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Introduccion.

El titanio (Ti) y aleaciones de titanio son principalmente utilizadas en ortopedia para
distintas aplicaciones, sin embargo las capas de TiO, no son lo suficientemente bioactivas para
formar una interaccién directa entre los huesos, érganos o tejidos con los que esta en contacto
y esto en ocasiones genera una reduccién en la éseo-integracion que puede ocasionar a la larga
la falla del implante o implantes. Estudios recientes han mostrado que la fabricacidn de capas
ordenadas de nanotubos de oéxidos de titanio con ciertas caracteristicas, ayudan en la
reproduccion de células dseas en la interface implante-hueso. El presente trabajo tiene como
finalidad la generacion de nanotubos de éxido de Titanio mediante la utilizacion de métodos
electroquimicos utilizando etilenglicol, agua electroquimicamente purificada y fluoruro de
amonio o perclorato en cantidades de 0 a 50% en volumen en la solucidn, para la creaciéon de
electrolitos cuyas composiciones ayuden a crear morfologias de nanotubos en las superficies
base titanio. Estimando obtener densidades de capas de nanotubos en los rangos de 1.25 —
1.75 gr.cm™ con un valor promedio de 1.47 g.cm™. Es de especial interés el estudio de estas
nuevas propiedades por las ventajas que se puedan obtener para la deposicion de

hidroxiapatita y el cultivo de células dseas en trabajos realizados por otros investigadores del

grupo.

Objetivo General.

Obtener sustratos de TiO, nanotubulares con caracteristicas en su morfologia optimas

para aplicaciones biomédicas, sobre superficies de titanio y la aleacién de titanio Ti6Al4V.



CAPITULO 1.

Antecedentes Historicos en la Modificacion de Superficies de Titanio y

Aleaciones de Titanio con Arreglos de Oxidos de Titanio (TiO).




1.1. Introduccion e Historia de los Nanomateriales.

En las ultimas tres décadas el término “Nano” se ha vuelto mas comun en el vocabulario
habitual de entusiastas, investigadores y estudiantes de las diferentes areas de la ciencia e
investigacion. “Nano” es simplemente un prefijo (no un objeto) del sistema internacional de
unidades que indica un factor de (10 = 0.000,000,001) confirmado en 1960, proveniente del
griego vavog que significa superenano. Es utilizado para la designacién de objetos con un
tamariio de escala en el rango de los nandmetros. En ciencia aplicada se le designa el nombre de
Nanotecnologia a la rama dedicada al control y manipulaciéon de la materia a esta escala. De
forma general y poco arbitraria los términos: “materiales con nano estructuras”, “materiales
nanoestructurados” o simplemente “nanomateriales” han sido introducidos a nuestro lenguaje
gueriendo tomar una definicion especifica refiriéndose: “a materiales sélidos que en su interior
o en su superficie poseen estructuras a nanoescala. Basado en el nandémetro (nm) la nanoescala

existe especificamente entre los valores de 1y 100 nm” [1].

Algunos ejemplos dimensionales son: el micrémetro 1 x 10°m, el nanémetro 1 x 10°m, y el
Angstrom 1 x 10 Om. El espesor del cabello humano se encuentra alrededor de los 50
micrometros, un nandmetro es 1/80,000 veces el ancho de un cabello humano. Para tener una
idea mas general de esta escala podemos ver que 1 nm es la medida del ancho de una molécula
de ADN; las dimensiones promedio de un glébulo rojo se encuentran en los rangos de los
10,000 nandémetros, las dimensiones del virus de la poliomielitis es de 40 nandmetros
aproximadamente (Figura 1), mientras que para el atomo de Hidrogeno es de 0.05

nanometros.



(A) (B) (@)

Figura 1. (A) Molécula de ADN, (B) glébulos rojos en el torrente sanguineo, (C) Virus de poliomielitis.

Los conceptos de nanotecnologia y nanomateriales se consideran relativamente nuevos, no
obstante investigaciones nos muestran que los nanomateriales han sido utilizados
involuntariamente desde hace siglos y un buen ejemplo de esto es la famosa Copa de Lycurgus
(Figura 2) que data desde la era del siglo V y actualmente se encuentra en exhibicién en el
museo Britanico. Esta copa contiene particulas de oro disueltas dentro del vidrio [2] que le dan
una apariencia color verde al ser expuesta a la reflexién de la luz, y rojo-purpura cuando la luz a
la que esta expuesta pasa a través de ella. El aparente dicroismo de la copa es debido a la
interaccién de la luz con las nanoparticulas de oro, plata y cobre integradas en la matriz del

cristal.

(A) (B)

Figura 2. Copa de Lycurgus, (A): Bajo luz difusa, (B): Bajo la exposicion de luz directa.



Otro buen ejemplo de nanoestructuras es la legendaria espada de damasco que contiene [3]
nanotubos de carbdn y nanofibras de cementita incorporadas a la matriz del acero. Es posible
gue la combinacién inusual de estas nanoestructuras sea lo que provee a la espada de sus
impresionantes beneficios en términos de dureza, ductilidad, flexibilidad, y resistencia

mecanica [4].

Gracias a los avances tecnoldgicos actuales se ha mejorado mucho la posibilidad de sintetizar y
manipular materiales a nanoescala, dando como resultado el crecimiento exponencial en estas
areas de investigacion, permitiéndonos apreciar de manera mas significativa las propiedades
fisicas y quimicas de estos materiales abriendo nuevas oportunidades para el desarrollo de
métodos que controlen de manera apropiada el tamafio, forma, estructura cristalina e inclusive
propiedades de superficie, todo esto con el objetivo de otorgar propiedades Unicas para

aplicaciones especificas a estos materiales.

Actualmente los nanomateriales se pueden encontrar en una gran variedad de formas
incluyendo esferas simétricas, tubos cilindricos, fibras o poros tubulares. Las formas alongadas
de geometrias nanotubulares (tubos cilindricos), por definicidn se le dice forma alongada a la
relacion que existe entre las dos dimensiones caracteristicas de la estructura, en este caso en

particular de forma de nanotubo: el didmetro y la longitud.

La Tabla 1.1 y la Figura 3 muestran algunos ejemplos tanto naturales como artificiales de
formas alongadas (tubulares) nanoestructuradas, microestructuradas y macroestructuras que
tienen mucha presencia en nuestras vidas. El rango y caracteristicas de tamafios y relacion
dimensional puede llegar a cubrir una basta regién en distintos érdenes de magnitud, asi como
la diversidad de composicion de las estructuras, que van desde la representacion mas simple
como puede ser la cadena Unica de atomos del ADN hasta las formas mas robustas como la

encontrada en el tronco de un arbol de bambu.



Tabla 1.1: Ejemplos de importantes estructuras de forma alargada (valores aproximados, PUNC: Pared

Unica de Nanotubos de Carbén; PMNC: Pared Mdltiple de Nanotubos de Carbén).

Nombre Diametro, d Longitud, L Relacién = L/d Composicion
Virus del Tabaco. 18 nm 50 -300 nm 3-16 ADN - Proteina
Cromosoma humano en 700 nm 5—-10 um 7-30 ADN — Proteina
metafase.
PUNC. 1-4nm 100 nm — 10 nm 3x10° Carbdn
PMNC. 30 nm 100 nm — 10 mm 10° Carbon
TiNT. 7-20nm 50 - 2000 nm 5-200 Acido Titanico
TiNF. 50-200 nm 1-10 um 5-200 Acido Titanico
Cabello Humano. 20—-200 um 0.01-1m 10* Proteina
Fibras Sintéticas (Nylon). >10 um Ilimitado llimitado Polimeros
Fibras de Carbono. 5-10 um Ilimitado llimitado Carbdn
Fibras Opticas. 0.6 mm 1-2km 3x10° Vidrio
Arbol de Bamboo. 1-10cm Mas de 100 m 10° Celulosa

Otras morfologias de nanoestructuras de titanio y aleaciones de titanio de especial interés
incluyen: nanobarras, nanofibras y nanoldminas. Después del descubrimiento de los nanotubos

de 6xidos de titanio (TiO,), los esfuerzos se han enfocado en la busqueda de metodologias para:

a) Entender los mecanismos de formacion nanotubular.
b) Mejorar los métodos de sintesis.

¢) Estudiar profundamente las propiedades de los nanotubos.

En los ultimos 7 afios la cantidad de material publicado sobre este tema ha crecido
exponencialmente afio tras afio (Figura 4), indicando el gran interés de conocer las cualidades y
usos potenciales de estas nanoestructuras en las diferentes areas de aplicacién, esta tendencia
nos permite clasificar a la mayoria de los trabajos publicados en el drea de TiO, con geometrias

o estructuras nanotubulares en tres tdpicos o temas principales:

1) El mejoramiento en los métodos de la formacién de nanoestructuras con la intencion de
tener un mejor control en la morfologia y bajo costo de manufactura, (estudios
mecanicos).

2) La exploracion de las propiedades quimicas de las nanoestructuras, con un enfoque en

sus aplicaciones potenciales.



3) Eluso de TiO, con geometria alongada en un gran rango de aplicaciones.
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Figura 3. Abundancia de las estructuras alongadas [5].




Numero de publicaciones por ano.

600 -

500 -~

400 -

300 -

200 -

100 -

0 — A A

T T T T T T T T T T T

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006

Figura 4. Numero de publicaciones por afio relacionadas a los TiO, y nanotubos de TiO,. (La informacion
fue tomada de la base de datos de la pagina web del “ISI web of Science®” utilizando las palabras clave

“TiO, y nanotubos) [5].

1.2 LaImportancia de los TiOzy sus Areas de Aplicacién.

A pesar de la relativa abundancia del titanio en la naturaleza, el costo de los procesos
metallrgicos para extraer titanio metalico es muy alto debido a la complejidad del método
tradicional de extraccién por fundicién en sal, llamado el proceso de Kroll. La demanda de
titanio y aleaciones de titanio crecié exponencialmente a partir de los afios 40 gracias a la
industria aeroespacial debido a sus grandes cualidades y propiedades unicas de dureza,
ductilidad, su gran resistencia a altas temperaturas y a la corrosién, entre muchas otras
propiedades quimicas y mecanicas. Gracias a esto se estimuld el mejoramiento en el proceso de
extracciéon de Kroll y se dio inicio la produccidn a gran escala. En los afios 60, aproximadamente

el 80% del titanio producido se usaba en la industria aeroespacial [6]. Posteriores mejoras en




los procesos de produccidn y la reduccion de costos en su manufactura estimularon el uso de
sus compuestos en otras industrias, tales como la industria médica en el desarrollo de prétesis
e implantes que ayudan o remplazan las funciones de articulaciones, tejidos u érganos por su
relativa baja toxicidad en la mayoria de sus compuestos inorgdnicos y resistencia a las
condiciones de interaccion con el cuerpo humano. Asimismo, durante la época de los afios 70
se descubrié como separar los TiO, utilizando agua bajo luz UV [7]; esto ayudd a la industria
guimica a encontrar aplicaciones del éxido de titanio como pigmento blanco en pinturas y
polimeros. Entre muchos otros descubrimientos que han dado una nueva era al titanio,

aleaciones de titanio, TiO, y derivados.

El interés por investigar materiales con estructuras nanotubulares provino gracias al
redescubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 [8], los estudios sobre su elegante
estructura e inusuales comportamientos fisico-quimicos han mejorado significativamente
nuestros entendimientos fundamentales de las nanoestructuras. En contraste con las
nanoestructuras de carbono, el titanio y los nanotubos de 6xido de titanio son mas faciles de
sintetizar utilizando métodos quimicos y materiales de relativo bajo costo, asi como la gran
diversidad en distintas areas de aplicacion que promueve el descubrimiento de nuevos vy
mejores métodos para su fabricacidon. A continuacion mencionaremos solo algunos de los
ejemplos de las areas de aplicacidon que se han encontrado desde el inicio de las investigaciones

de los TiO;:

1. Sensores de hidrégeno.
a. Sensores de alta temperatura.
b. Sensores con auto limpieza.

2. Acumuladores de hidrégeno.

3. Separacion de moléculas de H,0 por medio de métodos foto-electroquimicos.
a. Celdas foto-electroliticas.

4. Celdas solares.

5. Materiales Magnéticos.



6. Aplicaciones bioldgicas.
a. Sensores bioldgicos.
b. Detectores de H,0; y Glucosa.
c. Celdas para la adhesion de células dseas.
d. Filtracion de biofluidos y liberacion de drogas utilizando membranas con

TiO,.

Otras aplicaciones potenciales que se le pueden dar gracias al incremento considerable del area
de superficie con nanotubos de TiO, es como adsorbentes de bajo costo en cromatografia [54-
55], o como removedor de residuos producidos en el agua con colorantes en la fabricacion de
textiles [56], o como removedores de iones radioactivos en aguas residuales [57]. Entre muchas
otras aplicaciones que se han venido descubriendo actualmente gracias al estudio de sus

propiedades unicas.

Es importante mencionar que para las multiples aplicaciones que estas nanoestructuras pueden
llegar a tener los procesos para su fabricacién deben ser adecuados para su reproduccién y
produccién a nivel industrial en cada una de sus distintas morfologias, por esto la gran
importancia en la investigacion de métodos simples, reproducibles y de bajo costo para la

elaboracién de las distintas morfologias y caracteristicas de los TiO,.

1.2.1. Aplicaciones Biomédicas.

El presente trabajo de investigacidn enfoca el estudio de las superficies modificadas con
nanotubos de éxidos de titanio en obtener caracteristicas apropiadas para su aplicacidon en
implantes para usos biomédicos. Areas recientes de investigacién que involucran el uso de
materiales inorganicos nanoestructurados en aplicaciones bioldgicas incluyen: la liberacion
controlada de medicamentos en el organismo, el reconocimiento de objetos bioldgicos y el

crecimiento de tejido artificial desde materiales nanoestructurados.



Debido a su gran area de superficie y afinidad hacia iones cargados positivamente en soluciones
acuosas, las estructuras nanoestructuradas de oxidos de titanio han sido estudiados
recientemente para su uso como biosensores. Se ha estudiado con el mediador Meldola Azul
[58] que tifie ciertos tipos de proteinas transportadoras de oxigeno como la hemoglobina [59] o
la mioglobina, que estas pueden ser facilmente inmovilizadas sobre la superficie de TiO,,
proveyendo de una eficiente transferencia de electrones entre las moléculas bioldgicas vy el
electrodo artificial. Estas transferencias de electrones por lo general no son apropiadamente
transferidas debido a la mala compatibilidad entre los materiales inorgdnicos y las bio-
moléculas. El mejoramiento en esta transferencia de carga se puede utilizar en sistemas de

biosensado como por ejemplo en sensores de glucosa.

