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RESUMEN

Fueron sintetizadas particulas de Oxido de titanio por medio del método
hidrotermal. Mediante este método es posible realizar una sintesis controlada en
temperatura y presion, asi como un tiempo de sintesis y concentracion
determinada. Como el método de sintesis es muy viable es posible realizar
diferentes modificaciones al método, esto lo hace factible para tener muchas

corridas en la sintesis, cambiando o modificando cualquier variable.

Para lograr distintos tamafios de particula y/o morfologias se realizaron varios
experimentos variando la concentracion del reactivo precursor de 0.2 M, 0.4 My
0.6 M, con temperatura constante (100°C) y con diferentes tiempos de sintesis 24,
48 y 72 horas. Con la informacién obtenida se desarrollé6 una metodologia de
sintesis para encontrar el rango adecuado de los parametros de obtencion de las
estructuras de TiOz, finalmente se verifico el tamafo, la morfologia y la

cristalinidad de las particulas.

Cabe sefialar que en este trabajo Unicamente se tratard la sintesis de las
nanoparticulas de 6xido de titanio, las aplicaciones que pueda tener sélo seran

mencionadas, es decir, no se profundizaréa en ellas.

Por otra parte, las técnicas que se utilizaron para caracterizar dichas
nanoparticulas fueron las espectroscopias Raman e Infrarroja, la Microscopia
Electrénica de Barrido y la Difraccion de Rayos X.



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

INTRODUCCION

La ingenieria de materiales y sintesis de semiconductores nanoestructurados
basados en Oxidos metalicos han recibido considerable atencién debido a sus
propiedades fisicas y quimicas Unicas, y a sus posibles aplicaciones de gran
alcance en la industria y la tecnologia®. Es por ello que el principal objetivo de este
proyecto es encontrar las condiciones ¢ptimas para sintetizar oxido de titanio
(TiO2).

Entre los 6xidos metalicos que requieren atencidn se encuentra uno muy
importante en las areas tanto de investigacion como de industria, el dioxido de
titanio (TiO2). El TiO2 es un compuesto de gran interés tecnoldgico, es un
semiconductor sensible a la luz absorbe radiacion electromagnética cercana a la
region UV, es anfétero y quimicamente muy estable. Por las caracteristicas
mencionadas, actualmente es utilizado como agente degradante de moléculas
organicas, en la purificacion del agua, en procesos de oxidacion avanzada, debido
a gque éste posee propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan
como uno de los 6xidos de mayor impacto en la degradaciéon de azo-colorantes,
oxidacion de compuestos organicos volatiles (COV’s) y en la degradacién de
compuestos organicos clorados, entre otras?. Por sus excelentes propiedades de
dispersion es utilizado como pigmento blanco o como recubrimiento anticorrosivo,
es a su vez absorbente de rayos UV, en productos cosméticos y de manera

general en la industria ceramica, también es utilizado como sensor de gases.

El TiO2 presenta tres diferentes polimorfos o fases cristalinas; el rutilo que posee
una estructura tetragonal, la fase anatasa la cual conserva una estructura
tetragonal centrada en las caras y la fase brookita cuya estructura es
ortorrémbica® y se encuentran en la naturaleza, siendo la fase rutilo la que juega
un rol importante en aplicaciones industriales, ya que posee la estructura

termodinamicamente mas estable, principalmente a altas temperaturas®. En el

xi
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capitulo | se abordan las diferentes propiedades y aplicaciones que puede tener el
TiOa2.

Es bien sabido que las propiedades fisicas y quimicas de los materiales dependen
no solamente de su composicion, sino del tamafio de particula y de su forma; de
acuerdo a este punto, una alta calidad en la sintesis permite controlar ambos
aspectos, lo cual relaciona principalmente al método de sintesis utilizado®. Existen
distintos métodos de sintesis como el sol-gel, microondas, deposicién quimica de
vapor (CVD), electrodeposicion y sintesis hidrotermal, entre otros, cada método
presenta ventajas y desventajas en su uso. Asi también se conocen diferentes
precursores para sintetizar el 6xido de titanio, entre ellos se encuentran el
tetracloruro de titanio (TiCls) o el isopropoxido de titanio (Ti(OCHz)4). Para el
presente trabajo se utilizé el método hidrotermal como ruta de sintesis y el
tetracloruro de titanio (TiCls) como precursor, en el capitulo Il se explican algunas
rutas de sintesis y se expone el motivo por el cual se selecciondé el método

hidrotermal como via de produccion del TiOz2.

La técnica hidrotermal se refiere a la sintesis, la cual se lleva a cabo a partir de
una reaccion quimica entre las sustancias involucradas, estando concentradas en
una solucion, ésta se calienta en un contenedor sellado por encima de la
temperatura y presion ambiental. Aunque requiere tiempos largos para la sintesis
es un método muy noble, por lo que se esta proponiendo como método eficiente
para la sintesis de TiO2. En muchos casos el método implica el uso de un sistema
de agitacion y calefaccion de una solucion que contenga por ejemplo TiO2 disuelto
en acido clorhidrico, se utiliza temperatura constante de acuerdo al tipo de
precursor, generalmente a 100°C y tiempos de sintesis de 24, 48 y 72 horas, en
diferentes concentraciones, en el capitulo 1l se mencionara mas a fondo acerca

de la técnica de sintesis.

Las técnicas de caracterizaciéon de materiales son Utiles para poder realizar un
analisis acerca de la morfologia, diferencias estructurales, tipos de fase presente,

entre otros; en el capitulo IV se describe el estudio de la caracterizacion de las
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particulas de Oxido de titanio, la caracterizacion fue asistida por los métodos de
andlisis de difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infrarroja, comparando y

analizando los resultados obtenidos por cada una de las mismas.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones a las que llegamos
a traves de los resultados de los analisis, en la caracterizacion y evaluacion de los

materiales.
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CAPITULO |

GENERALIDADES

En este primer capitulo se muestran las diferentes propiedades del
oxido de titanio, asi como su estructura, algunos de los usos y sus
aplicaciones.
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1.1 Antecedentes

Los materiales de tamafio nanométrico ya han dado lugar a un gran avance en
diversos campos de la ciencia y la tecnologia®. EI método hidrotermal ha sido
utilizado desde hace tiempo para preparar nanomateriales de 6xido de titanio con
diferentes morfologias, éste método es controlado por diferentes variables como
son: los precursores’, el pH, la temperatura de reaccion, la presiéon del agua y las
caracteristicas del disolvente. Hasta ahora se han sintetizado con éxito
nanovarillas, nanotubos, nanofibras, nanolaminas, nanocables, nanocintas,

nanoflores, nanohojas, esferas nano y nanoagujas®.

El tratamiento hidrotermal ha sido utilizado para incrementar la cristalinidad, la
estabilidad térmica, el area superficial y la actividad fotocatalitica del éxido de

titanio mesoporoso®.

