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RESUMEN. En realidad el mayor uso mundial del mineral de titanio es para
la produccién de un pigmento blanco, el rutilo. Este pigmento se obtiene por
el procesamiento del mineral ilmenita mediante dos vias: el proceso con sul-
farico comunmente utilizado en Europa y el proceso con cloro, desarrollado
alrededor de 1960. El desarrollo tecnolégico sostenible requiere del aprove-
chamiento de materiales de desecho para la produccién de otros materiales
industriales. De acuerdo con este lineamiento, en el presente trabajo se mues-
tran los primeros resultados que tienen como novedad el desarrollo de una
via alternativa, la oxidacién electroquimica, en la produccién de anatasa en
polvo a partir de cualquier desecho, como las prétesis e implantes retirados
a pacientes. Muestras de titanio fueron oxidadas electroliticamente en diso-
lucién de cloruro, a temperatura ambiente hasta alcanzar el potencial de rup-
tura. El producto de la oxidacién, un polvo blanco, fue caracterizado por
difractometria de rayos-X, espestroscopia IR, microscopia electrénica aco-
plada con un analizador de dispersiéon de energia de rayos X. Los resultados
mostraron que este polvo consistia en una mezcla de las formas anatasa y
brookita del TiO,,.

ABSTRACT. In fact, the largest percentage of worldwide use for titanium is
for the production of titanium dioxide rutile. It is used mainly as a white
pigment. The titanium dioxide pigment is manufactured by two ways
processing titanium-containing ilmenite minerals: the sulphuric process, the
most commonly used in Europe, and the process with chlorine, developed
about 1960. As it is necessary a sustainable technological development
regardless of the current amount of titanium ores, we proposed a novel
alternative way, the electrochemical oxidation of industrial titanium waste
to obtain titanium oxide anatase powder. Titanium specimens were
electrolytically oxidized at potential up to the breakdown potential in
simulated physiological solution at room temperature. The oxidation product,
a white powder, was characterized by X-Ray diffractometry, FTIR
spectroscopy and scanning electron microscopy with electron diffraction
spectroscopy. The results showed that this powder was a mixture of anatase
and brookite forms of TiO,,.
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INTRODUCCION

De los minerales de titanio solo
la ilmenita, el leucoxeno y el rutilo
tienen interés economico! por su facil
procesamiento industrial. El proce-
dimiento a escala industrial desarro-
llado en Europa? es el méas antiguo
que existe para obtener TiO,. En este
proceso, la ilmenita, que contiene Ti
y Fe se trata con acido sulfurico,
obteniéndose la forma cristalogra-
fica conocida como anatasa, que se
prefiere al rutilo,’ya que es més ac-
tiva en las aplicaciones relacionadas
con la energia, salud y medio am-
biente. El proceso utiliza ilmenitas
pobres (< 60 % de TiO,) o escorias
siderurgicas, pero no puede utili-
zar el rutilo por ser este insoluble
en H,SO,. En Canad4 las ilmenitas
pobres (35 a 45 % de TiO,) general-
mente se concentran por un pro-
cedimiento metalirgico. Los efluentes
de las plantas que aun contienen
cantidades apreciables de Fe(Il) y
H,S0O,, pueden neutralizarse con
caliza o cal, con lo que se obtiene
un titano-yeso; esto es, una mezcla
de yeso (CaSO, - 2H,0) y oxihi-
dréxidos de Ti y Fe.