Los estudios en el uso de Ibuprofeno utilizado principalmente como antinflamatorio para el
alivio de los sintomas de la artritis, fiebre, o como simple analgésico, han revelado que la
adsorciéon en los poros de TiO, reduce el punto de fusidon de los 78 C a los 66 C, que es mas
cercana a las temperaturas fisioldgicas y puede ser utilizado para controlar la distribucién de
este farmaco en el organismo [60]. La tecnologia relacionada al uso de capsulas de nanotubos
de titanio para la colocacion y liberacidn controlada de medicamentos en el organismo, puede
ser desarrollada basdndonos en la combinacién de distintas propiedades individuales de
configuracion de las estructuras nanotubulares. La vasta area superficial y el volumen de poro
(gracias a las cavidades de los nanotubos), proveen a los nanotubos de una gran capacidad de
almacenamiento. La morfologia nanotubular puede ser potencialmente benéfica en la
distribucién del farmaco ya que éste podria ser “programado” para liberarse bajo ciertas
condiciones que permitan alcanzar algun tejido o zona especifica dentro del organismo. Las
propiedades relativamente fragiles de la naturaleza de las estructuras o paredes nanotubulares
pueden ser utilizadas para el control en la liberacién de las especies cargadas dentro de ellas
estimulando de alguna forma la estructura, como por ejemplo, por ultrasonido. Otra
importante ventaja de las propiedades de los nanotubos de TiO, que favorecen su uso en

organismos vivos, sobre las cdpsulas convencionales de silicdn, es su baja disolucién en



ambientes acidos, permitiendo tiempos mas prolongados para la liberacién de medicamentos,

sin perder la cualidad mds importante de biodegradabilidad.

Otro de los usos importantes dentro del drea médica es como agente de soporte para el cultivo
de células, ya que provee de una estructura considerablemente grande e ideal gracias a su
arquitectura porosa, para la adhesidon y crecimiento de células [61]. La biocompatibilidad de
ciertas caracteristicas de tamafio de poro y rugosidad de pared de los TiO, recientemente han
demostrado por observacién un incremento en la mejora de la adherencia y crecimiento de
hidroxiapatita en experimentos realizados en laboratorio con soluciones estandar que simulan
los fluidos del organismo, como la solucion de Hanks. La habilidad de estimular el crecimiento
cristalino de la hidroxiapatita sobre la superficie de los TiO, puede relacionarse gracias a la
buena interaccién entre las propiedades para el intercambio de iones. Estas propiedades
pueden ser de gran utilidad para mejorar potencialmente la preparacién de superficies que se
pueden utilizar como agentes adherentes bio-activos de TiO, en implantes ortopédicos o

dentales [5].

Los rangos especificos de tamafio de poro y longitud de nanotubo otorgan propiedades de
biocompatibilidad especificas en términos de su morfologia y topografia inusuales sobre las
superficies de Ti y aleaciones de Ti modificadas con TiO, por el método de anodizado
electroquimico, es de mucha importancia para el entendimiento de los procesos in vivo de los
implantes las interacciones con las células. Estudios recientes muestran la gran importancia en
la morfologia (tamafio de poro y longitud) de los nanotubos de TiO, ya que estas caracteristicas
de los nanotubos afectan directamente en la adhesién, extension, crecimiento y diferenciacién
de células [62]. Se ha demostrado que el tamafio de poro del nanotubo de TiO, que mas
estimula el crecimiento celular se encuentra alrededor de los 15 nm, mientras que tamanos de
poro de aproximadamente 100 nm llevan a incrementar drdsticamente la muerte de estas

células debido a las caracteristicas de la morfologia.



Es necesario incrementar el estudio de las estructuras nanotubulares de TiO, para su uso como
materiales en biotecnologia ya que se requiere de una mejor comprension de las propiedades
de toxicidad hacia las células. Métodos en el mejoramiento en el relleno de los poros
nanotubulares con farmacos y con moléculas bioactivas pueden proveer de informacién

significativa para el desarrollo de sistemas para su liberacién controlada en organismos [5].

1.3 Clasificacion Actual de la Estructura de los Nanomateriales.

El campo de la nanociencia es relativamente nuevo y un nimero de términos nuevos ha
venido apareciendo, de los cuales algunos son inconsistentes. Es desafortunado que la
definicién de varias morfologias de los nanomateriales no se haya dado de forma cuidadosa, y

esto origine de algin modo confusién durante su uso.

En la Figura 5 presentaremos algunas morfologias idealizadas propuestas por recientes

investigaciones que son consistentes en sus clasificaciones [9]:

a) b) ) [——
‘ \ e) / \

Figura 5. Morfologias idealizadas de nanoestructuras de titanio y TiO,: a) Laminas, b) Esferas, c¢) Fibras

de seccidn rectangular, d) Nanotubos de pared multiple, y e) Barras de seccidn circular.



Nanotubos: son cilindros largos con una pequeia cavidad en su centro a lo largo de toda su
longitud. La relacion (longitud/diametro) de los nanotubos es usualmente >10, y puede alcanzar
algunos cuantos miles. Las paredes del nanotubo son siempre multiples y el nUmero de paredes
varia de 2 a 10. Estructuralmente, los nanotubos crecen de forma concéntrica, y algunas veces
un simple nanotubo tiene un cierto nUmero de capas en las 2 diferentes paredes mostradas en
el corte de seccion trasversal axial. Los nanotubos son usualmente rectos con un didmetro
relativamente constante. Sin embargo, también podemos encontrar pequefias cantidades de
nanotubos con didmetros internos variables y extremos cerrados ya sea en uno o en ambos
extremos. Los nanotubos de TiO; producidos por anodizado electroquimico, siempre tienen un

lado cerrado y otro abierto [5].

Los tubos de éxido de titanio usualmente son producidos en nanocapas, como esta indicado en
la Figura 5 a). Existen dos tipos de nanocapas: de una sola nanocapa, que se encuentran
aisladas en planos diferentes; o nanomulticapas, que se encuentran conjugados en planos.
Ambos tipos de nanocapas son muy delgadas y se pueden encontrar de ambas formas plana y
curva. Las dimensiones tipicas de las nanocapas estan entre <10 nm de espesor, y >100 nm de
altura y ancho. Las nanocapas usualmente se observan en las primeras etapas de la preparacion

de los nanotubos o como pequeiias impurezas en la parte final del producto obtenido [5].

Nanocables o nanobarras: como se ven en la Figura 5 e), son largos cilindros sélidos con una
base circular. Esta morfologia por lo general no tiene capas internas en su estructura y tienen
una relacion muy similar con los nanotubos. Los nanocables frecuentemente se encuentran en

muestras con nanotubos trabajadas a temperaturas sobre los 400 Celsius [9].

Nanofibras: morfologias tubulares alargadas con orientacién paralela de estructura sdlida son
denominados generalmente como nanofibras en la literatura Figura 5 c). Estas estructuras

tienden a tener una muy buena cristalinidad, en la relacién entre la longitud de los bordes



correspondientes a cada eje mostrado en la cristalografia usualmente estan en el orden de los
1o01> > 1100>1010 [10]. La longitud de las nanofibras puede ser entre algunos cuantos micrones,
cuando el grosor de las nanofibras (1po1 0 1010) S€ encuentra tipicamente entre los rangos de los
10-100 nm vy su relacién puede ser de algunos cuantos miles. Las nanofibras pueden ser

encontradas tanto en formas rectas como curvas.

1.4 Teécnicas e Instrumentos Utilizados en el Estudio de los Nanomateriales.

Actualmente la nanociencia y la nanotecnologia son de alguna forma el resultado de los
avances en los métodos para la investigaciéon y manipulacién de objetos en escala nanométrica,
gue de alguna manera estos avances son conducidos gracias al mejoramiento de la resolucion,
confiabilidad y disponibilidad de la microscopia electrénica, que incluyen la microscopia de
barrido electrénico (SEM, por sus siglas en inglés) y los modos de transmisidon (TEM, por sus
siglas en inglés) para microscopia electrénica de transmisién. Los inventos mds recientes de
escaneo de tunel (STM) microscopia de escaneo de tunel y microscopia de fuerza atémica
(AFM), que aparecieron en 1982 y 1986, respectivamente, proveen herramientas adicionales

para las pruebas y caracterizacion de objetos a escala atdmica [5].

Los instrumentos de SEM, AFM y STM detectan las caracteristicas de superficie de las
nanoestructuras, sin embargo, cuando se habla de morfologias nanotubulares el Unico método
capaz de diferenciar entre nanotubos o nanobarras es el método de imagen por TEM, que nos
permite “ver” la proyeccidon del objeto. Para evitar una mala interpretacion asociada con la
imagen TEM es necesario detectar a los nanotubos que estén orientados paralelamente al haz
de electrones ya que éstos se encuentran en la proyeccion correcta a la forma circular o
tubular. Aunque la imagen por microscopia electronica nos permite detectar directamente la

forma y dimensiones del objeto con gran precisidn, la desventaja es que cubre sdélo una limitada



area del objeto. Como resultado, siempre quedan dudas de cdmo representa esta pequefia

imagen a la muestra completa [5].

Uno de los métodos que mide los pardmetros macroscépicos y los asocia con los parametros
microscopicos, es el método de adsorcion de gas en muestras porosas. El método mas popular
desarrollado es el de adsorcidon de nitrégeno, que es utilizado con mayor frecuencia en la
investigacion de materiales identificados con superficies porosas. La experimentacién por
adsorcion de nitréogeno gaseoso consiste en manipular la superficie de un material poroso a
temperaturas de 196 Celsius, con una presion relativa en el rango de 0 o 1. Utilizando el modelo
de adsorcién, es posible determinar areas especificas en la superficie (BET: algoritmo de
Brunauer-Emmett-Teller) y la distribucién y el tamafio del poro (BJH: algoritmo de Barret-
Joyner-Halenda), esta informacién puede ser asociada con la morfologia y tamafio de Ia
nanoestructura; la ventaja del método es simple, costo y reproducibilidad, la desventaja es que
requiere de un modelo que pueda ser asociado con el tamafio del poro y su distribucidén con las
dimensiones de la nanoestructura. Este acercamiento es usualmente aplicable sélo a la

nanoestructura de la misma familia (ejemplo: nanotubos, nano-particulas, etc.).

El grado de orden atdmico de las nanoestructuras también puede ser estudiado utilizando
métodos de difraccidén de rayos X, aunque existen algunas dificultades con la interpretacion de
la informacion dada por difraccién de rayos X debido al tamafio relativamente pequeio o
policristalino de las nanoestructuras que da como resultado una ampliacién de los reflejos que
dificulta su interpretacion. La estructura electrénica y la naturaleza de los atomos en la
superficie han sido activamente estudiadas utilizando métodos convencionales de
espectroscopia, las interpretaciones de los resultados obtenidos por métodos de UV/VIS
(espectroscopia ultravioleta visible), PL (fotoluminiscencia), ESR (resonancia de spin del
electrén), XPS (espectroscopia de foton de rayos X), NMR (resonancia magnética nuclear),

Raman (espectroscopia de RAMAN) y FTIR (espectroscopia infrarroja con transformada de



Fourier) proporcionan informacién complementaria de gran interés y utilidad que permiten los

grandes avances en la manipulacion y aplicacién de las nanoestructuras [5].

El método de anodizado electroquimico es el de especial interés en el presente trabajo de
investigacion, este método nos ofrece una relativa facilidad en la sintesis superficial de
estructuras nanotubulares con buenos pardmetros morfolégicos y distribucién a un relativo

bajo costo.

1.5 Propiedades de Superficie en la Creacion de Arreglos de TiO-.

Es de nuestro conocimiento que la clave para desarrollar nanomateriales con cualidades
deseadas radica en la comprension de cémo las condiciones de la sintesis afectan las
propiedades de las nanoestructuras en orden de poder desarrollar estos materiales con las
cualidades necesarias para cumplir una funcién especifica, es por esto que el conocimiento de

los mecanismos de la formacidn de las nanoestructuras es de particular importancia.

En el pasado, la mayoria de los investigadores en el drea del anodizado electroquimico del
titanio y aleaciones de titanio se enfocaban en la preparacién de capas de TiO, no porosas
duraderas vy resistentes a la corrosidon. De cualquier forma los investigadores recientes en
nanotecnologia y por la demanda de nuevos nanomateriales se han estimulado mas en la

preparacidn de capas porosas de TiO,.

Es conocido que la adicién de iones fluoruro a una solucién acuosa que se utiliza como
electrolito puede reducir significativamente la resistencia a la corrosién del titanio vy

recubrimientos de TiO,, debido a la formacién de canales de picadura que promueven la



corrosién por hendidura. Es debido a ello que nuevos métodos se han tenido que producir para
establecer diferentes mecanismos y pardmetros de crecimiento de capas de nanotubos de TiO,

utilizando electrolitos de base fluoruro.

En el 2001, Grimes y colaboradores reportaron la preparacién de capas de TiO, muy bien
organizadas por anodizado directo de |dminas de titanio en un electrolito H,0-HF a
temperatura ambiente [64]. Los nanotubos se orientaron todos en la misma direccién,
perpendiculares a la superficie del electrodo, formando una capa continua. El espesor de esta
capa (o la longitud de los tubos) fue de sélo 200 nm (Tabla 2.1) el promedio del didmetro
interno de los nanotubos excedié los 50 nm (Figura 6). Un lado del nanotubo, el de cara al
electrolito, estd siempre abierta, mientras que el otro extremo, el que esta en contacto con el
electrodo de titanio, esta siempre cerrado (Figura 6 C). El espesor de las paredes del nanotubo
es aproximadamente de 10nm. Usualmente las paredes son delgadas al final del nanotubo
dando la cara al electrolito, y mas anchas al final las que estaban en contacto con el electrodo.
En esta preparacién la pared del nanotubo consiste de una capa amorfa de TiO,, que puede
convertir las fases de anatasa policristalina o a una mezcla de anatasa rutilica por métodos de
tratamiento térmico a temperaturas de 500 Celsius. Las superficies de las paredes del nanotubo

pueden ser corrugadas o lisas, dependientes de la composicién del electrolito [5].
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Figura 6. |magen tipica captada por SEM de capas de TiO, preparadas por oxidacidon anddica de titanio
en electrolitos conteniendo fluoruro. (A) Vista superior, (B) Vista lateral de la estructura de pared y (C)

Vista inferior. (Imagenes con propiedad intelectual de las [31-33] respectivamente)



Investigaciones mas recientes han utilizado distintas formulaciones de electrolitos conteniendo
como base los iones fluoruro, algunas de estas formulaciones incluyen las mezclas de NH4F -
(NH4),S04 [34], HF en una mezcla de dimetil sulféxido (DMSO) y etanol [35], fosfatos [32]
acetatos [36], mezclas no acidas de Na,SO4-NaF [37] y electrolitos con etilenglicol [33]. Algunos
intentos de utilizar mezclas de HCl con H,0, también se han intentado. Las propiedades

morfoldgicas de los nanotubos resultantes se encuentran resumidas en la Tabla 1.2 [5].

