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Resumen

TITULO: Efecto del Material Base (Ti y Ti6Al4V) Sobre la Actividad Fotocatalitica de Arreglos de Nanotubos
Basados en TiO; Preparados por Anodizacion”

AUTOR: Ricardo Grandas Vargas™
PALABRAS CLAVES: Fotocatélisis, nanotubos de TiO», anodizacion, Ti6Al4V, contaminantes emergentes.
DESCRIPCION:

En el presente trabajo de investigacion se estudié el efecto del vanadio y aluminio contenidos en laminas de Ti6AlI4V
en las propiedades fotocataliticas de nanotubos de TiO- crecidos mediante la anodizacion de dicha aleacion.

A 20V y30Vytiempos de 60 min y 90 min fue posible obtener estructuras con morfologia nanotubular sobre la fase
propia de la aleacién mientras que en la fase rica en vanadio (B), el éxido formado es inestable y se solubiliza en el
electrolito causando que la capa de 6xido formada no sea uniforme. Para tiempos de 120 min y 150 min, los nanotubos
colapsan y se forma una capa de aglomerados de 6xido. En comparacién con el anodizado de ldminas de Ti, sobre
Ti6AIl4V se obtuvieron nanotubos de menor longitud, pero de mayor diametro.

En cuanto a la estructura, se confirmé que los nanotubos son un éxido mixto TiO2/VO2-V20s y Al,O3 en proporciones
similares a las del metal en la aleacion (Ti>AI>V). A pesar de que las muestras preparadas a 30V mostraron un
desplazamiento hacia la region visible en el espectro de absorcion, no fue posible remover bajo radiacion UV o Visible
el diclofenaco usado como molécula modelo luego de que se determinara su presencia en aguas residuales del Area
Metropolitana de Bucaramanga.

La baja cristalinidad de la anatasa formada y el exceso de 6xidos de vanadio y aluminio proporcionan una posible
explicacion al comportamiento del material. A pesar de que el TiOzanatasa se haya formado, la presencia de la
alimina, que actlia como aislante, evita que los electrones se desplacen a la superficie y se puedan formar especies
oxidantes necesarias para la remocion del farmaco. Por otra parte, el V.05 formado actia como centro de
recombinacion de cargas limitando también la formacion de radicales.

* Trabajo de Investigacion
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas: Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Pedraza Avella, Julio Andrés,
Codirector: Kevin Leandro Rosas Barrerat
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Abstract

TITLE: Effect of Substrate (Ti and Ti6Al4V) on the Photocatalytic Properties of TiO,-Based Nanotubes Arrays
Prepared by Anodization*.

AUTHOR: Ricardo Grandas Vargas™
KEY WORDS: Photocatalysis, TiO, nanotubes, anodization, Ti6Al4V alloy, emerging contaminants.
DESCRIPTION:

This work evaluates the effect of vanadium and aluminum present in Ti6Al4V foils on the photocatalytic properties
of TiO2 nanotubes growth by anodization of this alloy.

On untreated foils, a biphasic nature was observed and two main phases were identified. The first one is enriched in
aluminum (o) while the other showed higher content of vanadium (j8)

At 20 V and 30 V and 60 min and 90 min nanotubular structures were obtained on o phase while the oxide formed on
B phase is unstable and dissolved easily on the electrolyte. Consequently, a no homogenous layer of oxide was growth.
For 120 min and 150 min of anodization, nanotubes started to break forming oxide agglomerates on as formed
nanotubular oxide layer. Compared with nanotubes growth on Ti substrates at the same conditions, higher diameters
but shorter nanotubes were obtained when anodizing Ti6AI4V.

Regarding the structure, a mixed oxide consisting in TiO2/VO,-V20s and Al,O3; was determined along the nanotubes.
Despite samples prepared at 30 V showed a shift in the absorbance to visible region, no photocatalytic degradation of
diclofenac was observed under UV or visible radiation. The poorly crystalline anatase phase obtained and the excess
of vanadium and aluminum oxides affected the photocatalytic performance of as prepared samples on Ti6Al4V. Even
though a vanadium doping of TiO; occurred, the Al,O;z acts as a dielectric avoiding electrons to reach the surface and
form radicals necessary for the molecule degradation. Additionally, the excess of V,0s on the surface acts as a
recombination center limiting the formation of radicals as well. For this reason, TiO2 nanotubes obtained by anodizing
Ti6Al4V can not be used as photocatalyst.

* Trabajo de Investigacion
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas: Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Pedraza Avella, Julio Andrés,
Codirector: Rosas Barrera, Kevin Leandro+
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Introduccion

Dada su estratégica posicion geogréafica, Colombia se ha destacado a nivel mundial por su amplio
recurso hidrico al contar con diferentes paramos y nevados que surten de agua sus cuencas hidricas.
A pesar de que el agua disponible en pais parece inagotable, el mas reciente Estudio Nacional del
Agua realizado por el Instituto Nacional de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
(IDEAM, 2014) ha alertado de las consecuencias de esta percepcidn errada que se tiene al respecto
ya que la oferta de agua en realidad se ha ido reduciendo. El estudio revela que la agricultura y el
sector pecuario utilizan cerca del 55% del agua total que se consume en el pais, mientras que la
generacion de energia y el uso doméstico ocupan solo el 21.5% y 8.3% respectivamente.

Estas cifras concuerdan con estadisticas mundiales que han evidenciado como la agricultura
acapara grandes cantidades de agua, al tiempo que afecta ecosistemas generadores de esta cuando
se compite por el uso de tierras para cultivo. De acuerdo al Informe de las Naciones Unidas sobre
el Desarrollo de los Recursos Hidricos en el Mundo 2012 (UNESCO, 2012), la actividad agricola
utiliza el 70% del agua mundial extraida en conjunto para agricultura, servicios e industria, energia
y uso domeéstico y alerta sobre un decrecimiento en las reservas de agua debido al cambio climético
y la creciente degradacién de sistemas relacionados con el agua y la contaminacion de cursos y
cuerpos de esta.

Dado que la poblacién mundial crece aceleradamente y se espera que para el 2050 esta alcance
los 9,8 billones de personas (ONU, 2017) , se requerira de mas cultivos para proveer de alimentos

a mas personas y consecuentemente mas agua. La Organizacion de las Naciones Unidas (ONU)



NANOTUBOS DE TiO2 OBTENIDOS MEDIANTE ANODIZACION | 16

para la Alimentacién y Agricultura- FAO (2011) hace un llamado a que se tomen medidas urgentes
para una agricultura sostenible y responsable en el uso del agua dado el rol tan importante que esta
actividad juega en retos globales como la seguridad alimentaria y la reduccion de pobreza.

En el caso colombiano, ademas del efecto negativo causado por la fuerte actividad agricola en
diversos ecosistemas, la mineria ilegal y los cultivos ilicitos también contribuye a la contaminacion
del agua y a la deforestacion de bosques en zonas como el nororiente de Antioquia y el
departamento del Chocé donde se genera gran parte del agua del pais (Defensoria del Pueblo,
2016). Adicionalmente, segun datos del Banco Mundial, solo un 40% de los municipios de
Colombia cuentan con plantas de tratamiento de aguas residuales causando, en conjunto con otros
factores, que al menos 10 diez rios colombianos estén en estado critico reduciendo la futura
disponibilidad de agua fresca (World Bank, 2012).

Ante esta problemadtica, el rediso de agua residual se considera como una potencial alternativa
para reducir la dependencia de agua fresca y para la reduccion de la carga contaminante que llega
a los rios y lagos (Fatta-Kassinos & Michael, 2013). Luego de tratamientos especificos, el agua
residual puede usarse para fines como riego de cultivos y areas forestales, procesos industriales,
relleno de cuerpos de agua, entre otros. De hecho, la ONU considera el agua residual como un
recurso sin explorar y del cual pueden derivarse diferentes oportunidades de negocio al ser una
fuente sostenible de agua, energia, materia organica y otros subproductos de valor agregado
(WWAP, 2017). En la actualidad muchos paises, principalmente en la region del Medio Oriente y
el Norte de Africa, han venido implementado el redso de agua residual para el riego de cultivos
pues resulta una alternativa viable y complementaria a la desalinizacion de agua de mar (Barnes,

2014; Rothenberger, 2010).
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Dado que el agua residual comprende desde las aguas negras domeésticas e industriales hasta
los residuos de hospitales y el drenaje urbano y agricola contiene una amplia gama de compuestos,
los impactos que el uso de esta agua pueda causar sobre la salud publica, animales y el ambiente
ha sido motivo de discusion y una de las principales barreras para su implementacion.

Por ejemplo, a pesar de que algunos paises miembros cuentan con su propia regulacion sobre
el tema, la Unidn Europea aun trabaja en un enfoque comun para que el rehlso de agua sea una
practica segura y efectiva (EU, 2016). Dentro de los principales temas que se discuten se
encuentran los costos que tendria alcanzar los estandares establecidos y los pardmetros a controlar,
dentro de los que se destacan los contaminantes emergentes. Este nuevo tipo de contaminantes
corresponde principalmente a residuos de farmacos, productos de limpieza, productos de aseo
personal, surfactantes, disruptores endocrinos, pesticidas y otros productos de uso agricola

Aunque estas sustancias se han encontrado en bajas concentraciones, la exposicion a trazas de
estos contaminantes es considerado un riesgo potencial para la salud publica y una amenaza para
acuaticos. Se ha encontrado que los peces pueden llegar a ser hermafroditas dada la presencia de
hormonas en el agua y que la mayoria de los efectos causado por contaminantes se dan en largo
plazo.

Del mismo modo, tanto la Resolucion 1207 de 2014 emitida por el Ministerio de Medio
Ambiente y Desarrollo Territorial para el caso Colombiano (MINAMBIENTE, 2014) y los
lineamientos establecidos por la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos EPA (2004)
sobre el rehuso de agua residual, advierten sobre la posible presencia de dichos farmacos y la
necesidad de continuar los estudios sobre su ocurrencia y posibles efectos para la salud.

La compleja estructura molecular de este tipo de contaminantes dificulta su eliminacion

mediante los procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales y por ende resulta
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importante encontrar métodos eficaces para su remocion. Por esta razon, en la actualidad existen
diferentes iniciativas para hacer frente a esta problematica, destacandose proyectos como el
UNESCO por el Agua cuyo objetivo principal es el fortalecimiento de la capacidad cientifica,
técnica y politica, especialmente de paises en via de desarrollo, en lo que concierne al manejo de
los riesgos en la salud humana y el ambiente causados por los contaminantes emergentes en agua

y agua residual reusada.

1. Estado del arte

1.1 Contaminantes emergentes.

El tratamiento de aguas residuales ha sido clave para disminuir la carga de contaminantes que
poseen aguas provenientes de actividades industriales y domésticas antes de ser arrojadas a rios o
quebradas (Ramalho, 2003). Aunque las tecnologias usadas en la actualidad, que principalmente
involucran la utilizacion de procesos fisicos y quimicos y bioldgicos, han sido efectivas para el
tratamiento primario y secundario de aguas, el avance de las técnicas de espectroscopia ha
permitido identificar una nueva clase de contaminantes de dificil remocion con potencial de causar
efectos negativos en la salud pablica, la fauna y la flora (Chambers y Leiker, 2006; Richardson y
Kimura, 2017).

Los contaminantes emergentes o “contaminants of emerging concern’” COMO Se conocen en

inglés, han cobrado gran importancia durante los Gltimos diez afios, motivando a investigadores y
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gobiernos a tomar medidas para su identificacion, evaluacion toxica y remocion, debido al riesgo
que supone su presencia en el agua (Pal et al., 2010; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

Este nuevo grupo de contaminantes, que proviene de actividades diarias como el cuidado y aseo
personal, el consumo de medicamentos, el uso de agroquimicos, entre otros llegan a las plantas de
tratamiento de aguas directamente de compafiias farmacéuticas e indirectamente y de forma mas
compleja, de los seres humano (Jiménez, 2011; Kostianoy, 2008).

Peces, algas y otros organismos acuaticos se ven afectados por la presencia de compuestos en
concentraciones fisiologicamente activas de estrogenos, andrdgenos, antibioticos, medicamentos
para el control de la tension, aspirina, ibuprofeno, acetaminofén que por una exposicion
prolongada pueden causar la muerte. S. W. Liy Lin (2015) estudiaron el efecto de alrededor de 19
contaminantes emergentes procedentes de hospitales, encontraron que dichos farmacos causaron
comportamientos extrafios en ciertas especies de peces estudiadas, y que al mismo tiempo
afectaban sus probabilidades de sobrevivir. Otra conclusion importante es el hecho de que la
mezcla de farmacos es mas toxica que un farmaco por si solo y que, la fot6lisis de estas sustancias
resulta en subproductos que pueden llegar a ser mas toxicos (Grassi et al, 2013).