En 1985, Matsunaga y colaboradores informaron de la actividad fotocatalitica del
TiO2 como un microbicida eficaz'®. En 1986, Fujishima y colabores utilizaron TiO2
para destruir células tumorales (células HelLa)''. En 1991, O'Regan y Gratzel
reportaron una celda solar eficiente que contiene particulas nanométricas de TiOz2

recubiertas con grupos cromdéforos organicos activos bajo luz visible!2.

Chung-Hsin Lu y Ming-Chang Wen desarrollaron en 2006 la combinacion de un
proceso de microemulsion con la técnica hidrotermal para sintetizar 6xido de
titanio en fase anatasa, donde el tamafio y la cristalinidad de la particula dependen
significativamente del pH de las soluciones de microemulsion; un bajo pH da como
resultado la formacion de particulas esféricas, mientras que una solucién neutra
da origen a particulas parecidas a alambres que tienen una mayor area

superficial®3,

En 2009, Lai y Lee revelaron la capacidad y el mecanismo de las nanoparticulas

de TiO2 fotoexcitado modificado con acido folico para matar las células; el &cido

Pagina 2
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félico se une a las nanoparticulas de TiO2 para proporcionar especificidad
focalizacién celular, haciendo que estas nanoparticulas exhiban mayor

citotoxicidad bajo fotoexcitacion4.

Jian y colaboradores utilizaron la sintesis supercritica para obtener TiO2 en fase
anatasa en 2012 y se demostré que el método permite una rapida sintesis, asi
como el buen control del tamafo y cristalinidad de las nanoparticulas; mientras
que el TiO2 en fase rutilo puede ser sintetizado cerca de las condiciones criticas.
Estudios anteriores muestran que las diferentes fases del 6xido de titanio pueden
formarse utilizando un medio acido (aditivos), los cuales influyen en el mecanismo
de formacion y en el crecimiento de cristal del TiO2 a altas temperaturas y altas
presiones; se ha encontrado que el acido sulfurico o el 4cido acético pueden ser
usados para formar anatasa, asi como también el HCI o el HNOs3 se utilizan en la

transformacion de nanoparticulas anatasa a fase rutilo*®.

Muchos investigadores han desarrollado diversas formas de aplicar recubrimiento
de TiO2 en varios sustratos; prometen tener grandes aplicaciones comerciales
como de auto-limpieza, anti-bacteriana y purificacion de residuos. Comparados
con los sustratos resistentes al calor, tal como vidrio o acero, los sustratos de
polimero tienen baja energia de superficie y sensibilidad térmica; para resolver el
problema anterior, se ha requerido preparar pelicula de alta actividad fotocatalitica

de TiO:2 a baja temperatura?®.

Rocha y colaboradores llevaron a cabo el tratamiento de lodos de aceite con la
fotocatalisis heterogénea (H202/UV/TiO2). Esta proporciond degradacion y
mineralizacion de una gran parte de la materia organica en el lodo de aceite
eficiente; se demostro que es una alternativa de tratamiento para la eliminacion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) de fangos de hidrocarburos, lo que
elimina el 100% del contenido de HAP de la muestra de lodo de aceite después de
96 h de irradiacion UV’

Pagina 3
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Las celdas solares nano-estructuradas pueden ser clasificadas de acuerdo a la
cantidad de material organico o inorganico que contienen en: celdas de
heterounion tamafio macro, celdas hibridas en medio polimérico, celdas solares
sensibilizadas por colorante en medio electrolitico, celdas heterounion
sensibilizadas por colorante en medio conductor, celdas amortiguadoras
extremadamente delgadas y celdas 3D; una disminucion en la cantidad de
materiales inorgéanicos conlleva un incremento de la complejidad de la celda, asi

como la disminucién en su costo de produccion.

Las estructuras basadas en una red nanoporosa de particulas de 6xido tipo-n son
menos complejas, el TiO2 es el 6xido mas utilizado con un tamafio de particula
gue va desde 25 nm hasta 100 nm. Las particulas de 6xido son recubiertas con
una capa delgada sensible a la luz, ésta estructura porosa es inmersa en un
conductor tipo-p. La celda solar sensibilizada por colorante (DSSC por sus siglas
en inglés) es aquella donde el amortiguador tiene una capa monomolecular de un

tinte organico y el hueco conductor un liquido electrolito*®.

1.2 Oxido de Titanio

El 6xido de titanio (TiO2) es un 6xido metalico de transicion con un ancho de
banda prohibida que absorbe en la regién UV, siendo un conductor iénico®, es
prometedor como semiconductor por sus propiedades Opticas y electronicas,
aunado a su bajo costo?°, tiene un fuerte poder oxidante, es quimicamente estable

y no es toxico?L.

El 6xido de titanio es una de las sustancias quimicas mas blancas que existen (ver
Figura 1.1), se encuentra en forma de polvo, tiene un indice de refraccion alto
(desde 2.6 a 2.9 dependiendo del tipo de cristal), por lo que refleja practicamente
toda la radiacion visible que le llega y mantiene su color pese a las circunstancias,

cuando otros compuestos se decoloran con la luz?. Es soluble en A&cido
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hidrofludrico y en &cido sulfdrico concentrado; cabe destacar que no es atacado

por la mayoria de los agentes organicos e inorgénicos.

Figura 1.1 Polvo de 6xido de titanio®

Diversas investigaciones han establecido que el TiO2 es mucho mas eficaz como
fotocatalizador en la forma de nanoparticulas que en polvo a granel, debido a que
consta de una mayor area superficial, ademas posee una alta estabilidad
fotoquimica a largo plazo y expone un util comportamiento eléctrico y éptico por su

poder de oxidacién y propiedades de reduccion®20.24,

De manera general el TiO2 es muy seguro hacia los seres humanos y el medio
ambiente?*, sus propiedades lo hacen Util en los procesos de remediacion
ambiental, como son la purificacion de aire y agua, prevencion de manchas y

esterilizacion®.

El 6xido de titanio tiene tres estructuras cristalinas: anatasa, rutilo y brookita?>. De
las fases mas estables enriquecidas con oxigeno se encuentra el rutilo, el cual
presenta dos formas de no-equilibrio a baja presién (anatasa y brookita) y dos
formas de no-equilibrio a alta presion (TiOz2-1l y TiO2-111)%6. A condiciones
ambientales el rutilo es termodinAmicamente estable, mientras que la anatasa y la
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brookita son metaestables’®>. Se ha verificado que las transformaciones
polimorficas anatasa-rutilo y brookita-rutilo no pueden ocurrir de forma reversible
(anatasa y brookita no son estables)?®. Los intervalos de banda son de 3.2 eV para

la fase anatasa, 3.02 eV para rutilo y 2.96 eV para la brookita?*.

