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RESUMEN

Se reporta la formacién de nanoestructuras porosas de TiO, sobre laminas de titanio mediante la exposicion del
titanio en diferentes soluciones acuosas de acido fluorhidrico (HF), aplicando la técnica de anodizacion
electroquimica a bajo potencial (3V) y temperatura ambiente. Las curvas de polarizacion muestran evidencia en
la formacién de nanoestructuras de TiO, debido a la disminucién en la densidad de corriente de corrosién por la
formacion de una capa pasiva de 6xido planar, y posterior corriente limite. Se determind que los tiempos de
anodizacion necesarios disminuyeron con la concentracion de la solucion corrosiva de HF, resultando una
porosidad heterogénea, cuyos poros miden entre los 300 nm y 2 ym. Las curvas electroquimicas de anodizacion
fueron atipicas en relacién a aquéllas reportadas a alto voltaje, donde no se presenté un incremento en la
densidad de corriente por efecto del rompimiento de la capa pasiva, por lo que la profundidad de poro fue
pobre.

ABSTRACT

It is reported the formation of porous TiO, nanostructures on titanium foils by exposing the titanium in different
aqueous solutions of hydrofluoric acid (HF), using the electrochemical anodization technique at low potential
(3V) and room temperature. The polarization curves show evidence of the possible occurrence of TiO,
nanostructures due to the decrease in corrosion current density for the formation of a passive film of a planar
oxide, and a limit current. It was determined that anodization times decrease with the concentration of HF in the
corrosive solution, resulting a heterogonous porosity, which pore size is between 300 nm and 2 um. Anodization
electrochemical curves were atypical with respect to those reported at high voltages, where an increment in
current density by the effect of the breaking of the passive film was not presented; therefore, the pore depth
was poor.
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INTRODUCCION

El dxido de titanio (TiO,) formado sobre hojas de titanio ha llamado mucho la atencion porque posee una gran
variedad de propiedades funcionales y practicas, de tal modo que puede tener varias aplicaciones, como por
ejemplo en sensores de gas, como dispositivos en la conversidn de energia solar (fototérmica y fotovoltaica), en
opto-electronica, en la generaciéon de hidrégeno mediante energia solar y en fotocatalisis (Yu et a/,, 2008; Bauer et
al., 2006). La eficiencia de los dispositivos hechos con TiO, depende de su tamafio y su area superficial, por lo
tanto, el estudio del procedimiento experimental en el crecimiento auto-organizado de nanoestructuras de 6xido de
titanio sobre hojas de titanio es de gran importancia en la definicion y obtencion de estas caracteristicas (Yuan &
Su, 2004). El TiO, en forma de nanoalambres, nanotubos, y estructuras nanoporosas es deseable por su alta
relacién superficie-volumen, por su alta actividad superficial y su gran sensibilidad. Los nanotubos y las nanofibras
de oxido de titanio se han desarrollado usando diferentes técnicas tales como sol-gel, electrodepositacion y
anodizacion electroquimica. De estos métodos, la anodizacion electroquimica generalmente es el método mas Util
para modificar la estructura superficial de un metal de alta pureza en la obtencidn de estructuras nanoporosas o
nanotubulares. Zwilling et a/. (1999), emplearon este método para la fabricacién de 6xido de titanio nanoporoso, y
desde entonces, el proceso de fabricacion y el posible mecanismo de crecimiento han sido investigados muy
ampliamente, mayormente a alto potencial. En afios recientes, ha habido mucho progreso en la fabricacion de
oxido de titanio nanoestructurado utilizando el método de anodizacion electroguimica a alto voltaje de hojas de
titanio expuestas en diferentes mezclas de soluciones, donde la especie F (idn fllor) esta siempre presente
(Cuevas et al., 2009; Rincon et al., 2012; Gong et al., 2001; Zhao et al,, 2005; Macak et al.,, 2005a; Macak et al.,
2005b; Beranek et a/,, 2006). Sin embargo, en relacién a la sintesis de nanoestructuras a bajo voltaje ha habido
una ausencia de conocimiento en cuanto a las condiciones experimentales y los mecanismos de anodizacién, los
cuales no son necesariamente los mismos que los que se han discutido para alto voltaje. Debido a esto, se ha
aprovechado este nicho de oportunidad y se ha realizado una serie de estudios enfocados a la fabricacion de
nanoestructuras de TiO, aplicando la técnica de anodizacion a bajo voltaje (Concha et a/,, 2010; Sanchez et al,,
2010; Solis de la Fuente et a/, 2011; Concha et al, 2011; Reynaud et al, 2011). De esta investigacion se ha
generado conocimiento empirico y cientifico importante que se ha capitalizado para aplicaciones donde la longitud
de tubo no es importante, tales como peliculas protectoras de la corrosién o bio-peliculas.