En una revision hecha por Vandermeersch et al.(2015) en la que bases de datos europeas fueron
consultadas con el fin de encontrar contaminantes emergentes en la comida de mar, se encontraron
mas de 33 compuestos quimicos clasificados en cuatro categorias: metales, farmacos y productos
de aseo personal, disruptores endocrinos, retardantes de flama bromados e hidrocarburos
policiclicos aromaticos. Lo anterior demuestra como el ser humano se ve afectado de distintas
formas por esta nueva clase de contaminantes: por el consumo de productos agricolas, el reciclo

de aguas tratadas y el consumo de comida de mares y rios.
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En los rios los contaminantes pueden ser atenuados mediante la absorcion en materia organica
suspendida y sedimentos o sufrir biodegradacion o fototransformacion directa y/o indirecta. La
biodegradacion realizada por los microrganismos puede ser contraproducente ya que transforma
los subproductos excretados (productos conjugados) por humanos y animales a los farmacos
originales (el microorganismo de-conjuga la molécula excretada por humanos y animales). Por
otra parte la fototransformacion es limitada y los productos degradacion (compuestos resultantes
de la exposicion del farmaco a la radiacion) pueden ser toxicos, como la 4-isobutilacetofenona que
afecta el sistema nervioso central y se genera por la fototransformacion del ibuprofeno (Wilkinson
etal., 2017).

Diversos autores han propuesto alternativas para su remocién. Los lodos activados en los que
se utilizan microorganismos para la biodegradacion de contaminantes, han sido estudiados por
(Kostianoy, 2008), encontrando bajas tasas de degradacion en sustancias polares (como la mayoria
de farmacos) y una dependencia de diversos parametros que tornan este proceso poco efectivo. Por
su parte, (Branko Kunst et al.,2016) revisaron la retencion y nano filtraciéon de dichos
contaminantes, encontrando que debido a las diferentes propiedades de los diversos compuestos
encontrados en aguas residuales ésta técnica se aleja de convertirse en una técnica prometedora
para tal fin. Quifiones et al.(2015), propusieron el uso de la ozonizacion y la oxidacién
fotocatalitica usando TiO, de seis contaminantes emergentes, incluyendo el acetaminofén.
Encontraron que, luego de 20 minutos de irradiacién con luz UV, los contaminantes fueron
removidos completamente y resultaron en compuestos de baja toxicidad, llevando a que la
fotocatalisis heterogenea sea una opcion prometedora para la remocién de farmacos. Ramandi et
al.(2017) sintetizaron mediante el método sonoquimico nanoparticulas de TiO2 dopadas con S-N-

C para la fotodegradacion y mineralizacion de diclofenaco (25 ppm iniciales de solucion modelo).
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Estos autores lograron, en un tiempo de 90 min, la mineralizacion completa del farmaco bajo luz
solar natural y atribuyeron dicha observacion al rol desempefiado por las especies O y sOH. En
un trabajo similar, Buda y Czech (2013) prepararon fotocatalizadores tipo C,N-TiO. y C-TiO> para
la remocion de diclofenaco de agua residual, encontrando que el mecanismo de foto-oxidacion fue
similar en los dos tipos de fotocatalizadores y evidenciando la participacion de las especies
mencionadas anteriormente. Sin embargo, en el estudio realizado por M. R. Espino-Estévez et al.
(2016) en el que los autores prepararon catalizadores TiO2-Pd and TiO2-Ag y los evaluaron en la
degradacion de diclofenaco, fenol e isoproturon, se reportd que el estado de oxidacion de metal
dopante cambiaba significativamente el mecanismo de reaccion, que al mismo tiempo se ve
afectado por la estructura molecular del farmaco en estudio. Para el caso puntual del diclofenaco,
los autores concuerdan en que su remocion depende en la disponibilidad de las especies O y sOH.
En la revision bibliografica realizada no se encontraron reportes de TiO2 dopados con otros
elementos usados en la remocion de diclofenaco.

Por esta razon, la siguiente seccion presenta una revision de la sintesis, propiedades, ventajas y
desventajas de los nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) preparados por la técnica de anodizacion
electroquimica de titanio, los cuales se han convertido en uno de los fotocatalizadores mas
estudiados. También se aborda la anodizacion de Ti6Al4V y la oportunidad que ofrece para crecer

TiO- con fotoactivo a la radiacion visible.

1.2 Sintesis de nanotubos de TiO2 mediante la anodizacion de Tiy Ti6AlI4V.

La mineralizacion de diferentes tipos de contaminantes a través de Procesos de Oxidacion

Avanzados (POAs) es un tema que hoy cobra gran atencion dada la presencia de nuevos
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compuestos de dificil remocién que han promovido normativas ambientales més rigidas dado el
potencial de actuar negativamente sobre el medio ambiente y la salud de los seres humanos
(Boczkaj y Fernandes, 2017; Dewil et al., 2017). Lo anterior ha resultado en investigaciones en
torno a diversos POAs con potencial de remover dichos contaminantes, entre los que se destacan
el Fenton (Mirzaei et al., 2017; Wang et al., 2016) y Foto-Fenton (Clarizia et al. 2017), UV/H20;
(Asaithambi et al., 2017), la fotocatélisis hetereogenea y los procesos fotoelectroquimicos
(Moreira et al., 2017).

La fotocatalisis hetereogenea (FH) es uno de los POAs mas estudiados para la remocién de
contaminantes organicos del aire y del agua (Boyjoo et al., 2017; Byrne et al., 2017). Dentro de
los materiales semiconductores empleados para tal fin, el TiO2 se ha convertido en uno de los
materiales fotocataliticos méas investigados durante las Ultimas tres décadas por su bajo costo,
estabilidad y su band-gap (3.2 eV para la fase anatasa) (Bethi-et al., 2016; Shayegan et al., 2018;
Haider et al., 2017)). A pesar de esto, en la actualidad ain se mantienen algunos aspectos por
mejorar en dicho fotocatalizador, lo cual ha dificultado la aplicacion a gran escala de esta
tecnologia (Shaham-Waldmann y Paz, 2016). Entre las principales desventajas se encuentra la
fotoactivacion del material en la regién UV del espectro electromagnético, lo cual implica el uso
de luz ultravioleta que aumenta los costos operativos al tiempo que impide el aprovechamiento de
la abundante y natural energia del sol (Bora y Mewada, 2017).

En este sentido, el dopaje o incorporacion de forma intersticial o sustitucional de elementos
metalicos como aluminio (Al), vanadio (V), niobio (Nb) y no metales como nitrogeno (N) y
carbono (C), ha sido una alternativa que busca mejorar las propiedades de este material al desplazar
su absorbancia a la region visible, convirtiendo asi la fotocatalisis con TiO2 en una tecnologia verde

al evitar el uso de luz artificial (Khaki et al., 2017).
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Aunque hay pocos estudios al respecto, se ha reportado que el aluminio mejora las propiedades
fotocataliticas del TiO> al introducir vacancias de oxigeno ya que por la sustitucion de Ti** por
A" se produce un exceso de carga negativa que se compensa con la formacion de defectos
intrinsecos como las vacancias anionicas (De Los Santos et al., 2014, 2015). Murashkina et al.
(2015) reportaron que, aunque el band-gap del TiO2 no se ve afectado por el dopaje con Al, la
actividad fotocatalitica, mejorada por los fenémenos mencionados anteriormente, esta
determinada por la concentracion de aluminio en la muestra, encontrdndose un pico méaximo de
remocion de la molécula de fenol en la muestra con 0,5 % de aluminio.

Sin embargo, dentro de los metales mencionados anteriormente, el dopaje con V ha sido
ampliamente explorado pues al pertenecer al grupo V de la tabla periddica y presentar valencias
diferentes (®* y °*) al Ti*" de la red cristalina del TiO, aporta charge carriers que mejoran la
separacion del par electrén-hueco fotogenerado y su migracion a la superficie del semiconductor,
mantienen su transparencia a la luz visible y reducen el band-gap del material (Stanciu et al.,
2017). En recientes investigaciones se ha comprobado que la mejora de la fotoactividad bajo
radiacion visible del TiO2 dopado con vanadio (V-TiOz) se debe a una sinergia entre el vanadio y
las vacancias de oxigeno V o~ que permite la reduccion de la especie V°* a V** que posteriormente
introduce estados energéticos cerca de la banda de valencia del material al combinarse con los
orbitales O 2p y V 3d y cerca de la banda de conduccidn gracias a los orbitales Ti 3d, O 2py V 3d
reduciendo el valor del band-gap del material ( Ren et al., 2015; Elen et al., 2014;).

Para la sintesis de V-TiO2 se han utilizado métodos quimicos como el sol-gel, en el cual este
elemento se incorpora a través de precursores como el metavanadato de amonio (NHsVOs3) (Y.
W. Chen, Chang, & Moongraksathum, 2015) o vanadil acetilacetonato (C10H1405V) (Li et al.,

2010). Sin embargo, las nanoparticulas obtenidas por este método poseen baja area superficial,
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una propiedad importante para cualquier proceso catalitico, y presentan problemas técnicos como
la aglomeracidn al ser usados en suspension y la necesidad de procesos adicionales de recuperacion
del fotocatalizador (Srikanth et al., 2017).

Para resolver esta problematica, diversas investigaciones se han enfocado en la preparacion de
fotocatalizadores basados en TiO> soportados en sustratos como acero inoxidable, materiales
ceramicos, carbon activado, fibras textiles, vidrio y polimeros. El soporte debe ofrecer propiedades
como alta estabilidad ante las especies altamente oxidantes, ser estable y durable en operaciones
continuas o que se realizan durante periodos prolongados y, ante todo, no afectar las propiedades
fotocataliticas del material soportado (Cardozo-Gualdrén, 2016; Singh et al. 2013; Y. M. Wang et
al., 2006) . La inmovilizacion del TiO- facilita el disefio de reactores fotocataliticos permitiendo
operacion en continuo (Khataee y Mansoori, 2012)

En cuanto al area superficial, se han propuesto métodos (Moon et al., 2013) para obtener una
variedad nanoestructuras tales como nanohojas (Wei, Konishi, & Arakawa, 2007), nanobastones
(Joo et al., 2005), nanofibras (Alves et al., 2009) y nanotubos de TiO2 que ofrecen mayor area
superficial que las nanoparticulas previamente mencionadas. Al mismo tiempo se han investigado
diversas técnicas como el spray-coating (Firdaus et al.,2012; Uzunova-Bujnova et al., 2009),
paint-coating (Xu et al., 2017) y, el mas ampliamente usado dip-coating (Espino-Estévez et al.,
2015; Negishi et al., 1998), para la obtencion de peliculas nanoparticuladas o nanoestructuradas
de fotocatalizador.

Utilizando una combinacion del método sol-gel y de la técnica dip-coating, 1. Cimeri et
al.(2013) prepararon peliculas de V-TiO2 sobre vidrio libre de sodio mediante el precursor
NH4VOs y dietialmina como agente gelante, logrando un material con iones de vanadio muy bien

distribuidos y con respuesta a la luz visible.
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No obstante, dentro de las nanoestructuras reportadas hasta la fecha, los nanotubos de TiO> han
demostrado un mejor rendimiento fotocatalitico respecto a las nanohojas y nanobastones
(Camposeco et al., 2016) , principalmente aquellos sintetizados por el método de anodizacion
electroquimica tal y como se mostrd en recientes trabajos realizados en el GIMBA (Villamizar y
Cobos, 2017).

La anodizacion de ldminas de titanio en electrolitos organicos en presencia de iones de fltor es
una técnica ideal para la sintesis de peliculas nanoestructuradas de TiO2 (Zhou et al., 2014). Este
método de sintesis ha permitido la obtencion de nanotubos de TiO> con caracteristicas especiales
como la morfologia nanotubular ordenada y perpendicular que reducen la recombinacion de cargas
y ofrece una mayor eficiencia fotocatalitica(Berger et al., 2010; Y. Q. Wang et al., 2002). Al
mismo tiempo, el Oxido resultante queda soportado sobre el sustrato, evitando el uso de
suspensiones de polvos y los costos implicados en su separacion. Los nanotubos resultantes son
principalmente amorfos y luego de un tratamiento térmico en el que se obtiene anatasa, solo son
fotoactivos bajo luz UV y por ende un dopaje adicional es requerido.

Para dopar los nanotubos preparados por anodizacion, se puede incorporar precursores de los
elementos de interés en el electrolito, tal y como ha sido reportado por J. Georgieva et al. (2017)
que utilizando acido boérico como precursor lograron obtener B-TiO,. También, estos mismos
autores prepararon nanotubos dopados con nitrégeno (N-TO2) mediante el nitrégeno presente en
el fluoruro de amonio NH4F agregado para obtener una morfologia nanotubular.