Tabla 1.2. Distintas propiedades morfolégicas de los nanotubos de éxido de TiO, producidos por medios

de anodizado electroquimico en diferentes soluciones de electrolito a 25 Celsius [5].

Composicion del Electrolito Potencial del Electrodo Diametro Longitud/um  Referencia
vs SCE/V Interno/nm

0.5-3.5% de agua en HF H,0 3-20 25-65 0.2 64
0.5% de agua en NH,4F en 1 mol dm? 20 90-110 0.5-0.8 65
(NH,),S0,
4% de agua HF en 48% de agua DMSO, 20 60 2.3 66
48% de etanol
0.5% de agua NH,F en 1 mil dm™ 20 40 — 100 0.1-4 67
(NHZ)H,PO,, + 1 mol dm™ H;PO,
0.5% de agua NH,F en CH;COOH 10-120 20 0.1-0.5 68
0.1-1% de agua NaFen 0.1 -2 1mol dm’ 20 100 2.4 69
* Na,S0,
0.2% de agua H,0 en etilenglicol con 0.2 120 70 -200 260 70
mol dm™ HF
H,0-glicerol (de 50:50 a 0:100 vol.%), 2-40 20-300 0.15-3 89
0.27 mol dm™ NH,F
0.5 mol dm™ Hcl y 0.5 mol dm? H,0, en 5-10 Ilimitado Ilimitado Carbon

H,0 + etilenglicol

Los estudios muestran que al trabajar con aleaciones de titanio por métodos de anodizado
electroquimico en vez de titanio puro para la obtencién de arreglos con nanoestructuras de
TiO, es muy posible encontrar que la composicién de estos arreglos estén compuestos por
mezclas de oxidos en electrolitos que contienen iones fluoruro. El compuesto de estas
combinaciones de Oxidos de nanotubos incrementan drasticamente el potencial de
funcionalidad de los nanotubos (ejemplos: la incorporaciéon de especies dopadas en la

estructura del 6xido), asi como expande el potencial en aplicaciones industriales [12]. Aun mas,



estas nanoestructuras compuestas pueden tener interesantes propiedades. Una gran variedad
de nanotubos de éxido han sido ya reportados en la literatura algunos incluyen, TiAl [38], TiNb
[39] y TiZr [40- 41], asi como el complejo TigAl;Nb [42] y TixgNbi3Tas.¢Zr [43]. Las propiedades
morfoldgicas de estas capas mezcladas de arreglos de 6xidos de nanotubos son muy similares a
los de TiO, pero su estudio se sale de los propdsitos de la presente investigacion. Por esto es de
suma importancia conocer el rango de metales y aleaciones correspondientes que son capaces
de formar éxidos combinados de nanotubos por anodizado electroquimico ya que es limitado,
debido a la diferencia en la solubilidad de cada aleacién componente en el electrolito,
resultando en una selectiva disolucién del elemento mas estable en los diferentes rangos de
reaccién para las diferentes fases de cada aleacion. Una de las ventajas de producir nanotubos
de TiO; por el método de anodizado electroquimico es que éstos han sido inmovilizados o se
encuentran relativamente fijos en la superficie del titanio durante su preparacién. Como
resultado, estas capas de nanotubos tienen muchas posibles aplicaciones especificas gracias a

las propiedades de superficie adquiridas.




CAPITULO 2.

Técnicas de Fabricacion y Mecanismos de Crecimiento de Estructuras de

Nanotubos de TiO: por Métodos de Anodizado Electroquimico.




2.1 El Proceso de Anodizado Electroquimico.

El proceso de anodizado electroquimico es un método que permite arreglos
estructurales nanotubulares con una estrecha distribucién morfoldgica sobre la superficie del
metal o aleacién en el cual se trabaja. Este proceso inicid originalmente para la preparacion de
oxidos de aluminio nanotubulares, y mas tarde el método se adaptd para la elaboracion de
arreglos con nanotubos de TiO,. El método de anodizado electroquimico del titanio es un
proceso en el cual usualmente se utilizan electrolitos que contienen iones fluoruro a un voltaje
constante durante un tiempo determinado. El control de estas condiciones de fabricacion
permite variar el didametro interno de los nanotubos de 20 a 250 nm, con un espesor de pared
de los 5 a los 35 nm, y una longitud mas alld de algunos cientos de micrones, 0.2 a 1000um
[11]. Al inicio de este proceso electrolitico se crea una capa de éxido, generalmente protectora
sobre la superficie del metal. Regularmente el anodizado es un proceso natural que incrementa
tanto el espesor como la densidad de la capa de 6xido que se forma en cualquier superficie de

metal expuesta al oxigeno o ambientes himedos.

El proceso de anodizado electroquimico en el laboratorio puede describe de una forma muy
general como un proceso donde la pieza de metal expuesta es conectada a la terminal positiva
de una fuente de poder de corriente directa y puesta en el interior de un bafio de electrolito,
funcionando éste como el anodo. El catodo es cominmente una lamina o malla de platino o
algun otro material (el carbono o grafito son frecuentemente utilizados) que al aplicar una
corriente eléctrica forzamos el paso de electrones a través del dnodo positivo, exponiendo
atomos de metal a moléculas de oxigeno que se encuentran en el electrolito. Estos atomos
reaccionan entre si para integrarse a la capa de 6xido. Los electrones viajan a través de la
fuente y regresan al catodo donde, si encontramos presente en el electrolito un pH apropiado,
estos electrones reaccionaran con los iones de hidrégeno creando burbujas que se liberaran
como gas hidrégeno, generalmente lo observamos como efervescencia. Como se sabe la

mayoria de los electrolitos disuelven la capa de éxido, por este motivo es necesario utilizar sélo



aquellos electrolitos donde la capa de éxido se forme mucho mds rapido de lo que esta se

disuelve.

La composicidn del electrolito ya sea acida, neutra o alcalina es fundamental para la formacién
de la capa de éxido ya que es el principal determinante si esta capa serd porosa y poco
protectora o laminar compacta con buenas propiedades protectoras. Es importante resaltar
gue las capas porosas de 6xidos se forman y se disuelven rdpidamente en electrolitos con iones
de acidos como el fluorhidrico o el clorhidrico y el acomodo resultante de las estructuras de los
oOxidos de nanotubos también son afectadas por estos cationes acidos presentes en el

electrolito [12].

La Figura 7 representa de forma muy general una celda para anodizado electroquimico, con
anodo de titanio y cdtodo de platino inmersos en un electrolito acuoso de acido diluido, donde
una pequeia cantidad de corriente directa es aplicada, la capa de superficie es lo
suficientemente resistiva para prevenir el flujo o paso de corriente. El incremento del voltaje
aplicado no produce flujo adicional de corriente hasta que el nivel umbral es alcanzado vy la
intensidad del campo eléctrico en la barrera es lo suficientemente grande para forzar a los
iones de oxigeno a difundirse a través de ella, produciendo un flujo iénico. Estos iones de

oxigeno reaccionan con el metal e incrementan el espesor o la densidad de la capa de éxido.

El proceso de conduccion de alto campo idnico es clave central para un buen anodizado. Este
proceso libera gas hidrogeno del catodo. Sabemos que la resistencia eléctrica de la capa de
6xido se incrementa en proporcidon a su espesor y la velocidad de crecimiento de la capa de
oxido es proporcional a la densidad de la corriente; de manera general podemos decir que las
porciones delgadas de la capa conducen mas corriente que las capas gruesas. Por lo tanto una
seccién delgada crece mas rapido que una gruesa, creando una capa mucho mas uniforme.

Conforme la capa de 6xido se incrementa, el voltaje necesario aplicado para mantener una



corriente uniforme aumenta. Ciertas reacciones no deseadas se pueden llegar a manifestar
durante este proceso. Por ejemplo podemos encontrar evoluciones de oxigeno, efervescencia
causada por el gas hidréogeno, sélidos de oxidacidn, o chispas debido a la avalancha de

electrones a través del éxido.

Fuente de poder

Lamina de Titanio

(dnodo)
\A - [ Ldmina de Platino

—-— (cdtodo)

Electrolito J

Figura 7. Representacion de una celda electroquimica. Las variables de fabricacién mas importantes
para la creacién de capas con éxidos de TiO, con arreglos nanotubulares incluyen: temperatura, voltaje,

pH y composicidn del electrolito.

La literatura menciona que los primeros reportes con arreglos de nanotubos de éxido de titanio
por métodos de anodizado electroquimico fueron reportados en el 2001 [13]. Estudios
posteriores se han enfocado en precisar el control y la extensidn de la morfologia del nanotubo
[14], longitud y tamafio de poro [15] y su espesor de pared [16]. La apariencia de estas
morfologias de arreglos con nanotubos de TiO, por métodos de anodizado electroquimico se
presentan en la Figura 8; estas fotografias muestran nanotubos orientados verticalmente,
firmemente unidos a la superficie con su lado superior abierto y su parte inferior cerrada por
una capa barrera de 6xido del metal. El uso de distintos solventes en los electrolitos permiten el
control de la arquitectura de la bien separada e independiente capa de empaquetamiento

denso de arreglos nanotubulares. Una tipica pared gruesa de nanotubos esta en los rangos de 5



a 30 nm, el tamafio del poro de 20 a 350 nm, y la longitud de 0.2 a 1000um descritos
anteriormente, con una relacién definida entre la longitud y el didmetro exterior del nanotubo,

gue puede ser controlada ya que tienen una correlacion directa con las variables del proceso de

anodizado.

a) b) c)

Figura 8. Vista a) Superior, b) Vista inferior y ¢) Vista de seccién transversal.

El interés por el estudio y desarrollo de métodos para el perfeccionamiento en la obtencién de
sistemas de nanotubos con caracteristicas y proporciones especificas de superficie, volumen,
densidad y tamafio, ha crecido mucho en los ultimos afos gracias a que estas caracteristicas
proporcionan propiedades particularmente Unicas. Las investigaciones mas recientes revelan
gue los métodos de reaccidn por disolucidon quimica localizada con oxidacion de campo asistido
son particularmente sobresalientes para la sintesis de nanotubos en distintos materiales, ya
gue permite logros ordenados y precisos a nanoescala. Estudios comparativos a sistemas con
arreglos altamente ordenados de matrices de TiO, muestran una gran optimizacion en su

desempefiio y funcion especifica.

Para la obtencidn particular de matrices con arreglos de nanotubos de TiO, se han producido

varios métodos, estos métodos incluyen: el uso de plantillas con nanoporos de aliumina [17-18],



procesos de transcripcién de sélidos y gel utilizando plantillas de gelatinas organicas [19-20],
mecanismos de implantacion [21], y técnicas hidrotermales [22-23]. Sin embargo ninguno de
estos métodos ofrece control superior en las dimensiones del nanotubo como lo hace el
método de anodizacion electroquimico del titanio y aleaciones de titanio en electrolitos de base

fluoruro [13-24].

En 1999, Zwilling y colegas trabajando con electrolitos acidos base fluoruro, lograron poros de
TiO, altamente organizados por métodos de anodizado electroquimico en aleaciones de Titanio
[25-26]. Pero no fue sino hasta el 2001 cuando Gong y colegas lograron sintetizar capas de
nanotubos de TiO, altamente uniformes y muy organizadas mediante métodos de anodizado
electroquimico de titanio utilizando electrolitos acuosos diluidos con base HF [13-14]. Las
longitudes maximas de estos poros de TiO, en estas primeras generaciones sintetizadas de
nanotubos estaban aproximadamente a razén de los 500 nm. La literatura reporta que en la
segunda generacion de capas de nanotubos de TiO, se lograron incrementar las longitudes de
los nanoporos aproximadamente hasta los 7um, controlando apropiadamente el pH del
electrolito utilizado para el proceso de anodizacién, reduciendo de esta manera las disoluciones
guimicas de los TiO, durante el proceso [15,27]; de manera muy general se ha reportado que el
pH debe de permanecer alto. En trabajos mas recientes, o de tercera generacion, se han
alcanzado capas de nanotubos de TiO; con longitudes de 1000um utilizando electrolitos polares
organicos no acuosos como la formamida, oxido de dimetilsulfato, etilenglicol o dietilenglicol

[28-30].




2.2 Mecanismos de Crecimiento de Capas de Nanotubos de TiO: por el

Método de Anodizado Electroquimico.

Para tener un mejor control sobre la morfologia y el grado de ordenamiento de los
nanotubos, es vital entender los principios subyacentes de los mecanismos de formacién de la
alineacién de los nanotubos sobre condiciones anddicas. El crecimiento de los nanotubos por
métodos de anodizado electroquimico del titanio se puede describir como un método selectivo,
gue en acercamiento mas simple este fendmeno puede ser descrito como una competencia
entre distintas reacciones quimicas y electroquimicas, incluyendo la formaciéon del éxido

anddico y su disolucién en el electrolito:

Ti + 2H:0 <2 TiOz + 4H* + 4e RE: 2.1

La disolucién quimica del dxido de titanio como un complejo soluble de fluoruros, por ejemplo:

Ti0: + 6F + 4H+ 2 [TiFe]> + 2H:0 RE: 2.2

.z . . .4 . s
En una compensacion directa de iones Ti"" migrando a través de la capa:

Ti** + 6F 2 [TiFe]* RE: 2.3




La reaccidn RE: 2.1 describe el crecimiento del oxido sobre una superficie de metal anodizada
en un electrolito libre de fluoruros. Primeramente una capa de oxido anddico se forma. Seguido
del crecimiento del éxido controlado por la migracién de iones de 0% y Ti** sobre la capa de
6xido. Mientras el sistema se encuentre bajo un voltaje constante, el campo eléctrico en
conjunto con el éxido se reducira progresivamente con el crecimiento del espesor de la capa de
oxido, el proceso se conoce como auto limitante. La pregunta es, éPor qué bajo ciertas

condiciones, la capa de poros cilindricos bien organizados y simétricos se forman?

