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NANOPARTICULAS DE TIOz, FASE ANATASA, SINTETIZADAS POR METODOS QUIMICOS

Resumen

Eldi6xido de titanio, TiO,, es un material de gran importancia tecnolégica
porsus propiedades fisicoquimicas. También se conoce quelas propiedades
que presenta un material dependen del proceso de sintesis utilizado para
su obtencién, condicién que es mas exigente en las nuevas tecnologias,
concretamente en la nanotecnologia. En este trabajo se utilizaron dos
métodos de sintesis para obtener el TiO,, sol-gel y precursor polimérico
(Pechini); serealiz6 un anélisis comparativo delos dos procesos. Los polvos
sintetizados se caracterizaron utilizando espectroscopia infrarroja (FTIR),
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica (MET y MEB), para
determinar el efecto de los métodos de sintesis sobre las caracteristicas del
producto final. Los polvos obtenidos presentaron tamafio nanométrico
(<100 nm) y como principal fase cristalina la anatasa, a partir de una tem-
peratura mayor que 450°C. La presencia del acomplejante (AcacH), en el
sistema, redujo el tamafio de los aglomerados y modificé su morfologia.
Palabras clave: Microestructura, Pechini, Sol-Gel, TiO, .

Abstract

The titanium dioxide, TiO,, is a material of technological importance for
their physicochemical properties. Also is known that material properties
depend of synthesis process used for their production, condition that is
more demanding in new technologies, specifically in nanotechnology. In
this work we used two methods of synthesis, sol-gel and polymeric pre-
cursor (Pechini), we realized a comparative analysis of the two processes.
The synthesized powders were characterized using infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (TEM
and SEM). With the results we determined the effect of the synthesis
methods on the characteristics of the final product. The powders obtained
presented nanometric size and primary anatase crystalline phase, from a
temperature up of 450°C. The presence of AcacH complexing, in the system,
reduced the size of the agglomerates and modified their morphology.
Keywords: Microstructure, Pechini, Sol-Gel, TiO,.
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1. INTRODUCCION

El diéxido de titanio, TiO,, es un semiconductor tipo n sensible a la luz
que absorbe radiacién electromagnética, principalmente en la regién UV;
ademas es un 6xido anfétero muy estable quimicamente. Por las caracteris-
ticas mencionadas, es el fotocatalizador méas empleado actualmente para
degradar moléculas orgédnicas durante la purificaciéon del agua. Ademas
se utiliza como pigmento blanco, recubrimiento anticorrosivo, sensor de
gases, absorbente de rayos UV en productos cosméticos y de manera gene-
ral en la industria cerdmica [1]. Los polvos de diéxido de titano han sido
obtenidos utilizando diversos métodos, entre los que se destacan la sin-
tesis quimica en fase vapor [2], hidrotermal [3], precipitacién controlada
[4], sol-gel [5] y precursor polimérico (Pechini) [6]. En este trabajo se uti-
lizaron dos rutas quimicas para sintetizar el dioxido de titano, sol-gel y
Pechini, con el fin de evidenciar sus ventajas comparativas con relacién a
otros métodos y las diferencias que se presentan entre ellos; estos métodos
permiten tener un mejor control sobre el tamafio de las particulas y su
pureza quimica.

En el método Pechini [6], normalmente, se adicionan las sales o los com-
puestos organicos que contienen los cationes de interés, en el presente
caso titanio, a una solucién viscosa de acido citrico y etilenglicol. Esta
mezcla, en agitacion continua, lleva a la conformacioén de una disolucion
liquida transparente. Como en el sistema se encuentran presentes cationes
es posible que se conformen quelatos polibasicos, dcidos, que posterior-
mente, por calentamiento, experimenten polimerizacién, lo cual da origen
a una resina viscosa [6], [7]. El calentamiento de la solucién se debe reali-
zar continuamente hasta que toda el agua y el acido citrico se destilen, lo
que da como resultado el polimero. Esta resina, comtinmente amorfa, se
calcina a temperaturas inferiores a 350°C.

Por otro lado, el método sol-gel implica la transicion de un sistema en
estado liquido, “sol” (suspension coloidal de particulas s6lidas de tamafio
nanométrico), a una fase sélida denominada “gel” (sélido constituido por
al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase
solida) [8]. Las reacciones mas importantes que ocurren en el seno del
sistema, durante la formacion del sol y su transicién a gel, son las de hi-
drolisis y condensacion [9]. En el sistema se forman cadenas de particulas
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solidas pequefias inmersas en el liquido (solvente organico o acuoso). Las
particulas sé6lidas, o las cadenas de particulas, son tan pequefias, 1 a 1.000
nm, que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones
que predominan son las de tipo Van der Waals, coulémbicas y estéricas; el
“s0l” es estabilizado por la repulsion estérica por el efecto de la doble capa
o la combinacién de las anteriores [8], [9].