El procedimiento industrial al
cloro fue puesto a punto alrededor
de 1960 y evita la necesidad de eli-
minar los residuos contaminantes
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del medio ambiente presentes en el
procedimiento sulftirico, o sea, los
desechos de sulfato ferroso (FeSO,
THO); ademas, a gran escala resulta
mas econdémico. Este procedimien-
to represent6 el 35 % de la capaci-
dad de produccién mundial en 1985y
el 56 % en 1996; ya en el ano 1993,
fue el 91 % de la producciéon en USA,
el 29 % en la UE y el 27 % en el Ja-
poén.*

Este ultimo procedimiento utili-
za minerales ricos en TiO, para evi-
tar la formacién indeseable de FeCl,,
esto es, emplea ilmenitas ricas (> 60 %
de TiO,), escorias (> 85 % de TiO,) y,
sobre todo, rutilo, no utilizable en el
procedimiento sulfurico. El mineral
se somete a un proceso denominado
carbo-cloracién, extremadamente
exotérmico:

TiO, + 2C + 2Cl, = TiCl, + 2CO (1)

TiCl, + O, = TiO, + 2Cl, (2)

donde el compuesto volatil TiCl, es
oxidado por calentamiento, con lo
que se forma el TiO, como producto
final.?

Los dos procedimientos des-
critos permiten obtener un TiO, bru-
to y si se desea utilizarlo como pig-
mento (la mayor aplicacién mundial
de este producto) debe someterse a
un tratamiento superficial consis-
tente en recubrir cada grano con 6xi-
do de Si, Al, Zr, etc.*

Enlastultimas décadas y a escala
de laboratorio se han utilizado dis-
tintos métodos para la obtencién del
o6xido de Ti. Pedraza et al.’ estudia-
ron la oxidacion del TiCl, para obte-
ner el TiO,. Doeuff et al.5" utilizaron
el método de sol-gel para obtener la
forma anatasa y estudiar las propie-
dades fotoquimicas y fotoelectro-
quimicas de esta estructura cristalina.
Alemany et al.! emplearon el método
de precipitacion por hidrélisis homo-
génea a partir del tetraisopropoéxido
de Ti, lo que permite obtener una
mezcla de tres fases cristalinas del
TiO,. También, es posible utilizar la
oxidacién anddica del Ti en elec-
trolitos con cloruro,*® donde se fa-
cilita el ataque al oxido pasivante. En
dependencia de la intensidad de la
oxidacién y de la composicién del
electrolito, es posible lograr la rup-
tura de la capa pasivante con la for-
macién de pequenas particulas de
6xido que pasan a la fase acuosa en
forma de suspensién coloidal.

El 6xido natural, generalmente
coloreado, no tiene utilidad practi-
ca,* sin embargo, el TiO, obtenido in-
dustrialmente se utiliza como pig-
mento blanco, lo que represent6 en

el ano 2000 una produccién de 1,44 mi-
llones de toneladas. Este pigmento
se emplea en gomas, textiles, tintas,
barnices, lacas, tratado de cueros, ce-
ramicas, pinturas de impresién, plas-
ticos; también en materiales para
techar, en recubrimientos de fibras
u otros materiales, en los que se in-
cluyen los biomateriales como el Ti
y sus aleaciones, en el tratamiento
de residuos industriales, etc.!1:12

En el actual siglo, el desarrollo
tecnolégico sostenible requiere del
aprovechamiento de materiales de
desecho para la produccién de otros
materiales industriales. Por esta
razén, se inicié una nueva linea de
trabajo que tiene como objetivo la
produccién, a partir de materiales de
desecho, de TiO, en polvo para su
uso en diferentes esferas de gran
importancia en Cuba como la Salud
y la Energia. En especifico, en este
trabajo se presentan los primeros re-
sultados en el desarrollo de una me-
todologia novedosa, que permita la
obtencién de TiO, en polvo (tipo
anatasa), mediante la oxidacién ané-
dica de Ti metélico de desecho.

