationes 

Ti4+ que se transporta a través de las vacancias disponibles de la capa de óxido donde ocurre 

reacciones de desolvatación en contacto con el electrolito(J. M. Macak et al. 2007). La estabilización 

de la corriente en la zona III se relaciona con el alcance de un estado estacionario donde se establece 

que la tasa de penetración de los poros en la interfaz del óxido es igual a la tasa de disolución en la 

reducción del espesor de la película de óxido. En esta condición se da el crecimiento y formación de 

los nanotubos de TiO2 autoarreglado como se aprecia en la figura 2 (d) (LEE et al. 2009). La longitud 

final de los nanotubos es proporcional al tiempo de permanencia de la zona III, donde el proceso de 
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disolución del titanio y el crecimiento de la capa de oxidación se relaciona con un proceso de 

interdifusión de las especies de Ti4+ y O2- en el fondo del tubo. 

 

Figura 2. Respuesta Cronoamperométrica del electrodo de titanio con sus respectivas zonas, 

obtenida mediante la anodización electroquímica potenciostática e imágenes adquiridas por 

SEM que representan las zonas descritas.  

4.2 Morfología y distribución.  

La figura 3(a) muestra la vista superior de un arreglo homogéneo de nanotubos autosoportados de 

dióxido de titanio amorfos  obtenidos por medio de anodización electroquímica(Prasai et al. 2012). 

Se observa que los nanotubos se encuentran uniformemente distribuidos en la superficie anodizada, 

poseen un diámetro promedio de 53,26 ± 14,54 nm y una pared lisa con un espesor de 13,64 ± 1,32 

nm. La figura 3(b) proporciona una vista longitudinal del arreglo de nanotubos soportados en la parte 

inferior sobre la lámina de titanio, estos poseen una altura homogénea alcanzando 1,42 ± 0,02 µm en 

promedio.  
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Con el fin de modificar la estructura cristalina de la matriz de nanotubos de TiO2 amorfo a la 

fase anatasa, se realizó un tratamiento recocido a 450 ºC durante 12 h. La figura 3(c) muestra una 

vista superior de la matriz de nanotubos tratados térmicamente, el diámetro promedio de los tubos 

fue de 65.64 ± 8,26 nm, y presentan un espesor de pared de 13,64 ± 1,52nm, la vista lateral del arreglo 

de nanotubos presenta una longitud promedio de 1,65 ± 0,04 µm, no se presentan daños físicos 

durante el tratamiento térmico (figura 3(d)). La diferencia de medidas de los tubos en comparación 

de los anteriores valores obtenidos (sin tratamiento térmico) puede ser relacionado con la diferencia 

de densidad entre el amorfo y la fase anatasa(Prasai et al. 2012).  

En la figura 3(e) se distingue que la matriz de nanotubos de TiO2 es afectada por el tratamiento 

térmico de recocido a 650 ºC por 8 h, sin embargo, la imagen muestra una estructura nanotubular 

desordenada producto de la transformación reconstructiva de la fase anatasa a la fase rutilo en las 

paredes de los nanotubos (Fang et al. 2011). La vista longitudinal (figura 3(f)) muestra una afectación 

física de los tubos, donde se evidencia la destrucción de la nanoestructura original. Esto se debe a la 

transformación reconstructiva que va desde la fase anatasa a la fase rutilo a temperaturas mayores de 

600 ºC(Metallurgica and Science 1994). La transformación reconstructiva involucra la ruptura y 

reforma del enlace químico, lo que implica en una disminución del eje C (estructura tetragonal 

compacta) y una contracción volumétrica del 8%(CRIADO and REAL 1984; Knoll 1965). La 

contracción del eje C hace que los átomos por unidad de celda del rutilo sean menor que la de anatasa 

pasando de ser 4 (anatasa) a 2 (rutilo) (Jones and Egerton 2012). La contracción de volumen explica 

la alta densidad del rutilo en comparación con la anatasa.  
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Figura 3. Micrografías SEM (electrones retrodispersados) superior y lateral de la matriz de 

NTS de TiO2 sin TT (a)(b), Vista superior y lateral del arreglo de NTS de TiO2 con TT de 

450ºC. (d)(e) Vista superior y lateral de la matriz NTS con TT de 650ºC.  
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Con el fin de obtener la relación del porcentaje en peso de los elementos presentes en la matriz 

de nanotubos de TiO2 se realizó un análisis por EDS en la superficie de la muestra (ver anexo C). 