En un trabajo similar, 1. Ali et al. (2017) prepararon Bi-TiO2 nanotubos mediante la anodizacion
de laminas de Ti en electrolitos con nitrato de bismuto Bi (NO3)3 logrando una tasa de degradacion
fotoelectroquimica de fenol de 5,2 veces mas que cuando emplearon nanotubos sin dopar. Otros

elementos han sido incorporados de manera andloga (Hua et al., 2015).
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Su et al.(2017) prepararon nanotubos de TiO2 dopados con aluminio empleando la técnica de
deposicion atémica, obteniendo nanotubos de TiO2 con Al metélico homogéneamente distribuido
en su superficie. Ademas de esto, los autores encontraron que la concentracion de Al metalico
aumenta gradualmente en direccion a la superficie creciente. Lo anterior indica que los iones de
Al dada la favorabilidad energética de esta posicion, se sittan en la superficie del TiO, formado.
La presencia de los iones de aluminio retrasa la quimisorcion de los precursores de Ti utilizados
por los autores lo que produce una reduccion en la tasa de crecimiento de la capa de éxido de TiOx.

Una alternativa novedosa que se ha propuesto especificamente para el dopaje con metales, es
la anodizacion de aleaciones de titanio en electrolitos con sales de flGor, siguiendo un
procedimiento similar a la anodizacién de titanio puro. Dong et al.(2018) reportaron la sintesis de
Si-TiO2 nanotubos obtenidos mediante la anodizacion de aleaciones Ti-5% Si y Ti-8.5% Si,
logrando valores de band-gap de 2,92 y 2.82 eV con desplazamiento de la absorbancia a 425 y 439
nm respectivamente.

A pesar de que el anodizado de aleaciones de titanio ha sido estudiado (Luo et al., 2008;
Thommes et al., 2015), pocos reportan dicha técnica como un método de dopaje (Matykina et al.,
2011). La aleacion Ti6Al4V también ha sido anodizada con el fin de obtener una capa de dxido
que mejora la biocompatibilidad (Z. J. Liu et al., 2015), una propiedad importante a la hora de
utilizar esta aleacion en implantes médicos, o para mejorar sus propiedades triboldgicas (Bortolan
et al., 2016; Rodrigues et al., 2018).

Existen pocos reportes en busqueda de la fotoactividad del 6xido obtenido sobre Ti6AI4V
mediante técnicas como microarc oxidation (Shin et al., 2006), el tratamiento con H20-, la

oxidacion a baja temperatura (Unosson et al., 2012) y la anodizacion electroquimica en
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electrolitos acuosos de acido fosforico-fluoruro de amonio (H3PO4/NHsF) (Luo et al., 2008). En
la mayoria de estos trabajos se reporta absorbancia del material obtenido en el espectro visible.
Es importante mencionar que la mayoria de los trabajos mencionados anteriormente reportan
Oxidos porosos (sin morfologia nanotubular) debido a un electrolito agresivo. Una alternativa
puede ser la anodizacion en electrolitos suaves como etilenglicol/NHsF/agua para obtener
nanotubos auto-dopados con vanadio, con mejores propiedades fotocataliticas que los 6xidos
compactos reportados mediante la anodizacion de esta aleacion debido a la morfologia
nanotubular auto-organizada que ofrece mayores sitios de reaccion. Por esta razon, en el presente
trabajo de investigacion se evalla el efecto de la presencia de aluminio y vanadio en las laminas
de Ti6Al4V sobre las propiedades morfolégicas y estructurales del 6xido formado mediante
anodizacion electroquimica de esta aleacion en soluciones de etilenglicol/agua/NHsF y su impacto
en la actividad fotocatalitica del material. Los cambios morfolégicos, estructurares y en las
propiedades Opticas del material son comparados teniendo como referencia el TiO obtenido al
anodizar laminas de titanio en el mismo medio de anodizacién. Como molécula modelo para las
pruebas de degradacién fotocatalitica se utilizé diclofenaco, uno de los farmacos encontrados en
un analisis preliminar de contaminantes emergentes en agua residual tratada de una planta de
tratamiento del Area Metropolitana de Bucaramanga y que también se incluye en el presente

trabajo.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de la presencia de vanadio y aluminio en el material Ti6Al4V sobre las

propiedades fotocataliticas de arreglos nanotubulares de TiO> crecidos mediante anodizacion.

2.2 Objetivos Especificos

e Desarrollar un protocolo para la sintesis de nanotubos de TiO2 dopados con aluminio y
vanadio para su utilizacién en procesos fotocataliticos a partir de la aleacion Ti6AI4V.

e Caracterizar los nanotubos de TiO> en cuanto a morfologia y estructura; asi como el posible
mecanismo de dopaje que pueda ocurrir dada la presencia de aluminio y vanadio en la
aleacion.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanotubos sintetizados en la remocidn de activos

farmacéuticos en soluciones modelo de diclofenaco.
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3. Marco teorico

3.1 Preparacion de nanotubos de TiO2 mediante la anodizacion de 1dminas de Ti.

Las tecnologias basadas en el uso de la fotocatalisis heterogénea (FH) han despertado especial
interés por la posibilidad que ofrecen de utilizar luz solar como principal insumo energético para
distintos procesos quimicos (Hoffmann et al., 1995; Nakata y Fujishima, 2012; Zhang et al., 2018).
La FH se basa en la absorcion de fotones de luz (hv) por parte de un material semiconductor (SC)

para promover el paso de electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC).
De esta forma, cada fotdn absorbido da lugar a un electrén en la banda de conduccion (e (BC)) y
un hueco en la banda de valencia (h+(BV)) (Lan et al., 2013; Ohtani, 2011):

SC+hv— e(BC) + h*(BV) (1)
Los pares electron-hueco que son generados pueden ser transferidos a sustancias adsorbidas en

la superficie del semiconductor promoviendo reacciones directamente. Para reacciones en medio
acuoso es comun que el agua o los iones oxhidrilo (OH") generen radicales oxhidrilos (OH*)
por transferencia de sus electrones a los huecos fotogenerados en la banda de valencia (h+(BV):
OH +h*(BV) > OH* )
y que el oxigeno disuelto actie como aceptor final de los electrones:

0,+e(BC) - 0O, (3)
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Los radicales OH* y O,* tienen una gran reactividad quimica y pueden promover la
transformacion de otras sustancias que estén presentes en la solucién acuosa. Si las aguas
contienen iones positivos, los electrones de la banda de conduccion pueden reducirlos a un estado
de oxidacién méas bajo. En el caso de iones metalicos, pueden formarse compuestos insolubles

que precipitan sobre el semiconductor (Canterino et al., 2008; Malato et al., 2002).
MnT + ze’(BC) » MDY )

Entre las aplicaciones de la FH se encuentran las de interés ambiental en las que compuestos
organicos de alto grado de toxicidad pueden ser transformados en productos inocuos o facilmente
separables de los sistemas tratados tales como aguas (industriales, municipales, de uso
agropecuario), aire y residuos sélidos (Maldonado et al., 2009). También es posible transformar
compuestos inorganicos llevandolos a formas menos toxicas o més facil de remover del medio
tratado mediante precipitacion o volatilizacion (Pawar y Lee, 2015).

La fotocatalisis heterogénea en semiconductores abarca una amplia gama de materiales, pero
sin duda alguna el 6xido TiO2 es uno de los méas apropiados para este proceso debido a su bajo
costo, poco impacto ambiental, su no toxicidad y, lo mas importante, su banda prohibida
(band-gap) de 3,2 eV que lo hacen sensible a la luz UV (Nakata y Fujishima, 2012). Hasta la
fecha, a pesar de que se han explorado diferentes materiales y sistemas como semiconductor-
Grafeno, perovskitas, MoS,, WOs3 y el Fe.Os, la facilidad del TiO, para ser soportado en
diferentes sustratos, las promisorias eficiencias de remocion y su potencial para escalamiento,
mantienen al TiO2 como el fotocatalizador mas popular(Byrne et al., 2017).

Aunque el TiO; existe en tres formas cristalinas denominadas anatasa, rutilo y brookita, la
anatasa la mas efectiva en procesos fotocataliticos gracias al buen transporte de los excitones a la

superficie del semiconductor (Luttrell et al., 2015).
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Sin embargo, su baja area superficial se convierte en una desventaja que ha motivado la
busqueda de materiales basados en TiO2 de gran area superficial, lo cual ha permitido que en la

actualidad existan monocristales, cintas y tubos de TiO».

3.1.1 Nanoestructuras de TiO2. Las nanoparticulas son la forma mas basica en que puede
ser sintetizado el TiO2 y se consigue a través de métodos como el sol-gel (Imran et al., 2015).
Ademas de las nanoparticulas se pueden sintetizar estructuras con buen transporte de cargas y
relacion superficie/volumen como fibras y tubos. De ellos, los nanotubos se destacan por su alta
area superficial que se traduce en una mejor eficiencia fotocatalitica (Seck et al., 2013).

Desde que Kasuga et al. (1998) propusieron la sintesis de nanotubos de titanato por el método
hidrotermal, estos han llamado la atencion de diversos autores. Sus principales caracteristicas son
su area superficial, que estd en el orden de los cientos de metros cuadrados por gramo su
mesoporosidad y capacidad de adsorciéon han hecho que este material sea usado como soporte
para catalizadores (Santos-Lopez et al., 2013) , adsorcion de colorantes (Xiong et al., 2010) ,
oxidacion de compuestos (Sreekantan y Wei, 2010), entre otras. La sintesis de estos nanotubos
comprende un método quimico en el que polvo de TiO: en la fase anatasa mezclado con una
solucion de hidréxido de sodio, generalmente 10 M, es sometido a temperatura en el rango de
130°C a 180°C en una autoclave por 24 horas.

El material obtenido durante esta sintesis consiste en estructuras laminares hidratadas del tipo
Na>Tiz07.nH20, donde n es el grado de hidratacion, que permiten ser convertidas facilmente en
un tri-titanato de hidrégeno H2TisO7 0 en un mixto de formula NaxH2«xTizO7 mediante un lavado
conuna solucion de acido clorhidrico (Lee et al., 2007). El cambio protonico provoca cambios en

la morfologia, en la estructura (Feist y Davies, 1992; Turki et al. 2013). Las principales variables



NANOTUBOS DE TiO2 OBTENIDOS MEDIANTE ANODIZACION | 32

manipulables de este método son la cantidad de TiO. y la temperatura de sintesis que afecta
principalmente el diametro de los nanotubos resultantes (Nakahira et al., 2010; C. Wang et al.,
2011).

La principal desventaja de estas nanoestructuras es la ausencia de actividad fotocatalitica v,
aungue se ha comprobado que un tratamiento térmico a temperaturas entre 400°C y 500°C permite
la deshidratacién de los titanatos y la consecuente formacion de la fase Anatasa, la actividad
fotocatalitica continGa siendo baja en estas nanoestructuras (Y. Chen y Dionysiou, 2006).
Adicionalmente, la aleatoriedad de los nanotubos obtenidos favorece la recombinacion de cargas
y se requiere la suspension adicional en sustratos para evitar aglomeracion.

Las estructuras nanotubulares de TiO2 también pueden ser sintetizadas por procesos de
anodizacion electroquimica (Zwilling et al., 1999). Estos arreglos nanoestructurados permiten la
obtencién de nanotubos de TiO» auto-organizados y perpendiculares al material base, lo cual
reduce la recombinacion de cargas al permitir un transporte eficiente de éstas (Regonini et al.,
2013).

La Figura 1 muestra como los canales perpendiculares resultantes en el anodizado permiten un
transporte mas eficiente de los electrones fotogenerados, lo cual se traduce en una mayor
eficiencia en la generacion de especies oxidantes y remocion del contaminante. Por el contrario,
al tener caminos mas largos y fronteras de grano disponibles, las nanoparticulas facilitan la
recombinacion de cargas. Los nanotubos aleatorios presentan una menor probabilidad de

recombinacion que las nanoparticulas pero aun presentan dicho fenémeno.
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Figura 1. Camino de los electrones a través de (a) nanoparticulas, (b) nanoestructuras aleatorias y
(c) nanotubos orientados de TiO. Nota. Adaptado de (Pang et al., 2014).

3.1.2 Obtencion de nanotubos de TiO2 mediante anodizacion electroquimica La

anodizacion electroquimica ha sido ampliamente utilizada para la formacion de una capa de 6xido

protectora o para mejorar las propiedades triboldgicas del metal que se anodiza (Kim et al., 2010;

X. Li et al., 2005). En esta técnica, el 6xido metélico es formado cuando una corriente anddica es

aplicada (Yasuda et al., 2007), proceso para el cual se emplea una celda de dos electrodos

sumergidos en un electrolito tal como se muestra en la Figura 2.

kic)z' I
(miF > -

Figura 2. Montaje convencional de una celda de dos electrodos empleada para el anodizado.
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El metal a anodizar se conecta al terminal positivo de la celda (dnodo) y la terminal negativa al
catodo (generalmente una ld&mina de platino para el anodizado de titanio).