El rutilo ha sido ampliamente utilizado como pigmento debido a su estabilidad
quimica, siendo el pigmento inorganico mas importante en términos de produccion
mundial, sin embargo, la anatasa se usa ampliamente en la fotodegradacion. Para
obtener anatasa pura se requiere de calcinaciones a 500°C y para rutilo puro se
necesita alta temperatura (superior de 1000°C)?’, mientras que la brookita se

encuentra comunmente en la naturaleza y es relativamente dificil de sintetizar.

1.2.1 Rutilo

El rutilo es un mineral color negro o rojo brillante, aunque muchas veces tiene la
forma de cristales delgados color castafio claro que penetran en cuarzo (ver
Figura 1.2), es una de las fases del 6xido de titanio que cristaliza en sistema
tetragonal®*, su dureza se sitlla entre 6.0 y 6.5 en la escala de Mohs, su capacidad
calorifica a presion constante es de 55.06 J/mol °C y su densidad de 4.24 g/cm?3.28

|29

Figura 1.2 Rutilo en forma minera
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Ofrece una atractiva combinacion de propiedades fisicas que hacen que el rutilo
sea comercialmente utilizado como pigmento blanco por su excepcional eficacia
en la dispersion de la luz? debido a su alto indice de refracciéon (n=2.94)28, poder
cubriente, poder colorante y, por ser quimicamente inerte; sin embargo, la sintesis

de particulas ultrafinas en fase rutilo es mas dificil que en fase anatasa’.

El rutilo puede obtenerse por calcinacion de anatasa, pero el polvo resultante méas
a menudo consiste de particulas relativamente grandes o agregados que
dispersan la luz significativamente??. Gupta y Tripathi encontraron que la fase rutilo
puede ser activa o inactiva, en funcibn de sus condiciones de preparacion,
ademas para tamafos de particula mayor a 14 nm la fase rutilo tiende a ser mas

estable que la anatasa®.

Los métodos con bajas temperaturas como el hidrotermal y el sol-gel han sido
utilizados para la preparacion de rutilo nanoestructurado?®. Cabe destacar que la
fase rutilo es estable en presiones de hasta 60 kbar y en la mayoria de las
temperaturas®® encontrando yacimientos importantes en Estados Unidos,

Noruega, Francia y Suiza.

1.2.2 Anatasa

Clausen y colaboradores han encontrado que la anatasa es muy estable debido a
los efectos de su superficie'®, mientras que Gupta y Tripathi afirman que la fase
anatasa es mas estable que el rutilo a 0 K, aunque la diferencia de energia entre

estas dos fases es pequefia (2 a 10 kJ/mol)?4.

La anatasa tiene alta capacidad para adsorber oxigeno y mayor grado de
hidroxilacién?*, lo que la hace atractiva para su aplicacion en reacciones
cataliticas, ya que su presencia permite la degradacion parcial o total de los

agentes contaminantes organicos presentes en medios acuosos®, sin embargo,
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absorbe la luz UV en menor medida, lo que evita que degrade a los polimeros en
virtud de la accién de la luz UV?2.

El TiO2 en su fase anatasa con estructura tetragonal, tiene una densidad de 3.83
g/lcm3, una capacidad calorifica de 55.52 J/mol °C y un indice de refraccion
n=2.5728; en la Figura 1.3 se presenta la fase anatasa en forma de mineral.

Figura 1.3 Anatasa en forma mineral®

Generalmente la fase anatasa se obtiene a bajas temperaturas, se forma
predominantemente a temperaturas de sintesis por debajo de 600 °C?%. La
estructura anatasa es preferible a otros polimorfos para aplicaciones en celdas
solares debido a su movilidad de electrones mas alta, baja constante dieléctrica y
baja densidad?*, por lo que se puede utilizar como membrana en tintes sensibles

aplicado a celdas solares’.

Cabe sefialar que el 6xido de titanio, especialmente como fase anatasa, también
es ampliamente utilizado como catalizador por sus propiedades Opticas y
electrénicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja toxicidad principalmente?.
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1.3 Propiedades

El 6xido de titanio posee propiedades Opticas, dieléctricas y cataliticas’, las cuales
dependen fuertemente de la estructura del cristal, la morfologia, el tamafio de
particula y la cristalinidad de la misma®®. En la tabla 1.1 se presentan las
propiedades fisicoquimicas del 6xido de titanio, mientras que en la tabla 1.2 se

hallan las propiedades mecanicas del mismo:

Tabla 1. 1 Propiedades fisicoquimicas del éxido de titanio?®3!

Propiedades Valores

Foérmula quimica TiO2

Color Incoloro a blanco

Olor Sin olor

Densidad 3.8-4.3 g/cm?3

Masa molecular 79.9 g/mol

Dureza 6.0 — 6.5 en escala de Mohs
Es muy soluble en &cido hidrofluérico

Solubilidad y en &cido sulfurico concentrado.
Insoluble en agua y acido clorhidrico

Punto de fusion 1855°C

Punto de ebullicion 2500 — 3000°C

indice de refraccion 26-29

Energia libre de formacion (AG+°) -967.85 KJ/mol

Calor especifico (Cp) 55.29 J/mol °C

Tabla 1. 2 Propiedades mecdnicas del éxido de titanio®!

Propiedades Valores

Constante dieléctrica 110

Fuerza dieléctrica 4 KV/mm
Resistividad 102 ohm.cm
Conductividad 11.7 W/m-K
Fuerza de compresion 680 MPa
Médulo de ruptura 140 MPa

Pagina 9



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

Dentro de cualquier proceso catalitico sus propiedades fotoconductoras, sus
caracteristicas texturales y estructurales, en conjunto con su cristalinidad,
desempefian un papel importante3; asi como la diferencia de densidades entre la
fase anatasa y el rutilo tiene un efecto relevante en las propiedades de las dos
estructuras, ya que el rutilo es mas compacto que la anatasa, cambiando asi la

compresibilidad y la constante dieléctrica del TiO2%2,

1.4 Estructura

Las fases rutilo y anatasa poseen estructura tetragonal y la brookita tiene una
estructura ortorrombica’®, las demas propiedades de las estructuras de éstas

fases se describen en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Propiedades de la estructura cristalina del TiO?*.