Los dos principales constituyentes son titanio y Oxígeno, confirmando la formación del óxido 

superficial, los demás elementos detectados pueden ser relacionados a contaminantes de las laminas 

de titanio utilizado como sustrato, la solución de anodización o de la atmósfera del horno donde se 

realizó el tratamiento térmico. Debido a la penetración del haz de alta energía usado durante el 

análisis, se puede decir que esta medición incluye la matriz de nanotubos y la primera capa del 

sustrato, Por lo tanto, la relación O/Ti proporciona una información cualitativa de la oxidación de la 

superficie de las muestras. En este caso, la relación O/Ti en función del porcentaje atómico es 

presentado en la tabla 2.  

Tabla 2. Porcentaje atómico de oxígeno y titanio en las piezas anodizadas y con tratamiento 

térmico a 450ºC por 12 h y 650ºC por 2,4,6 y 8 h. 

Muestra Tiempo (h) % Atómico O %Atómico Ti Relación O/Ti 

Anodizado 0 45,21 44,69 1,012 

Recocido a 450ºC 12 44,53 54,34 0,819 

Recocido a 650ºC  2 50,26 48,54 1,035 

Recocido a 650ºC 4 54,83 43,95 1,248 

Recocido a 650ºC 6 58,78 38,95 1,509 

Recocido a 650 ºC  8 61,67 37,29 1,654 

 

Los datos mostrados en la tabla 2, permiten ver la proporcionalidad directa de la incorporación 

de oxígeno en función del tiempo de tratamiento a 650 ºC. La incorporación de oxígeno en el titanio 

puede darse por medio de difusión atómica(Broumas, Degnan, and Meier 2003).  
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4.3 Difracción de Rayos X 

Los resultados de la difracción de rayos X (XRD) muestra la variación de la estructura cristalina 

anatasa-rutilo y los porcentajes de cada fase en función del tratamiento térmico realizado. La figura 

4 (a) muestra picos de alta intensidad en los ángulos de 25.00 , 37.6, 47.5, 53.7 y 54.9 que 

corresponden a los planos cristalográficos (101), (103), (112), (200), (105) de la estructura tetragonal 

compacta de la fase anatasa del TiO2(Ennaceri et al. 2017). En la figura 4 b) aparecen picos a 27, 36, 

54 y 56 grados, en los planos (110), (101), (211) y (220) los cuales indican la existencia de la fase 

rutilo en la matriz de nanotubos. En la figura 4 (c) y 4 (d) se aprecia que la intensidad máxima del 

patrón de difracción del rutilo es directamente proporcional al tiempo de sostenimiento del recocido 

a 650ºC. Por otro lado, los patrones de intensidad de la fase anatasa disminuyen(Jayanthi Kalaivani 

and Suja 2016).  

 

 

Figura 4. Difractogramas de las muestras anodizadas con tratamiento térmico a 450ºC por 12 

h y 650ºC por tiempos de 2, 6 y 8 h. 
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Con los datos obtenidos del XRD de la figura 3, se obtuvieron las proporciones de fases anatasa 

y rutilo después de realizado el tratamiento térmico de recocido a 450ºC por 12 h y 650ºC por 2, 4, 

6 y 8 h.  

Tabla 3. Porcentaje de fase que indica la variación de la estructura cristalina después de ser 

aplicado el tratamiento térmico de recocido a diferentes horas.  