La transformacion del sol a gel permite obtener materiales cerdmicos con
diversas formas. Cuando el “sol” se coloca en un recipiente, preferible-
mente de vidrio, se forma un “gel himedo”, que con un secado y un trata-
miento térmico posterior se puede convertir en un polvo cerdmico [8], [9].

En este trabajo se realizé una adecuada descripcién de los procesos de
sintesis para obtener el TiO, con el fin de garantizar la reproducibilidad de
los mismos, asegurando asi la obtencion de las propiedades deseadas en el
producto final. Se determiné, ademas, el efecto del acomplejante (AcacH)
sobre la morfologia y el tamafio de las particulas. Los polvos ceramicos
obtenidos se caracterizaron utilizando espectroscopia infrarroja (FTIR),
difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica (MET y MEB).

2. METODOLOGIA
Método Sol-gel

En el método sol-gel, la obtencién de soles estables de TiO, se realizé a
través de las reacciones de hidrélisis y policondensacion del tetrabutéxido
de titanio (TBT-Across), Ti(OBu)4, acomplejado con acetilacetona (AcacH-
Merck) pararetardar las reacciones de hidrolisis en el sistema TBT-solvente.
Se emple6 como disolvente alcohol etilico (Merck), al que se le adicioné el
TBT, teniendo la precaucion de que este reactivo no se hidrolice al entrar
en contacto con el medio ambiente. La solucién fue agitada durante 20
minutos y, finalmente, se adicion6 el agua destilada, manteniendo en
agitacion durante otros 20 minutos. Posteriormente, se adicion6 hidréxido
de amonio para obtener una condicién basica en la solucion y favorecer la
formacion de particulas nanométricas en el sistema.

A la muestra so6lida se le realiz6 un tratamiento térmico que involucré un

incremento de la temperatura, desde ambiente hasta 150°C, con el fin de
eliminar completamente el agua fisisorbida y el solvente. Posteriormente
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se increment6 nuevamente la temperatura hasta 350, 450, 500, 600 y 700°C,
a una velocidad de 3°C/min, con un tiempo de residencia a cada una de
estas temperaturas de 2 horas. Mediante este método se conformaron dos
sistemas, uno sin acomplejante (sin AcacH) y otro con una relaciéon TBT/
AcacH de 2/1.

Método Pechini

En el método Pechini se mezclaron inicialmente, a 70 °C, etilenglicol y acido
citrico en ciertas cantidades con el fin de obtener una relacién 4:1. Después
de que se enfri6 la mezcla se adicioné el precursor de titanio (TBT-Across)
mezclado con etanol, en cantidades determinadas por la concentracion del
sistema que se iba a estudiar. Se garantiz6 que la soluciéon obtenida fuera
totalmente transparente, condicién que indica una mezcla uniforme de los
diferentes reactivos y el favorecimiento de la formacién del citrato. Luego,
a la mezcla obtenida se le adicion6 NH,OH para incrementar el pH del
sistema, controlando que no se formen precipitados enla solucién. Después
de la adicion del hidréxido de amonio, el sistema se traté térmicamente
a una temperatura entre 80 y 120°C para favorecer las reacciones de
poliesterificacion y, por lo tanto, la conformacién de la resina. Una vez
obtenida la resina, esta se precalciné tratdndola a una temperatura entre
250 y 300°C, durante veinticuatro (24) horas, y se obtuvo un sélido negro
muy fino, con alto contenido de carbono. El tratamiento térmico final se
realiz6 a temperaturas de 350, 450, 500, 600 y 700°C durante 3 horas.

Caracterizacion de los polvos ceramicos

Con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en las muestras
s6lidas, con tratamientos térmicos y sin estos, se utiliz6 espectroscopia
infrarroja empleando el equipo Termo Nicolet IR200 Spectrometer. Las
fases cristalinas presentes en las muestras sélidas se determinaron con
difraccién de rayos X, utilizando para ello el difractémetro Philips PW1710
y la radiacion Ka del Cu, 1= 1.54 A, en el intervalo 26 entre 10 y 70°, a una
velocidad de barrido de 0.04°s™. Finalmente, el tamafo y la morfologia de
las particulas se determinaron utilizando MET (equipo JEOL JEM-1200) y
MEB (equipo JEOL JSM-6340F).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
Evolucion de los grupos funcionales con el tratamiento térmico