MATERIALES Y METODOS

Dos muestras de Ti c.p. se anali-
zaron por espectroscopia de emisién
por plasma inducido en un espectro-
metro de emisién atémica Atom
Scan 25 — Thermo Jarrel Ash y un
analizador elemental, CS-444 - LECO.
Elresultado del andlisis (Tabla 1) fue
comparado con las concentraciones
maximas de elementos segtn la nor-
ma ASTM F67-95, 1o que permitié
confirmar que el Ti es grado 2. Mues-
tras de Ti c.p. fueron tratadas con lija
de 80 mallas, lavadas con agua des-
tilada, sometidas a un bano de agua
con ultrasonido y secadas al aire. La
oxidacién anddica se realiz6 a tem-
peratura ambiente [(25 = 1) °C]y sin
agitacién, en una disolucién con
gran contenido de cloruro (SCL) (Ta-
bla 2).

En el método potenciodindmico
se trabajé sin agitacién hasta 5V con
la interfase electroquimica Solartron
IE 1287, a una velocidad de barrido
de 30 mV/s . Las muestras de Ti se
oxidaron en régimen potenciostatico

sin agitacién entre 5 y 15 V con el
auxilio de una fuente de corriente
estabilizada TECTROL TCA 60-02 y
un multimetro digital modelo
GMD-8055. El nimero de muestras
utilizadas en los experimentos
electroquimicos siempre fue mayor
ados. En las mediciones potenciodi-
namicas se utiliz6é una celda conven-
cional de tres electrodos, en la que
el electrodo de referencia fue un
electrodo de calomel saturado (ECS).
En la oxidacion potenciostatica, se
utilizé una celda electroquimica ci-
lindrica, con dos electrodos, o sea, un
catodo circular y un 4nodo (la mues-
tra) en el centro. En la preparacion
de las disoluciones de trabajo se em-
plearon reactivos Merck de grado
analitico (p.a.) y agua Miliporo-Mili-
Q con resistividad mayor a 18 MQ.

Para el estudio de la morfologia de
las superficies oxidadas se emple6 un
microscopio 6ptico Leica DMR, un
analizador de dispersion de energia
de rayos X (EDS) NORAN, acoplado
a un microscopio electrénico de ba-
rrido (SEM) Joel JSM-T3300A. Se de-
termind la estructura y composicién
de los compuestos mediante un equi-
po infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR) Spectrometer-Spec-
trum 2000, de reflectancia difusa
Drift Collector y un difractémetro de
rayos X (DRX) RINT 2000 Rigaku,
utilizando un dnodo de Cu con longi-
tud de onda ka1l y potencia de 42 kV/
120 mA . Para caracterizar los distin-
tos compuestos presentes, se utilizo
el paquete de programas FITYK y
Crystallographica Search-Match 2.1
y labase de datos JCPDS 2003. En to-
das las técnicas estructurales, se uti-
lizaron tres muestras.

Tabla 2. Composicién quimica de la
disolucién de cloruro.

Reactivo Concentracion
(g/L)
NaCl 8,74
NaHCO, 0,35
Na,HPO, 0,06
NaH,PO, 0,06

Tabla 1. Composicién quimica del Ti c.p. determinada por espectroscopia de
emision de plasma inducido y segiin norma ASTM F67-95.

Elementos C Fe N H O Ti
[0 (m/m)]
Composiciéon quimica 0,013 0,08 0,005 0,003 0,13 balance
Cantidad méaxima permitida*® 0,10 0,30 0,03 0,015 0,25 Dbalance

*Ti c.p. grado 2.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracteristicas de la superficie del
titanio

Se utiliz6 la voltametria ciclica
para estudiar el proceso de oxidacion
en SCL de la superficie del Ti c.p. a
distintos potenciales anédicos has-
ta un valor maximo de 5 V. A un po-
tencial préximo a 1 V(ECS) se forma
un 6xido pasivante (Fig. 1).