Propiedades Rutilo Anatasa Brookita
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
a=9.184
. a=4.59370 a=3.7840 _
Parametro de red (A) =2 95812 ©=9.5150 b:5.447
c=5.154
Grupo espacial P42/mnm [41/amd Pbca
Moléculas
(celda primitiva) 2 2 4
Volumen/molécula (A3) 31.2160 34.061 32.172
Densidad (g/cm?3) 4.13 3.79 3.99
Longitud de enlace Ti-O 1.949 (4) 1.937 (4) 187-204
R) 1.980 (2) 1.965 (2) ' '
Angulo de enlace 81.2° 77.7° . .
O-Ti-O 90.0° 92.6° 77.0°-105
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La estructura rutilo se compone de octaedros de cationes distorsionados
interconectados por el intercambio de esquinas y los bordes de atomos de
oxigeno. Cada octaedro se alarga en un eje que pasa a través de esquinas
opuestas, resultando en dos enlaces mas largos y cuatro enlaces de cationes -O
mas cortos. Cada cadena estd vinculada a cuatro cadenas adyacentes
compartiendo atomos de oxigeno de una esquina®3. Los datos cristalogréaficos del
oxido de titanio en su fase rutilo, definidos anteriormente, se representan de la

siguiente manera en la Figura 1.4:

Rutilo

Volumen de celda unitaria: a=4.59370 A
b=4.59370 A

62.42248 A

c=2.95812 A
Grupo espacial: P42/mnm a=90.0°
Numero 136 p=90.0°
Posiciones atémicas: y=90.0°
Ti (0,0,0) O(0.30496,0.30496,0)

Q + .
S S
a=4.59370 A L (- ) SP-
b=4 59370 A @ -
c=295812 A . ) 5@ =
a=90.0° ’ I
@i+
$=90.0° LD
L
v=90.0° + 2 .
o § e
+(D- +(@-
-+ -+
@ &
+ +

Figura 1.4 Representacion tridimensional de la celda unitaria del rutilo. A) Vista superior,
B) Vista lateral, C) Posiciones atémicas®*.
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La estructura de anatasa puede ser vista como un marco de octaedros de TiOs

distorsionados compartiendo cuatro bordes. Hay dos vecinos mas cercanos con

distancias Ti-O diferentes; los dos enlaces Ti-O a lo largo del eje ¢ son mas largos

que los otros cuatro enlaces Ti-O. Cada ion oxigeno esta coordinado a tres iones

de titanio, se extiende junto con el ion oxigeno en un plano (ver Figura 1.5)%®. Los

datos cristalograficos del Oxido de titanio en su fase anatasa, definidos

anteriormente se representan de la siguiente manera:

Anatasa

Volumen de celda unitaria:

136.24201 A

Grupo espacial: 141/amd
Numero 141

Posiciones atomicas:

Ti (0,0,0) 0(0,0,0.20660)

a=3.7840 A
b=3.7840 A
¢=9.5150 A
a=90.0°
=90.0°
y=90.0°

a=3.7840 A
b=3.7840 A
c=9.5150 A
a=90.0°
B=90.0°

y=90.0°

pu—
+

[
+

Qo e AT PN
eloNg oo SN eloN:
Lol ot Seld”
3 3 | 1 3 3
LY, ™y 1,27 Ty, 3 47 ity
3@6004 2 O® 2 4@9004
S O e S SEENe OIS
e ORISR O RpNe O
Lo 1D Lo

Figura 1.5 Representacion tridimensional de la celda unitaria de la anatasa. A) Vista
superior, B) Vista lateral, C) Posiciones atémicas®*.
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La celda unitaria de la brookita mostrada en la Figura 1.6 se compone de 8
unidades de la formula de TiO2 y est4 formada por octaedros TiOs de intercambio
de borde. Su estructura es mas compleja, tiene un volumen de celda mas grande y

también es el menos denso de las 3 formas y no se utiliza a menudo para las

investigaciones experimentales?4.

¥ Oxigeno

‘ Titanio

Figura 1.6 Representacidn tridimensional de la celda unitaria de la brookita®*.

1.5 Caracteristicas

Las caracteristicas fisicas y quimicas del TiO2 pueden ser controladas por su
tamafio de particula, morfologia y fase cristalina, segun la aplicacién para la que
se quiera utilizar®®. Cuando el didmetro de los cristalitos de una particula de
semiconductores cae por debajo de un radio critico de aproximadamente 10 nm,

los bordes de la banda se desplazan para producir potenciales redox mas

grandes?*.
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El TiO2 puede generar potentes oxidantes (agujeros de banda de valencia) y
reductores (electrones de banda de conduccion) mediante la absorcién de
energias de fotones; debido a esta caracteristica y a su durabilidad, el 6xido de
titanio se ha estudiado ampliamente para aplicaciones en sistemas
fotoelectroquimicos, tales como colorantes de TiO2 sensibilizado para electrodos
en celdas solares fotovoltaicas y catalizadores de disociacion del agua para la

generacion de hidrégeno®’.

Ya sea en su forma pura o mezclado con otros Oxidos puede mejorar las
propiedades mecanicas y la actividad catalitica, lo cual es usado en membranas

de separacién que involucran reacciones quimicas’.

1.6 Aplicaciones

En las ultimas décadas, los materiales de tamafio nanométrico derivados del TiO2
han sido ampliamente investigados por sus vastas aplicaciones, incluyendo las
celdas solares/baterias y los dispositivos electroluminiscentes hibridos, debido a
su peculiar comportamiento fisico y quimico®. Las celdas solares sensibilizadas por
colorante producen electricidad mediante un principio foto-electro-quimico,

convirtiendo la energia del sol en energia eléctrica.

Se utiliza como pigmento blanco ya que absorbe parte de la radiacion UV
protegiendo su contenido, en adsorbentes, soportes cataliticos?®®, como
semiconductor para reacciones cataliticas debido a su bajo costo, facilidad de
manejo y alta resistencia a la descomposicién fotoinducida, para el control de
contaminacion ambiental, en los nuevos tipos de celdas solares para la conversién
de energia solar (ver Figura 1.7), en dispositivos electrocromicos y antiniebla, en
dispositivos autolimpiantes®”38, en fibras sintéticas eliminando la apariencia
grasosa causada por las propiedades translicidas de la resina, en textiles, en

pinturas®, como recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos
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UV en productos cosmeéticos, en la industria farmacéutica, en la de alimentos y de
manera general en la industria ceramica en la elaboracion del cemento blanco y el

coloreado del hule o lindleo®°.

Wi -

3 lll

o | U

n“ il

|I|HU'

Figura 1.7 Celda solar®.

Las aplicaciones del 6xido de titanio también implican a la fotoelectroquimica, la
conversion de energia solar para crear energia fotovoltaica, y la disociacion del
agua para generar hidrégeno para tratar el agua contaminada®®, asi como la
descomposicion de compuestos organicos y la produccion de Hz como
combustible con energia solar. Una técnica importante para la eliminacién de
residuos industriales es el uso de energia de la luz (radiacion electromagnética) y
particulas sensibles a esta energia para mineralizar los residuos que ayuda a su
retirada de la solucion?*.

Se han examinado los procesos de purificacion del medio ambiente, tales como la
purificacion del agua, la eliminacion de NOx y de los gases asociados a la
descomposicion aldehido, la descomposicién de los contaminantes y reacciones
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cataliticas para la generacion de hidroégeno y los materiales de electrodos para

baterias solares de colorante sensibilizante*?.