El proceso de anodizacion es gobernado por la termodindmica y los principios electroquimicos,
que establecen que el 6xido resultante dependeréa del equilibrio que exista entre la formacion
electroquimica del 6xido y la disolucion quimica de este en el electrolito (Bhargava et al., 2009).
De lo anterior se derivan tres posibles casos dependiendo de la Energia Libre de Gibbs de las dos
reacciones simultaneas que ocurren en el mismo sistema de anodizacion y que para cualquier
metal se describen mediante las ecuaciones (1-2) (Butail et al., 2011; M. Wang et al., 2012; H.
Zhang, 2015).

Me + xH,0 - MeO, + 2xH* + 2xe~ AGfor Ec (1)
MeOx + 2xH* + nE~ — [MeEn]""#* + xH,0 AGdis Ec (2)

Me representa el metal y E al electrolito empleado. Por su parte, la Ec. (1) describe la
formacion del 6xido, mientras que la Ec. (2) describe la disolucion del 6xido en el electrolito. El
oxido resultante serd poroso o compacto segun el caso que se presente

Caso 1: cuando AGdisolucion >0, la reaccion (2) no procede y por tanto el 6xido resultante sera
compacto.

Caso 2: cuando AGdisolucion esta por debajo de AGrormacion, €l OXxido metalico es inestable y
rapidamente disuelto en el electrolito.

Caso 3: AGdisolucion Y AGtormacion S€ Cruzan en un punto y las reacciones (1) y (2) logran un
equilibrio que permite la formacion de un 6xido poroso, siempre y cuando el voltaje aplicado sea
tal que permita que la reaccion (1) ocurra.

Para el caso particular del titanio, diversos electrolitos han sido probados entre los que se

encuentran el HF o mezclas acidas de HF, H.SO4 (Beranek et al., 2003), electrolitos acuosos con
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sales de fluoruro (NH4F o NaF) (Taveira et al., 2005) y, finalmente electrolitos organicos como
el etilenglicol, glicerol y &cido acético con adicion de agua (comunmente 10%) (Valota et al.,
2009; Xie y Blackwood, 2010; Yasuda y Schmuki, 2007; Zhou et al., 2014). Se ha encontrado
que estos ultimos permiten un mejor control de la morfologia ya que, gracias a la viscosidad de
la solucién el transporte de especies ocurre lentamente (Macak y Schmuki, 2006; Raja
etal., 2007). La reacciones de formacion de nanotubos de TiO2 en electrolitos
etilenglicol/fluoruro de amonio (NH4F)/agua, se describen en las ecuaciones Ec (3) y Ec (4) ).

Ti+ 2H,0 > TiO, + 4H* + 4e~  Ec. (3)
TiO, + 4H* + 6F~ > [TiF¢]?~ + 2H,0  Ec (4)

Gréaficamente las reacciones pueden representarse tal y como aparece en la Figura 3.

Electrolyte

[TiF.]*

TiO,
. dissolution 4
L .
2- ' £
* . O g Ti4+ o &

~ .. F- é .

_ oxidation "
Ti F-rich layer

Figura 3. Reacciones de formacion (oxidacion) y disolucion del TiO2 en la interface

oxido/electrolito bajo la presencia de iones de flior. Nota. Adaptado de (Berger et al., 2010).
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Regonini et al.(2013) han reportado como la morfologia y las propiedades de los nanotubos de
TiO2 se ven afectadas al modificar otras variables durante el proceso de sintesis como son la
tension aplicada y el tiempo de anodizacion. Otros autores como Acevedo-Pefia y Gonzélez
(2014) muestran la relacion entre la morfologia, las propiedades electroquimicas y
fotoelectroquimicas al emplear electrolitos acuosos y orgénicos durante el proceso de sintesis y
sugieren anodizar con voltajes de alrededor de 20/30 V y tiempos de anodizado entre 90 min y
150 min (Gualdrén, 2014).

Independientemente de la morfologia obtenida, las nanoestructuras obtenidas por este método
son en su mayoria amorfas y deben someterse a tratamientos térmicos adicionales para la
obtencién de anatasa (Acevedo-Pefia et al., 2014). Ademas, el TiO2 obtenido mediante la
anodizacion continua siendo fotoactivo primariamente bajo radiacion UV y deben doparse con el
fin de mejorar su fotorespuesta bajo longitudes de onda correspondientes a la region visible del

espectro electromagnético.

3.1.3 Anodizacion de aleaciones de titanio. Ademas de ser empleado en forma pura 0 como
oxido, las aleaciones de titanio también son ampliamente usadas en diversas aplicaciones (Veiga
et al., 2012). Gracias a la biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, maleabilidad, entre otras
propiedades que otorgan los metales como el vanadio, aluminio y niobio, las aleaciones de titanio
comercialmente disponibles estdn presentes desde implantes dentales hasta equipos de la
industria aeroespacial (Jeong et al., 2014). Con el propdsito de mejorar dichas propiedades, la
sintesis de nanotubos de titanio mediante la anodizacion de aleaciones también ha sido estudiada.
Utilizando esta técnica y realizando una posterior calcinacion, A.R. Rafieerad et al (2015)

sintetizaron nanotubos de TiO> sobre la aleacion Ti-6Al-7Nb obteniendo un material con buena
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humectabililidad, que mejora la integracion ésea, lo que combinado con su buenas propiedades
mecanicas Yy bajo precio, lo convierten en un material prometedor para implantes. Los mismos
autores estudiaron la morfologia y resistencia a la corrosién de laminas de la misma aleacion
modificada por la formacion de nanotubos de TiO2 sobre su superficie, usando etilenglicol y
glicerol como electrolitos (Rafieerad et al.,2015). En cuanto a la morfologia, encontraron que
ésta se ve afectada por el tipo de aleacion y electrolito empleados. Usando glicerol, obtuvieron
nanotubos con un didmetro interno y espesor de la pared mayores que con etilenglicol. EI Nb
ayudd a incrementar la transicién de anatasa a rutilo, permitiendo conservar una morfologia
tubular e incrementar la cristalinidad con una calcinacion a 600 °C. La resistencia a la corrosion
también fue mejorada por la presencia del 6xido en la superficie.

La aleacion Ti6Al4V, o titanio grado V, es una de las mas empleadas dada su alta resistencia
mecénica y su resistencia a la corrosion. Sobre ella también pueden ser crecidas estructuras
nanotubulares mediante anodizacion tal y como ha sido reportado en la literatura, mejorando
propiedades triboldgicas (Rodrigues et al., 2018; Roman et al., 2014). A la fecha hay pocos
reportes del uso de nanotubos crecidos sobre esta aleacion en aplicaciones fotocataliticas.
Teniendo en cuenta lo anterior, resulta interesante evaluar la estructura del éxido crecido sobre la
aleacion Ti6Al4V mediante la anodizacion electroquimica para evaluar el efecto que los metales
aleantes tienen sobre esta y sus repercusiones en la generacion especies oxidantes bajo luz visible

que puedan ser empleadas para la remocion de activos farmacéuticos.
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4. Desarrollo experimental

A continuacion, se detalla la metodologia experimental Ilevada a cabo para la obtencion de
nanotubos de TiO, mediante anodizacion electroquimica usando dos materiales base, el primero
de ellos como referencia Ti y el segundo Ti6Al4V con el fin de obtener materiales dopados.

El desarrollo experimental se llevé a cabo en el laboratorio del Grupo de Investigaciones en

Minerales Biohidrometalurgia y Ambiente- GIMBA de la Universidad Industrial de Santander.

4.1 Anodizacion de ldminas de Tiy Ti6Al4V.

La preparacion de nanotubos de TiOz se llevo a cabo en una celda electroquimica. Como cétodo
se utiliz6 una lamina de platino (Alfa Aesar, 99,99% pureza) de dimensiones 25 x 25 mm. Como
anodo se utilizaron ldminas de Ti6Al4V (Goodfellow, Al 6%, V 4%; ppm- Fe 300, C 220, H 100,
N 100, O 650) de dimensiones (30 x 20 x 1 mm) previamente lijadas con SiC N° 200, 600, 1200,
1500 bajo flujo continuo de agua para eliminar la capa pasiva de Oxido. Posterior al lijado, las
laminas fueron lavadas en ultrasonido con acetona y etanol. La separacion de catodo y anodo fue
de 2 cm.

Como electrolito se empled 50 mL una solucion de etilenglicol, 10 p/p % H20, 0,8p/p % de
fluoruro de amonio (NH4F). Por otra parte, los tiempos (60-150 min) y voltajes de anodizacion (20
y 30 V) fueron tomados de trabajos realizados previamente en el grupo de investigacion GIMBA

(Carmago & Jaimes, 2017; Villamizar & Cobos, 2017) y se establecieron de acuerdo al disefio
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experimental de la Figura 2. El potencial fue suministrado por una fuente de poder Keysight

N5769A.

Tabla 1

Disefio experimental propuesto.

Parametros fijos: [NH4F]= 0,8 wt %, [H20]= 10wt %, etilenglicol

Potencial Aplicado Tiempo de anodizacién (min)
V) 60 90 120 150
20 NT-20-60 NT-20-90 NT-20-120 NT-20-150
30 NT-30-60 NT-30-90 NT-30-120 NT-30-150

Luego del anodizado, las muestras fueron lavadas con agua Tipo 1 para retirar el exceso de
electrolito y seguidamente tratadas térmicamente en una mufla usando dos rampas de
calentamiento, la primera de 1°/min durante 1 hora a 100°C y la segunda de 2°C/min a 400°C por
2 horas.

Para efectos de comparacion, se siguid el mismo procedimiento y condiciones descritas
anteriormente, con la excepcion de que se emplearon laminas de titanio (Alfa Aesar, 99,7% pureza)
de 30 x 25 x 0.89 mm en lugar de ld&minas de Ti6AI4V. En este caso las muestras fueron etiquetadas

como Ti-X-Y, donde X es el voltaje de anodizado y Y el tiempo que duro dicho proceso.

4.2 Caracterizacion de los nanotubos

Para la determinacion de las propiedades morfoldgicas y estructurales de los nanotubos se

emplearon las técnicas que se describen a continuacion. La Microscopia Electronica de Barrido

(SEM) permitio establecer la morfologia de los nanotubos. Para ello se emple6 um microscopio
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Quanta (JOEL Quanta 650 FEG), operado a 20eV. Ademas, el andlisis elemental del 6xido
formado fue realizado por espectroscopia de energia dispersiva, utilizando un detector EDAX
APOLO X. La concentracion (bulk) del 6xido formado sobre la aleacion Ti6Al4V, asi como la
composicion de las dos fases de dicha aleacion fueron determinados mediante Espectroscopia de
Dispersion de Energia (EDS) usando el mismo microscopio equipado con detector de electrones
secundarios.Para identificacion de fases cristalinas se recurrié a la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX). Un difractémetro BRUKER D8 ADVANCE con geometria DaVinci y radiacion
CuKal, a valores de 26 entre 3,5 y 70° registrd los perfiles de difraccion de las muestras por
Ilenado frontal. Estos andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X UIS.
Es importante aclarar que la lamina adquirida de 20x20 cm fue cortada utilizando chorro de agua
y tijeras de titanio para obtener las laminas de las dimensiones deseadas para realizar el anodizado.
Al realizar estos cortes, las laminas (tanto de Ti como de TiAl4V) adquirieron cierta curvatura que
repercutié en los analisis de difraccion. Por esta razon, para el analisis cualitativo se identifico la
muestra con mayor planaridad (Ti-30-60), se superpusieron los perfiles de difraccion y se
observaron corrimientos en valores 260 respecto al perfil de la muestra mas plana. Posteriormente
se ajustaron los perfiles de difraccion de las muestras considerando los corrimientos de las mismas
respecto a la reflexion ubicada a 26=38,43° de la muestra de referencia (Ti-30-60) correspondiente
a una reflexion del sustrato de titanio. Un procedimiento similar se llev6 a cabo para las laminas
de aleacion.

Adicional a la DRX se realizaron medidas de espectroscopia Raman con un espectrofotometro

Horiba Lab Ram HR operado con un haz de 638nm y empleando tiempos de adquisicion de 5 s.
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Para estimar la absorcion en el rango UV vy visible de los materiales preparados, se tomaron
espectros de Reflectancia Difusa UV-vis que se midieron en un espectrofotometro UV-Vis
SHIMADZU PC 2401, entre 200 y 900 nm empleando sulfato de bario (BaSO4) como referencia.