En una solucién acuosa y bajo un potencial estandar, la mayoria de los metales dan una curva
tiempo contra corriente con una forma de caida exponencial, debido a la pasivacién del
electrodo de superficie como resultado de la formacidon de una capa protectora de baja
conductividad de 6xido de metal (reaccién RE: 2.1 y Figura 9, de arriba hacia un lado). En
contraste la adicion de HF o algun otra fuente de iones fluoruro puede resultar en un inicio
exponencial de caida de corriente (Fase a) seguido de un incremento (Fase b) en el nivel de
cuasi estado (Fase c). El nivel de estado estable y el rango de corriente que se recupera se
incrementan con el aumento de concentracion del fluoruro. Por lo regular este
comportamiento de corriente puede adscribirse a diferentes estados en el proceso de
formacién del poro, como lo ilustra esquematicamente la Figura 9 (donde los dibujos a), b) y c)
corresponden a las fases de la curva de corriente/tiempo para electrolitos que contiene iones

fluoruro).

En el primer escenario, la barrera de 6xidos es formada, liderando una baja en la corriente
(Fase a) debido a la reduccion por la formacién que limita la electro-conductividad. Debido a la
rugosidad de la capa barrera y la capa de interfase barrera-metal, diferentes partes de la
pelicula protectora tienen diferentes espesores L; y L, (Figura 9). Debido a esta falta de
uniformidad resulta una distribucién dispareja del campo eléctrico con la pelicula, causando
una rapida migracién de iones en las capas mas delgadas (Punto 1) que en las capas mas

gruesas (Punto 2). Este efecto pude ser particularmente pronunciando debido a la alta



movilidad de los iones fluoruro en la capa de TiO,. Las diferencias en el transporte de los iones
resultan en diferentes densidades de corriente y como consecuencia, en rangos de disoluciones
locales distintas. Durante este periodo la superficie es localmente activa y los poros comienzan
a crecer aleatoriamente (Fase b). Esto es usualmente acompafiado del crecimiento en la

corriente debido a un incremento en el drea de superficie disponible.

Después de un tiempo los poros que se han venido iniciando comienzan a crecer en conjunto
en la zona. Los poros individuales comienzan a interferir unos con otros y a competir por la
corriente disponible. Esto lleva bajo condiciones dptimas a la redistribucion de la densidad local
de corriente, resultando en un comportamiento de reparto equitativo de la corriente disponible
entre los poros, acompanado de un auto-ensamble de los poros. La corriente que pasa por el
electrodo estd establecida y el estado estacionario de crecimiento de los nanotubos ocurre
(Fase c). Durante esta fase, la velocidad de formacion de la capa de sustrato de éxido de titanio
es casi igual a la velocidad de la formacién de la disolucion [TiF¢]>. En esta situacion la capa de
oxido que forma el nanotubo continua moviéndose a través del sustrato del titanio sin
incrementar el espesor de pared del nanotubo (Figura 9). La tipica eficiencia de la corriente
durante la formacién de las capas de nanotubos de TiO, durante su formacién en un medio
electrolitico acido es relativamente bajo (3-10%) [44] y continla decayendo hasta el final del

proceso.

La tasa global de la velocidad del proceso en las fases de estado estable esta limitada por el
transporte (difusion) de iones F” dentro de los canales del volumen de la solucién en contra del
crecimiento de las capas de TiO,, y el transporte de [TiFe]> en la direccion opuesta, ambos

efectos pueden limitar la corriente total.
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Figura 9. Representacion esquematica de la formacidon de las capas de nanotubos de TiO, bajo
condiciones de anodizado electroquimico. La grafica muestra un esquema tipico de corriente-tiempo
para la oxidacién del Ti en electrolito con o sin iones F". Los diagramas a), b) y ¢) muestran la morfologia
correspondiente a la formacion del recubrimiento durante las diferentes etapas del proceso. Los

esquemas de la derecha muestran los detalles de la transportacion de los iones durante las Fases b) y c).




Durante el crecimiento electroquimico de los nanotubos de TiO,, es muy comun que las
disoluciones estén presentes debido al ambiente acido de la solucidn electrolitica. Esto da como
resultado que al final del nanotubo donde se encuentra en contacto con el electrolito se tenga
una pared delgada comparada con la capa final de cara al sustrato. Esto es en consecuencia
debido a la variacion del electrolito expuesto a las distintas terminaciones de los nanotubos
[45]. Sin embargo la razén por la cual los poros se separan en tubos aun no es del todo clara.
Pero se puede concluir que la diferencia de densidades del TiO; es significativa en contraste con
las del metal titanio, la cual genera un esfuerzo interno que produce una respuesta de
crecimiento del TiO,, que empuja los 6xidos del metal hacia arriba, resultando en un

incremento en la longitud del nanotubo aproximadamente del 20% [45].

2.3 Métodos de Control de la Morfologia de Crecimiento de los Nanotubos

de TiO:.

Es importante conocer los diferentes métodos practicos que existen para ajustar la
morfologia y propiedades de los nanotubos de TiO, durante su formacién anddica, incluyendo
el didmetro del tubo su longitud, espesor de pared, rugosidad, asi como su grado de
ordenamiento y alineacidon de los nanotubos. En este apartado mencionaremos algunos de
estos métodos estudiados en la literatura y que se consideraron para el presente trabajo de

investigacion.

Control del didmetro del nanotubo: durante la oxidacidon anddica del titanio en electrolitos
libres de fluoruros existe principalmente un crecimiento compacto de las capas de TiO,. El
espesor de pared de la capa es linealmente proporcional al potencial aplicado por el electrodo y
el coeficiente de proporcionalidad estd en los rangos de 1 a 5 nm V' [46]. Encontraste, el
incremento en el potencial del electrodo durante el crecimiento de los nanotubos de TiO; en

electrolitos que contienen fluoruros, usualmente da como resultado el incremento del



diametro del nanotubo. Esto puede estar confirmado por ejemplo con imagenes de SEM que
describen el crecimiento de nanotubos de TiO, en electrolitos glicerol-agua [47] a diferentes
potenciales (Figura 10). La dependencia funcional del promedio de los didmetros de los
nanotubos sobre cierto potencial aplicado es lineal durante todo el rango del potencial aplicado
(mas de 40V). La Figura 10 muestra el cambio en el rango del didmetro del nanotubo con el
incremento del potencial en electrolitos con diferentes composiciones, incluyendo electrolitos
fosfdricos acidos [48], pudiendo alcanzar didmetros de nanotubos mas alla de los 250 nm sin un
deterioro significativo en el ordenamiento de los nanotubos. De igual forma las aleaciones de
titanio tienen un comportamiento muy similar a la dependencia del didmetro del nanotubo con

el voltaje aplicado [49].

Control de las longitudes del nanotubo: Las longitudes de los nanotubos de TiO, estan
determinadas por la razén que existe entre las velocidades de crecimiento de la capa porosa
debido a las reacciones electroquimicas de oxidacidon de los sustratos del titanio y los resultados
de la disolucién de las terminales del nanotubo debido a las reacciones quimicas con los
componentes del electrolito. Esté ultimo puede verse reducido por el uso de electrolitos menos
corrosivos; ejemplos NaF [37] o NH4F [46] como una fuente de iones fluoruro en vez de HF, que
pueden prevenir una rapida disolucién de las paredes del nanotubo. La velocidad de formacion
del poro puede ser mejorada aplicando condiciones que favorezcan la formaciéon de una capa
mas delgada. Una capa delgada puede dar como resultado un mejor y mas rapido transporte de
los iones, permitiendo un crecimiento en la densidad de corriente, llevando a altos rangos de
crecimiento a los nanotubos y reduciendo los tiempos de exposicion con los electrolitos
agresivos. En investigaciones recientes se utilizan electrolitos organicos con contenidos
minimos de agua, que logran inhibir la donacién de dtomos de oxigeno, y reducir la tendencia
de formar oxidos, asi como la reduccién del espesor o calidad de la capa barrera ya que una

barrera delgada puede incrementar el transporte de iones [47].



Si la velocidad de disolucidn de los sustratos de titanio es rdpida durante el crecimiento del
nanotubo, entonces la longitud del nanotubo se vuelve limitada por el transporte de los iones
fluoruro dentro de los canales. En general, cuanto mas largo sea el nanotubo, menor serd el
transporte de iones en el canal. Cuando las longitudes del nanotubo excedan ciertos valores, las
velocidades generales de crecimiento del nanotubo se igualardn a las velocidades de sus
disoluciones. Esto determina la longitud de los nanotubos. Las velocidades de difusién pueden
ser incrementadas al aumentar la concentracion de iones fluoruro en el electrolito,
incrementando el gradiente de concentracién entre el volumen de la solucidn y la superficie del

electrodo. Esto usualmente resulta en un incremento en la longitud del nanotubo [31].

Distintos Voltajes Aplicados
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Voltaje en la Celda (V)
Figura 10. En la parte superior se muestran imagenes captadas por SEM de nanotubos de TiO,

obtenidos en electrolitos con base glicerol y agua al 50:50 de su porcentaje en volumen. El electrolito
contiene NH,F (0.27 mol dm?®) a diferentes potenciales aplicados. (Las imagenes son propiedad
intelectual de la 47). En la parte inferior se muestra graficamente la tendencia de los didametros de los
nanotubos de TiO, en funcion del voltaje aplicado durante el anodizado en electrolitos base agua y
glicerol (50:50 vol. %)( M)y NH4F (0.27 mol dm’; [47], y (#) HsPO, (1 mol dm ) con 0.3% de contenido
de agua en HF [48].



Control del ordenamiento del nanotubo: bajo ciertas condiciones anddicas los TiO, pueden
tener ensambles con un ordenamiento hexagonal. Muchos factores influencian este
ordenamiento [50]: el voltaje de la celda de anodizado, (el mas alto nivel de voltaje posible
justo por debajo del rompimiento dieléctrico parece ser el voltaje 6ptimo), y la pureza del
material (ciertas fallas en el ordenamiento pueden ser eliminadas utilizando Ti de alta pureza).
Sumando a esto el anodizado repetitivo (como en el caso del Al) puede mejorar claramente el
ordenamiento de las capas de nanotubos. Utilizando este acercamiento, en la parte inferior se
imprime la primera capa de nanotubos por debajo del Ti y actia como un ordenador que guia a
las capas subsecuentes durante el anodizado y el crecimiento del nanotubo se da como un

efecto de guia en sitio [5].

Control del espesor de pared: el tipico espesor de pared de los nanotubos de TiO, es de algunos
décimos de nandmetros. Hay que recalcar la importancia de estos parametros para sus
aplicaciones como lo son en sensores de hidrégeno [31], existe informacién muy limitada
disponible con respecto a el control de las condiciones que nos dan un espesor de pared
deseado. Un posible acercamiento a los controles que limiten los espesores de pared pueden
ser las observaciones realizadas a la correlacion que existe entre el espesor de pared del
nanotubo y la concentracion de iones fluoruro en la solucién del electrolito, un incremento en
la concentracion de estos iones puede resultar en un incremento en el espesor de pared del

nanotubo [51].

El tipo de aditivo organico que se adhiera al electrolito puede también tener efectos en la
rugosidad de las paredes del nanotubo. Por ejemplo, la adicién de acido acético al electrolito
puede reducir significativamente la rugosidad de las paredes del nanotubo [36]. Una reduccion
en el contenido de agua de un electrolito que contiene glicerol también reduce la rugosidad de
las paredes del nanotubo. Estudios actuales nos indican los pardmetros de ajuste que nos
favorecen para obtener condiciones adecuadas de las variables en el anodizado electroquimico,

gue incluyen: voltaje, tiempo de reaccidon y la composicidon del electrolito. Con la adicidon de



aditivos o el uso de electrolitos organicos es posible tener un control del didametro interno del
nanotubo que va de los 12 nm hasta los 242 nm, con espesores de pared de 5nm hasta los 34

nm [31] y las longitudes del nanotubo mas alla de los 260 um [33].

2.4 Calculo de Area Superficial de los Nanotubos.

El area de superficie especifica de algunas estructuras (estructuras nanotubulares)
puede ser estimada por el calculo geométrico del drea de superficie (Figura 11). El area
especifica del nanotubo (S) puede ser calculada como la suma de las dreas internas (Six) y

externas (Sex) divididas por la masa del nanotubo utilizando la formula:

S = (Sex + Sint)/ pViuubeo Eq. 2.1

Donde g y Vibe son la densidad y el volumen del nanotubo, respectivamente. Para una

geometria cilindrica es posible expresar el area de superficie y el volumen utilizando la formula:

Set + St = 2nrL+ 2r(r + h)L = 2n(2r + h)L Eq.2.2

Viube = m(r + h:]zL — mrl= wh(2r+ h)L Eq. 2.3




donde L y r son la longitud y el radio interno del nanotubo, respectivamente, y h es el espesor
de pared del nanotubo. Combinando la ecuacidn 2.1 con las ecuaciones 2.2 y 2.3, el area de

superficie especifica del nanotubo puede ser estimada como:

Eq. 2.4

T
'__,rll‘\-.'l

Este valor de area especifica de los nanotubos no depende del didmetro interno o externo del
nanotubo, sélo depende del espesor de pared y la densidad de los materiales nanotubulares. En
la practica los nanotubos no tienen una geometria cilindrica ideal y la ecuacién (Eq. 2.4) sélo

puede ser usada como una guia hacia el propdsito.

El drea experimental de los materiales puede ser determinada utilizando distintos métodos de
adsorcién, en donde el adsorbente (especies de sondeo) con buenas caracteristicas sea
adsorbido en la superficie del material a ser estudiado. Variando la concentracién de
adsorbancia (presién) y temperatura, y midiendo la cantidad de material de sondeo adsorbido,
es posible determinar el drea especifica de la superficie, de la distribucién del poro, del calor o
de la energia de activacion de adsorcion, asi como la distribucion de sus centros de energia.
Uno de los métodos cuantitativos estandar para la caracterizacién de dareas de superficie
especifica es la BET (Brunauer-Emmett-Teller), que se obtiene de la adsorcién hidrotermal del

nitrégeno en superficies de materiales porosos a -195 Celsius.