Ademas de los procesos relacionados con fotones, el 6xido de titanio también
tiene muchas aplicaciones importantes, como un catalizador convencional o
soporte de catalizadores para la eliminacion de contaminantes en las fases de gas

o liquido®’.

Algunos productos de origen farmacéutico y cosmético que contienen éxido de
titanio son: shampoos, balsamos, lociones hidratantes, cremas de belleza,
jabones, filtros solares, lapices labiales, pastas dentales, agua oxigenada, tinturas
de cabello, tratamientos anti-arrugas, crema protectora de bebé, mascaras de
pestafias, base de maquillaje, aceites corporales, exfoliantes, reductores de poros,
tratamientos de estrias y celulitis, productos herbalife, cremas de caracol,

tratamientos capilares, etc.
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justifica por qué se elige la via hidrotermal para sintetizar las
nanoparticulas de oxido de titanio.
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2.1 Hidrotermal

Hay muchos métodos para sintetizar TiO2 como son: micela, micela inversa,
oxidacion directa, electrodeposicion, ultrasonido®, solvotermal, sol-gel,
microondas, microemulsién, deposicion quimica de vapor y sintesis de
combustion, entre otros. Hoy en dia, el método hidrotermal es usado para preparar
varios tipos de materiales cristalinos; se puede producir con un disolvente acuoso

como medio de reaccion, el cual es amigable con el medio ambiente?>.

Esta sintesis es un atractivo método para el tratamiento de una gran variedad de
materiales, donde el tamafio de particula, la cristalinidad y morfologia se pueden
controlar®®, se lleva a cabo a temperaturas de cristalizacion relativamente bajas
para prevenir la aglomeraciéon'® y es utilizado para obtener materiales de alta
pureza, altamente cristalinos, ultrafinos y homogéneos, donde el crecimiento se
logra bajo aumento de la presion a partir de una suspension o solucion
sobresaturada, sin embargo, hay muchos factores que intervienen en la reaccion e
influyen en el proceso de cristalizacién tales como el tiempo, el precursor y la
temperatura; una de las caracteristicas mas interesantes de éste método es su

capacidad para producir nanoparticulas cristalinas, nanoalambres y nanotubos’-*°.

Para aprovechar las oportunidades que ofrece la sintesis hidrotermal, es
importante seleccionar un precursor adecuado, que sea reactivo Yy
econOmicamente rentable, tales como TiCls, TiCls, TiO2 amorfo y/o titanato, sin
embargo, el proceso de preparacion de los precursores es relativamente
complicado y éstos suelen ser costosos e inestables. La reactividad de un sistema
precursor sélo puede ser juzgado mediante la optimizacion de las variables de

procesamiento, como son el pH y la temperatura?’.

Desafortunadamente éste meétodo presenta problemas de aglomeracion y
crecimiento del grano debido al proceso de calcinacion siguiente®® y requiere de

largos tiempos de afiejamiento para obtener TiO: cristalino a bajas temperaturas*?.
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2.2 Electroquimica

La electrodeposicion o sintesis electroquimica se emplea comuUnmente para
producir un revestimiento sobre una superficie, generalmente metalico, por la
accion de reduccion en el catodo. El sustrato a revestir se utiliza como catodo y se
sumerge en una solucion que contiene una sal del metal a depositar; los iones

metalicos son atraidos por el catodo y reducidos a la forma metalica.

Con el uso de la plantilla de una membrana de alimina anddica (AAM) se pueden
obtener nanocables de TiOz2, éste es un procedimiento que se lleva a cabo a altas

temperaturas con un enfoque de electrodeposicion por impulsos*3.

El método electroquimico no se puede aplicar directamente a las mediciones de
calor, sin embargo, muchos investigadores de transferencia de calor han adoptado
éste método, ya que el conocimiento de la transferencia de masa obtenido se
puede correlacionar con la transferencia de calor por la analogia entre ambos
fenébmenos de transporte**. En contraparte, se ha encontrado que éste método es
muy eficaz y altamente competitivo como un método quimico alternativo para el

tratamiento de aguas residuales textiles*.

2.3 Sol-gel

El método relativamente mas simple y extensamente aplicado es el sol-gel, sin
embargo, los precipitados derivados del sol-gel son usualmente amorfos por
naturaleza, lo que requiere de un tratamiento térmico posterior para inducir la
cristalizacion??, ésta calcinacion afecta el crecimiento del grano y da paso a la
aglomeracion de las nanoparticulas; ademas se requiere de un largo tiempo de

envejecimiento para preparar el gel y no es muy econémico?3.
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”

El proceso sol-gel implica la transicion de un sistema en estado liquido, “sol
(suspension coloidal de particulas sélidas con 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 sdlida). En el sistema se forman
cadenas de particulas solidas pequefias inmersas en el liquido (solvente organico
0 acuoso), tan pequefas que van de 1 a 1000 nm y las fuerzas gravitacionales son
despreciables®.

En general, el proceso sol-gel ofrece una excelente homogeneidad quimica y la
posibilidad de derivar estructuras metaestables Unicas a temperaturas de reaccion
bajas, se trata de la formacion de una red de metal-oxo-polimero a partir de

precursores moleculares tales como alcéxidos metalicos o sales metalicas®.

La transformacion del sol al gel permite obtener materiales ceramicos con diversas
formas, las reacciones mas importantes que ocurren durante este proceso son las
de hidrdlisis y condensacion. Cuando el “sol” se coloca en un recipiente,
preferiblemente de vidrio, se forma un “gel humedo”, que con un secado y un

tratamiento térmico posterior se puede convertir en un polvo ceramico?®.

2.4 Deposicion quimica de vapor (CVD)

La deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés) se refiere a
cualquier proceso en el que se condensan los materiales en un estado de vapor
para formar un material en estado sélido. Este proceso normalmente se utiliza
para formar revestimientos para modificar las propiedades mecanicas, eléctricas,
térmicas y Opticas, la resistencia a la corrosion y el desgaste de las propiedades

de resistencia de diversos sustratos.

Este método ha sido ampliamente explorado para fabricar diversos

nanomateriales; generalmente, se lleva a cabo dentro de una camara de vacio
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donde se produce una reaccion quimica; la energia térmica calienta los gases en

la camara de revestimiento y conduce a la reaccion de deposicion.

Peliculas gruesas de TiOz cristalino con tamafios de grano por debajo de 30 nm,
asi como nanoparticulas de TiO2 con tamafios por debajo de 10 nm pueden ser
preparados por pirolisis de tetraisopropoxido de titanio (TTIP) en una atmaosfera

mixta de helio/oxigeno3.