En relacién a los mecanismos de corrosion en la formacién de estas nano-estructuras también ha habido cierto
avance, y se atribuye a cuatro etapas (Yu et a/, 2008). En la primera etapa, se forma una capa de Oxido
compacta sobre la interface metal-electrolito inicialmente o metal-6xido una vez que se ha formado la primera
cada de Oxido, siendo esta fase la que determinara el arreglo de las nanoestructuras y su geometria. La capa de
oxido se forma mediante la reaccion electroquimica de oxidacion donde se generan iones de titanio y electrones.
La capa de 6xido de titanio produce un decremento en la densidad de corriente de corrosion debido a la baja
conductividad del dxido metdlico. Paralelamente a la reaccion de oxidacion, se lleva a cabo la reaccion de
reduccion en el contraelectrodo donde los electrones de la reaccion de oxidacion son consumidos. En la segunda
etapa el 6xido metdlico se empieza a romper o agrietar en forma localizada debido al efecto de disolucién que
provoca el electrolito, y la densidad de corriente de corrosion empieza a incrementarse. En esta etapa la especie
fldor contribuye enormemente a la disolucién del éxido en su forma inicialmente plana provocando que el
mecanismo en la iniciacion de los nanoporos se presente de manera simultdnea a través de toda la superficie.
Durante la tercera etapa se presenta la formacion de poros en forma aleatoria en zonas localizadas, y este
proceso se extiende sobre toda la superficie. La formacion de poros y la disolucion del éxido es un proceso de
competencia entre ambos fendmenos. Durante la tercera etapa, la densidad de corriente de corrosion se espera
estable, y la formacion-disolucion de poros alcanza el equilibrio. Durante la cuarta etapa, la velocidad de
disoluciéon del 6xido es mayor que la velocidad en la formacion de poros, de tal modo que la estructura
nanoporosa se consume y la corriente de corrosion disminuye. Para lograr la formacion de capas
nanoestructuras es necesario que el tiempo de anodizacién se detenga durante la etapa tres.
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En el presente trabajo se realizd la preparacién de nanoestructuras porosas de TiO, utilizando ldminas de titanio,
mediante la exposicion en solucion acuosa de acido fluorhidrico (HF) a diferentes concentraciones en porcentaje
en peso: 0.5%, 1.0%, 1.5% y 2.0%, aplicando la técnica de anodizacion electroquimica a bajo potencial (3V) a
temperatura ambiente. Con el objetivo de conocer mas sobre el mecanismo de corrosiéon del titanio en la
formacion de nanoestructuras de TiO,, se obtuvieron curvas de polarizacién a las diferentes concentraciones de
trabajo y con agua destilada pura. Adicionalmente, se realizd la caracterizacion fisica y quimica de las peliculas
obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).