En la figura 1 se muestran los espectros IR de las muestras tratadas a
diferentes temperaturas de los dos sistemas. Para los s6lidos obtenidos por
el método sol-gel, los espectros presentan una banda a 3440 cm™, que se
asocia al modo vibracional de tension del H-OH y que disminuye a medida
que seaumenta la temperatura;labandaa1630 cm™ corresponderiaal modo
de flexién del agua. La banda a 1430 cm™ se podria asociar a la vibracion
de grupos organicos C-H residuales [10]. Observando especificamente la
region de 1000 a 400 cm™ del espectro, figura 1(a) sistema sin AcacH, la
regioén presenta una banda de drea grande que se define aun més a medida
que se aumenta la temperatura. Las bandas caracteristicas de esta region
estan ubicadas a 500 y 760 cm™ y se pueden asociar al grupo funcional Ti-
O-Ti. La banda a 600 cm™ también se puede asociar al modo vibracional
del grupo Ti-O.

En general, en la figura 1 se observa un incremento en el area de las
bandas para temperaturas bajas, la cual disminuye cuando se somete
a temperaturas mayores, como a 500°C; esto pone en evidencia que la
formacion del enlace Ti-O no es muy fuerte a temperaturas altas [11].

En la figura 1(b) se presentan los espectros para muestras sélidas del
sistema con relaciéon Ti/ AcacH = 2/1, donde se observan bandas mas
definidas en la region entre 1000 y 1500 cm™y que estarian relacionadas
con los modos y(Ti-O-C) (1045, 1075y 1130 cm™) [11]. Ademads, se presenta
una banda a 500 cm™, que se puede asociar a la vibracién Ti-O-Ti, con una
alta drea bajo la banda, que va disminuyendo notablemente al aumentar
la temperatura. En este sistema, el grupo funcional asociado a la banda de
500 cm™ disminuy6 en intensidad al incrementarse la temperatura de la
muestra.
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Figura 1. Espectros IR a diferentes temperaturas correspondientes a: (a) sistema
sin AcacH, (b) sistema Ti/ AcacH = 2/1, obtenidas por el método sol-gel

En la figura 2 se muestran los espectros correspondientes a la muestra
tratada a diferentes temperaturas obtenida por el método Pechini. Hay
que ponerle especial atencién al intervalo entre 400 y 1000 cm™ porque es
en esta region donde estan las bandas de interés correspondientes a los
enlaces Ti-O, Ti-OH y Ti-C.

En el espectro del pre-calcinado (250°C), figura 2, aparece un doblete en la

region entre 600 y 900 cm™; en esta zona estan presentes las bandas a 617,
768 y 872 cm™, que son caracteristicas del 4cido citrico y etilenglicol [12].
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Al incrementar la temperatura a 400°C se observan las bandas a 443 y 480
cm™, correspondientes al enlace Ti-C, y las ubicadas a 566 y 581 cm™, que
se pueden asociar a los enlaces que se forman entre el oxigeno y el titanio,
O-Ti-O [9]. La banda ubicada a 787 cm™ pertenece al enlace C-H alcano en
modo de balanceo [13]. A la temperatura de 400°C, el doblete alrededor
de 1500 cm™ es menos intenso, condicién que pudo ser ocasionada por la
eliminacién de gran parte de la fase orgédnica. En el espectro de IR de la
muestra tratada a 450°C se comienza a formar una banda de 4rea grande,
a 511 cm™, que se define ain més a medida que se aumenta la temperatura
de tratamiento; esta banda es caracteristica de la fase inorganica presente
en la muestra y concretamente estaria relacionada con los enlaces Ti-O y
Ti-OH, principalmente. A 500°C se observa un aumento en el area de la
banda ubicada entre 400 y 650 cm™, banda que se puede asociar a uno de
los modos vibracionales del Ti-O [11].

700°

600°

500°

450°

400°

250°

% Transmitancia
617
1 500

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 2. Espectros de IR a diferentes temperaturas
de muestras obtenidas por el método Pechini

Es necesario indicar que en el rango de temperaturas entre 500 y 600°C
coexisten las fases anatasa-rutilo en el TiO, tal como lo indican los
resultados de DRX y la literatura [13].

El espectro de IR, a 700°C (figura 2), presenta unas bandas ubicadas a 513,
580 y 649 cm™, que estarian relacionadas con la formacién de enlaces Ti-
O-Ti [11]. Es de esperar que a esta temperatura, 700°C, sea la fase rutilo la
que predomine; segtn la literatura [11], las bandas alrededor de 560 y 674
cm son caracteristicas del rutilo.
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Fases cristalinas presentes en los s6lidos

Para conocer las fases cristalinas presentes en los sélidos se utilizé DRX.
Los resultados para las muestras obtenidas por el método sol-gel se in-
dican en la figura 3, tanto para muestras sin y con AcacH.