Figura 11. Diagrama que muestra las caracteristicas geométricas del nanotubo para el célculo de areas
de superficie y volumen del poro: r es el radio del nanotubo, h es el espesor de pared, L es la longitud

del nanotubo, g es la densidad del material del nanotubo, V es el volumen, y S..; ¥ S;.: son las areas de

superficie externas e internas, respectivamente.

Para arreglos de nanotubos de TiO, obtenidos por el método de anodizado electroquimico, es
dificil obtener un cdlculo de 4rea experimenta BET utilizando adsorcién por nitrégeno, ya que
las impurezas del titanio metadlico distorsionan la informacién obtenida de los valores para las
areas especificas de superficie, sin embargo, estas areas pueden ser estimadas por
consideraciones geométricas utilizando la ecuacidon Eq. 2.4 para los nanotubos con espesores
de superficie de 15 nm y la densidad de la anatasa aproximada a 3.9g cm™. Sin olvidar que los
valores experimentales calculados para las areas de superficie de los nanotubos de TiO,
obtenidos por medios de anodizado electroquimico pueden ser mayores debido a la estructura

porosa de las paredes de los nanotubos [52].



2.5 Cuatro Generaciones en el Proceso de Anodizado Electroquimico para la

Fabricacion de Arreglos de Nanotubos de TiO-.

Se mencionara brevemente las diferentes contribuciones de los distintos grupos de
investigacion a la fabricacién de arreglos con nanotubos de dxidos de titanio, y discutiremos
mas detalladamente la metodologia utilizada para la formacién de los arreglos con nanotubos
de TiO, que se ha venido manejando durante las distintas etapas que dividiremos en 4 grandes

grupos o generaciones.

e La primera generacién: electrolitos base HF.
e Segunda generacion: arreglos de nanotubos utilizando electrolitos reguladores.
e Tercera generacion: arreglos de nanotubos utilizando electrolitos organicos polares.

e Cuarta generacion: arreglos de nanotubos utilizando electrolitos acidos organicos.

Las bases del presente trabajo de investigacion estan estrechamente relacionadas con la
metodologia experimental presentada en este capitulo, estudiando con especial interés las
técnicas utilizadas en las etapas de la primera generacidn con electrolitos HF y tercera
generacién con electrolitos orgdnicos polares, la segunda aporta informacién valiosa sobre el
control e influencia que tiene el pH en la solucidn electrolitica para la formacién de éxidos de
TiO,, la cuarta generacion fue estudiada de forma general para el conocimiento de las técnicas
utilizadas, pero profundizar o desarrollar este tema no es la intencién del presente trabajo de

tesis, por esta razén sélo se mencionan brevemente.



2.5.1. Primera Generacion de Arreglos de TiO: Utilizando Electrolitos Acuosos
Base HF.

La literatura nos muestra distintas metodologias experimentales para la obtencion de
nanotubos de TiO, entre las cuales estan: la sintesis de TiO, alcalina hidrotermal y el método de
hidrélisis solido-gel [5], pero sin duda alguna el método mas utilizado es el anodizado
electroquimico. Los primeros experimentos utilizando el método de anodizado electroquimico
se realizaron sobre ldminas delgadas de titanio dentro de una celda electroquimica de dos
electrodos a un voltaje constante y catodo de platino. Todos estos experimentos de anodizado
fueron realizados a temperatura ambiente y con agitador magnético dentro del electrolito; el
agitador magnético cumple con la intencién de reducir el espesor de pared de la doble capa
interfacial entre el metal y el electrolito y asegura una densidad de corriente local vy
temperatura uniforme sobre el electrodo de Ti [53]. Las laminas fueron anodizadas en
soluciones base electrolito HF con 0.5% de contenido de agua, los voltajes de anodizado son de:
3,4,10y 20V [13, 63, 65]. A voltajes de anodizado bajos, la morfologia de la lamina es similar
a la morfologia porosa de la alimina (tipo esponja) [66], con tamafios de poro de los 15 a los 30
nm. A valores de voltaje mds elevados la superficie se vuelve de naturaleza nodular.
Incrementando el voltaje a 10 V la superficie se remplaza con discretas formas cilindricas
adquiriendo una apariencia Unica. Ejemplos de nanotubos preparados de esta manera pero
utilizando voltajes de 10, 14 y 20 V tienen respectivamente, diametros internos de 22, 53 y 76
nm, con espesores de pared de 13, 17 y 27 nm; y longitudes de 200, 260 y 400 nm [5]. Durante
el anodizado la muestra se somete 45 minutos a un voltaje constante, de esta forma los
arreglos uniformes de nanotubos crecen sobre la lamina de titanio en conjunto con una barrera
protectora que limita o bloquea el paso de corriente. La estructura del nanotubo se pierde en
los voltajes de anodizados mayores a los 23 V y la morfologia es remplazada por una con
apariencia esponjosa, y estructura porosa aleatoria. Si se agrega acido acético al electrolito con
0.5% de HF en una proporcion de 1:7, se ayuda a que los nanotubos estén mecanicamente mas

robustos sin cambiar su forma o tamafio [68-67].




Los parametros que se utilizan cuando se requiere examinar la eficiencia de la formacién de los
nanotubos es relativamente simple, se determina la fraccién del titanio que se convierte a
productos solubles y los que se convirtieron a nanotubos. La Iamina de titanio se pesa antes y
después del proceso, el anodizado se lleva acabo dentro de una solucién con 0.5% en peso en
solucion de HF y se somete a una corriente continua de 20 V por 2 horas; el promedio de
pérdida de peso reportada en la literatura fue de 8.3 x 10™ g/cm?”. Estimando una longitud de
nanotubo de 250 nm, un tamafio de poro de 100 nm, y un espesor de pared de 10 nm, 0.23 es
la fraccién de area calculada ocupada por los nanotubos. El volumen de las capas de TiO, es de
5.75 x 10° cm? por cada cm? de la superficie del drea de la lamina, dandonos 2.208 x 10 g de
TiO, (con una densidad 3.84 g/cm®) formado en cada cm? del 4rea de superficie. Como el éxido
incrementa la masa de las capas de barrera, si la formacién de TiO, fue el Unico proceso
inherente a la anodizacién el incremento en la masa se puede ver observado, no como una
perdida de masa. El andlisis usado para la solucién utilizada en el anodizado fue mediante
Espectroscopia de Plasma Acoplado Inductivamente con Espectrometria de Masas (ICP/MS de
sus siglas en ingles) reveld que la mayoria de la masa perdida, es la perdida por el titanio y
gueda disuelto en la solucidn; sélo para que el 2% de la masa del titanio fuera convertida a

nanotubos y en la capa barrera inferior [57].

Figura 12. Arreglo de TiO, nanotubular por el método de anodizado electroquimico, utilizando

electrolito acuoso base KF (imagen propiedad intelectual de la Referencia 57).




2.5.2. Soluciones HNO3/HF.

Durante el anodizado electroquimico de laminas de titanio en una solucién base agua y
2.5% de HNO3; mas 1% de HF y un potencial de anodizado de 20 V, obtenemos densidades de
corriente elevadas en donde los rompimientos dieléctricos previenen la formaciéon de 6xidos
protectores. Los potenciales anddicos aplicados se elevaron de 0 a 20 V a un intervalo de 0.1
V/s y se mantuvieron constantes a 20 V por 4 h [69]. En un electrolito base HNO3 — HF sin
contenido de acido bérico, las densidades de corriente disminuyen rdpidamente gracias a la
formacion de una capa protectora que suavemente se incrementa con la formacién de una
estructura de capa parcial porosa manteniéndose relativamente constante. En contraste si la
solucidon contiene acido borico (0.5 M) en HNOs; — HF en el electrolito la densidad de corriente
disminuye relativamente lenta a un minimo, y de alli lentamente disminuye hasta alcanzar una
estabilidad después de aproximadamente 110 min. La morfologia de la superficie de las
muestras trabajadas para la formacién de arreglos de nanotubos de titanio conteniendo 2.5%
de HNOs; y 1% de HF a 20 V por 4 h muestran uniformidad, limpieza, y una estructura con
nanotubos teniendo un promedio en el tamafio de poro de alrededor de los 100 nm y un
espesor de pared de los 20 nm [69]. La longitud de los nanotubos encontrada es de 400 nm. En
los arreglos de TiO, anodizados en electrolitos con 0.5 M en H3BO3 — 2.5% de HNOs; — 1% HF a
20 V y 4 h se encontraron capas de éxido con precipitados de aproximadamente los 400 nm de
espesor. La capa de precipitado pudo ser removida lavando la muestra con una solucién diluida
de HF. En estas muestras existia una irregularidad del poro con tamafios en los rangos desde los
10 hasta los 120 nm. El tamafio promedio de espesor de pared fue de 20 nm y su longitud cerca

de los 560 nm.




Tabla 2.1: Promedio de los distintos espesores de pared y longitudes de nanotubo a voltajes de

anodizado de 10 V sobre ldminas de TiO, en electrolitos acuosos base HF a distintas temperaturas [70].

Temperatura de Anodizacion (C) Espesor de Pared Longitud del Tubo
5 34 224
25 24 176
35 13.5 156
50 9 120

2.5.3. Soluciones H2Cr207/HF.

La experimentacion de anodizado electroquimico de muestras de Ti y la aleacion TigAl,V
en soluciones electrolito conteniendo 0.5 mol/l de acido crémico y 0.095 mol/l HF [71-72]
fueron conducidas utilizando potenciales estaticos a temperatura ambiente en una celda
electroquimica de dos electrodos con 4 cm de separacién entre cada electrodo, haciendo fluir
una corriente incrementando el potencial de 0 V a un voltaje final de 5 o 10 V por espacios
equidistantes de 1 minuto. Después el voltaje final se sostuvo por tiempos de 1 a 55 minutos.
Las capas resultantes fueron descritas como poros bien organizados con una pequefia capa
inferior delgada. Es muy importante sefalar que el tamafio del poro se incrementa con el
voltaje. Una tipica estructura nanotubular para la aleacion de TigAl;V se muestra en la Figura
13, donde los tamafios calculados de la pelicula delgada de éxidos de nanotubos es de 155 +/-
20 nm, con tamafios de poro de 75 +/- 20 nm del sustrato anodizado a potenciales de 10 V por

20 min.



Figura 13. Micrografia de barrido de alta resolucidon del anodizado de la aleacién TigAl,V en acido
cromico en solucién con HF a 10 C y 20 min a voltaje constante. (Propiedad intelectual de Wily-VCH

Verlag GmbH & Co. KGaA.)

2.5.4. Efecto en el Uso de Distintos Materiales en los Catodos en el Anodizado
Electroquimico.

El sobre voltaje es el exceso de potencial requerido para la descarga de un ion en un
electrodo sobre y por debajo del potencial de equilibrio del electrodo. En el anodizado de
metales, el anodo y el catodo influencian los rangos de los pasos en las reacciones y por lo
tanto hay un sobre voltaje. Como ejemplo, los rangos en la reaccion de evolucidn de hidrégeno
son diferentes por varios ordenes de magnitud entre los catodos, es por esto que el sobre
potencial influencia la morfologia, y las dimensiones asi como el rango de tamafo de los

nanotubos.

El electrodo mas utilizado para el anodizado electroquimico es el de platino gracias a su alta
actividad catalitica y por lo tanto bajas pérdidas de sobre potencial asi como su alta estabilidad,
estas cualidades probablemente no nos ayuden a las morfologias deseadas de los nanotubos
gue se desean obtener. Para investigar el sistema mas adecuado de electrodos alternativos que
no sean soélo los de platino para el anodizado del Ti y sus aleaciones se han desarrollado varios
métodos para la seleccion de una variedad de materiales para estos cdtodos y se han
investigado los diferentes efectos sobre la morfologia de los TiO, resultantes, utilizando ambos

tipos de soluciones electroliticas las acuosas y las que contienen etilenglicol con contenido de



NH4F y H3PO4 [73]. El anodizado fue realizado utilizando celdas electroquimicas de doble
electrodo con [dminas de titanio como electrodo de trabajo y ldminas de muestra de Pt, Pd, Ni,
Fe, Co, Cu, Ta, W, Sn, Al y barra de carbdn como catodo. El anodizado se llevd acabo a un
voltaje constante de 20 V por 10 h a temperatura ambiente (22 Celsius) con los siguientes

electrolitos:
(A) 0.2 M NH4F + 0.1 M H3PO4 (electrolitos acuosos).

(B) Base etilenglicol (EG) conteniendo 0.2 M NH4F + 0.1 M H3PO4 + 2% H,0 en el electrolito.

La Tabla 2.2 lista los materiales para catodo que se probaron, agrupados de acuerdo a su
posicion en la tabla periddica, de igual forma se enlistan los diametros promedio y las
longitudes de nanotubos fabricados utilizando los materiales respectivos en el catodo. Las
dimensiones fueron compiladas después de una examinacidon detallada de las morfologias
utilizando FESEM [73]. Niquel (Ni) y paladio (Pd), ambos del grupo de metales Pt, produjeron
arquitecturas similares a las obtenidas utilizando Pt. Con los metales de transicién, los catodos
de Fe, Co y Cu producen nanotubos con longitudes muy bien alineadas y estructuradas con
longitudes, 2.5, 1.9 y 1.27 um respectivamente. Los didametros de poro de Fe —9 nm, Co — 135
nm, y Cu — 81 nm no correlacionados con su longitud. El tamafio del poro de los experimentos
realizados con Pt fue del orden de los 105 nm; Ta produce el tamafio de poro mas grande de
140 nm mientras que los arreglos con nanotubos utilizando cdtodos de W fueron los mas
cortos. De los metales de no transicion los arreglos fabricados utilizando C y Sn mostraron
dimensiones con arreglos muy bien alineados y de consistencia uniformemente. Los catodos de

Al producen los nanotubos mas cortos de todos: 0.57 um y con relativa poca uniformidad [12].




Tabla 2.2: Materiales de cdtodo analizados, agrupados de acuerdo a la posicion en la tabla periddica,
con didmetros y longitudes promedio de los nanotubos fabricados utilizado respectivamente estos
materiales en los catodos, tiempo de anodizado 10 h, soluciones electroliticas acuosas y soluciones base

etilenglicol [73].