En posteriores ciclos (curvas 2 'y
3) se observa una corriente andédica
apreciable solo a potenciales supe-
riores al potencial anédico final del
ciclo anterior, lo que demuestra que
la superficie esta pasiva. El aumen-
to del potencial anédico origina el
crecimiento del espesor de la capa
superficial. El 6xido formado per-
manece estable en SCL en todo el
intervalo de potenciales anddicos
estudiados, o sea, hasta 5 V(ECS). Se
conoce que este 6xido es fundamen-
talmente TiO,, aunque pueden es-
tar presentes otros tipos de 6xidos.*
El aumento de la corriente a poten-
ciales superiores a 3 V(ECS) (Fig. 1)
es debido a la oxidacién del H,O
(desprendimiento de O,) y no a la
ruptura de la capa pasivante, es de-
cir, para este electrolito no se alcanza
el potencial de ruptura a potencia-
les inferiores a 5 V(ECS). A conti-
nuacién, se realizé la oxidacién de
la superficie de forma potencios-
tatica, imponiendo una diferencia
de potencial &nodo-catodo superior
a 5 V. Cuando se impusieron dife-
rencias de potenciales de 5;6,5; 8y
10 V en todos los casos se formé el
oxido pasivante. Al imponer un po-
tencial andédico superior a 10 V, la
corriente anédica aumenté brusca-
mente debido a que ocurre la rup-
tura de la capa pasivante del metal
(regién de transpasividad) y como
resultado, se formé un polvo blan-
co insoluble que pasé a la disolu-
cién, Por la observacién en el mi-
croscopio 6ptico y electrénico de es-
tas muestras se estimé que la rup-
tura de la capa pasivante fue muy
severa, por lo que practicamente el
100 % del polvo formado pasé a la
disolucién formando una suspen-
sién, observandose incluso a simple
vista un deterioro apreciable de la
superficie de la muestra. El valor de
potencial (unos cientos de milivolt
por encima de 10V, o sea, entre 10,2
y 10,4 V) donde ocurrié la ruptura
de la capa pasivante, se considerd
como el potencial de ruptura de la
superficie oxidada de Ti c.p. en la
SCL.

La observacién a simple vista y
en el microscopio 6ptico de las mues-
tras oxidadas a potenciales inferio-
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Fig. 1. Voltametria ciclica para el Ti c.p. en disoluciéon de cloruro desde —1,0 V hasta
un potencial final anddico variable: 1V (1),2V (2),3V (3),5V (4). Curvas 1,2y 3
representan el primer, segundo y tercer ciclos en la misma muestra.

res a 10 V, permitié confirmar que las
superficies presentan una colora-
ci6én amarillenta. En el microscopio
electrénico se observo que su rugo-
sidad no varié respecto a la superfi-

cie lijada (Figuras 2 y 3), por lo que
la capa de 6xido formada durante el
anodizado no cambié la morfologia
de la superficie. Sin embargo, para
las superficies oxidadas a un poten-

Fig. 2. Fotografia de SEM de la superficie del T4 c.p. oxidado al aire a temperatura

ambiente. Aumento 7 500x.

Fig. 3. Fotografia de SEM de la superficie del T c.p. oxidado a 6,5 V durante 5 min. en

disolucion de cloruro. Aumento 7 500x.
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cial superior a 10 V (Fig. 4) se obser-
v6 la ruptura de la capa del 6xido
pasivante, lo que originé un aumen-
to brusco de la corriente por la oxi-
dacién activa del metal, dando lugar
a la formacién de un sélido blanco
grumoso, que gran parte pasé a la
disolucién formando una suspen-
sién y otra quedd adherida a la su-
perficie.

Caracteristicas de los productos de
la oxidacion a potenciales superio-
resal0V

A potenciales inferiores a 10 V
(ECS) fue imposible detectar la capa
de 6xido por DRX por ser su espesor
muy pequeno. Sin embargo, los
difractogramas de DRX para super-
ficies oxidadas a potenciales supe-
riores a 10 V cuando el electrolito es
inerte para el 6xido (por ej. en
H,PO,), donde la capa pasivante se
mantiene estable, permitieron com-
probar que el 6xido pasivante es fun-
damentalmente TiO, en la variedad
anatasa y rutilo.!*