Los difractogramas de la figura 3(a), sin acomplejante, indican que las
muestras son amorfas aun a 350°C, pero al tratarlas a 450°C cristalizan,
y se obtiene como fase cristalina principal la anatasa (PDF 21-1272); la
muestra tratada a 500°C, durante 2 horas, sigue presentando el TiO, fase
anatasa, como principal fase cristalina.

*TiO, (PDF 21-1272)
-}
©
3
g 500°C
E
450°C
350G
100°C
1‘0 2’0 3‘0 4‘0 5’0 6‘0 7‘0
2
(@)
i *TiO, (PDF 21-1272)
=]
3]
=]
% 500°C
E=
Q
i3
e 450°C
T T T T T T T 35000
10 20 30 40 50 60 70
20

(b)

Figura 3. Difractogramas de DRX de muestras s6lidas del sistema con titanio,
método sol-gel, sin acomplejante (a), y con una relacién Ti/ AcacH =2/1 (b)
secadas a 100°C, durante 2 dias, y posteriormente tratadas a
350, 450 y 500°C por 2 horas
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Losdifractogramas delafigura 3(b) corresponden a muestras que contienen
acomplejante y que presentan una relaciéon 2/1. Tales difractogramas
indican que al tratar la muestra a 350°C, el sélido es amorfo y que a 450°C
cristaliza, y se obtiene como principal fase cristalina la anatasa (TiO,).
Igual que para el caso anterior, la muestra tratada a 500°C, durante 2 horas,
presenta como principal fase cristalina el TiO,-anatasa (PDF 21-1272).

Los difractogramas de la figura 4 corresponden a los s6lidos obtenidos
por el método Pechini, sometidos a diferentes tratamientos térmicos. Las
muestras tratadas térmicamente a 450°C, durante cinco y siete horas,
presentan como principal fase cristalina el TiO,-anatasa (PDF 21-1272).

*TiOp (PDF 21-1272)

450°C /7h

Intensidad

450°C / 5h
350°C
250°C
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 4. Difractogramas de DRX de muestras s6lidas del sistema con titanio,
método Pechini, calcinado y tratado térmicamente a 350, 450 y 500°C por 2 horas

Losdifractogramas delasfiguras 3 y 4indican que las muestras sintetizadas,
por los dos métodos empleados en este trabajo, son atin amorfas a 350°C
y que a 450°C se alcanza la cristalizacién del sélido y se obtiene como fase
cristalina la anatasa (PDF 21-1272).

Morfologia y Tamaiio de particula

Para conocer el tamafno y la morfologia de las particulas presentes en las
muestras se utilizé microscopia electrénica (MET y MEB).

En la figura 5 se ilustran las fotografias obtenidas con MET de muestras

sintetizadas, del sistema sin AcacH, tratadas térmicamente a 100, 450 y
700°C por 2 horas. En ellas se observa la presencia de particulas con un
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tamafio promedio de 100 nm y otras que superan los 500 nm, que realmente
son aglomerados de particulas primarias y que presentan una morfologia
esferoidal. A medida que se aumenta la temperatura del tratamiento
térmico, la muestra presenta particulas de mayor tamafio, figura 5(b), lo
que pone en evidencia el efecto de la temperatura sobre la microestructura
del solido, favoreciéndose la sinterabilidad de las particulas primarias. En
la figura 5(c) aparecen particulas primarias, con un tamano de ~100 nm.

TuY

SA/450 SA/708
96 89 oKV _x1ok 500 2298 _89.0kv__X25K 200nm)

(@) (b) ©
Figura 5. Fotografias obtenidas con MET de las muestras de TiO,, sistema sin
AcacH, tratadas a: (a) 100°C; (b) 450°C y (c) 700°C

Enla figura 6 se observan las muestras del sistema Ti/ AcacH=2/1. En este
caso, las particulas son mayores a 200 nm y presentan formas irregulares
con bordes agudos; con el incremento de la temperatura se favorece la
formacién de aglomerados de alrededor de 700 nm.

2/1-100 2/1 450 ¥ 2/1-700
2300 80.0KV X20K 2001 2744 80.0KV X3eK 200nmiglt 2304 80.0KV X1eK 500nm|
(a) (b) (©)

Figura 6. Fotografias obtenidas con MET de las muestras de TiO,, sistema 2/1,
tratadas a: (a) 100°C; (b) 450°C y (c) 700°C
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En la figura 7 se muestran los sélidos sintetizadas con Pechini. En las
figuras 7(a) y 7(b) se observan particulas con formas irregulares y bordes
suaves, de tamafos superiores a los 100 nm; a medida que la temperatura
de tratamiento aumenta, figura 7(c), se forman aglomerados que contienen
particulas pequefias, de forma irregular, con un tamafio aproximado de 10
nm.