Para la determinacion del ambiente quimico en superficie mediante Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) se utilizo la plataforma XPS/ISS/UPS-ACenteno
construida por SPECS GmbH (Alemania) y ubicada en el Laboratorio Central de Ciencia de
Superficies (SurfLab-UIS). Se emple6 una fuente de rayos-X Al-Ka (1486,6 eV) monocromatica
(FOCUS 500) operada a 200 W y 12 kV; un analizador de energia hemisférico PHOIBOS 150
acoplado a un detector dual 2D-DLD vy ajustado con una energia de paso de 100 eV para los
espectros generales y 60 eV para los espectros de alta resolucion. La presion en la cdmara de carga
fue de 1 x 107 Pa en el momento de comenzar los analisis.

Finalmente se realizaron pruebas de Potencial de Circuito Abierto (OCP, Open Circuit
Potential), una técnica electroquimica que permite conocer los procesos de generacion y
separacion de cargas (par electrén-hueco) en particulas bajo iluminacion. Estas medidas se
realizaron empleando una celda de 3 electrodos con una solucion de 0.1 M de NazSO4' como
electrolito soporte en presencia y ausencia de luz (UV y visible), suministrada por la fuente de luz
visible referenciada y al emplear como electrodo de trabajo los nanotubos de TiO soportados con
un area expuesta de 2 cm?. El contraelectrodo usado fue una barra de grafito (99.999% Alfa Aesar)
y el electrodo de referencia fue un ALS RE-1B Ag/AgCl (3.0 M NacCl). El equipo empleado fue

un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT302N equipado con el software Nova 1.2.

L El compuesto Na,SOs se selecciond gracias a que no genera condiciones agresivas que afectan la superficie del
electrodo, no se adsorbe en el TiO,, promueve la neutralidad del medio y facilita el transporte electronico.
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4.3 Determinacion de contaminantes emergentes en aguas residuales del area metropolitana

de Bucaramanga (AMB)

En primer lugar, 1 L de muestra fue tomado de forma puntual fue tomada el dia 27 de septiembre
de 2017 de la laguna de oxidacion de una planta de tratamiento de aguas residuales convencional
del Area Metropolitana de Bucaramanga®.

El andlisis de la muestra se desarrollé con base en la metodologia implementada en el
Laboratorio CROM-MASS de la UIS, usando la Solid Phase Extraction (SPE) con cartuchos de
fase polimérica. Para la determinacién de los residuos de productos farmacéuticos y de cuidado
personal en matrices liquidas, se emplearon como estandares de referencia certificados los
compuestos, a saber: aspirina y acetaminofén, USP; metil dihidrojasmonato (cis-MDJM), tonalida,
galaxolida y cafeina (Sigma- Aldrich); ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco sodico, ketoprofeno y
trifenilamina (Dr Ehrenstorfer GmbH, Burgermeister-Schlosser-Stralle 6A, 86199 Augsburg,
Alemania). El andlisis cromatogréfico se realiz6 en un cromatografo de gases AT 6890 Series Plus
(Agilent Technologies), acoplado a un detector selectivo de masas (AT, MSD 5975 Inert XL),
operado en modo SIM [monitoreo de iones seleccionados] La columna empleada en el anélisis fue

DB-5MS [5%-fenil-poli(metilsiloxano), 60 m x 0.25 mm x 0.25 um]. La inyeccion se realizé en

modo splitless (Viny = 2 uL).

2 A pesar de que no se contempld en los objetivos del trabajo, se decidio realizar esta prueba para determinar la
presencia de diez activos farmacéuticos y contextualizar esta problemética en el AMB.
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4.4 Degradacion de diclofenaco en soluciones modelo.

La concentracion inicial de la solucion de la molécula modelo (diclofenaco sddico, Sigma-Aldrich)
a degradar fue de 25 ppm y volumen de 25 mL. El &rea de la pelicula nanotubos sumergida fue de
4 cm? Al inicio de cada prueba de degradacion, se permitio alcanzar un equilibrio de
adsorcién/desorcion entre el diclofenaco y el fotocatalizador bajo oscuridad durante 30 minutos,
transcurrido este periodo de estabilizacion se procedio a iluminar las peliculas de nanotubos de
TiO2 sumergidas durante un total de 120 min, tomando una alicuota de aproximadamente 1 mL
cada 30 minutos para determinar la concentracion.

La etapa de evaluacion fotocatalitica fue llevada a cabo mediante la degradacién de la molécula
modelo bajo iluminacion con una ldmpara ultravioleta de marca Phillips HPL-N250W de una
lampara visible Philips MHD TP (150 W) en una caja oscura, la cual estd compuesta por dos celdas
fotocataliticas con paredes de cuarzo, la lampara ubicada a 10 cm de distancia de cada celda, una
bomba de aire que permitia airear de manera constante la solucion de naranja de metilo a degradar,
dos planchas de agitacién magnética (con sus respectivos agitadores magnéticos) y 5 ventiladores
para evitar el sobrecalentamiento de la solucién por la iluminacion de la lampara.

El seguimiento de la reaccion se realizd por Cromatografia Liquida de alta eficiencia (HPLC),
en un Cromatdgrafo Liquido JASCO acoplado a un detector de fotodiodos JASCO MD-4010
monitoreando la longitud de onda ubicada a 278 nm, atribuida diclofenaco y empleando una
columna UltraAQ C18 5 um, con una temperatura constante de 40°C. La fase movil consistio de
60:40 (V/V) Metanol:agua Tipo | acidulada al 5% con acido acético, con una velocidad de flujo
de 1,5 mL/min. Se us6 10 uL de la muestra, para el volumen de inyeccién. Para la cuantificacion

del diclofenaco se empleo la curva de calibracion construida con soluciones patron de 0, 5, 10, 15,
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20y 25 mg/L y se tuvo en cuenta el pico de retencidn a proximadamente a 17 min, correspondiente

al mismo y para el procesamiento de los datos se uso el Software ChromNAYV 2.

5. Resultados

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion

descritas anteriormente.

5.1 Morfologia.

En la Figura 4 se observa que con las condiciones de sintesis establecidas en la Tabla 1 es posible
el crecimiento de una morfologia nanotubular ordenada sobre Ti6Al4V usando la técnica de
anodizacion. NT indica que el sustrato es Ti6Al4V, el primer nimero el voltaje aplicado y el
segundo el tiempo de anodizacién. Igualmente, se evidencia la influencia del potencial aplicado
sobre el didmetro de los nanotubos obtenidos (ver Tabla 2). Al aumentar el voltaje, el diametro
externo de los nanotubos aumenta cuando se mantienen fijos el tiempo de anodizado y
concentracion de NH4F. También se observa en las micrografias como el tiempo de anodizacién
no causa mayores efectos sobre el diametro externo de las nanoestructuras ya que la variacion es

de pocos nandémetros.
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Figura 4. Micrografias SEM-500 nm de los nanotubos crecidos sobre Ti6AlI4V.
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El tiempo de anodizacion afecta principalmente el espesor de la capa de nanotubos obtenida.

Respecto a la variacion del diametro, la principal causa de este fendmeno es un cambio en la
cinética de la reaccion de formacion anddica de éxido (Ec. 1), que se ve afectada por cambios en
el voltaje y es independiente de la concentracion de NH4F, y que ademaés ocurre en paralelo a la
reaccion de disolucion quimica (Ec. 2) la cual es independiente del voltaje, pero depende de la
concentracion de fluor.

De esta forma, para una concentracion de NH4F constante y el mismo tiempo de anodizado, una
reaccion de formacion de 6xido favorecida por un aumento de voltaje frente a una disolucién con
pocas variaciones ante el voltaje resulta en diametros diferentes (mayores) ante un aumento del
voltaje de anodizacion. Los resultados obtenidos concuerdan con trabajo reportados anteriormente
donde la relacion de proporcionalidad entre voltaje y diametro externo se ha corroborado
independientemente del electrolito que se utilice (Atyaoui, Cachet, Sutter, & Bousselmi, 2013;
Carmago & Jaimes, 2017). La relacion entre el diametro de los nanotubos, el voltaje y tiempo de
anodizacion aqui descrita también se ha reportado para la anodizacion de Ti6Al4V en electrolitos
(NH4)2SO4 + NH4F (Filova et al., 2015) y en soluciones acuosas de HsPO4/NH4F como electrolito
(Atyaoui et all., 2013; Liu et al., 2015; Luo et al., 2008). La tabla dos resume los diametros
promedio (tomando medidas tres tubos de la micrografia) de los nanotubos obtenidos a las

condiciones propuestas en el disefio experimental de la Tabla 1.
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Tabla 2.
Diametros promedio (tres puntos) de los nanotubos crecidos sobre TiAl4V.
Tiempo de Potencial Didmetro Didmetro Espesor
anodizacion (min) Aplicado Interno Externo  de pared
V) (nm) (nm) (hm)
60 20 48,7 74,0 25,3
30 79,0 103,0 24,0
90 20 55,6 74,0 18,4
30 77,0 105,4 28,3
120 20 50,8 75,9 22,0
30 88,9 110,0 28,2

Por otra parte, aunque a 500 nm (Figura 4) se observa una capa homogénea de nanotubos de
didmetros similares, un fendmeno diferente se evidencia al cambiar la magnificacion de las
micrografias. Por esta razon, se presenta la Figura 5 para evidenciar algunas particularidades del

6xido formado sobre la superficie de las laminas de Ti6AI4V.
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Figura 5. Micrografias SEM-4p de nanotubos crecidos sobre Ti6AlI4V.

A 20.000 X se observa que la capa de nanotubos no es del todo homogénea y se resaltan (con

color amarillo) algunas zonas donde no se distinguen estructuras nanotubulares. Lo anterior se
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debe a la naturaleza de esta aleacion que se compone de una fase a rica en aluminio (Al) y una
fase B rica en vanadio (V), con estructuras hexagonal (HCP) y cubica centrada en el cuerpo (BBC)
respectivamente (Hernandez-Ldpez et al., 2014; Lewandowska et al., 2007; Zwilling et al., 1999)
lo cual fue corroborado mediante los resultados obtenidos mediante EDS en los que se identificd
la presencia de dos fases en la aleacion sin anodizar que luego repercuten en la morfologia
observada.

La composicion “bulk” aproximada obtenida mediante EDS se presenta, junto con la
micrografia del sustrato Ti6Al4V luego del lijado, en la Figura 6 en la que se muestra como algunas
zonas contienen més vanadio (Figura 6 (a)) mientras que otras contienen méas aluminio (Figura 6
(b)). Durante el proceso de anodizacion, la fase B es “picada” por el electrolito mientras que en la
fase a el proceso de anodizacion ocurre de forma analoga a la anodizacion del titanio (Luo et al.,
2008; Macak et al., 2005; Soares et al., 2015). En el Anexo A se muestra micrografia adicional
que permite ver con mas claridad el fenémeno de “picado quimico” observado. Por lo anterior,
solo es posible crecer nanotubos sobre la fase o y la formacion/disolucion, en la fase B serd
inevitable (Masahashi et al., 2012; Sobieszczyk, 2009). El fenémeno de crecimiento en la fase 8
esta relacionado con las reacciones termodinamicas citadas anteriormente (Ecl y Ec 2, Pag 28).
En presencia de electrolitos acuosos ricos en fldor, la reaccion de disolucion del 6xido es méas
rapida que la reaccion de formacion (Schreckenbach y Strauch, 1999). Lo anterior limita la
formacion de una pelicula de igual espesor que en la fase a en la que la reaccion de formacion
predomina la reaccién de disolucion (Rodrigues et al., 2018).

En lo que respecta a la formacion de aglomerados de Oxido sobre la capa de nanotubos
evidenciados en la Figura 5, este fendmeno se ha observado en la anodizacion de otras aleaciones

de titanio y del titano puro y se debe a diversos factores. En primer lugar, tiempos largos de
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anodizacion resultan en el rompimiento de paredes internas debido a las fuerzas capilares. También
se atribuye al exceso de picado quimico, tal como el que se evidenci6 en la fase § de la aleacion
en estudio Ti6Al4V). También, estos aglomerados son producto del hidroxido de titanio sin
reaccionar precipitado y restos del 6xido disuelto de la fase B de la aleacion (Danookdharree et al.,

2015; Matykina et al., 2011).
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Figura 6. Composicion EDS de las fases (a) fase  y (b) fase o de la aleacion Ti6Al4V lijada sin

anodizar.