MATERIALES Y METODOS
Preparacién de las muestras y soluciones corrosivas

Las muestras de titanio (99.7% pureza) se cortaron en dimensiones de 1cm? de area de exposicidn, dejando un
area adicional al centimetro cuadrado de la muestra de 5 mm x 5 mm. Posteriormente las muestras fueron pulidas
mecanicamente a espejo. Primero con lijas de carburo de silicio de 1200, 1500 y 2000 (grosor el grano). A
continuacion, con ayuda de una pulidora Leco Spectrum System 1000 se pulid a espejo con alimina de 1um,
0.3um y 0.05um. Después se armaron los electrodos con las laminas de titanio, alambre de nicromel (80% niquel y
20% cromo) y tubos de vidrio de aproximadamente 10 centimetros de largo y 5 mm de didmetro interior. Las
ldminas de titanio se unieron al alambre de nicromel (20Cr-80Ni) a través del area adicional de la lamina de
5x5mm, a la cual se le hizo un pequefio orificio. El alambre se introdujo al tubo de vidrio dejando el area de 1 cm?
de la muestra de titanio fuera del tubo; los espacios vacios entre el alambre y las paredes del tubo se sellaron con
resina epodxica, la cual se dejo secar durante 24 horas. Posteriormente se hizo una limpieza ultrasonica a la
superficie metalica pulida, exponiéndola 15 minutos en iso-propanol, 15 minutos en agua destilada y finalmente 15
minutos en etanol. Cuando los electrodos estuvieron listos para la experimentacion se guardaron en el desecador
para evitar la corrosién o dafio de los mismos. Las soluciones corrosivas se prepararon con reactivos tipo analitico
y agua destilada, variando la concentracion de acido fluorhidrico en las siguientes concentraciones en peso: 0.5
1.0, 1.5y 2.0%.

Celda electroquimica

Para todas las pruebas electroquimicas (curvas de polarizacién, pruebas galvanostaticas, y anodizaciones) se
utilizd una celda convencional de tres electrodos: el auxiliar hecho de una malla de platino, el electrodo de
referencia de Ag/AgCl (1M KCl) y el electrodo de trabajo hecho con la ldamina de titanio. Asi mismo, todas las
pruebas electroquimicas se realizaron mediante un potenciostato ACM Instruments Gill AC, a través del cual se
programaron las pruebas, se realizaron las mediciones electroquimicas y se registraron los datos obtenidos en
una computadora personal (PC). Las celdas electroquimicas se conectaron a dicho potenciostato.

Pruebas electroquimicas

Curvas de Polarizacion: Para determinar algunos mecanismos de corrosion del sistema en estudio, se llevaron a
cabo curvas de polarizacion (CP) exponiendo las hojas de titanio a los diferentes medios corrosivos, aplicando un
sobre-potencial de 0 a 3000 mV, a una velocidad de barrido de 5 mV/s. Adicionalmente, se hizo una curva de
polarizacion con agua destilada pura, lo cual permitié ver el efecto del titanio en agua pura con respecto a las
soluciones corrosivas de HF. Prueba Galvanostdtica: Se realizaron pruebas galvanostaticas a los electrodos de
trabajo para formar una capa de 6xido de titanio plano previas al proceso de anodizacién. Esta prueba se realizd
utilizando una solucién de hidréxido de potasio (KOH) 1 molar aplicando una corriente de 3 mA/cm?. Las pruebas
galvanostaticas se hicieron durante un periodo de 600 y 800 segundos, y las laminas de titanio obtenidas se
utilizaron para la sintesis de nanoestructuras mediante la anodizacion electroquimica. Prueba de Anodizacion: Las
anodizaciones se llevaron a cabo aplicando un potencial constante de 3V a diferentes tiempos de exposicion. Una
vez concluida la prueba, las muestras se enjuagaron con agua destilada y se secaron con una corriente de
nitrdgeno. Las muestras asi tratadas fueron observadas mediante el microscopio electrénico de barrido en su
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seccién superior y en su seccion transversal. Los experimentos se duplicaron obteniendo comportamientos
electroquimicos similares. Se exploraron varios tiempos de anodizacion con las diferentes concentraciones: 0.5%
HF (5, 8, 10, 12, 15, 18,20, 22, 24, 25, 30, 35, 40 y 45 minutos), 1.0% HF (1, 3, 5,6, 8 y 10 minutos), 1.5% HF
(3,5,6,7,8, 10y 15 minutos) y 2.0% HF (1, 2, 2.5, 3, 4, 6, 8, 10, 11, 12 y 13 minutos).