Tiempo (horas) Temperatura(ºC) % Anatasa %Rutilo 

12  450 100 0 

2  650 35,1 64,9 

6  650 16,3 83,7 

8  650 17,4 82,6 

 

La tabla 3 registra los datos obtenidos por medio de XRD los cuales fueron utilizados con el fin 

de analizar la cinética de la transformación fase y así obtener una curva que relacione la cantidad de 

fase anatasa y rutilo con el tiempo de recocido. 

La figura 5 describe el comportamiento cinético de la fase anatasa y la fase rutilo a lo largo de 

tratamiento térmico, la curva azul representa la variación de la cantidad de rutilo durante el tiempo 

de recocido, en la gráfica se aprecia un aumento de forma exponencial de la transformación de la 

fase rutilo desde el inicio del tratamiento térmico, posteriormente a las 6 h de recocido la curva llega 

a un punto de estabilización, donde se completa la transformación, Por otro lado, el comportamiento 

de la fase anatasa es representado por la curva naranja, la cual disminuye con la misma intensidad 

que la curva de rutilo aumenta producto de la transformación de fase. A tiempos de sostenimiento 

mayores de 6 h la gráfica muestra un estado estacionario, donde se presenta la coexistencia de las 

dos fases. Indicando que a 650ºC por 6 h de recocido se alcanza el punto máximo de la transformación 

con una cantidad de fase aproximadamente del 84% para el rutilo y un 16% para la anatasa. 
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Figura 5. Curva que describe el comportamiento cinético de la cantidad de fase anatasa (rojo) 

y rutilo (azul) obtenidos del análisis por DRX. 

4.4 Modelo de transformación Anatasa-Rutilo. 

Trabajos anteriores (Márquez 2010; Naranjo, Garcia-Vergara, and Blanco 2017) sugieren que, 

durante el tratamiento térmico a elevadas temperaturas, entre 600ºC y 800ºC, se constituye un 

proceso de 3 etapas para explicar la transformación de fase anatasa-rutilo en la matriz de nanotubos 

de TiO2.  

 El inicio de la transformación anatasa-rutilo en la matriz de nanotubos de TiO2 ubicados en 

los bordes de grano del sustrato.  

 Avance la transformación anatasa-rutilo en los nanotubos de TiO2 al interior de los granos 

del sustrato. 

 Colapso de la estructura nanotubular y formación de microcristales de rutilo. 
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La transformación anatasa-rutilo ocurre simultáneamente en las paredes de los nanotubos y en 

el sustrato, específicamente en las zonas correspondientes a los bordes de grano. Este proceso es 

explicado mediante las siguientes reacciones.  

𝑇𝑖𝑂2(𝑎𝑛𝑎𝑡𝑎𝑠𝑎) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑟𝑢𝑡𝑖𝑙𝑜)              𝑃𝑎𝑟𝑒𝑑𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑡𝑢𝑏𝑜𝑠                     (1) 

𝑇𝑖 + 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2(𝑟𝑢𝑡𝑖𝑙𝑜)              𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜                                         (2) 

La reacción (1) es térmicamente activada por encima de los 600ºC(Sahdan et al. 2012) y su 

cinética fue teóricamente explicada por Shakibania y colaboradores(Shakibania 2017) considerando 

nanopartículas esféricas de tamaños entre 14 y 16 nanómetros. La reacción (2) ocurre alrededor de 

los bordes de grano y esta limitada por la difusión de oxígeno en la superficie(B. Y. L. G. Harrison 

1960). Asumiendo que ambas reacciones ocurren simultáneamente y no interfieren entre ellas, puede 

ser calculado su influencia en la transformación a cierta temperatura a través del tiempo. Asumiendo 

que las paredes de los nanotubos están compuestos por cristales esferoidales de anatasa como se 

muestra en la figura 6 (a) se puede utilizar la ecuación propuesta por Shakibania(Shakibania 2017) 

para obtener la fracción que ha sido convertida en rutilo (𝛼). 