Grupo Materiales Nanotubos Fabricados en Nanotubos Fabricados en

del Electrolitos Acuosos Electrolitos Etilenglicol
Catodo
Diametro Longitud Diametro Longitud
Promedio + 5-7 Promedio +10 Promedio * 5-7 Promedio +10

(nm) (nm) (nm) (nm)
Elementos Pt Ni 143 1200 65 1510
Pd 134 1435 61 2500
Pt 105 1520 65 1725
Elementos de Transicion Fe 99 2470 68 2000
no Pt Co 135 1900 143 2100
Cu 81 1265 83 1130
Ta 140 1175 70 1300
W 91 690 114 2400
Elementos de no C 143 1300 81 1220
Transicion Al 96 570 85 1600
Sn 147 1220 90 1060

A continuacién mostraremos algunas imagenes captadas con FESEM (Figura 14) de muestras de
laminas anodizadas en electrolitos conteniendo etilenglicol a 0.2 M de NH4F + 0.1 M H3PO4 a 20
V en catodos de Ni y Pt, respectivamente estos catodos producen arreglos de nanotubos de
TiO,, este tipo de capa nanotubular tiene una apariencia de tipo herrumbre muy porosa y poco
protectora. En contraste, con los arreglos de nanotubos fabricados utilizando catodos de Pd
gue forman capas compactas de buena densidad y muy bien organizadas. Las imagenes de
seccién transversal muestran que al utilizar los electrodos de Pd se fabrican arreglos de
nanotubos altamente ordenados que aquellos fabricados utilizando cualquiera de los
electrodos ya sea de Pt o Ni. Las micrografias captadas por FESEM de arreglos de nanotubos
sintetizados utilizando Fe como cdtodo muestran capas de alta densidad muy compactas sin
formacién de herrumbre u otros depdsitos. Aunque las imagenes de la seccidn transversal de

los nanotubos fabricados con catodos de Co, Cu, Ta y W muestran capas de nanotubos muy



bien organizados, estas microfotografias muestran también que estos nanotubos fueron
obstruidos con herrumbre. Los arreglos de nanotubos fabricados utilizando catodos de C, Sn'y
Al muestran la formacidon de estructuras bien alineadas con poca herrumbre [12]. Los
resultados confirman que la naturaleza del material del catodo juega un papel muy importante
en la apariencia del precipitado que estara en la superficie. El sobre potencial del catodo es un
factor critico que afecta la cinética de la disolucién del anodo de Ti, la actividad del electrolito
asi como las morfologias de las arquitecturas. Catodos de diferentes materiales gobiernan las
estructura y morfologias de las nanoestructuras que se formaran como resultado de los sobre

voltajes en el electrolito [12].
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Figura 14. Vista lateral de nanotubos formados en diferentes soluciones y pH (pH>1. [74,12].

2.5.5. Anodizado a Densidades de Corriente Constante.

Los experimentos de anodizado electroquimico realizados en laminas delgadas de Ti
utilizando densidades de corriente constante van de los 0.5 — 1 mA/cm? en solucién a 1.0M

(NH4),S0O4 + 0.5% en contenido de agua utilizando electrolitos con NH4F que dan como



resultado estructuras de forma nanotubular [75]. Las muestras analizadas mediante anodizado
electroquimico a una densidad de corriente constante de 1 mA/cm? dan como resultado capas
nanotubulares de 950 nm de espesor, con un didmetro de nanotubo en los rangos de 60 a 90
nm, se encontré un comportamiento muy peculiar a estas densidades tan bajas como la de 1
mA/cm? donde el voltaje en la celda rapidamente se incrementa e inmediatamente después se
estabiliza y para densidades de corriente en el rango de 1 a 2 mA/cm?, ocurre una pequeiia
caida de voltaje que ocasiona oscilaciones que dan como resultado estructuras laminares. Las
oscilaciones amortiguadas fueron observadas en todos los experimentos con densidades de
corriente entre los 2 y 4 mA/cm?, las oscilaciones en los voltajes iniciaron alrededor de los 90
minutos. Para densidades de corriente mayores, el retraso en el tiempo disminuye fuertemente
y a menudo es menor de 5 min por anodizado a corrientes de 4 mA/cm?. Las muestras de Ti
anodizadas a 0.5 mA/cm? son porosas y tienen un espesor de capa de unos 500+100 nm, con
una capa consistente de nanotubos individuales con un diametro de 40 + 10 nm. Las muestras
anodizadas a 0.75 nA/cm2 muestran una capa nanotubular con un espesor de 900 nm vy
didmetros de nanotubos en los rangos de 60+10 nm. En general los resultados nos indican que
el potencial extendido es el principal determinante en la caracterizacion del diametro del

nanotubo.

El comportamiento del potencial contra el tiempo se observé en experimentos de anodizados
con densidad de corriente constante en Titanio a 1.0M (NH;),S04 + 0.5% de contenido de agua
en electrolito de NH4F [75]. A un voltaje maximo en los primeros minutos se atribuye el
crecimiento de una capa delgada compacta de muy buena densidad muy protectora. Después
del pico inicial el voltaje se reduce, indicando el comienzo del primer rompimiento de una
subsecuente serie debido a la presencia de iones F'. En los lugares donde existe el rompimiento
de capa los poros se nuclean y profundizan; el electrolito ahora tiene que recorrer una mayor
distancia a través del nanotubo esto causa que el potencial necesario para llevar la misma
corriente se incremente ligeramente. En los casos de oscilacion libre, una situacion de estado

estable es eventualmente alcanzada donde la disolucién quimica y las tasas de balance y el



espesor de la capa se mantienen sin cambio. La diferencia del pH en el electrolito, que ademas
determina la tasa de disolucidn del oxido, lleva a una variacién significativa en las longitudes del
poro y el didmetro. Grandes esfuerzos se han echo para estudiar los diferentes cationes
contenidos en el sulfato neutro contenido en el electrolito y comparar su influencia en la
morfologia y tamafio de poro asi como el espesor de la capa nanoporosa que crece en el
titanio. En cada electrolito tanto los aniones fluoruro y los iones de sulfato estan acoplados a
cationes idénticos de amonio, cesio y potasio o sodio. La maxima longitud del nanotubo
alcanzada en los electrolitos base sulfato fue de 2.4 um con adiciéon de NaF [76],y 2.5 um con la

adicion de NH4F [77].

2.6. Sintesis de Arreglos de Nanotubos Utilizando Electrolitos

Estabilizadores: La Segunda Generacion.

Cai y colaboradores fueron los primeros en fabricar arreglos de nanotubos de algunos
cuantos micrones de longitud utilizando tanto electrolitos de KF como NaF con distintos valores
de pH en solucién electrolitica [74,78]. Un resumen se presenta en la Tabla 2.3. Ellos
obtuvieron el pH deseado adhiriendo NaOH, acido sulfurico, sulfato de sodio hidrogenado, o
acido citrico al electrolito antes de adherir el KF. La concentracién de iones F’ se fijé a 0.1 mol/L.
En los 0.1 mol/L de F y el medio a 1 mol/L H,SO,, el potencial de formacion de los nanotubos
se encontré entre los 10 y 25 V; fuera de este rango de potencial ningin nanotubo se logré
formar. Los resultados obtenidos por este grupo de investigacién relacionan estrechamente el
tamano de poro con el potencial aplicado, independiente del tiempo de anodizado y la
concentracion electrolitica. Incrementando el potencial de 10 a 25 V se incrementa el didametro

del nanotubo resultante de 40 a 110 nm.

El pH del electrolito afecta directamente ambos comportamientos: el grabado electrolitico en

las primeras capas que es el encargado de dar la forma al nanotubo y la disolucidn quimica




debida a la hidrdlisis de los iones de titanio. Con el incremento del pH el contenido de hidrdlisis
se incrementa y por consiguiente, la disolucion quimica se disminuye dando como resultado
nanotubos mucho mas largos. Asi como a un pH especifico el tamafio del poro se incrementa
con el incremento en el potencial de anodizado de la misma manera se demuestra que a un
voltaje especifico el tamafio de poro es independiente del pH. Los resultados resumidos en la
tabla también muestran que a tiempos de anodizado mayores no se incrementa la longitud del
nanotubo si el electrolito es muy acido, de esta forma se muestra que la longitud del nanotubo

es dependiente del tiempo en electrolitos con baja acidez [12].

Tabla 2.3: Variacion del pH en el electrolito, condiciones de anodizado y tamafio resultate del
nanotubo [74].
No. Electrolito **¢ pH® v T D L Qc
F s0,” PO, Cit (volts) (horas) (nm) (m)

01 0.1 1.0 - - <1 5 1 10+2 - No NT
02 0.1 1.0 --- --- <1 10 1 4015 0.281£0.02 NT
03 0.1 1.0 - - <1 15 1 8019 --- NT
04 0.1 1.0 --- --- <1 20 1 100+11 0.48+£0.03 NT
05 0.1 1.0 - - <1 25 1 110412 0.56+0.04 NT
06 0.1 1.0 -- --- <1 30 1 --- - No NT
07 0.1 1.0 - - <1 20 6.5 100+11 0.43+0.03 NT
08 0.1 1.0 -—- --- <1 20 1 100+11 0.45+0.03 NT
09 0.1 1.0 - 0.2 1.3 10 20 3015 0.321£0.03 NT
10 0.1 1.0 --- 0.2 2.8 10 20 3015 0.5910.05 NT
11 0.1 1.0 - 0.2 2.8 15 20 5015 1.00+0.05 NT
12 0.1 1.0 -—- 0.2 2.8 25 20 115+10 1.50+£0.04 NT
13 0.1 1.0 --- 0.2 3.8 10 20 3045 0.80+0.06 NT
14 0.1 1.0 --- 0.2 3.8 10 60 3045 1.80+0.06 NT
15 0.1 1.0 - 0.2 3.8 10 90 3045 2.30+0.08 NT
16 0.1 1.0 --- 0.2 4.5 10 20 3015 1.05+0.04 NT
17 0.1 1.0 - 0.2 4.5 25 20 11545 4.40+0.10 NT
18 0.1 1.0 --- 0.2 5.0 10 20 3015 1.40+0.06 NT
19 0.1 1.0 0.1 0.2 5.0 25 20 11545 6.00£0.40

20 0.1 1.0 0.1 0.2 6.4 10 24 --- --- No NT
21 -- 2.0 - - <1 10 24 -- - No NT

 Componentes del Electrolito presentados en mol/L

b pH<1 representa a 1.0 0 2.0 mol/L en un medio de H,SO,

¢ Calidad de los nanotubos resultante. NT: Nanotubos uniformes atreves del sustrato. No NT: No hay presencia de nanotubos, o las estructuras
de los nanotubos se formaron parcialmente.

4 cit citrato; t tiempo; D diametro interno del nanotubo; L longitud del nanotubo

€ 5042’ es de la adicidon de H,SO4 o NaHSOy; P043’ en adicion de fosfatos de hidrogeno de potasio K,HP;0,4; Cit denota acido citrico de la sal,
HO(CO,Na)(CH,CO,;Na), @2H,0



En general podemos concluir que a valores bajos de pH se producen nanotubos mas cortos con
alto grado de limpieza y a elevados niveles de pH se producen nanotubos largos pero con
precipitados no deseados. Se deduce también que las soluciones alcalinas no son del todo
favorables para la generacién de buenos arreglos nanotubulares ya que mas bien se forman
capas densas de hidruros o sales de TiO,. En todos estos experimentos no se logré formar capas

de nanotubos sin la presencia de los iones F’, auin en soluciones de 2 mol/L de H,SO4 [12].

2.7. Tercera Generacion: Arreglos de Oxidos de Nanotubos de Titanio con

Electrolitos Organicos, Etilenglicol en Solucion con NH4F.

Se ha encontrado que el uso de electrolitos con etilenglicol es de gran importancia para
la creacidn de arreglos con nanotubos de TiO,, debido a sus propiedades tensoactivas ya que
éstas ayudan durante el proceso de anodizado electroquimico a obtener una excelente
alineacion del é6xido en el arreglo nanotubular (Figura 15). A continuacién se presenta un
resumen de las investigaciones realizadas en el uso de este tipo de electrolitos organicos base

del presente trabajo de investigacién.

Figura 15. Imagenes ilustrativas obtenidas por FESEM muestran claramente la topologia de la superficie
de Ti anodizada en electrolito compuesto de 0.3% en contenido de agua y NH;F en 2% de volumen de

H,0 en etilenglicol a corriente constante de 60 Volts por 19 horas [29-30].



Los estudios reportados se realizaron utilizando distintos rangos de voltaje durante el proceso
de anodizado que van desde los 20 hasta los 65 Volts, la concentracidn de NH4F varié entre los
rangos de 0.1 a 0.5%, el contenido de H,0 varié de 1 a 4% en solucién [29-30]. La Tabla 2.4
resume las observaciones variando la concentracién de NH4F entre los rangos de 0.25 a 0.5% en
contenido de agua, asi como la variacion del volumen de 1 al 3% de H,0, tiempos de anodizado
para todas las pruebas 17 horas, voltaje 60 Volts, en algunos experimentos se reutilizé la misma

solucién bajo las mismas condiciones. Encontrando:

1. Las longitudes de los nanotubos se incrementan al aumentar la concentracion de NH4F
en solucidn arriba del 0.3% en contenido de agua.

2. Para concentraciones NH4F mayores de 0.3% se encontré que la longitud del nanotubo
se incrementa aumentando la concentracion de H,0 arriba del 2% del volumen.

3. Entre 0.1 y 0.3% de NH4F y del 1 — 2% en contenido de volumen de H,0, la solucién
usada en comparacion con la soluciéon nueva, muestra incrementos en la longitud del
nanotubo en rangos de 15 a los 70 um para el mismo potencial aplicado y mismos

tiempos de anodizado.

Tabla 2.4. Resumen de las longitudes del nanotubo, en um, obtenidos variando la concentracién de H,0

en 1.0y 3.0% en volumen y NH,F de 0.1 a 0.5% en contenido de agua disuelto en etilenglicol [30].

0.1% NH,4F 0.3% NH,4F 0.5% NH,4F

1% volumen Nuevo 54 70 67 47
H,0 Usado 70 156 115

2% volumen Nuevo 8570 165 10
H,0 Usado 70 220 45

3% volumen Nuevo - 136 8
H,0 Usado - 100 66

Los distintos tamafios del nanotubo obedecen a una poderosa ley de dependencia del voltaje
aplicado entre 20 y 60 V para los mismos tiempos de anodizado. La Tabla 2.5 muestra para
tiempos de anodizado de 17 horas que las longitudes producidas a 20, 40, 50, 60 y 65 Volts en

una mezcla de electrolito conteniendo 0.3% de NH4F y 2% de volumen en H,0 vy etilenglicol



donde respectivamente 5, 30, 45, 165 y 106 um de longitudes del nanotubo fueron medidas. A
potenciales de 80 Volts a 22 Celsius, se probaron una variedad de electrolitos en distintas

combinaciones, observando que la Iamina de Ti simplemente se corroe.