Debido a los aglomerados de 6xido observados en algunas Iaminas, que suprimen la principal

ventaja de esta técnica de obtencidon de 6xidos: la morfologia tubular y su consecuente area
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superficial, se decidié continuar solo con las muestras sintetizadas a 60 y 90 min (NT-20-60,
NT-20-90; NT-30-60, NT-30-90) para los demés analisis y comparaciones con el sustrato de
referencia (Ti).

A pesar de que el mecanismo de crecimiento (Ecl y Ec2) de los nanotubos sobre la aleacion es
el mismo que se presenta en las ldminas de titanio (Ha et al., 2012), comparando los dos sustratos
en estudio, es evidente que los diametros externos de los nanotubos crecidos sobre Ti son menores
que los que presentan los nanotubos crecidos sobre Ti6Al4V, tal y como se muestra en la Figura

7.
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Figura 7. Micrografias SEM de nanotubos crecidos sobre ldminas de Ti.

La figura 7 muestra las micrografias de los nanotubos crecidos sobre Ti de referencia a las
mismas condiciones de las 4 laminas seleccionadas luego de limitar el ensayo a las muestras que
no presentaron aglomerados de 6xido. En dicha figura también se muestra un diametro mayor al
aumentar el voltaje tal y como se describio anteriormente.

Este hecho, el de los diametros menores de los nanotubos crecidos sobre Ti, se atribuye en
principio a que el ambiente quimico durante la anodizacion de la aleacion bifasica es diferente al

del Ti, ya que adicional al proceso de formacion del 6xido de los metales de la aleacion en la fase
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a, ocurre en simultaneo una rapida formacion y disolucion del 6xido formado en la fase rica en
vanadio (f) alterando la homogeneidad de la corriente en el rea expuesta de la [dmina y por tanto
las condiciones de crecimiento. También se altera la composicion del electrolito al agregarse
especies quimicas resultantes de la disolucidn del 6xido formado. Para corroborar esta hipotesis se
sugiere complementar con técnicas electroquimicas y registrar las curvas | vs () y E vs | al tiempo
que se determina el pH y composicion del electrolito en diferentes fases del anodizado.

Finalmente, en Anexo B se encuentra una comparacion gréfica (Figura 4 y Figura 7) en paralelo
de los nanotubos crecidos sobre los dos sustratos Ti y TiAI4V.

En cuanto a la longitud de los nanotubos, para condiciones idénticas de sintesis (NT-30-60 y
Ti-30-60), la anodizacion de ldminas de Ti result6 en nanotubos de mayor longitud (2,21 pm) que
aquellos crecidos sobre Ti6AI4V (952,9 nm) tal como se observa en la Figura 8.

Una de las posibles explicaciones a esta observacion es que durante la anodizacién de la lamina
de Ti6AIl4V el ion O% no sdlo ataca al titanio, sino también al vanadio y al aluminio presentes en
la aleacion. Por el contrario, al anodizar el sustrato de referencia, un solo metal (Ti) dispondra de
todos los iones O% generados y por ende el rendimiento a TiO, sera mayor que en la aleacion
propiciando el crecimiento de una capa de mayor espesor. Otra explicacion es la baja
conductividad eléctrica, respecto al titanio, de 6xidos de vanadio que se forman durante la
anodizacion de dicho metal presente en la aleacion. Este hecho repercute en el crecimiento del

Oxido y en su morfologia (J. Wang y Lin, 2009).
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Figura 8 Comparaciéon longitud de los nanotubos crecidos sobre los dos sustratos (Ti y Ti6AlI4V)

a las mismas condiciones de anodizado.

5.2 Identificacion de fases cristalinas.

Los perfiles de difraccién se muestran en la Figura 9. Mediante la técnica de llenado frontal se
obtuvieron reflexiones débiles que en algunos casos se solapan con los picos intensos del sustrato,
lo cual dificulto la identificacidn de fases quiza debido al bajo espesor de la pelicula de 6xido.

A partir del difractograma de la Figura 9, y lo presentado en el Anexo C en el que se muestran
las fases cristalinas identificadas mediante la base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data, para las muestras preparadas sobre Ti6Al4V a 20 V no se observan reflexiones
que evidencien la formacion de la fase anatasa, mientras que para las muestras de Ti6Al4V
obtenidas a 30V se observan reflexiones débiles para la fase anatasa.

Resultados similares han sido reportados para la cristalinidad de la anatasa obtenida al anodizar

la aleacién en estudio en electrolitos con fluor debido a la baja cristalinidad de la muestra
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(Tang et al., 2014). Se descarta la presencia de rutilo (dada la temperatura de calcinacion menor a

750°C), cuyos picos estarian en las posiciones 20= 27,5, 36, 39, y 42°.
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Figura 9. Perfiles de difraccion de los nanotubos crecidos sobre laminas TiAl4V y Ti tratados
térmicamente segun las rampas estipuladas.

No se identificaron Oxidos de vanadio con estequiometrias VO y/o V20s, cuyos picos de

difraccion aparecen en 20=15,2, 26,4, 30,35,6° para el VO2 y 260=9, 11,42,22,80, 40,80,57,50 y
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63.51°, sugiriendo que la cantidad de 6xido cristalino no es la suficiente para resultar en picos de
difraccion, que son amorfos o que su deteccion se encuentra fuera del alcance de la técnica
(Aawani et al., 2018; Margoni et al., 2018; L. Zhang et al., 2018). En la literatura también se han
reportado picos para nanocompuestos TiO2-V20s en las posiciones 26=21,5 (110), 22,9 (210), 30,7
(400), 32,7 (011), 34,1 (301), 3,7 (211), 4,8 (411), 58,3 (212) y 77,9 (721) (Ray et al., 2018).
Dichos picos tampoco se observan en el difractograma de la Figura 9, soportando la hipdtesis
anterior. En este punto es importante mencionar nuevamente la influencia en el ajuste de los picos
dada la curvatura de las laminas y la naturaleza biféasica de la aleacion ya que se pueden obtener
compuestos diferentes, principalmente aquellos formados a partir del vanadio presente en el
sustrato, dada la diferencia la cinética y termodindmica que gobiernan el crecimiento del éxido en
cada una de las fases.

Teniendo en cuenta lo anterior, se requieren anlisis complementarios que podrian realizarse en
muestras crecidas no en ldminas sino en discos de la aleacién para eliminar efectos de curvatura o
recurrir a técnicas mas avanzadas para una clara identificacion de las fases presentes en las
muestras. Inicialmente se identificaron 6xido de titanio (TiO.), 6xido de aluminio (Al>03) y 6xido
de vanadio con una estequiometria V7O3. Finalmente, para las muestras crecidas sobre Ti la fase
identificada para todas las muestras fue la anatasa.

Seguidamente, y teniendo en cuenta que la presencia de impurezas® puede afectar la temperatura
a la cual ocurre la formacion de la fase anatasa (Hanaor y Sorrell, 2011), una de las muestras de la

aleacion (NT-30-60) fue reproducida cuatro veces y cada una de ellas sometida a un tratamiento

3 En el caso particular se entiende por impureza todo elemento ajeno al TiO;, incluyendo los elementos aleantes V y
Al, asi como el Fe, C, H y otros elementos contenidos en bajas concentraciones (ppm) en la aleacion base.
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térmico a diferentes temperaturas (TA) conservando las rampas de calentamiento (la primera de
1°/min durante 1 hora a 100°C y la segunda de 2°C/min a TA °C por 2 horas) para determinar si
esa es la razon detrés de la débil fase anatasa obtenida para las muestras de Ti6AI4V.

Luego de repetido el anodizado de una ldmina de Ti6Al4V a 30V, usando el mismo electrolito
(fresco) durante 60 min, las nuevas muestras fueron sometidas a temperaturas de 450, 500, 550 y

600 °C y los resultados se presentan en la Figura 10.
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Figura 10. Perfiles de difraccion de las muestras NT-30-60 calcinadas a diferentes temperaturas.

Aunque el dopaje del TiO. puede verificarse mediante corrimientos de los picos de la anatasa
en el difractograma, dada la similitud entre los radios atdmicos de esta especie el Ti** con el (V**),
la estructura no se ve modificada significativamente para observar este fendmeno. Lo anterior no

permite una conclusion veridica respecto al dopaje mediante la observacion del difractograma por
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lo que se recurre a modificaciones como el cambio de temperatura de transicion de fase de anatasa
a rutilo a causa del dopaje, el cual si puede evidenciarse mediante difraccion de rayos X.

Como se puede observar en la Figura 10, no se evidencian cambios en la intensidad de los picos
de anatasa con un aumento de la temperatura, en especial el localizado en 26=25 °. A partir de los
resultados de del difractograma de la Figura 10, la muestra tratada a 600 °C no presento reflexiones
de rutilo por lo que un dopaje con vanadio puede descartarse ya que de ser asi, la temperatura de
transicion de anatasa a rutilo decrece de 730°C a 600°C dada la presencia de vanadio en la red del
TiO2 (Khatun et al., 2017).

En la Figura 11, en la que se muestra el espectro Raman. Se observa como la muestra Ti-30-60
muestra las sefiales caracteristicas de la fase anatasa en 145,5, 199,6, 396, 516 y 636 cm™ atribuidas
a los modos vibracionales Eg(1), Eg(2), B1g y Eg respectivamente (Lubas et al., 2014; J. Zhang et
al., 2006). En lo que respecta a 6xidos de aluminio, en la literatura se ha reportado que debido a la
baja polarizabilidad y caracter idnico de los enlaces Al-O, las peliculas de Al>O3 exhiben bandas
muy débiles en esta técnica (Raman) y por tanto su identificacion se dificulta (Radi et al. , 2018).

Las otras muestras de nanotubos crecidos sobre laminas de Ti presentaron similar estructura
pues las condiciones de anodizacion cambian principalmente la morfologia del material y la
muestra Ti-30-60 se incluye con fines comparativos Unicamente. La atencion se centra en las

muestras de nanotubos crecidos sobre Ti6AI4V.
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Figura 11. Espectro Raman de los nanotubos crecidos sobre Ti6Al4V y Ti-30-60 luego de

calcinacion a 400°C.

Para todas las muestras (de Ti6Al4V) se observa un espectro en el que ciertos picos
corresponden a la anatasa (145,5 y 636 cm™) pero predominan las sefiales de dxidos de vanadio,
principalmente las correspondientes a VO, = 198, 233, 390, 497, 614 cm™y V.05 ubicadas en 144,
280, 405, 526, 701, 497 cm™, compuestos que no fueron encontrados mediante difraccion de
rayos X. Adicionalmente, el espectro Raman permite verificar el dopaje del TiO2, ya que de
acuerdo a lo reportado por Matykina et al.(2011) la banda entre 850-890 cm™ aparece debido a
enlaces V-O-R (R=Ti, Al) presentes, por ejemplo,en TiO, dopado con vanadio. La literatura
también reporta que las bandas en posiciones 101, 143, 284, 305, 406, 478, 531 son caracteristicas

del TiO. dopado con vanadio (Kryukova et al., 2003; Urefia-Begara et al., 2017; C. Zhang et al.,
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2016). A partir de esto se puede concluir que el vanadio tiende a estabilizarse en forma de V°* (que
forma V.0s), pero también que cierta cantidad de dicho metal (V) ingresa a la red del TiO>
(Askrabi¢; et al., 2010). Finalmente, se reporta que la especie V°* puede reducirse produciendo V**
y consecuentemente formar VO2 (B. Wang et al., 2015) .

Por otra parte, si se compara la intensidad de la banda de baja frecuencia (Egl) de las muestras
(NT-30-60, NT-30-90 y NT-20-60, NT-20-90) con aquella exhibida por la muestra Ti-30-60, se
notard que el TiO2 formado en estas muestras tienen una baja cristalinidad como se encontrd en
los difractogramas. A partir de los resultados obtenidos mediante las técnicas de rayos X y Raman,
se concluye que el 6xido en formado sobre la 1d&mina de Ti6Al4V luego del anodizado y el

tratamiento térmico consiste en TiO2 *V205:VOo.

5.3 Determinacion del ambiente quimico en superficie

La identificacion mediante Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS, por sus
iniciales en Inglés) permiti6 corroborar la presencia de los siguientes elementos de interés: oxigeno
(0), vanadio (V), titanio (Ti) y aluminio (Al). Las energias de enlace de los elementos
mencionados anteriormente se calibraron usando como referencia el carbono adventicio cuya
energia corresponde a 284,8 eV. Los espectros generales se muestran en el anexo D.