𝛼 = 1 −
(1 + 𝑘𝑡

1
𝑚)

3

(1 +
𝑘1𝑁0

𝑘2
) . (𝑒𝑘2𝑡 − 1) + 1

                                           (3) 

Donde t es el tiempo en horas, m es el tamaño de la partícula, 𝑘1𝑁0, es una constante cinética 

para la nucleación de la interfaz en horas-1 𝑘2 obedece a una constante cinética de la nucleación 

superficial en horas-1 y 𝑘 una constante cinética influenciada por los crecimientos del grano dada en 

nanómetros por hora (nm.h-1), estas constantes son específicas y varían en función de la temperatura 

(Pérez et al. 1997). Calculando el valor de las contantes a 650ºC y asumiendo que el diámetro de las 

partículas es igual al espesor de la pared de los nanotubos se puede estimar el avance de la 

transformación anatasa-rutilo en las paredes de los nanotubos, los resultados obtenidos se presentan 
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de forma gráfica en la figura 6(b). Esta transformación implica una reducción en el volumen de los 

tubos y gráficamente es descrita en la secuencia que se muestra en la figura 6(a), Después del 

tratamiento térmico a 650°C los nanotubos que se encontraban compuestos por cristales de anatasa 

se transforman progresivamente hasta obtener una estructura reconstruida compuesta mayormente 

por rutilo. Durante la transformación de anatasa a rutilo la matriz de nanotubos se destruye por el 

cambio en el parámetro de red(AbdElmoula 2011). 

 

Figura 6. Transformación de la matriz de NTS desde amorfo-anatasa-rutilo a) perfil de 

transformación de nanotubos de TiO2 b) comportamiento de la trasformación a través del 

tiempo. 

 

De forma paralela a la transformación en las paredes de los nanotubos, el O2 de la atmósfera 

ingresa al interior del sustrato.  Asumiendo que el oxígeno es transportado por difusión(Fang et al. 

2011) y utilizado el modelo propuesto por Harrison(L. G. Harrison 1969), se determina el perfil de 

variación de oxígeno en el sustrato considerando que el ingreso a la matriz ocurre desde los bordes 

de grano hacia el interior, Donde la concentración de oxígeno (C(y,t)) esta definida por:  
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𝐶(𝑦,𝑡) = 1 − 𝑒𝑟𝑓 (−
𝑦

2√𝐷𝑔𝑏 . 𝑡
)                                         (4) 

Donde y es la penetración de Ooígeno en metros, Dgb es el coeficiente de difusión en el borde de 

grano en m2.s-1 y t es el tiempo en horas. A su vez Dgb esta definido por:  

𝐷𝑔𝑏 = 𝐷0𝑒−
𝑄

𝑅𝑇                                                                     (5) 

Para obtener el coeficiente de difusión fue necesario aplicar la ecuación de Arrhenius (ecuación 

5) propuesta por Pérez y colaboradores (Pérez et al. 1997), donde R es la constante de los gases 

ideales en 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1, T es la temperatura absoluta en Kelvin, Do y Q son constantes obtenidas 

experimentalmente por la difusión de oxígeno en el titanio (Bregolin, Behar, and Dyment 2007; 

Broumas, Degnan, and Meier 2003). Las gráficas mostradas en la figura 7 compara la relación O/Ti 

experimental obtenida del análisis por EDS con relación al tiempo de tratamiento térmico (figura 

7(a)) con el perfil teórico de la difusión de oxígeno (figura 7 (b)). En ambas gráficas se aprecia que 

los dos perfiles poseen una misma tendencia lineal.   

El análisis de la difusión de oxígeno en los bordes de grano descrita por Harrison en la ecuación 

(4) y la cinética de la transformación anatasa-rutilo del modelo planteado por Shakibania (ecuación 

3), proporcionan dos procesos independientes y simultáneos. Para describir la fracción total de rutilo 

transformado después del tratamiento de recocido, se consideró la sumatoria de ambos procesos, 

donde el cambio de fase en la pared de los nanotubos es dirigido por una transformación 

reconstructiva y la transformación en los bordes de grano es representado por una oxidación del 

titanio, el mecanismo global de reacción esta definido por la difusión de Oxígeno. 
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Figura 7. Relación de difusión de oxígeno a través del tiempo. a) Datos experimentales 

obtenidos mediante EDS b) gráfica teórica en 3D con la concentración de Oxígeno, penetración 

y tiempo. 