Caracterizacion de la nanoestructura

Las peliculas de TiO, fueron observadas en el microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
marca LEO VP (presion variable) 1450, en su seccion superior y algunas en su seccion transversal. Algunas
muestras fueron recocidas a 480°C para ser caracterizadas en su estructura cristalografica por Difraccion de
rayos X (DRX), usando un equipo Rigaku Dmax 2200 con radiacién Cu-Ka (A=0.15405 nm). Con el propdsito de
gue las paredes de las nano-estructuras formadas durante la anodizacién cristalicen, las peliculas obtenidas por
duplicado se expusieron en una mufla a 500°C durante 60 minutos, y posteriormente a 600°C durante 180
minutos en una atmdsfera de aire estatica. Estas muestras se estudiaron mediante difraccion de rayos X para
determinar los tipos de éxidos de titanio formados durante la anodizacién electroquimica.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1, muestra 4 curvas de polarizacion del titanio expuesto a las correspondientes soluciones corrosivas
utilizadas en este estudio, y una curva de polarizacién obtenida con agua destilada. Puede observarse una gran
diferencia entre las densidades de corriente de corrosion del agua destilada pura y aquéllas de las soluciones
acuosas de HF, donde hay al menos tres érdenes de magnitud de diferencia. La densidad de corriente de corrosion
de las curvas en solucion de HF se incrementa conforme se incrementa la concentracion, mientras que el potencial
de corrosion es practicamente el mismo, cuyo valor es de -1013 mV/dec. Las corrientes de corrosion mas altas
para las curvas de polarizacidn fueron de 48 mA/cm? para 0.5% HF, 70mA/ cm? para 1.0 HF, 100 mV/ cm? para
1.5 HF, y 195 mA/cm?. La curva de polarizacién obtenida con agua destilada tuvo una densidad de corriente de
corrosion maxima de 0.1 mA/cm?, y su potencial de corrosion fue de 360 mV/dec, mucho méas noble en relacién a
aquéllos obtenidos con las soluciones corrosivas de HF. El comportamiento de las curvas de polarizacion obtenidas
con las soluciones corrosivas es muy parecido, donde alcanzan una maxima densidad de corriente y
posteriormente se observa una disminucion importante de la misma, presentando oscilaciones significativas antes
de sufrir el decremento en la corriente, especialmente en los casos mayores a 0.5%HF. El decremento en la
corriente indica que el titanio se pasiva, es decir forma una capa de 6xido de titanio sobre su superficie capaz de
proteger al material, por lo que su densidad de corriente disminuye. La pasivacién da inicio a diferentes
potenciales: 550 mV a la concentracion mas baja de HF, 750 mV a 1.0 % de HF, 250 a 1.5% de HF y 1420mV a la
mayor concentracion de HF.

Las oscilaciones se deben a una cierta inestabilidad del éxido de titanio por efecto de la exposicion en el medio
corrosivo, lo cual puede traducirse en un rompimiento o agrietamiento del dxido con su posterior recuperacion.
Después de la etapa de pasivacion, aparece una corriente limite, lo que indica que el titanio definitivamente se
protege mediante el dxido formado. En el caso a 1.5% de HF el comportamiento se aprecia algo diferente,
observando una etapa de oscilaciones en la formacion de la capa pasiva, haciéndose mas evidente la
susceptibilidad de la capa pasiva al rompimiento. En los casos a 0.5% y 1.0% de HF+H,0, el sistema fue mas
estable y se observan pocas oscilaciones, mientras que a las concentraciones a 1.5% y 2.0%, y especialmente a
1.5% de HF como ya se indicd, hay oscilaciones cuando se acerca al potencial de pasivacion, lo cual muestra
cierta perturbacién en la formacion y disolucién del oxido de titanio que se forma por la presencia del HF. Es
posible que bajo las dos mayores concentraciones de HF, el mecanismo en la formaciéon de nanoporos sea mas
rapido y perturbativo, sin embargo se espera que el rompimiento y repasivacion de la capa pasiva ayude en la
formacion auto-organizada de nanoporos de TiO,. El comportamiento de estas curvas es tipico de aquéllos
sistemas que pueden dar lugar a la formacién auto-organizada de nanoporos/nanotubos de TiO, (Bauer et a/.,
2006). Aunque también se puede predecir que seria mas dificil encontrar el equilibrio entre las reacciones de
oxidacion/disolucion que se presentan durante la formacion de nanoestructuras auto-organizadas, por lo que el
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tiempo de anodizacion éptimo puede variar en unos pocos segundos. Dado este resultado, se procedié a realizar
experimentacion en la formacion de nanoestructuras de TiO, con todas las soluciones corrosivas en estudio.