La Figura 12 muestra el espectro de la region O 1s de las muestras preparadas a 30V (NT-30-60 y
NT-30-90). El espectro XPS de alta resolucion del O1s de las muestras de Ti6Al4V anodizadas a
30 V y 60 min y 90 min (NT-30-60 y NT-30-90) presenta la contribucion en 529,88 eV que se
atribuye al enlace Ti-O o al enlace V-O, por tanto, se confirma la presencia de o0xido de titanio

(TiO2) en las muestras y o0xidos de vanadio. Por otra parte, la energia de enlace ubicada en 531,97
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corresponde al enlace O-Al atribuido al 6xido ya identificado Al2Os. Las contribuciones en 533,

57 eV corresponde al enlace (C=0)-O-C y es resultado de reacciones del oxigeno quimisorbido

con el carbono.
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Figura 12. Espectro de alta resolucion en la region Ol1s para las muestras (a) NT-30-60 y
(b) NT-30-90 analizadas luego de tratamiento térmico.

Por otra parte, el espectro de alta resolucién del V2p de la Figura 13 permitié identificar las
contribuciones en 515,92 eV y 523,22 eV correspondientes a los orbitales V2p (3/2) y V2p (1/2)
de estado de oxidacion V4*. También aparecen energias de enlace para los orbitales V2p (3/2) y
V2p (1/2) en 517, 08 eV y 524, 70 eV, respectivamente, asignadas al estado de oxidacion V°*
especies que termodinamicamente permiten la formacion de VO: y V20s respectivamente
soportando lo encontrado en los espectros Raman (Abyazisani et al., 2015; Mendialdua et al.,

1995; Nogier et al., 1991; T. Wang y Xu, 2017).



NANOTUBOS DE TiO2 OBTENIDOS MEDIANTE ANODIZACION | 62

(a) 1 (b)

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T i T
526 524 522 520 518 516 514 526 524 522 520 518 516 514
Energia de Enlace (eV) Enegeria de Enlance (eV)

Figura 13. Espectro de alta resolucién del V2p para las muestras (a) NT-30-60 y (b) NT-30-90
tratadas térmicamente.

En cuanto al titanio, la Figura 14 (a-b) muestra los espectros de alta resolucion para la region
Ti2p. La componente Ti** se identifican las contribuciones en 458,59 eV y 464,26 eV que
corresponden, respectivamente, al Ti 2p (3/2) y al Ti 2p(1/2) (Thermo Scientific, 2017).
Asimismo, la region del Al 2p en la que se observa la contribucion en 74 eV (Figura 16 (c-d).)
verifica la presencia de 6xidos de este metal con estequiometria Al203 (latsunskyi et al., 2015).
Masahashi et al. (2012) también reportaron la formacion de AI**, V¥ y V°* en las capas mas
superficiales del 6xido crecido sobre Ti6Al4V mediante anodizacion en &cido acético.

Respecto a las muestras sintetizadas a 20 V (NT-20-60 y NT-20-90), se obtuvieron los mismos
oxidos, con la particularidad de que se obtuvo una mayor cantidad de V** que de V°*, esto pudo

deberse al cambio en los potenciales de anodizacion (Yang et al., 2012; Yang et al., 2011).
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Figura 14. Espectros de alta resolucion de la region Ti2p (a-b) y Al 2p (c-d) para las muestras

NT-30-60 (a-c) y NT-30-90 (b-d).

Los porcentajes atomicos de las especies encontradas para las muestras a NT-30-60 y NT-30-90

se muestran en la Tabla 3
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Tabla 3.

Composicién elemental atdmica en superficie de las muestras NT-30-60 y NT-30-90.

Elemento Muestra (% atémico)*
NT-30-60 NT-30-90
Ti (2p) 15,27 14,45
O (1s) 49,40 43,25
Al (2p) 3,71 3,53
\Vass 0,33 0,27
\Vi 0,72 0,62

*El porcentaje restante corresponde en orden de magnitud al contenido de C, Ny F y sus

respectivos enlaces.

5.4 Caracterizacion dptica.

Ademéas de la morfologia nanotubular obtenida anteriormente, la estructura cristalina y
composicién de los materiales preparados juega un papel importante en aplicaciones
fotocataliticas, especialmente lo que concierne a la formacion de éxidos de vanadio y aluminio
sobre la aleacion y sus posibles repercusiones en la formaciéon de la fase anatasa durante el
tratamiento térmico.

Para las muestras preparadas a 20 V NT-20-60 y NT-20-90, no se obtuvo ninguna respuesta
significativa en la regidn del espectro visible, mientras que aquellas preparadas a 30 V NT-30-60
y NT-30-90 presentan un pequefio pico de absorcion en torno a 400 nm tal como se observa en la
Figura 15. Este pico puede atribuirse a que, al haber presencia de vanadio en el sustrato, un 6xido
de dicho metal, particularmente V20s pudo formase durante el anodizado. Este 6xido por bajo
band-gap (2.3 eV) absorbe en la region visible (Asgharinezhad et al., 2016; Masahashi et al., 2012;

Motola et al., 2018; Ren et al., 2015; Y. Wang et al., 2012)
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Figura 15. Espectro de absorbancia de las muestras de nanotubos sobre Ti6AI4V luego del

tratamiento térmico.

La razdn detras del comportamiento éptico de las muestras anodizadas a 30V radica en que el
espesor de la capa de 6xido formada y por ende las cantidades de 6xido de vanadio formado son
mayores que en aquellas muestras preparadas a 20 V. Se ha reportado que cuando se mantiene el
mismo electrolito y tiempo de anodizacion pero se varia el potencial aplicado, mayores voltajes
resultan en tubos no s6lo de mayor diametro sino de mayor longitud (Atyaoui et al., 2013; J. Wang
y Lin, 2009). Para las muestras preparadas a 30 V, el leve corrimiento del eje de absorcion podria
atribuirse a un dopaje sustitucional en el material atribuido al cambio del Ti** por V** (Hajjaji et

al., 2014; Peng et al., 2012; Y Wang et al., 2011).
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5.5 Medidas de Potencial de Circuito Abierto (OCP).

La Figura 16 muestra las medidas de OCP de las muestras NT-20-60, NT-20-90 y NT-30-60,
NT-30-90, NT-20 usando luz visible. En principio, la capa de 6xido formada sobre la aleacién que
contiene, entre otros Oxidos TiOz-anatasa y que presentd picos de absorcion en la region visible
(puntualmente las laminas de TiAl4V anodizadas a 30V), deberia presentar el comportamiento de
semiconductor reflejado en perturbaciones al ser iluminado. No obstante, no se observan
perturbaciones significativas al ser iluminados por lo que se concluye que el material no es
fotoactivo bajo radiacion visible. Este hecho sustenta la idea de la inexistencia de un dopaje
sustitucional o intersticial del TiO- principalmente con vanadio* (Hernandez-Ldpez et al., 2016).
Posteriormente se cambid la radiacion visible por radiacién UV y los resultados se muestran en la
Figura 17. En esta figura se observa que bajo la radiacion UV los nanotubos crecidos sobre
Ti6AI4V (muestras NT-20-60, NT-20-90 y NT-30-60, NT-30-90, NT-20 ) tampoco generan
cambios en el potencial al ser iluminado (Figura 17 (a d)) y esto podria deberse a varias causas.
En primer lugar, aunque se forme el par electron-hueco durante la iluminacion, los éxidos de
vanadio (en especial el V20s) presentes en la muestra actian como centros de recombinacién y
atrapan los electrones generados por el TiO2. Otra posible limitacion para la deteccion de cambios
en el potencial durante la iluminacion es que el espesor de la capa de éxido sea lo suficientemente

grande para evitar un rapido desplazamiento de los electrones al sustrato (lamina aleacién).

4 Al dopaje que se hace referencia es al cambio de atomos de Ti o de O por atomos de V dentro de la red cristalina del
TiO2 o la incorporacién intersticial de estos Gltimos. A pesar de que el TiO, con 6xidos de vanadio sobre su superficie
puede ser considerado un tipo de dopaje, en este punto se evoca la primera definicién ya que la fotorespuesta bajo
radiacion visible se atribuye a un dopaje intersticial o sustituciona principalmente un cambio de T** por V**
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Figura 16. Potencial de Circuito Abierto con radiacion visible de las muestras NT-20-60,
NT-20-90 y NT-30-60, NT-30-90, NT-20

Sin embargo, esto no ocurrié para los nanotubos crecidos sobre Ti, que de acuerdo con la
microscopia de la Figura 8 son de mayor espesor. Por tanto, los espesores de las muestras
preparadas en este trabajo no son limitantes en la medicion. Finalmente, una baja cantidad de
fotocatalizador (6xido sobre la aleacién) con bajo contenido de TiO»-anatasa conduce a la
inactividad del material bajo radiacion visible o UV.

En contraste, los nanotubos crecidos sobre titanio, muestras Ti-20-60, Ti-30-60, Ti-30-90,
exhiben el comportamiento normal de un semiconductor al ser irradiados bajo luz UV (Figura 17
(e-g)). Al inicio de la prueba y bajo oscuridad, el potencial redox de la solucién se equilibra con el
nivel de Fermi del material en estudio. Al ser iluminado el OCP se desplaza a valores mas
negativos como consecuencia de la acumulacion de los electrones fotogenerados en la banda de
conduccion del material, mientras que los huecos migran a la interfase 6xido/electrolito donde

reaccionan con especies reducidas del medio. Al detener la iluminacion ocurre una recombinacion
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del par electron-hueco y el valor del OCP incrementa. En las dos figuras (Fig. 16 y Fig. 17) las

flechas indican el momento de encendido de la luz.
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Figura 17. Potencial de Circuito Abierto bajo luz UV de los nanotubos crecidos sobre Ti6AI4V
(NT-20-60, NT-20-90 y NT-30-60, NT-30-90, NT-20) y sobre Ti (Ti-20-60, Ti-30-60, Ti-30-90)

5.6 Resultados de la identificacion de farmacos.

En la Tabla 4 se registran los niveles minimos de cuantificacion (NMC), tiempos de retencion (tr)
por GC-MS/SIM vy la de los contaminantes emergentes seleccionados en la muestra de agua
residual.

Comparando los resultados de la Tabla 4 con reportes en la literatura, los valores de diclofenaco
locales son menores que los que se han reportado para paises como Pakistan, Canada o Turquia

donde las concentraciones de este farmaco oscilan entre 49, 16 y 1,37 pg/L respectivamente
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(Lonappan et al., 2016; Sari et al., 2014; Scheurell et al., 2009) Para otros fa&rmacos como el
ibuprofeno, acetaminofén y naproxeno también se reportan valores mayores que los encontrados
en la muestra analizada (83,30, 292, 611 ug/L respectivamente), (Duran-Alvarez et al., 2015; Tran,
Reinhard, y Yew-Hoong Gin, 2017). La cafeina reporta valores mayores a algunos reportes
encontrados en la literatura, en los que dicho compuesto se encuentra en valores de entre 15 ng/L
y 44,70 ng/L (Cantwell et al., 2016; Rodriguez del Rey et al., 2012). La diferencia entre los valores
encontrados para los diferentes farmacos y los reportados en la literatura se relacionan con los
habitos de consumo de medicamentos en las diferentes regiones donde han sido reportados y a la
poblacion de estos lugares. Dado que la muestra tomada fue puntual (tomada en un dia especifico),

se recomienda un muestreo mas completo (en diferentes dias, meses, horas) con el fin de

determinar la influencia de pardmetros como la variabilidad climatica en la region.

Tabla 4.

Concentraciones contaminantes emergentes en agua residual tratada del Area Metropolitana de

Bucaramanga determinados por el laboratorio CROM-MASS UIS.

Compuesto R N Muestfa Agua
min Residual
(hg L)
Aspirina, metil éster 11,97 0,03 4,04
Ibuprofeno, metil éster 20,73 0,01 6,08
Acetaminofén, metil éster 22,84 1,3 <13
cis-MDJM 23,44 0,03 0,14
Cafeina 29,18 0,03 3,79
Galaxolida 29,18 0,01 0,69
Tonalida 29,51 0,04 0,09
Naproxeno, metil éster 35,88 0,01 2,97
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tR, Muestra Agua
Compuesto NMC(ug L) . g
min Residual
Ketoprofeno, metil éster 38,64 0,01 0,23
Diclofenaco, metil éster 40,00 0,01 0,79

NMC* - Nivel minimo de cuantificacién

5.7 Pruebas de degradacion de soluciones modelo de diclofenaco.

La Figura 18 muestra los resultados obtenidos para la degradacion fotocatalitica de la solucién
modelo de diclofenaco usando la muestra Ti-30-60. La variacion en la degradacion de estas
laminas fue minima y por eso se toma la ldmina Ti-30-60 de referencia para la prueba de
degradacion. La Figura 18. (a) muestra la curva de calibracion con el pico de absorcion del
diclofenaco para las concentraciones establecidas. La Figura 18. (b) muestra la degradacion del
diclofenaco utilizando la ldmina de referencia bajo iluminacion UV. Se observa que, luego de 180
min de reaccidn, se alcanz6 una remocion de alrededor de 70%. Lo anterior revela que es posible
degradar el diclofenaco mediante un proceso fotocataliticos utilizando nanotubos de TiO2 como

fotocatalizador.
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Figura 18. (a) Curva de calibracion (b) Degradacion fotocatalitica de diclofenaco bajo luz UV

empleando nanotubos de TiO2 (muestra Ti-30-60).