 

A partir del volumen de un nanotubo es posible plantear un diferencial de volumen para conocer 

la cantidad total de nanotubos presentes en la zona anodizada. La ecuación (6) describe el volumen 

total del nanotubo en función del diámetro, el espesor y la altura.  

𝑉𝑑𝑒 𝑢𝑛 𝑁𝑇 = [(
𝜋𝐷𝐸

2

4
∗ ℎ) − (

𝜋𝐷𝐼
2

4
∗ (ℎ − 𝑚))]                                  (6) 

Donde DE es el diámetro externo del nanotubo, h representa la altura del nanotubo, DI es el 

diámetro interno del nanotubo y m es el espesor de pared del nanotubo. Tomando la figura 3(a) como 

referencia es posible obtener la cantidad total de nanotubos en la zona anodizada. Con el objetivo de 

calcular la cantidad de nanotubos por unidad de superficie. La densidad obtenida es representada en 

la ecuación (7)  

𝜎𝑁𝑇𝑠 =
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑆

𝐴
                                             (7) 
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Donde 𝜎𝑁𝑇𝑠 es la densidad por unidad de superficie y A es el diferencial de área. Por otra parte, 

se debe tener en cuenta el volumen total transformable de la matriz de nanotubos. Suponiendo que 

toda la matriz se transforma desde anatasa a rutilo, el volumen transformable es calculado según la 

ecuación (8). 

𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑠 = 𝑉𝑑𝑒 𝑢𝑛 𝑁𝑇 ∗ 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑆                       (8) 

La ecuación (8) representa el volumen que se puede transformar por parte de los nanotubos. El 

anterior análisis es replicable para la transformación que puede ocurrir desde los bordes hacia el 

interior del grano, la cual representa el modelo planteado por Harrison y colaboradores(L. G. 

Harrison 1969). Es importante destacar que la transformación ocurre en un espacio de volumen finito, 

en el cual para efectos prácticos se tomó un volumen unitario en forma de disco para simbolizar los 

granos del sustrato de titanio. La ecuación (9) representa el volumen de un grano de titanio en función 

del diámetro. 

𝑉𝑑𝑒 𝑢𝑛 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜 =
𝜋𝐷𝑔

2

4
∗ 𝐻                                                         (9) 

donde Dg es el diámetro promedio de un grano en la lamina de itanio y H es la profundidad de 

los granos. El tamaño y profundidad del grano fueron estudiados previamente por Zhu y 

colaboradores(Zhu et al. 2004). A partir de la estimación del tamaño y la profundidad de los granos 

del titanio, se puede establecer la cantidad de granos por unidad de área en la zona anodizada.  

𝜎𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜𝑠 =
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜𝑠 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑧𝑜𝑛𝑎 𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎

𝐴
                      (10) 

Para obtener el volumen total transformable en los bordes de granos se requiere de la densidad 

de área de granos que es descrito en la ecuación (10) y el volumen transformable a partir de los 

bordes de grano es descrito en la ecuación (11). 

𝑉 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒 𝐺𝐵 = 𝑉𝑑𝑒 𝑢𝑛 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜 ∗ 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜𝑠 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑧𝑜𝑛𝑎 𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎     (11) 
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Una vez obtenidos los dos volúmenes transformables (Vtransformable NTS y Vtransformables GB) la sumatoria 

de ambos, permite obtener el volumen total transformado el cual se observa en la ecuación 12.  

𝑉 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒

= 𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒
𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑠

+ 𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒
𝑑𝑒 𝐺𝐵

                                (12) 

El volumen total de transformación proporciona la cantidad total de masa que se transforma en 

los bordes de grano y en la matriz nanotubular desde la fase anatasa a la fase rutilo. Este valor puede 

ser vinculado con la ecuación (3) propuesta por Shakibania al relacionar la fracción de 

transformación de rutilo con el volumen transformado en las paredes de los nanotubos. En este orden 

de ideas, se obtiene la ecuación (13) que proporciona el volumen total transformado en la matriz 

nanotubular en función del tiempo y la temperatura.  

𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑠 = 𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑙𝑒
𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑠

∗ 𝛼                                         (13) 

Asimismo, se relaciona el volumen transformado en los bordes de grado con la ecuación (4) 

propuesta por Harrison al incluir la penetración de oxígeno y la constante de difusión en el sustrato 

de titanio como se muestra en la ecuación (14).  

𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜 = [(
𝜋𝐷𝑔

2

4
∗ 𝐻) − (

𝜋(𝐷𝑔 − 2𝑦)
2

4
∗ 𝐻)]      (14) 

Al adquirir los volúmenes transformados, se puede realizar la sumatoria para obtener el volumen 

total transformado tanto en la matriz nanotubular como en el sustrato de titanio durante la 

transformación anatasa a rutilo como se plantea en la ecuación (15). 

𝑉 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

= 𝑉𝑡𝑟𝑎𝑛𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜
𝑑𝑒 𝑁𝑇𝑠

+ 𝑉 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜 𝑑𝑒
𝑙𝑜𝑠 𝑏𝑜𝑟𝑑𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑛𝑜

                      (15) 

Finalmente, la relación entre el volumen transformado y el volumen transformable permite 

obtener un coeficiente o fracción de transformación que relaciona las paredes de la matriz de 

nanotubos de TiO2 con la difusión de oxígeno en los bordes de grano (ecuación (16)) 
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𝛽 =

𝑉 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑜

𝑉 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑏𝑒

                                                            (16) 

Donde β es la fracción del volumen que se transformo, el cual depende de la temperatura absoluta 

en Kelvin, el tiempo, la penetración y concentración de oxígeno como es representada en la figura 8.  

 

Figura 8. Representación gráfica del modelo de transformación matemático en función del 

tiempo con sus respectivos cambios de morfología.  

 

4.5 Comparación de los valores con el MDT. 

La obtención del modelo matemático de transformación anatasa-rutilo puede ser comparado con los 

resultados experimentales proporcionados por el XRD. Al realizar un tratamiento estadístico de los 

datos obtenidos se encontró el error relativo como se muestra en la ecuación 6. 

%𝐸𝑟𝑟𝑜𝑟 =  
| 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑇𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜|

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑇𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
                                (6) 
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Tabla 4. Comparación de los resultados obtenidos por XRD y MDT con su respetivo análisis 

de error durante los tratamientos de recocido por 2, 4, 6 y 8 horas.  

Tiempo [horas] % Rutilo XRD %Rutilo MDT  % Error 

2 64,9 51,3 26,51% 

4 73,6 71,8 2,51% 

6 83,7 83,7 0 

8 82,6 88,6 6,77% 

 

El error conseguido al modelar la transformación de fase anatasa-rutilo, es satisfactorio al 

compararlo con los datos experimentales generado por el XRD, mostrando que a menor tiempo de 

tratamiento se obtiene un mayor error y que a mayores tiempos de tratamientos este disminuye. Esto 

se relaciona con los parámetros establecidos en el modelo matemático , donde se tiene en cuenta que 

el oxígeno difunde completamente desde la superficie de la muestra anodizada hasta el fondo los 

bordes de grano, durante el primer minuto del tratamiento, del mismo modo se da inicio al frente de 

transformación desde los bordes hacia el interior del grano de la matriz de nanotubos. La diferencia 

entre los datos experimentales se debe a que el gradiente de concentración de oxígeno en la atmosfera 

es mayor que el oxígeno contenido en los bordes de grano. Los resultados obtenidos por EDS 

mostraron una difusión atómica de oxígeno en función del tiempo de recocido, lo que indica la 

formación de un frente difusional que va desde la matriz nanotubular hasta la máxima profundidad 

del borde de grano.  