La deposicion quimica de vapor actualmente representa la mayor esperanza para
la produccién a gran escala de nanotubos, ya que éste método es utilizado para la
preparacion de diversos materiales de carbono, tales como fibras de carbono y
nanotubos de carbono de pared multiple con alto rendimiento. Mas recientemente,
se inform6 de CVD con metano para producir materiales de alta pureza y alta
calidad; sin embargo, la productividad del catalizador del método es bajo,

aproximadamente del 40%%’.

2.5 Microemulsion

En la microemulsion coexisten una fase 6lea y una fase acuosa acompafadas de
un surfactante, por lo que es un excelente medio para facilitar las reacciones
quimicas, ya que solubilizan a un gran nimero de compuestos, sin embargo, para
la realizacion de una sintesis bajo éste método las concentraciones de los
reactivos tienen que ser mucho mas altas; lo que causa cada vez mas problemas
para controlar el comportamiento de fase de la microemulsién“®. El proceso de
microemulsion tiene la ventaja de obtener particulas de tamafio nano sin serios

problemas de aglomeracion y el proceso es termodinAmicamente estable?,

El método de microemulsion se ha aplicado con éxito para sintetizar
nanoparticulas de TiO2, usando alcoxido de titanio como material de partida; sin

embargo, este método es costoso porgue la relacion de fase acuosa a fase oleosa
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y agente tensoactivo en estos sistemas de microemulsion es demasiado pequefia
y, por lo tanto, s6lo una pequefia cantidad de TiO2 de tamafio hanométrico puede
obtenerse en el coste de una gran cantidad de aceite y tensoactivo®.

2.6 Microondas

Un material dieléctrico puede ser procesado con energia en forma de ondas
electromagnéticas de alta frecuencia; las principales frecuencias de calentamiento
por microondas se encuentran entre 900 y 2450 MHz. A frecuencias de
microondas mas bajas, las corrientes conductoras que fluyen dentro del material
pueden transferir energia desde el campo de microondas debido al movimiento de
los componentes ionicos; en cambio, a frecuencias més altas, la absorcion de
energia se debe principalmente a moléculas con un dipolo permanente que se
tiende a reorientar bajo la influencia de un campo eléctrico de microondas

haciendo que la energia se disipe en el material dieléctrico.

Las principales ventajas de la utilizaciéon de microondas para el procesamiento
industrial son la rapida transferencia de calor y el calentamiento selectivo y
volumétrico, lo que da como resultado cortos tiempos tanto de sintesis como de
preparacion de la muestra, es por ello que éste método se aplica para preparar

diversos nanomateriales3.

Wu y colaboradores sintetizaron nanotubos de TiO2 bajo una cierta potencia de
microondas obteniendo nanotubos de TiO2 que tenian la estructura hueca, de
composicion abierta, y de varias hojas central con diametros de 8 a 12 nm y
longitudes de 200 a 1000 nm®°.
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2.7 Eleccidon de la ruta de sintesis

Se han utilizado varios métodos para sintetizar nanoparticulas de 6xido de titanio
y, la sintesis hidrotermal ha demostrado ser un método eficaz para preparar
nanoestructuras de TiO2; debido a que el método utiliza reactivos minimos y
produce materiales relativamente mas puros. Los principales beneficios del
método hidrotermal son: temperaturas reducidas drasticamente, una sintesis sin
volatilizacion de precursores y la produccion de fases, que de otra manera puede
ser dificil de estabilizar termodinamicamente; sin embargo, la principal atencién se
dirige hacia el control de la estructura y la morfologia de las particulas mediante la
variacion de las condiciones de sintesis tales como son la temperatura, la presion

y el tiempo de reaccién durante el procesamiento hidrotérmico®-%°.

En comparacion con el método sol-gel, la sintesis hidrotermal es una ruta sencilla
para preparar 6xidos con buena cristalinidad a bajas temperaturas y corto tiempo

de reaccion?’.
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CAPITULO I

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este tercer capitulo se verdn los reactivos utilizados y se explicard
el desarrollo experimental que se llevo a cabo para la sintesis de las
nanoparticulas de oxido de titanio y para la elaboracion de las celdas
solares.
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3.1 Reactivos

@ Tetracloruro de titanio (TiCls) como precursor, obtenido de SIGMA-ALDRICH.
Sus propiedades se mencionan en la tabla 3.1:

Tabla 3. 1 Propiedades del tetracloruro de titanio (TiCls).

Propiedades Valores
Pureza | 99.9%
Densidad 1.73 g/lcm?3
Peso molecular 189.68 g/mol
Apariencia !_iquido amarillo a

incoloro

Punto de fusion -25°C
Punto de ebullicion 135°C
Presion de vapor gf;}nrgn:gg ((5259,8)
Numero de CAS 7550-45-0

Figura 3. 1 Tetracloruro de titanio (TiCla).

El tetracloruro de titanio (TiCls) mostrado en la Figura 3.1 no se encuentra de
forma natural en el ambiente, por lo que es manufacturado de minerales que
contienen titanio; su color va de amarillo a incoloro, si es incoloro su pureza es
muy alta, en cambio, si el color es amarillo se debe a que parte del TiCls ha
reaccionado, por lo que se le suele agregar HCI para estabilizarlo.

Reacciona violentamente con el agua, es por ello que al ponerlo en contacto con

la humedad del aire se lleva a cabo una reaccion de hidrolisis y desprende humos

Pagina 25



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

blancos. Suele provocar quemaduras en la piel y dafios en los 6rganos tras

exposiciones prolongadas o repetidas.

@ Acido clorhidrico (HCI) utilizado como solvente, obtenido de J.T. BAKER.

Sus propiedades se mencionan en la tabla 3.2:

Tabla 3. 2 Propiedades del acido clorhidrico (HCI).

Propiedades Valores

Pureza 36.5% - 38%
Densidad 1.18 g/cm?

Peso molecular 36.46094 g/mol
Aroma Picante y aspero
Apariencia Liquido incoloro
Punto de fusion -35°C

Punto de ebullicion 48°C

Presién de vapor 14.1 KPa
Numero de CAS 7647-01-0

Figura 3. 2 Acido clorhidrico (HCI).

El acido clorhidrico (HCI) mostrado en la figura 3.2 es soluble en agua, muy
corrosivo y tan acido que 40 ml son suficientes para destruir los tejidos
gastrointestinales y matar a un ser humano. Reacciona violentamente con
sustancias fuertemente alcalinas asi como con los agentes reductores y oxidantes

fuertes.
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3.2 Procedimiento

Se prepard una
solucion de TiCl,
aproximadamente 0.6
M con HCI diluido, en
una atmosfera inerte
libre de oxigeno

Se coloc6 0.7 ml de
TiCl, dentro de un
autoclave

Se trasvaso a un vaso
de precipitados

Al sacar de la mufla
se enjuago y
centrifugo por 30
minutos a 2000
revoluciones

Se adicion6 16.5 ml
de agua destilada

Se meti6 de nuevo a
la mufla a 80°C por
aproximadamente 48
horas para secar

Se colocé en un tubo
de eppendorf, se pesé
y etiquetd

Se meti6 en la mufla
a 100°C durante 24
hrs.