5.8 Degradacion de soluciones modelo de diclofenaco utilizando las peliculas de 6xido

preparadas sobre la aleacion Ti6AI4V.

La Figura 19 evidencia que, empleando las mismas condiciones que para las ldminas de Ti, las
muestras NT-30-60 y NT-30-90 (usadas como referencia) no degradaron el farmaco ni bajo luz
visible ni bajo luz UV. Debido a esto y con el fin de verificar el desempefio de las muestras con

moléculas menos complejas, una prueba adicional fue realizada.
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Figura 19 Remocion fotocatalitica de diclofenaco usando (a, b) luz visible y (c, d) luz UV.

Para corroborar el comportamiento fotocatalitico de las muestras, se utiliz6 una de las moléculas

modelo méas empleadas, el naranja de metilo. Soluciones de este colorante, con concentracion

inicial de 7 ppm y el mismo montaje para la reaccién usado anteriormente bajo luz UV se usaron

en esta parte del trabajo. Los resultados de esta prueba se muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Degradacion de naranja de metilo utilizando luz UV y las muestras de nanotubos
crecidas sobre Ti6AI4V.

A partir de la Figura 20, es evidente que las nanoestructuras sintetizadas sobre TiAl4V mediante
anodizacion en electrolitos acuosos etilenglicol-NH4F no permiten la remocion fotocatalitica
moléculas como la del naranja de metilo o diclofenaco ni bajo radiacién visible o ultravioleta.

Teniendo en cuenta que no se logré remocion bajo ninguna condiciones con las soluciones

modelo, no se realizaron pruebas de degradacion con el agua residual real.

5.9 Discusioén de resultados

Luego de realizadas las pruebas de fotodegradacion, los resultados de esta prueba concuerdan con

lo que se observo en las pruebas de OCP. Ambos ensayos permitieron evidenciar que los nanotubos

crecidos sobre Ti6Al4V no muestran actividad fotocatalitica bajo luz visible o UV. Sin embargo,
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las técnicas experimentales empleadas son insuficientes para determinar si la falta de fotorespuesta
del material obedece al dopaje o la formacion de 6xidos de Al y V y sus efectos negativos en el
TiO2. En este sentido, algunas posibles hipotesis de lo que puede estar ocurriendo se presentan a
continuacion:

En lo que respecta las pruebas realizadas bajo luz UV, la falta fotoactividad del material crecido
sobre Ti6AIl4V es consecuencia de la baja cantidad/cristalinidad de la fase anatasa y/o la baja area
efectiva del fotocatalizador expuesta al volumen de reaccion. Bajo radiacion visible, es posible
que un dopaje (sustitucional) con vanadio no se lograra, lo cual fue evidenciado por los resultados
obtenidos mediante espectroscopia Raman y XPS.

En el caso de un posible dopaje, la especie V#* pudo entrar sustitucional o intersticialmente en
la red del TiO», pero al mismo tiempo pudo provocar la formacion de agregados de VO que
actlian como centros de recombinacion disminuyendo la eficiencia fotocatalitica del material.

Por otra parte, a pesar de que las muestras preparadas a 30 V (NT-30-60 y NT-30-90)
presentaron absorcion en la region visible, este hecho no garantizd un buen desempefio
fotocatalitico del material bajo este tipo de radiacion. Por esta razén, puede que el pico de
absorcién en la region visible (en torno a los 400 nm) presentado por dichas muestras no sea
resultado de un cambio en la estructura electronica del TiO2 derivado de un dopaje, sino que
posiblemente resulté de un efecto de apantallamiento causado por el V.0s formado durante el
anodizado tal y como se ha reportado anteriormente en trabajos en los que se reporta la absorcion
natural de luz visible del V20s a causa de su band-gap de 2.3 eV. También es importante
mencionar que, aunque en la revision bibliografica se menciond la mejora del rendimiento
fotocatalitico del TiO2 mediante el V2Os superficial, no en todos los casos se logra este efecto pues

un exceso de este 0xido puede convertirse en un centro de captura de las cargas fotogeneradas
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(Chang y Liu, 2011; Christoforidis y Fernandez-Garcia, 2016; Jensen et al., 2016; H. Liu, Shen et
al., 2014; J. Liu et al., 2011; H. Ren et al., 2016). Cuando los electrones fotogenerados migran del
TiO2 al V20s, la posicion de las bandas de conduccién y de valencia del V20s con energias de 0,
25 eV y 2,9 eV respectivamente, no permiten la formacion de especies reductoras necesarias para
promover reacciones fotocataliticas (Gurulakshmi et al., 2012; Saravanan et al., 2014; Saravanan
etal., 2013).

La Figura 21 muestra la concentracion longitudinal aproximada de una lamina de Ti6AI4V
anodizada a 30V por 60 minutos tratada térmicamente. En esta figura se aprecia que la
concentracion de los metales en el 6xido formado sobre la ldmina sigue la misma relacion en que
estos se encuentran en la aleacion sin anodizar (Ti>AI>V). Se observa también como los
porcentajes de aluminio son superiores al 2 p/p % y como este metal se ubica preferencialmente
en el tope de los tubos debido, a la favorabilidad energética que tiene esta ubicacion y, a su menor
densidad en comparacion con el vanadio (Su et al., 2017). Este hecho es de importancia ya que
en la literatura se ha reportado que el Al>Os, 6xido obtenido al anodizar este metal, actia como un
supresor de la actividad fotocatalitica del TiO> sin afectar las propiedades dpticas de este

semiconductor.
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Elemento Wit% Elemento Wit% Elemento Wit%
Ti 24.49 Ti 21.31 Ti 24.49
Al 02.20 Al 02.43 Al 02.68
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O 26.94 (0] 33.32 O 26.39
C 43.20 C 40.75 C 44.50

Figura 21. Micrografias SEM longitudinales de los nanotubos crecidos sobre Ti6Al4V, muestra
de referencias NT-30-60. (a) fondo, (b) centro y (c) tope. El porcentaje restante corresponde a N,
FyFe.

Entonces, dado el comportamiento dieléctrico de la alimina (Campos et al., 2015; Filatova y
Konashuk, 2015), a pesar de que el par electrén-hueco sea fotogenerado, éste 6xido actuard como
un centro de recombinacién que evitara que los electrones migren a la superficie y se generen las
especies redox necesarias para promover reacciones quimicas.

De esta forma, la alimina formada por la presencia del aluminio en la aleacién y un exceso de
V205 evitan que el 6xido (TiO2¢Al1203°VO2+V20s) obtenido mediante el anodizado de Ti6Al4V
sea considerado como un potencial fotocatalizador (Gesenhues, 2001; Guo et al., 2018; Torres et

al., 2007).
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6. Conclusiones

El uso de un electrolito acuoso etilenglicol-NH4F permitié el crecimiento de estructuras
nanotubulares de un 6xido mixto, principalmente TiO», sobre la fase a de la aleacion Ti6Al4V.
Para tiempos largos de anodizado (120 min y 150 min) se evidencio la formacion de aglomerados
de 6xidos que recubren la capa de nanotubos. Dichos aglomerados son consecuencia de la ruptura
de algunos de los nanotubos y traen como consecuencia el taponamiento de los nanotubos y por
ende una pérdida del &rea superficial que ofrecen las nanoestructuras crecidas mediante
anodizacion. Por esta razon, de las condiciones planteadas en el disefio experimental del presente
trabajo, las mejores condiciones para crecer nanotubos son tiempos de 60 min y 90min y los
voltajes de 20V y 30 V.

Los cambios en el voltaje de anodizado provocaron leves cambios en los didmetros de los
nanotubos. Al igual que para la anodizacion de titanio puro, los diametros de los nanotubos
crecidos sobre TiAl4V aumentan al aumentarse el voltaje de anodizacién. Ademas, el titanio tuvo
mayor rendimiento y su anodizacion condujo a tubos de mayor longitud que aquellos crecidos
sobre Ti6AI4V a las mismas condiciones debido a la diferencia del ambiente quimico y a la
distribucion de la corriente en cada una de las laminas.

Desde el punto de vista de la aplicabilidad de procesos de oxidacién avanzada, una capa de
Oxido no homogeénea causada por la naturaleza bifasica (o+ ) de la aleacion, plantea la posibilidad

de que las regiones B actiien como centros de recombinacion de cargas dada la diferencia en sus
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composiciones. Lo anterior influenciaria el transporte de cargas y disminuiria el rendimiento
fotocatalitico del material en procesos fotocataliticos.

A pesar de que se logro obtener una morfologia nanotubular autoorganizada sobre Ti6AI4V, la
estructura del material limita la aplicabilidad de las nanoestructuras sintetizadas en procesos de
oxidacion avanzada como la fotocatélisis. La principal razon es la limitada formacion de anatasa
en comparacion con lo obtenido en las Idminas de Ti y el exceso de 6xidos de aluminio y vanadio
que actGan como centros de recombinacion. Aunque inicialmente se plante6 la posibilidad de que
especies V**, V°" y AIR* doparan sustitucional o intersticialmente, la termodinamica misma del
anodizado condujo a la formacion de VO22V205+A1203 que suprimen la fotoactividad del material
obtenido.

La baja cantidad de fotocatalizador formado en las laminas de Ti6Al4V, en comparacion con
las capas de 0xido de mayor espesor crecido sobre Ti, también es responsable de la no remocion

del diclofenaco en la solucion modelo empleada.

7. Recomendaciones

Es importante aclarar que en el alcance del presente trabajo de investigacion no se contempld
estudiar el mecanismo de crecimiento de los nanotubos y que se parte del hecho de que dichas
nanoestructuras crecen sobre Ti y Ti6AIl4V siguiendo las etapas propuestas por diversos autores
consultados. Sin embargo, el estudio puede ampliarse, en especial lo que concierne al mecanismo

de crecimiento en la fase [ de la aleacion. Este hecho puntual puede estudiarse (en futuros trabajos)
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midiendo, para distintos tiempos de anodizado (intervalos cortos, bajo potenciales de anodizado y
composicion del electrolito constantes) la longitud de los nanotubos sobre la fase 8 (realizacion de
cortes transversales) y cotejarla con la concentracién de vanadio en el electrolito residual que
puede ser determinado mediante Absorcion Atomica.

Se recomienda realizar las pruebas de difraccion de rayos X en dxidos crecidos sobre discos de
la aleacidn. De esta forma se eliminan los efectos de curvatura de las laminas y se obtendran
resultados mas precisos sobre las fases cristalinas presentes en el 6xido.

El uso de técnicas electroquimicas, tales como Impedancia Electroquimica para determinar el
namero de portadores de carga generados en los dos materiales y comparar cual es mas eficiente
en la generacion del par e/h+. También se pueden realizar diagramas de Angulo de Fase para
determinar las interacciones entre las interfaces del sistema. Los diagramas de Mott-Schottky para
determinar el potencial de banda plana de los materiales y cotejarlos con medidas adicionales de
Reflectancia difusa.

Se pueden complementar las medidas de OCP para determinar los tiempos de vida media de los

portadores de carga y determinar su relacion con las tasas de degradacion obtenidas.
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Apéndices

Apéndice A. Micrografia SEM picado quimico fase B de la aleacion Ti6Al4V anodizada.

W "V | mag O det [mode] HEW | WD
=4 10.00 kV| 100000 x |[ETD| SE |2.98 pm|11.0 mm QUANTA FEG 650

Figura 1. Region B del 6xido crecido sobre TiAl4V, lamina NT-20-90.
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Apéndice B Comparacion gréfica y en paralelo de las Ildminas de Ti con las de TiAl4V
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N1-30-60

Figura 2. Comparacion em paralero de los diametros de de nantubos obtenidos sobre Ti6AI4V y

Ti. Micrografias SEM a 200000X.
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Apeéndice C. Identificacion de fases cristalinas mediante el PDF-2 del International Centre

for Diffraction Data.
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Figura 3. Difractograma y fases identidicadas para la muestra NT-20-90.
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Figura 4. Difractograma y fases identidicadas para la muestra NT-30-90.
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Figura 5. Difractograma y fases identidicadas para la muestra NT-30-60.
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Figura 6. Difractograma y fases identificadas para la muestra Ti-30-60 (Referencia)
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Apéndice D. Espectros generales de XPS.
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Figura 7. Espectro general de XPS muestra NT-30-60.
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Figura 7. Espectro general de XPS muestra NT-30-90.