Como resultado anteriormente mencionado, el modelo final de la transformación anatasa-rutilo 

puede ser observado en la figura 7 (a) donde la transformación de rutilo es generada en las paredes 

de los nanotubos y en los bordes de grano, la proporción y la penetración de esta transformación 

varia con respecto al tiempo.  
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5. Conclusiones 

 

 

Teniendo como base los resultados obtenidos en la investigación, sobre el efecto de los bordes de 

grano en la transformación anatasa-rutilo de un arreglo de nanotubos de TiO2 obtenidos mediante 

anodizado electroquímico, se puede concluir lo siguiente:  

La formación de una matriz autoarreglada de nanotubos de TiO2 ocurre en tres etapas, siendo la 

primera la formación de una capa de óxido homogénea en la superficie, seguida del ataque químico 

de los iones fluoruro generando microporosidades y finamente el ordenamiento de la matriz en 

función del tiempo del Anodizado. 

Al efectuar tratamientos de recocido ocurre en la matriz de nanotubos la formación de dos 

estructuras cristalinas de TiO2, En el cual la fase anatasa se obtiene a 450ºC sin cambios morfológicos 

y a 650ºC se presenta una combinación anatasa-rutilo, siendo la fase rutilo la de mayor proporción 

entre las dos, mostrando una destrucción de la nanoestructura original y presentando una contracción 

volumétrica de 8% 

El modelo matemático planteado permite saber la cantidad de fase transformada de anatasa a 

rutilo a partir de los bordes de grano y las paredes de los nanotubos de TiO2, así como la cinética de 

esta transformación. Destacando dos procesos independientes y simultaneados, la primera de ellas es 

TiO2 anatasa (Ecuación 1) en las paredes de los nanotubos y la segunda es la oxidación cerca de los 

bordes de grano y el sustrato (Ecuación 2) ajustándose satisfactoriamente a los datos obtenidos por 

XRD.  
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6. Recomendaciones  

 

 

Se sugiere realizar una caracterización electroquímica por espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS), para analizar la resistencia a la transferencia de carga de las fases Amorfa, 

anatasa y rutilo y como varia su ángulo de fase con los tratamientos de recocido. 

Al modelo matemático planteado incluir la variación de la concentración de oxígeno en función 

de la penetración en los bordes de grano, siguiendo un perfil difusivo a lo largo del tiempo en la 

matriz de nanotubos de TiO2 
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Apéndices 

 

 

Apéndice A. Muestras de TiO2 al realizar tratamiento térmico. 

 

 

 
Figura 9. Muestras en el horno a) Muestras antes del tratamiento térmico b) muestras después del 

tratamiento térmico. 
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Apéndice B. Imágenes SEM con las mediciones realizadas.  

 

 

 
Figura 10. Imágenes SEM de las muestras anodizadas a) Vista superior b) vista longitudinal de la 

matriz de nanotubos   

 

 
Figura 11. Imágenes SEM después de realizar TT a 450ºC a) Vista superior b) vista longitudinal de 

la matriz de nanotubos 
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Apéndice C. Análisis por EDS de las muestras tratadas térmicamente.   

 

 

 
Figura 12. Difractogramas obtenidos mediante EDS de las muestras con y sin tratamiento térmico 

 

 
Figura 13. Tablas composicionales de las muestras analizadas mediante EDS.  
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APENDICE D: Modelo de trasformación matemático  

Tabla 5.  

Variables del modelo matemático obtenido. 