Se midi6 ‘
constantemente el pH

Se repitié el proceso para soluciones de TiCls aproximadamente 0.4 My 0.2 My

para tiempos de reaccén de 48 y 72 horas.
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3.3 Bomba de digestion acida

La bomba de digestion acida o también llamado autoclave mostrado en las figuras
3.3y 3.4, es el recipiente donde se lleva a cabo la reaccion y posee las siguientes

caracteristicas:

Bomba de digestion acida # 4749
Volumen: 23 ml

Carga inorganica méaxima: 1 g

Carga organica maxima: 0.1 ml
Temperatura maxima recomendada: 250°C

Temperatura maxima absoluta: 250°C

R R R Q@ @ ®

Presion maxima absoluta: 1800 psig

Figura 3. 3 Bomba de digestién acida®’.

Figura 3. 4 Bomba de digestidn acida y sus partes.
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3.4 Celdas solares

El estudio de la radiacion solar, asi como de las propiedades de los materiales
semiconductores que son importantes en el disefio y funcionamiento de las celdas

solares ha dado pie al desarrollo de éstas ultimas en los recientes afios®?.

Las celdas solares pueden ser de naturaleza orgénica, hibrida (orgénica-
inorganica) y sensibilizadas por colorante, siendo éstas Ultimas las mas estables y
eficientes, sin embargo, dependen de la difusién limitada para el transporte de
electrones y poseen un mecanismo lento, lo que puede limitar la eficiencia del
dispositivo, especialmente en longitudes de onda mas largas. Son dispositivos de
bajo costo disefiados para tener una gran conversion de energia solar donde la
parte central es una pelicula de nanoparticulas (en este caso de 6xido de titanio)
de espesor tal que proporciona una gran superficie para la adsorcion de moléculas

de captadores de luz®3.

3.4.1 Reactivos

Para la fabricacion de las celdas solares se utiliz6 6xido de titanio DEGUSA P-25,
O6xido de titanio obtenido de BAKER, asi como los 6xidos de titanio obtenidos
experimentalmente: 0.6M a 72 horas y 0.6M a 48 horas para comprobar la

eficiencia del 6xido de titanio sintetizado.

También se utilizaron frambuesas, una placa de ITO (6xido de indio y estafio) de 8
a 12 QJresistividad superficial cuadrada obtenida de ALDRICH, una vela para

depositar la pelicula de carbén, agua destilada, etanol y &cido acético diluido.
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3.4.2 Procedimiento

Se disolvio 6xido de
titanio con acido
acético diluido y se
colocé una pelicula
delgada sobre una

placa de ITO

Se coloc6 solucidén
electrolitica en
ambas orillas y se
midio la resistencia
en la sombray en el
sol

\

Se dej6 secar por
aproximadamente
30 minutos en una

parrilla

Se sobrepusieron
ambas placas
poniendo en
contacto las caras
ocupadasy se
aseguraron con
clips

Se sumergio la
placa en jugo de
frambuesay se

eliminaron los

restos solidos con
agua y etanol

Se coloc6 una
pelicula de carbono
sobre una segunda

placa de ITO con
ayuda de una vela

Dicho procedimiento se llevé a cabo con los diferentes tipos de éxido de titanio

mencionados anteriormente.
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TECNICAS DE
ANALISIS Y
DISCUSION DE
RESULTADOS

En este cuarto capitulo se explicard en que consiste cada una de las
técnicas que se utilizaron para caracterizar las nanoparticulas de
oxido de titanio y se mostraran los resultados obtenidos.
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Los rayos x son radiacion electromagnética de alta energia que se encuentra
ubicada entre los rayos gamma y la radiacion ultravioleta (UV) en el espectro
electromagnético, mientras que el espectro infrarrojo va de 14000 a 10 cm™ como
se muestra en la Figura 4.1, sin embargo, el rango de longitud de onda de los
rayos x que se utiliza para el estudio de difraccién de rayos x se encuentra entre
0.05 y 0.25 nm. Mientras que la espectroscopia Raman trabaja dentro del rango

de infrarrojo abarcando de 500 a 2000 cm™! para moléculas organicas®.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

1400 nm 500 nm

Rayos X ‘ ’Uv'. Infrarrojo Radar
Micreondas
1 pm 1A 1nm 1 ym lmm lecm
Loagitud 33 n-12 A1 44-10 3 3 7 e e 4 3 2
de oada (m) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
frewenda HZd 10 302 10 10 107 10® 10 10" 1002 10% 1007 107
{1 Zetta-Hz) {1 Exa-Hz) {1 Peta-Hz) {1 Tera-Hz)

Figura 4. 1 Espectro electromagnético®®.

4.1 DRX

Dentro de una camara de vacio se encuentran dos electrodos metalicos donde se
producen electrones por calentamiento de un catodo de filamento de tungsteno,
estos electrones colisionan a alta velocidad con un anodo refrigerado por agua, lo
que ocasiona una pérdida de energia que se manifiesta como rayos x°°.
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El haz principal es una onda electromagnética con vector eléctrico que varia de
forma sinusoidal con el tiempo y es dirigida perpendicular a la direccién de
propagacion del haz; cuando éste haz de rayos x cae en un atomo, los electrones

pueden ser absorbidos o dispersos®’.

La difraccion de rayos x (DRX) es una técnica no destructiva de caracterizacion de
la estructura de los materiales cristalinos, usada para calcular el tamafio del cristal,
para hacer analisis cualitativo y cuantitativo de las fases y asi obtener informacion

de los planos cristalograficos?%:%.

Figura 4. 2 Difractdmetro de polvos miniflex 600 de Rigaku.

Para el andlisis de las muestras sintetizadas de oOxido de titanio se utilizd un
difractdmetro de polvos modelo Miniflex 600 marca Rigaku mostrado en la Figura
4.2, equipado con un tubo de rayos x con radiacion de Cu Ka (A=1.54 A) con foco
lineal con 40 kV y 15 mA de potencia. En el haz incidente se colocé una rendija
soller con filtro de Ni y rendija de 0.625°; en la Optica difractada se utilizd6 una

rendija de 8 mm y 5° en la rendija soller, ademas un detector Dtex ultra de alta
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velocidad para obtener los patrones de difraccion de alta calidad en menos tiempo.
Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (8-20), realizando el

barrido de 20 a 100 grados con un tamafo de paso de 0.01 y una velocidad de 5
grados/min.

En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas correspondientes a las
nanoparticulas de TiO2 que se sintetizaron con concentraciones de 0.6M, 0.4M y
0.2M de tetracloruro de titanio a 72, 48 y 24 horas; donde se obtuvieron las fases
anatasa y rutilo. En este difractograma se observa que se sintetizo rutilo puro a
una concentracion de aproximadamente 0.6 molar con un tiempo de 48 horas y
una temperatura de 100°C.