Tabla 2.5. Resumen de diametros internos, externos, y longitudes de nanotubo obtenidas a diferentes
voltajes, con tiempos de anodizado de 17 horas, tanto en electrolitos nuevos como usados una sola vez,

conteniendo etilenglicol a 0.3% de contenido de agua en NH,F y 2% del volumen de H,0 [30].

Voltaje (V) Diametro Interno (nm) Diametro Externo (nm) Longitud (um)
20 45 65 5
40 70 115 30
50 90 140 45
60 105 155 165
65 135 185 105

Todas las pruebas realizadas a un potencial constante de 60 Volts con las caracteristicas en el
electrolito descritas anteriormente mostraron un comportamiento practicamente idéntico,
durante el inicio del anodizado existe un periodo llamado “periodo de alta corriente” durante
esta fase podemos observar la evolucién de gas o algo de efervescencia en el dnodo, para que
la evolucidn de gas ocurra se requiere una transferencia de carga electrénica en los inicios del
proceso. Después de la formacién inicial de la capa de éxido aislante la corriente disminuye
rapidamente, debido al bloqueo de la capa de éxido formada y la conduccién idnica a través del
TiO, se incrementa. Una vez que la capa de oxido ésta completa sobre toda la superficie
anddica expuesta a la conduccidn electrdnica, la barrera de TiO, se vuelve despreciable y toda

la conduccidn es idnica.

En general los reportes indican que las soluciones con etilenglicol son las que reportan arreglos
de nanotubos con las mayores longitudes, teniendo tiempos de anodizado de hasta 216 horas
(nueve dias) pero alcanzando longitudes de nanotubos de hasta los 2 mm de espesor,

controlando distintos parametros de anodizado es posible variar la conectividad tubo-tubo y la



densidad de empaquetamiento. Se reporta que las maximas densidades de empaquetamiento
se logran con los electrolitos con contenido de etilenglicol; teniendo usualmente alrededor 6
nanotubos por cada nanotubo proporcionando una excelente adherencia entre cada nanotubo
adyacente (arreglo hexagonal). Teniendo grandes propiedades de resistencia mecdnica, poca
fragilidad, membrana uniforme y pudiendo obtener tamafos de poro diferentes para distintas

aplicaciones [79-80].

2.8. La Cuarta Generacion: La Sintesis de Nanotubos Utilizando Electrolitos
Acidos Organicos.

Estudios realizados en el 2005 y 2007 por otros grupos de investigadores reportan
formaciones de nanotubos por el método de anodizado electroquimico utilizando soluciones
electroliticas con percloratos [81], acido oxdlico 0.5 M, acido férmico 0.5 M, y acido sulfurico
0.05 M, en solucién con 0.3 — 0.6 M de NH4Cl para cada caso en particular [82], logrando
encontrar empaquetamientos nanotubulares con caracteristicas similares a potenciales fijos
entre los rangos de 8 — 20 V y tiempos de anodizado de 30 minutos a 2 horas. Estos
empaquetamientos nanotubulares se observaban concentrados en zonas no uniformes,
picaduras o bordes con caracteristicas similares en su irregularidad de forma vy
empaquetamiento, con tamafios aproximados de 60 um de altura y didmetros entre los 15 y 35
nm con espesores de pared de 5 nm. No se encontrd una relacién aparente entre el diametro
del nanotubo y el voltaje aplicado, la morfologia general se relacioné en funciéon de la
formacidn rdpida de los empaquetamientos nanotubulares que se desprenden del sustrato,
mas que al tiempo de anodizado, acidez o voltaje. Analizando la composicién quimica de los
nanotubos formados con acidos organicos se encontré como caracteristica particular que todos

mostraban presencia de carbono en su composicidn en rangos de 20 — 45%.

El uso de HCl (acido clorhidrico) y H,O, (perdxido de hidrogeno) en soluciones electroliticas con

etilenglicol también han sido reportadas [83], mostrando que arreglos de nanotubos de TiO, en



estas soluciones sélo pueden ser obtenidas controlando de manera mas estricta las condiciones

de voltaje concentracién en soluciéon y tiempos de anodizado. Las formaciones nanotubulares

tienen morfologias un tanto burdas con una “capa” que recubre el poro debido a la

precipitacion de una capa formada de iones cloruro [84-85], los rangos de potenciales variaban

de los 5 — 20 Volts, con tiempos de anodizado de 1 hora [86].

De forma general el proceso para la formacion de superficies con arreglos de nanotubos

de TiO, mediante métodos de anodizado electroquimico parece ser la misma y los procesos

clave son [71-72, 89-90].

(1)

(2)

(3)

(4)

Crecimiento de la capa de éxido sobre la superficie del metal debido a la interaccidn
del metal con iones 0> u OH [87]. Después de la formacion inicial de la capa de
oxido, estos iones emigran a través de esta capa alcanzando la interfase éxido/metal

donde reaccionan con el metal.

La migracién de los iones del metal (Ti"*) a la interfase oxido/metal ocasiona que los
cationes Ti*" sean expulsados de la interfase éxido/metal durante la aplicacion de un

campo eléctrico que mueve o empuja hacia abajo la interfase oxido/metal.

La disolucion en campo asistida del éxido entre la interfase dxido/electrolito ocurre
al mismo tiempo [87-88]. Debido al campo eléctrico las uniones de Ti — O sufren
polarizacién y esta unién débil promueve la disolucién de los cationes del metal. Los
cationes Ti** se disuelven en el electrolito, y la liberacién de los aniones 0% que
emigran hacia la interfase 6xido/metal ocurre, de esta manera el proceso (1) se

repite y surge una nueva interaccién con el metal [90-91].

La disolucién quimica del metal o el éxido por la acidez del electrolito juega un papel

muy importante ya que la disolucidn del TiO, en electrolitos con HF es la clave en la



formacién de estructuras nanotubulares ya que éstas reducen el espesor de la capa
barrera manteniendo el proceso de campo electroquimico de oxidacion y disolucidn
activo. Este proceso esta estrechamente relacionado y es dependiente del potencial

de anodizacién y la concentracién del electrolito [12].



Capitulo 3.

Sintesis de Nanotubos de TiO: en Titanio y la Aleacion de Titanio

Ti6Al4V por el Método de Anodizado Electroquimico.




3.1 Parametros Generales de Experimentacion.

La sintesis de nanotubos de TiO, mediante ensayos electroquimicos fue realizada
proponiendo soluciones electroliticas basadas en una mezcla de etilenglicol, fluoruro de
amonio y agua eléctricamente purificada Figura 16, involucrando tiempos de anodizado en
rangos de 1, 5, 10, 15 y 20 minutos. Se propone reducir los tiempos de anodizado entre los
rangos de 5 a 10 minutos, a voltajes constantes entre los rangos de 20 a 60 Volts. Este estudio
se realiza con la finalidad de conocer detalladamente la aportacion que otorga el agua
eléctricamente purificada a la composiciéon del electrolito para la formacidn, arreglo y
propiedades fisicas de los TiO, sobre la superficie de |la aleacidn base a anodizar de las muestras
de Ti y Ti6Al4V, manteniendo una concentracién constante de NH4F, fuente principal de los
iones fluoruro, variando solo las proporciones de agua electroquimicamente purificada y

etilenglicol en la solucién.
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Figura 16: (A) Fluoruro de Amonio, (B) Etilenglicol y (C) Agua Electroquimicamente Purificada.



3.2. Preparacion de las Muestras.

Los experimentos fueron realizados utilizando laminas de Titanio Grado 9, (99% de
pureza) y laminas de la aleacion Ti6Al4V de 1 x 1 centimetros y 0.5 mm de espesor, teniendo un
rea expuesta al electrolito de 1cm?, utilizando las mismas aleaciones pero en presentacién de
barra rolado en frio de Ti y Ti6Al4V se cortaron muestras de 1.3 centimetros de diametroy 1 cm
de espesor, dejando un area final expuesta al electrolito de 1 cm? Figura 17. La Tabla 3.1
muestra la composicion del titanio grado 2 (99% de pureza) utilizado en los ensayos

electroquimicos.

(A) B

Figura 17: (A) Lamina, (B) Barra de Titanio y Ti6Al4V de donde se obtuvieron las muestras para la

experimentacion.

Tabla 3.1. Composicién del Ti Grado 2 (99% de pureza).

Lamina Barra
Ti Grado 2 99% Ti Grado 2 99%

Pureza Pureza
N 0.004 N 0.004
C0.008 C0.008
Fe 0.12 Fe 0.12
00.148 00.148
H 0.003 H 0.003

Todas las muestras obtenidas de la barra fueron pulidas acabado espejo, finalizando con

alimina 5um, y bafio ultrasdnico en acetona durante 5 minutos Figura 18, como lo marca el



estandar de la ASTM G1-81 para la preparacion, limpieza y evaluacion de los especimenes a
pruebas de corrosion, para la muestras obtenidas de las [dminas sometidas al mismo proceso
con la unica diferencia de que no fueron pulidas a espejo. Justo antes del proceso de anodizado

las muestras fueron limpiadas con etanol, agua destilada y secadas con aire [92].

(A) (B) (c)

Figura 18: (A) Bafio ultrasonico en acetona de las muestras durante 5 minutos, instrumento: Ultra

Sonic250, (B) muestras de la barra pulidas acabado espejo, (C) Muestras de lamina 1 x 1 cm.

3.3. Composicion Electrolitica.

La composicion electrolitica utilizada durante la experimentacién esta constituida por:

a) Etilenglicol (C;HgO3)
b) Fluoruro de Amonio (NH4F)

c) Agua Electroquimicamente Purificada (pH ~6.2-7.8) (Potencial de éxido-reduccién >800

mV).




3.4. Arreglos Electroquimicos.

El arreglo para el anodizado electroquimico consiste en una celda electroquimica de 2
electrodos, el electrodo de trabajo en este caso la muestra de la aleacién a anodizar y el contra
electrodo que consiste en una malla de platino. La configuracion de la celda puede variar un
poco con lo propuesto en la Figura 19, en términos generales es como se ilustra también el la

Figura 20.

Electrodo de Trabajo:
Muestra de Ti o Ti6Al4V

Contra Electrodo:
Malla de Platino (Pt)

Figura 19. Celda electroquimica utilizada para el anodizado de Ti y Ti6Al4V en solucidén electrolitica

compuesta de NH4F/Etilenglicol/agua electroquimicamente purificada.

Figura 20. Arreglos utilizados durante la experimentacién, a) utilizando ldminas de 1 x 1 centimetros

respectivas de cada aleacion, b) utilizando muestras cortadas de la barra respectivas de cada aleacion.




3.4.1. Diagrama General de Experimentos.

La Figura 21 presenta la ruta critica realizada durante la experimentacién para el
presente trabajo de tesis.

Sintesis de Nanotubos de TiO,
Ti Grado 2
Ti6AI4V

v
v

Caracterizacion de la Superficie
— | 1. Microscopia de Fuerza

Atémica (AFM).
2. Scanning electron
<™ . 9
< microscopy (SEM)

3.  RAMAN, TEM, XPS.

Anodizado Electroquimico

n 1. Voltametria Ciclica
2. Mediciones Electricas

Analisis de Resultados

Figura 21. Diagrama general de experimentacion.

Los variables que se consideraron de mayor importancia por ser posibles causantes de
errores durante el andlisis experimental de las muestras: 1) Temperatura, todos lo ensayos
electroquimicos se realizaron a temperatura ambiente 20 — 24 Celsius, 2) Error de la fuente de
poder, la fuente de poder utilizada fue “Topward Dual Tracking Power Supply”, Modelo 6303D

mostrada en Figura 22, con un error aproximado entre los 50 — 100 mV.



Figura 22. Fuente de poder utilizada: “Topward Dual Tracking Power Supply”, Modelo 6303D.

3.5. Factores de Respuesta en la Sintesis de Nanotubos de TiOx.

Los factores de respuesta a considerar en los ensayos electronicos son los mismos

sugeridos por la literatura, estos incluyen:

1) Didmetro interno del nanotubo. (DI)
2) Diametro externo del nanotubo. (DE)
3) Longitud del nanotubo. (L)

4) Densidad de nanotubos por area. (DA)

Conocemos que el espesor de pared es facil de calcular por la relacién de didmetros
interno/externo, con una simple operacién Espesor de Pared (EP) = DE — DI, pero como
sabemos el espesor de pared no es uniforme a todo lo largo del nanotubo, pero para efectos de
simplicidad lo consideraremos uniforme. Si es requerido se hard la relacién de diametros
inicial/final asi como interno/externo por su longitud para un calculo mas exacto del espesor de

pared.




3.6. Diseiio de Experimentos.

El disefio de experimento se realiz6 bajo la metodologia Taguchi, este método es una
herramienta muy util con el objetivo de minimizar la variacion de la calidad del disefio de
experimentos, reconociendo la importancia relativa de los factores que se estan considerando,
enfatizando en la reduccion de la variabilidad por el medio del uso de la funcién perdida y de la
razon sefial-ruido. Se disefid considerando tres niveles de variabilidad y con un factor de 10,

mostrados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Factores de variabilidad durante la experimentacion y definicidn de niveles.

Factor Variable Factor de variabilidad: definicién Nivel1 Nivel2 Nivel 3
1 A Etilenglicol — Agua Electroquimicamente Purificada (ml)  50-50  25-75  0-100
2 B Tiempo (min) 1 5 10
3 C Soluto (gr) 0.25 0.5 0.75
4 D Voltaje (V) 20 40 60

El arreglo resultante es de 27 experimentos para un factor de 10 y tres niveles, el orden

experimental se muestra resumido en la Tabla 3.4.

Este analisis nos ayuda a definir el nUmero de soluciones criticas necesarias a utilizar durante la
experimentacion, teniendo un total de 9 soluciones a distintas concentraciones disueltas en 100

ml, el resumen de estas soluciones se encuentra descrito en la Tabla 3.5.

Las mediciones del pH se llevaron acabo para cada una de las 9 soluciones por triplicado, antes
del proceso de anodizado y después de proceso de anodizado, el resumen de estas mediciones

se muestra en la Tabla 3.6 mostrando claramente una tendencia en aumento después del



anodizado tal y como lo reporta la literatura, debido a las disoluciones de los iones Ti ahora

disueltos en el electrolito.