3000
5 2500 -
< 1 T
< hHh ©0o
> 2000 ERARRN
< -
S.E
é% 1500-. l
T 0
£ § 10004
s T 1
g o 5004
o J
©
° 0-
7] |
o
W -500
-1000-

A L e e e e e i ERE L
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 001 0.1 1 10 100

Densidad de corriente de corrosion (mA/cmz)

Fig. 1: Curvas de polarizacion del titanio expuesto en agua destilada y a las cuatro soluciones acuosas de HF.

Fig. 2: Micrografias de algunas muestras obtenidas de peliculas de TiO, expuestas en una solucion acuosa
de HF a 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 (% en peso) respectivamente
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La Figura 2, muestra 4 micrografias de las peliculas obtenidas mediante la exposicion de hojas de titanio en las
soluciones acuosas de HF con concentraciones de 0.5 (5.a), 1.0 (5.b), 1.5 (5.c) y 2.0 (5.d) (% en peso)
respectivamente. Las micrografias muestran la presencia de nanoporos y microporos formados sobre la
superficie del titanio. La porosidad es todavia heterogénea, habiendo poros de tamaiio entre los 300 nm y hasta
los 2 ym. Estas micrografias fueron obtenidas a los 20 minutos en la soluciéon a 0.5% HF, 10 minutos en la
solucion 1.0% HF, 5 minutos en la solucion a 1.5% HF, y 2 minutos en la solucion 2.0% HF. Las morfologias de
la Fig. 2 muestran los mejores resultados encontrados, desde el punto de vista de la formacion de peliculas
porosas de TiO,. Tal como se observa, la pelicula obtenida a la menor concentracion de HF, presenta poros mas
pequefios (del orden de 200 nm) pero mas dispersos, habiendo una gran cantidad de dxido de titanio entre poro
y poro, es decir las paredes de los poros son muy gruesas. En los casos restantes, la morfologia es muy
parecida, y el tamafo de poro cae en el mismo orden de magnitud (entre 500 nm y 2 ym). Los poros obtenidos
a 1.5y 2.0 % HF estan mejor definidos, indicando que el tiempo de la anodizacion esta cercano al éptimo. En
general, se considera que es necesario ajustar las condiciones en cuanto al tiempo de exposicion durante la
prueba de anodizacién para mejorar la definicion de poros, la homogeneidad, y obtener una relacién entre el
cambio en la longitud de los nano/micro poros en funcién del tiempo de anodizacién.

La Figura 3 presenta una micrografia de un corte transversal de la pelicula obtenida para la anodizacion
realizada con la solucidén acuosa 1.5% HF. Tal como se puede observar, la pelicula de éxido de titanio en su
totalidad tiene una profundidad de aproximadamente 800 nm. En su superficie se aprecian microporos de 1.5
um de diametro cuya superficie posee gran cantidad de poros de mucho menor tamafio, mostrandose la poli-
dispersividad en la formacion de la pelicula. La profundidad de los poros mas grandes y profundos fue de
aproximadamente de 800 nm.