VARIABLES VALORES 

Diámetro area anodizada cm  1,667 

Diámetro área anodizada en nm (a) 16670000 

Diámetro externo de nanotubos en nm (j) 72,77 

Diámetro interno de nanotubos  en nm(m) 57,51 

Diámetro de granos en um 4,2 

Diámetro del grano en nm sin transfornar (o) 4200 

ÁREAS   

Área anodizada en cm2  2,182469948 

Área aodizada en nm2 (b) 2,18247E+14 

Área de grano en um2 13,854456 

Área de grano en nm2 sin transformar sin TT(d) 13854456 

Área de grano en nm2 sin transformar con TT(r) 8967415,241 

LONGITUDES   

Alto de los Nts en nm 1657,75 

Alto de cilindro interno en Nts en nm 1642,49 

Profundidad de grieta de bordes de grano en um 3,2 

Profundidad de grieta de bordes de grano en nm (h) 3200 

VOLUMENES   

Volumen completo Nts en nm3 6894689,035 

Volumen cilindro hueco interior del Nts en nm3 4266584,647 

Volumen sólido de Nts en nm3 (f) 2628104,388 

Volumen del grano sin transformar antes de TT en nm3 44334259200 

Volumen del grano sin transformar después de TT en nm3 28695728772 

Volumen transformado en el grano es en nm3 15638530428 

PERIMETRO   

Perimetro de un grano en um 13,19472 

Perimetro de un grano en nm  13194,72 

Perimetro total en área anodizada en nm (g) 1,43985E+11 

DENSIDADES   

Cantidad de Nts en área en NTs/nm2 0,000092 

Cantidad de granos en área Grains/nm2 0,00000005 

CANTIDADES 

Nts presente en el área anodizada  20078723525 

Granos presentes en área anodizada 10912349,74 

VOLUMENES INICIALES (antes de TT)   

Volumen total de los NTs en area anodizada en nm3(H) 5,2769E+16 
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Volumen de capa transformable en nm3 (I) 4,83791E+17 

Volumen total inical transformable en nm3 5,3656E+17 

VOLUMENES TRANSFORMADOS   

Volumen de granos transformado en nm3 por GB 1,70653E+17 

Volumen transformado de los NTs 4,68943E+16 

Volumen transdormado en el bulk 3,21358E+17 

Volumen total transformado 5,38905E+17 

COEFICIENTES DE TRANSFORMACIÓN   

Coeficiente de transdormación en los NTs 0,888671124 

Coeficiente de transformación total  1,004370726 

 

Tabla 6.  

constantes de transformación a 650ºC. 

 

COEFICIENTE ALFA EN NTS 

Temperatura  de transformación rutilo en °C (T) 
(rango de T entre 500-690°C) 

650 

Tiempo de transformación a rutilo en min 600 

Tiempo de transformación a rutilo en h (t) 10 

K1N0 (h-1) 0,595 

K2 (h-1) 0,165 

K (nm-1) 0,27 

Constante L 4,606060606 

Tamaño de particula en nm (m) 15,26 

Factor A 1,313974635 

Factor B 2,268615759 

Factor C 4,206979827 

Coeficiente Alfa 0,888671124 

Tabla 7.  

valores de las constantes de transformación a diferentes temperaturas . 

 

TABLA 1 PARA INTERPOLACIÓN 

T (°C) K1N0 (h-1) K2 (h-1) K (nm-1) 

500 0,034 0,0096 0,0064 

525 0,105 0,0346 0,0179 

620 0,17 0,0071 0,073 

640 0,48 0,05 0,2 

660 0,71 0,28 0,34 

680 0,99 0,51 0,32 

690 1,7 0,82 0,51 
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Tabla 8.  

Valores tomados para la interpolación a 650ºC 

 

TABLA 2 PARA INTERPOLACIÓN 

  T (°C) K1N0 (h-1) K2 (h-1) K (nm-1) 

Límite inferior 640 0,48 0,05 0,2 

Límite superior 660 0,71 0,28 0,34 

 

Tabla 9.  

Valores de difusión de oxígeno en los bordes de grano.  

 

DIFUSIÓN DE OXÍGENO EN LO BORDES DE GRANO 

D0 (m2*s-1) 0,0000002 

Q (Kj/mol) 169 

Temperatura en K 923,15 

tiempo en S 36000 

R (KJ*(K*mol)-1) 0,008314472 

D (m2*s-1) 5,47889E-17 

D*t 1,9724E-12 

Cs en % 21 

Co en % 0,18 

Máxima disolución de O2 en Ti (%) 14,3 

Profundidad de penetración en m 8,21E-07 

Profundidad de penetración en nm 821 
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