Antes de obtener los espectros de
DRX, el polvo blanco formado a po-
tenciales superiores a 10 V se sedi-
mento, se separ6 de la SCL, se lavd
con abundante agua y se secé en es-
tufa a 110 °C. Los espectros de DRX
obtenidos (Fig. 5) indican que las fi-
chas posible son 78-2486 y 76-1935
(Tabla 3), las que corresponden al
compuesto TiO, con estructura cris-
talina anatasa y brookita respectiva-
mente. En el espectro también se
observa que los picos son muy an-
chos, lo que puede evidenciar que el
o6xido esté presente en forma amorfa,
pero también es posible que presen-
te una estructura nanométrica, as-
pecto que debe confirmarse en un
futuro. Para este polvo de TiO, tam-
bién se obtuvo el espectro IR (Fig. 6),
en el que se observan bandas de ab-
sorcién a longitudes de onda de 1627
y 3570 cm™, que pueden ser atribui-
das a las diferentes interacciones de
los enlaces O-H de la molécula de
H,O. Esto indica que el polvo preci-
pitado esta formado por el 6xido par-
cialmente hidratado. La presencia de
hidratos se debe a que no se elimi-
naron todas las moléculas de H,O en
el proceso de secado en la estufa.

CONCLUSIONES

El estudio de la oxidacién anédi-
ca del Ti metdlico en disolucién de
elevado contenido de cloruro per-
mitié concluir que la capa de 6xido
formada presenta una coloracién
amarillenta, con una rugosidad simi-
lar a la del material previo a la oxi-
dacién. La capa permanece estable

Fig. 4. Fotografia de SEM de la superficie del Ti c.p. oxidado a 15 V en disolucion de

cloruro. Aumento 7 500x.
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Fig. 5. Difractograma de rayos X para el polvo precipitado proveniente de la oxida-
cion anddica del Ti c.p. en disoluciéon de cloruro. Intervalo 26 de 20 a 120° paso de

0,02 y tiempo de 0,5 s .
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Fig. 6. Espectro de absorbancia en la region del infrarrojo del polvo precipitado pro-
veniente de la oxidacion anddica del Ti c.p. en disolucién de cloruro.

en esta disolucién hasta potenciales
anddicos ligeramente superiores a
10 V, donde ocurre la ruptura de la
capa pasivante, dando lugar a la oxi-
dacién directa del metal, obtenién-
dose asi un polvo blanco. Se estimé

que el potencial de ruptura de la
capa superficial del Ti c.p. en diso-
lucién de cloruro es solo unos cien-
tos de milivolt superior a 10V, o sea,
entre 10,2 y 10,4 V . Durante el pro-
ceso de oxidacién anddica, una pe-
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Tabla 3. Valores de 26 experimental del difractograma
de Rayos X para el polvo precipitado, correspondientes
al paquete de programas FITYK y a la base de datos

JCPDS.
FITYK JCPDS
20 78-2486 76-1935
experimental anatasa brookita
254 25,30 25,44
25,67
30,63 30,79
38,06 37,79 36,21
37,27
47,99 48,04 48,00
54.40 53,89
55,50 55,07 55,22
62,85 62,69
quena parte de este 6xido quedé ad- BIBLIOGRAFIA

herida a la superficie, pero practica-
mente el 100 % pasé a la disoluciéon
en forma de polvo blanco. Los anali-
sis estructurales indicaron que este
polvo es una mezcla de TiO, con es-
tructura cristalina del tipo anatasa
y brookita con presencia de H,O.

Este 6xido puede estar en forma
amorfa o nanoestructurada, aspec-
to que debe confirmarse en estu-
dios posteriores. Estos resultados
indican que a partir de desechos in-
dustriales de Ti c.p. grado 2, con un
procedimiento sencillo y sin un
instrumental costoso, es posible
obtener una mezcla de 6xidos de Ti
tipo anatasa y brookita, que pue-
den ser utilizados en otros proce-
sos industriales.
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