Fig. 3: Imagen de la pelicula de TiO2 obtenida para la solucion acuosa 1.5% HF.
La Figura 4 presenta los resultados electroquimicos de las anodizaciones obtenidos con las soluciones acuosas a
0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 % en peso de HF a diferentes tiempos. Se muestra que a medida que se incrementa la
concentracion de HF, la corriente de corrosion que se genera durante la anodizacion es mas grande,
generandose una corriente promedio de 53.88 mA/cm? a una concentracion de 2.0% HF, de 29.82 mA/cm? a
1.5% HF, 27.94 mA/cm* a 1.0% HF, y 9.52 mA/cm? a 0.5% HF. Evidentemente, el efecto del HF en las
anodizaciones es muy significativo cuando se aplica un potencial constante de 3V. Una mayor concentracion de
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iones F genera mayor oxidacion del titanio (Macak et a4/, 2005a, 2005b; 2006), por lo que la generacion de
electrones mediante esta reaccion se ve reflejada en el flujo de corriente que se mide durante la prueba. El
comportamiento en las curvas de anodizacion es similar en todos los casos, y diferente a aquélla presentada en
anodizaciones a alto voltaje (Yu et al, 2008; Zhao et al/, 2005), donde se espera una disminucién de la
corriente durante la formacion del déxido de titanio, con un posterior incremento de la misma durante el
agrietamiento/rompimiento de la capa pasiva hasta alcanzar una corriente constante que indica un equilibrio
entre las reacciones de oxidacion/disolucion en la formacion de los nanopoross/nanotubos. En este caso
particular a bajo voltaje con soluciones acuosas de HF, lo que se observa es una disminucion de la corriente en
un periodo de entre 30 y 60 segundos, como un indicativo en la formacion de déxido de titanio adicional al
previamente formado mediante la técnica galvanostatica (Mura et a/.,, 2009). Posteriormente, este valor minimo
permanece constante durante el resto del tiempo de anodizacion. La falta de un incremento de la corriente que
muestre el rompimiento de la capa pasiva antes de la formacién auto-organizada de los poros, evidencia la
formacion de poros con una pobre profundidad, ya que al no haber un aparente agrietamiento o rompimiento
sustentable, las especies corrosivas que se acomplejan quimicamente para la disoluciéon del éxido de titanio no
penetran suficientemente para dar lugar a una profundidad de poro mayor, siendo el resultado aquél mostrado
en las micrografias de la Figura 2. Por otra parte, a esta concentracion de HF, la cual se considera grande, los
procesos de oxidacion y disolucion se llevan a cabo con una cinética muy acelerada (valores de corriente entre
9,52 y 53.88 mA/cm?), de tal modo que un mecanismo altamente probable es aquél donde la formacion del
oxido y la disolucion del mismo se realiza simultdneamente y a la misma velocidad, de tal modo que no es
posible que la profundad del poro se vea favorecida.
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Fig. 4: Resultados electroquimicos de anodizaciones con las soluciones acuosas a 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 %
en peso de HF a diferentes tiempos.

Como dato interesante acerca de otros sistemas que han sido estudiados a bajo voltaje (3V), donde las
soluciones acuosas corrosivas han sido compuestas por algunos acidos a bajas concentraciones y una
concentracion de HF menor a 0.5%, tales como el acido fosférico (Cuevas et a/., 2009), acido sulflrico (Concha
et al,, 2010), y etilenglicol-fluoruro de amonio (Concha et a/., 2012), con una concentracion de HF de 0.3%, 0.2
%, y 0.25% respectivamente, las densidades de corriente han sido relativamente bajas, siendo el valor maximo
de 2.0 mA/cm?, y el comportamiento de la corriente de corrosién ha sido muy diferente, observandose una
corriente baja al inicio, la cual se mantiene constante por un periodo entre 400 y 800 segundos, seguida de un
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incremento presentado durante un periodo de 600 segundos para el sistema HsPO4-HF, de 200 segundos para el
sistema H,SO4-HF, y de 15000 segundos para el sistema Etilenglicol-NH4F. Posteriormente la corriente se
mantuvo constante al valor maximo alcanzado. En estos sistemas, la profundidad de poros ha sido mayor a la
obtenida en los sistemas acuosas con HF con concentraciones mayores a 0.5% en peso, y la morfologia se ha
obtenida auto-organizada y homogénea. La cinética de corrosion (oxidacidn/disolucion) tan grande observada
en los sistemas HF a mayores concentraciones de 0.5% en peso, produce un comportamiento atipico en la curva
de anodizacion, y por ende una morfologia poli-dispersa, donde el tamafio de poro es muy variable y la
profundidad del poro muy pobre.

=

10 = 30

B0

i

Two Theta (deq)
Fig. 5: Difractograma de una muestra obtenida tras anodizacion a 3V exponiendo el titanio en la
solucién acuosa 1.5% HF.