Tabla 3.4. Arreglo 27 con un factor de 10 y tres niveles de orden experimental.

100 ml A B D C R
Experimento EG-AEP Tiempos de  Voltaje Soluto Orden
(ml) Anodizado (V) (gr) Experimental
(min)
1 50EG-50AEP 5 min 20V 0.25g 1
2 50EG-50AEP 5 min 40V 05g 2
3 S50EG-50AEP 5 min 60 V 0.75g 3
4 50EG-50AEP 10 min 40V 0.75g 3
5 S50EG-50AEP 10 min 60V 0.25g 1
6 50EG-50AEP 10 min 20V 05g 2
7 50EG-50AEP 20 min 60V 05¢g 2
8 50EG-50AEP 20 min 20V 0.75g 3
9 50EG-50AEP 20 min 40V 0.25g 1
10 25EG-75AEP 5 min 40V 0.75g 4
11 25EG-75AEP 5 min 60V 0.25g 5
12 25EG-75AEP 5 min 20V 05g 6
13 25EG-75AEP 10 min 60V 05g 6
14 25EG-75AEP 10 min 20V 0.75g 4
15 25EG-75AEP 10 min 40V 0.25g 5
16 25EG-75AEP 20 min 20V 0.25g 5
17 25EG-75AEP 20 min 40V 05g 6
18 25EG-75AEP 20 min 60V 0.75g 4
19 OEG-100AEP 5 min 60V 05g 7
20 OEG-100AEP 5 min 20V 0.75g 8
21 OEG-100AEP 5 min 40V 0.25g 9
22 OEG-100AEP 10 min 20V 0.25g ©
23 OEG-100AEP 10 min 40V 05g 7
24 OEG-100AEP 10 min 60V 0.75g 8
25 OEG-100AEP 20 min 40V 0.75¢g 8
26 OEG-100AEP 20 min 60 V 0.25g 9
27 OEG-100AEP 20 min 20V 05¢g 7

EG: Etilenglicol.
AEP: Agua Electroquimicamente Purificada.



Tabla 3.5. Para 100 ml de solucion.

Solucion  Composicion NH,F Etilenglicol Agua Eléctricamente
(gr) (ml) Purificada

(ml)

1 0.25 50 50

2 0.5 50 50

3 0.75 50 50

4 0.75 25 75

5 0.25 25 75

6 0.50 25 75

7 0.50 0 100

8 0.75 0 100

9 0.25 0 100

Tabla 3.6. Resumen de mediciones por triplicado del pH.

Muestra/pH Medicion Medicion Medicién

1 2 3
S1-Nueva 5.99 6 6
S1-Usada 6.67 6.68 6.68
S2-Nueva 5.96 5.98 5.97
S2-Usada 6.78 6.77 6.78
S3-Nueva 6.02 6.02 6.01
S3-Usada 6.58 6.6 6.58
S4-Nueva 5.71 5.71 5.71
S4-Usada 6.59 6.56 6.56
S5-Nueva 5.64 5.64 5.65
S5-Usada 5.69 5.71 5.7
S6-Nueva 5.69 5.71 5.7
S6-Usada 6.37 6.38 6.37
S7-Nueva 5.5 5.5 5.5
S7-Usada 5.91 5.92 5.92
S8-Nueva 5.5 5.5 5.5
S8-Usada 5.82 5.82 5.81
S9-Nueva 5.46 5.45 5.46

§9-Usada 6.1 6.09 6.1




Capitulo 4.

Analisis de Resultados y Conclusiones de la Metodologia Utilizada para
la Obtencion de Nanotubos de TiO: por el Método de Anodizado

Electroquimico.




4.1 Analisis de Superficie por Microscopia de Fuerza Atémica.

El andlisis de superficie de las muestras se realizé mediante el método de microscopia
de fuerza atdmica, esta técnica nos permite obtener informacion dentro de los rangos
nanométricos mostrandonos las caracteristicas topograficas de las muestras sometidas al
proceso de anodizado electroquimico, permitiéndonos cuantificar su profundidad y morfologia,

se presenta a continuacion.

1200 — 1.200um

1000 —

10.0um

(A) (B)

Figura 23: (A) y (B) muestran la micrografia caracteristica de la superficie del titanio grado 2
99% de pureza sin anodizar que se utiliz6 como muestra referencia para realizar el comparativo
con las muestras anodizadas, desde aqui podemos notar que muy posiblemente estas
micrografias no logren revelar informacidon muy relevante sobre las estructuras nanotubulares

gue se pretenden obtener debido principalmente a la escala que logra manejar el equipo.
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Figura 24: Las figuras (A), (B), (C), y (D) muestran la superficie modificada de la muestra M5
anodizada durante un tiempo de 21 minutos a un voltaje constante de 40 V, la muestra es
titanio grado 2 con 99% de pureza. Se revela en la micrografia un cambio en la topografia de la
superficie, se logra observar un incremento de la altura en la capa superficial, esto debido al
incremento de espesor de la capa de o6xido que se forma por el método de anodizado
electroquimico, aunque no se logran revelar estructuras nanotubulares este método nos
provee de informacidon valiosa sobre la morfologia superficial de la muestra, util para
complementar el analisis mediante otros métodos microscépicos como es el caso del método

de microscopia electrénica de barrido con EDX, utilizado mas adelante.
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Figura 25: Muestra informacién de la muestra M8 anodizada durante un tiempo de 21 minutos
a un voltaje constante de 60 V, la muestra es titanio grado 2 con 99% de pureza. En esta
micrografia podemos notar una diferencia notable en el arreglo de la capa de oxido formada en
comparacion con la micrografia anterior, e igual que la micrografia anterior no es posible

detectar estructuras nanotubulares.
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Figura 26: Muestra M11 anodizada durante un tiempo de 1 minuto a un voltaje constante de
60 V, la muestra es titanio grado 2 con 99% de pureza. En esta micrografia se ve la diferencia
en la topografia con respecto a las anteriores, hay una notable diferencia en el espesor de la
capa de 6xido formada, confirmando el rol tan importante que tienen tanto el voltaje como el
tiempo en el anodizado electroquimico para formar una buena capa de oxido. Pero sin
revelarnos informacién clara de la existencia de una capa de éxido nanotubular, estas alturas
pueden ser utilizadas para conocer los espesores de capa y complementar el andlisis con

microscopia electrénica de barrido con EDX.

4.2 Analisis de Superficie por Microscopia Electronica de Barrido (EDX).

El analisis por microscopia electrénica de barrido es un método mucho mas exacto que
nos revela las superficies obtenidas en las muestras anodizadas, las capas de 6xido presentadas
a continuacion fueron analizadas con este método, con la intencién de revelar estructuras
nanotubulares en el orden nanométrico, para de esta forma poder calcular el didametro vy el
espesor de pared de estas estructuras, asi como la altura del nanotubo por imagenes de seccién

transversal.



Figura 27. Muestra M1 muestra una capa de 6xido poco uniforme y sin una aparente buena

distribucién superficial, en la escala de los 800 nm logramos observar las primeras impresiones
de la capa de éxido con formas nanotubulares que estdn por formarse mostrando la intencion
de formarse un buen empaquetamiento de orden hexagonal, es decir un nanotubo central
rodeado por 6 nanotubos colindantes, aparentemente el tiempo de anodizado no fue suficiente
para lograr formar una buena capa de oxido con estructura nanobular y la disolucién de los
iones fluoruro fue mucho mas rapida que la formaciéon de la estructura nanotubular. Esta
muestra fue anodizada utilizando una solucidn con 50% en contenido de agua eléctricamente
purificada y 50% en contenido de etilenglicol, con un tiempo de anodizado de 5 minutos a un

voltaje de 20V y 0.25 gr de NH4F.



Figura 28. Muestra M2 esta micrografia nos permite visualizar una capa de déxido mejor

distribuida y aunque no revela una estructura nanotubular clara si nos permite observar una
capa uniforme muy similar a las obtenidas por métodos que involucran peréxidos en su
composicion electrolitica. Esta muestra fue anodizada utilizando una soluciéon con 50% de
contenido de agua eléctricamente purificada, 50% en su contenido de etilenglicol y 0.5 gr de
NH4F, a un voltaje constante de 40 V y 5 minutos de tiempo de anodizado. Parece claro que el
papel que juega el contenido de NH4F disuelto en la solucién es determinante para una
formacion adecuada de la capa de oxido gracias al efecto de los iones F” en la formacién de esta

capa.



Figura 29. Muestra M3 nos revela una mejor distribucion de la capa de 6xido mas uniforme y

densa, muy similar a la obtenida en la muestra M2, el electrolito utilizado es 50% de agua
eléctricamente purificada, 50% de etilenglicol, y 0.75 gr de NH4F, anodizado a un 60 V por 5
minutos. De igual forma la apariencia de esta capa de 6xido no parece tener una estructura
nanotubular uniforme bien definida, sin embargo la capa de 6xido formada es muy similar a las
obtenidas con electrolitos con contenido de peréxido, el voltaje y la cantidad de NH4F disuelto
en la solucién nos revelan ser de gran importancia para la obtencién de una capa uniforme. El
pH de la solucion también juega un papel importante en la obtencién de estructuras
nanotubulares ya que ésta promueve la disolucion electroquimica de los iones F, y como
muestra la Tabla 3.6 para la solucion $3 que es la que indica la configuracidn utilizada en este
ensayo electroquimico la solucién se vuelve mas neutra incrementando su pH de 6 a 6.6 esto

posiblemente a una evolucién de los iones H*.



Figura 30. Muestra M4 revela también una muy buena distribucidn y densidad de la capa de
oxido, al igual que la muestra M3 teniendo la misma configuracién electroquimica solo
variando el tiempo y el potencial de anodizado de 5 a 10 minutos a un voltaje constante 40V, la
morfologia de la capa de éxido no es muy diferente a las obtenidas anteriormente sin

mostrarnos una estructura nanotubular clara.

Figura 31. La muestra M5 tiene una configuracidn electrolitica igual a la M1 50% de agua

eléctricamente purificada, 50% de etilenglicol en 0.25gr de NH4F, anodizamos la muestra a un



potencial de 60V por 10 minutos, podemos encontrar una morfologia superficial de la capa de
oxido similar a la de la muestra M1 sdélo que en este caso la morfologia es demasiado turbia sin
la aparente formacion de la primera impresidén de capa nanoestructurada sobre la superficie,

esto debido posiblemente al papel que juega el aumento en el potencial rompiendo mas

rapidamente la formacién de la capa de éxido evitando una formacién estructurada y uniforme.

Figura 32. Muestra M6 tienen una configuracién electroquimica 50% de agua eléctricamente
purificada, 50% de etilenglicol en 0.5gr de NH4F el tiempo de anodizado fue de 10 minutos,
podemos observar una morfologia muy similar a la obtenida en la muestra M2 solo que a
mayores tiempos de anodizado se forma la primera impresion de la capa de éxido tubular
nanoestructurada los nanotubos tienen diametros externos en el rango de los 90 a 110 nm, con
espesores de pared de los 8 a 12 nanometros, esto nos indica que el aumento en los tiempos de
anodizado son un factor determinante para la formacién tubular nanoestructurada a estas
concentraciones de electrolito, aparentemente a mayores tiempos de anodizado mejor definida

guedara la estructura.



Figura 33. Muestra M10, electrolito 75% agua eléctricamente purificada, 25% etilenglicol, con
0.75 g de NH4F en solucién a 40 V y tiempo de anodizado de 5 minutos. El andlisis nos muestra
claramente la composicion quimica de la capa de o6xido, TiO,, pero sin revelarnos una

estructura clara nanotubular, muy similar a las obtenidas en muestra M1y M2.

Figura 34. Muestra M18, electrolito con 75% de agua eléctricamente purificada, 25% de
etilenglicol y 0.75 gr de NH4F en solucion con potencial de 60 V y tiempos de anodizado de 20
minutos. Capa de 6xido uniforme y densa sobre la superficie pero sin estructura nanotubular

aparente.




Figura 35. Muestra M19, configuracion electroquimica 0% etilenglicol, 100% agua
eléctricamente purificada, tiempo de anodizado 5 minutos, a un potencial constante de 60 V,

con 0.5 gr de NH4F, en solucién.

Figura 36. Muestra M20, configuracion electroquimica 0% etilenglicol, 100% agua
eléctricamente purificada, tiempo de anodizado 5 minutos, a un potencial constante de 20 V,

con 0.75 gr de NH4F, en solucion.



Figura 37. Muestra M21, configuracion electroquimica 0% etilenglicol, 100% agua
eléctricamente purificada, tiempo de anodizado 5 minutos, a un potencial constante de 40V,

con 0.25 gr de NH4F, en solucion.

800nm

Figura 38. Muestra M22, configuracion electroquimica 0% etilenglicol, 100% agua
eléctricamente purificada, tiempo de anodizado 10 minutos, a un potencial constante de 20 V,

con 0.25 gr de NH4F, en solucién.



4.3. Conclusiones.

De la Figuras 23 a la 37 se muestra claramente que el potencial y el tiempo de
anodizado asi como el contenido de etilenglicol, agua electroquimicamente purificada, y NH4F,
son los factores determinantes para una buena estructura nanotubular, encontrar la
configuracion mas adecuada para obtener estructuras nanotubulares en los rangos adecuados
para el uso especifico que se le quiere dar es de primordial importancia, ya que las propiedades
de los nanotubos cambian segun su tamafio y forma. Ya hemos mencionado que nanotubos en
los rangos de los 15 nm de didmetro promueven el crecimiento celular y la biointegracion con
tejidos, sin embargo nanotubos en los rangos de los 100 nm incrementan drasticamente la
muerte celular de microrganismos, teniendo tendencias antisépticas, por esto es muy
importante el estudio comprensivo de su biocompatibilidad comprendiendo sus propiedades

téxicas hacia tejidos y células vivas de acuerdo a su tamafio y forma.

Los estudios indican que el agua electroquimicamente purificada juega un factor importante en
la reduccidn de tiempos en el anodizado electroquimico gracias a sus cualidades de interaccion
del contenido de oxigeno y a la evolucién de hidrogeno ya que ayuda al etilenglicol a mejorar
sus propiedades tensoactivas y mejorar drasticamente la interaccién de los iones fluoruro a la
formacién de estructuras nanotubulares se recomiendan estudios mas profundos de Ia
interaccion y el papel que juega el agua eléctricamente purificada a la formacion de estas capas

de o6xidos de TiO, con estructura nanotubular.
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