CALCINADO 450/3H
2284 80.6KV XS6K 100n 2287 80.0kV Xsek 106nm
(a) (b) (©

Figura 7. Fotografias obtenidas con MET de las muestras de TiO,, por el método
Pechini, tratadas a: (a) 250°C calcinado, (b) 450°C/3h y (c) 500°C/3h

Si se comparan las particulas obtenidas por los dos métodos (figura 8), se
puedeobservar que, en primer lugar, la presencia del acomplejante (método
de sol-gel) varia la forma de la particula: mientras en el sistema sin AcacH
se obtienen particulas esféricas y con aglomerados de gran tamafio, en el
sistema 2/1 se obtienen particulas con formas irregulares. En cuanto al
método de Pechini, se obtienen particulas con formas irregulares y bordes
suaves. Es importante destacar que en los tres casos se obtienen particulas
con un tamafio de aproximadamente 100 nm, por lo que utilizando estos
dos métodos de sintesis se puede garantizar la obtencioén de particulas de
tamarfio nanométrico.
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SA/450 2/1 450 » 450/34
2296 80.0KV X12K 5001 2744 80.0KV X30K 200nm| ; 2287 80.0Kv Xsek 100nm
(a) (b) ©)

Figura 8. Fotografias obtenidas con MET de las muestras de TiO,, tratadas
térmicamente a 450°C, sintetizadas por: (a) sol-gel (sin AcacH), (b) sol-gel (Ti/
AcacH =2/1) y (c) Pechini

En las figuras 9(a) y 9(b) se ilustran las fotografias obtenidas con MEB de
las muestras del sistema sin AcacH tratadas a 450°C. En ellas se observa la
presencia de aglomerados mayores que 10 pm, compuestos de particulas
menores que 1 pm.

En la figura 9(c) se observa la muestra sintetizada por el método Pechini,
tratada a 450°C. En ella se observan particulas entre 5 a 15 pm, con una
textura superficial muy fina.

Comparando las particulas obtenidas por los dos métodos (figura 9) se
puede observar que la presencia del acomplejante, figura 9(b), reduce un
poco la formacién de aglomerados, mientras que en el sistema sin AcacH
se obtienen aglomerados de gran tamafio. En cuanto al método de Pechini,
este permite obtener agregados debido a la gran sinterabilidad de las par-
ticulas primarias.
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(©)
Figura 9. Fotografias obtenidas con MEB de las muestras de TiO,, tratadas
térmicamente a 450°C, y obtenidas por: (a) sol-gel (sin AcacH), (b) sol-gel (Ti/
AcacH =2/1) y (c) Pechini

CONCLUSIONES

Independiente del método de sintesis, los espectros de infrarrojo presentan,
principalmente, las bandas a 500 y ~700 cm™, que corresponden al grupo
funcional Ti-O-Ti, y a 600 cm™, que se asocia al enlace Ti-O. Para el caso
concreto del método sol-gel, el acomplejante (AcacH) juega un papel
importante en las reacciones, lo que es indicado por la apariciéon de bandas
a 1040, 1075y 1130 cm™ y que se pueden asociar al grupo funcional Ti-O-C.

El estudio de las fases cristalinas mostré que los sélidos obtenidos, por
los métodos sol-gel y Pechini y tratados a 350°C, son amorfos y a 450°C
cristalizan, y se presenta como principal fase cristalina la anatasa (TiO,).

Observando las fotografias obtenidas con MET de las muestras sintetizadas
por el método sol-gel se encuentra que la presencia del acomplejante
(AcacH) modificé la morfologia de las particulas y disminuy6 el tamafio
de las mismas; sin acomplejante, las particulas presentaron una forma
esferoidal y un tamafo < 500 nm, mientras que con acomplejante, tenian
formas irregulares, con bordes agudos, y un tamafio < 200 nm. Por otro
lado, utilizando el método Pechini se obtuvieron particulas mas pequenias,
<100 nm, con formas irregulares y bordes no muy agudos.

Las fotografias obtenidas con MEB, de las muestras sintetizadas por el mé-
todo sol-gel, mostraron la formacién de grandes aglomerados, > 10 um,
mientras que con el método Pechini se formaron particulas > 5 pm, con
una textura mas suave, lo cual evidencia un gran avance del proceso de
sinterabilidad de las particulas primarias.
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