Con el fin de presentar evidencia experimental de la presencia de didxido de titanio en las muestras, se
realizaron estudios estructurales de difracciéon de rayos X (DRX). Un difractograma tipico de aquellos obtenidos
para las muestras anodizadas en las soluciones acuosas de HF a 3 V durante 5 minutos, se muestra en la figura
5. Los archivos de difraccion utilizados como referencia fueron los siguientes: para anatasa JCPDS 21-1272, para
rutilo JCPDS 21-1276 y para titanio JCPDS 44-1294 (MPDF, 1980). Se advierte la presencia de rutilo pero no de
anatasa, asi como picos de titanio, correspondientes al titanio subyacente (hoja de titanio). Es notable la alta
intensidad de los picos de rutilo y titanio. Esto concuerda con resultados obtenidos en otros electrdlitos a altos
potenciales para la obtencién de nanotubos de TiO, por anodizaciéon (Mor & Varghese, 2006).

CONCLUSIONES

Se realizd un estudio con el proposito de sintetizar peliculas nanoestructuradas de 6xido de titanio exponiendo
hojas de titanio en cuatro diferentes soluciones acuosas de HF (0.5%, 1.0%, 1.5% y 2.0% en peso) a
temperatura ambiente, aplicando las técnicas electroquimicas galvanostatica y potenciostatica. Adicionalmente
se obtuvieron curvas de polarizacién del titanio con las 4 soluciones acuosas en estudio. Las peliculas resultantes
se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos X. Las conclusiones de esta
investigacion son las siguientes:
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- El comportamiento de las curvas de polarizacién para los 4 casos en estudio fue similar. La densidad de la
corriente de corrosion obtenida de las curvas de polarizacion se incrementd conforme a la concentracion de HF,
mientras que el potencial de corrosion fue practicamente el mismo. Este resultado muestra la actividad corrosiva
del acido fluorhidrico sobre el titanio, mostrando que la pasivacion y la corriente limite que sufre el titanio son
condiciones importantes para elucidar la formacion de peliculas nano-estructuradas. Sin embargo, las grandes
densidades de corriente de corrosion (cinéticas de corrosion) y las oscilaciones mostradas, indican que la
exposicion del titanio en estos sistemas corrosivos para la formacion de nanoestructuras puede dificultar la
estabilidad entre las reacciones de oxidacion/disolucion que suceden durante la formacién de las peliculas de TiO,.

- Se obtuvieron peliculas nano y micro estructuradas de TiO, mediante la exposicion de hojas de titanio en las
diferentes soluciones acuosas de HF, determinando que los tiempos de anodizacién necesarios fueron
disminuyendo con las concentraciones de HF. La porosidad resultd heterogénea, habiendo poros de tamafio
entre los 300 nm y hasta los 2 ym. La pelicula obtenida a la menor concentracion de HF, presentd poros mas
pequenos pero mas dispersos, generandose paredes de poro muy gruesas. En los casos restantes, la morfologia
fue muy parecida, y el tamafio de poro fue entre 500 nm y 2 ym. En general, se considera que es necesario
ajustar un poco mas las condiciones en cuanto al tiempo de anodizacién para mejor la definicion de poros y su
homogeneidad.

- Las curvas corriente vs. tiempo generadas de las anodizaciones fueron similares, pero diferentes a aquéllos
casos a alto voltaje, donde un incremento en la corriente por efecto del rompimiento y/o agrietamiento de la
capa pasiva no se presentd, por lo que la profundidad de poro fue muy pobre. La corriente de corrosion
incrementd significativamente con la concentracion de HF, evidenciando el efecto del HF en los procesos de
corrosion a bajo voltaje (3V). La concentracion de HF usada en el presente trabajo, la cual se considera grande,
mostrd que los procesos de oxidacion y disolucion se llevan a cabo con una cinética muy grande, de tal modo
gue un mecanismo altamente probable es aquél donde la formacién del dxido y la disolucién del mismo se
realiza simultaneamente y a una velocidad parecida, propiciando que la profundad del poro no sea favorecida.

- Mediante los analisis de DRX, se determind que las peliculas nano y micro estructuradas obtenidas estan
formadas principalmente por la fase rutilo.
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