——06M 72 hrs
—— 0.6M 48 hrs
—— 0.6M 24 hrs
—— 0.4M 72 hrs
—— 0.4M 48 hrs
—— 0.4M 24 hrs
—02M 72 hrs
——0.2M 48 hrs

0O Rutilo

* Anatasa

Intensidad

20 30 40 50 60 70 80 20 100
20

Figura 4. 3 Difractograma de las nanoparticulas deTiO; a las diferentes condiciones de sintesis.
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Aunqgue el rutilo se obtiene a altas temperaturas (arriba de 600°C como se muestra
en la Figura 4.4), se encontraron las condiciones éptimas para obtenerlo a 100°C.

Se tiene el antecedente de que Shun Yin y colaboradores sintetizaron rutilo a 60°C
en su articulo “Low temperature synthesis of nanosize rutile titania cristal in liquid
media”, lo que nos demuestra que existe una ventana a bajas temperaturas donde

se puede sintetizar rutilo.

2af—

20— TiO, II

o
I

P KBARS
N
|

RUTILE
ANATASE

\
\

L | | ]
300 400 500 600 700

o

Figura 4. 4 Diagrama de fases del 6xido de titanio®®.

En tanto que la Figura 4.5 muestra todos los difractogramas obtenidos,
comparandose segun las condiciones de sintesis que comparten. Con lo que se
puede decir que a menor concentracion de TiCls se obtuvo fase anatasa,
obteniendo rutilo puro con una concentracion aproximadamente 0.6 M; mientras
gue al aumentar el tiempo de sintesis, aumenta la cantidad de rutilo, llegando a un

maximo en 48 horas y disminuyendo de nuevo en 72 horas.
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o —— 0.6M 72 hrs B ——0.4M 72 hrs —0.2M 72 hrs
A) —— 0.6M 48 hrs ) * ° ——0.4M 48 hrs C) * ——0.2M 48 hrs
——0.6M 24 hrs

——0.4M 24 hrs

(1]
*
0 Rutilo
L= 0 Rutilo * Anatasa =
g g 2
= % Anatasa = bt
P g S o Rutilo
IS o £
- = - * Anaiasa
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' T I T I T I T I T I T I T I T T I T I T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 29 26
D) o — 0.6M 72 hrs E) o —— 0.6M 48 hrs F) ° —— 0.6M 24 hrs
—— 0.4M 72 hrs —— 0.4M 48 hrs ——0.4M 24 hrs
—02M 72 hrs ——0.2M 48 hrs
o o o 0 Rutilo o Rullo
o Rutil
e * Anatasa * Anatasa
+* Anatasa

Intensidad
Intensidad
Intensidad

20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100

28 26
Figura 4. 5 Comparacién de difractogramas segun las condiciones de sintesis: A) Concentracion 0.6M, B) Concentracidn 0.4M, C) Concentracién 0.2M, D) Tiempo de 72 horas, E) Tiempo de 48 horas y F) Tiempo de 24 horas.
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Las intensidades de los picos mas altos tanto de la fase anatasa como de rutilo

fueron determinados mediante DRX y se muestran en la Tabla 4.1

Tabla 4. 1 Datos de las intensidades de los picos mas altos de rutilo y anatasa para las muestras
sintetizadas de TiO;

72 horas 48 horas 24 horas

IR IA IR IA IR IA

0.6 M 5353.1419 2026.4430 7262.8661 - 4157.379 2400.199

0.4M 19453512 1907.1368 2864.8706 2105.5587 1888.613 2665.837

0.2M 733.2386 1092.8632 1466.2354 2552.1041 - -

Con los datos de la Tabla 4.1 y empleando la ecuacion (1) utilizada para el calculo
de la relacion molar de un componente en una mezcla se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 4.2, que reflejan el contenido de rutilo en cada muestra.

1

Wo =
RT140801,/1R)

Donde:
WR es la relacion molar de rutilo en cada muestra
Ia corresponde a la intensidad de la fase anatasa

Ir corresponde a la intensidad de la fase rutilo

Tabla 4. 2 Contenido de rutilo en cada muestra (relacion molar).

72 horas 48 horas 24 horas

0.6 M 0.7676 1 0.6841
04 M 0.5604 0.6297 0.4697
0.2M 0.4561 0.4180 -
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Para obtener el tamafio de la cristalita se utilizo la ecuacion (2), llamada ecuacion

de Scherrer:

KA
Beristatita = m _____ (2)

Donde:

K es una constante de forma del cristal, la cual tiene un valor de 0.92.

A es la longitud de onda de la radiacion de cobre que emite el difractometro
utilizado y equilvale a 1.54 A.

L es el ancho de pico a la altura media y esta dado por 62-61

B es el angulo del pico evaluado
Con el ancho y el &ngulo del pico mas intenso de cada difractograma y la ecuacién

de Scherrer se obtuvieron los datos mostrados en la Tabla 4.3 para cada una de

las muestras.

Tabla 4. 3 Estimacién de tamano de cristalita usando la ecuacién de Scherrer.

0.6M — 72 Hrs |
Rutilo
P 28 5 Rad  B(6201) 208 (6s) Cos(08)  Berisaita
1 268 134 0.2339
0.0078 2705 13.63 09719 L186:89A
2 277 13.85 02417 18.69 nm
Anhatasa
P 28 5 Rad  B(6201) 208 (8s) Cos(08)  Berisaita
1 243 1215 02121
00157 252 126 09759 9247TA
2 261 13.05 02278 9.25 nm
0.6M — 48 Hrs
Rutilo
P 20 0 Rad B(ez-el) 208 (eB) COS(GB) Beristalita
1 267 13.35 0.2330
0.0079 2715 1358 097201 L845A
2 276 138 0.2409 18.45 nm

Pagina 38



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

0.6M — 24 Hrs |
Rutilo
P 26 3] Rad B(02-61) 26g (Be)  Cos(Bg) Beristalita
1 26.74 13.37 0.2334

0.0075 27175 13587 (g7o0 194.35A
2 27.61 13.805 0.2409 5 19.44 nm
Anatasa
P 26 3] Rad B(02-61) 26g (Be)  Cos(Bg) Beristalita
1 2435 12.175 0.2125

00133 2511 12555 09761 10913A
2 25.87 12.935 0.2258 10.91 nm
0.4M — 72 Hrs
Rutilo
P 26 0 Rad B(Gz-Gl) 208 (GB) COS(GB) Beristalita
1 53.67 26.835 0.4684

0.0104 5427 27135 08899 L53:09A
2 5487 27.435 0.4788 15.31 nm
Anatasa
P 26 0 Rad B(Gz-Gl) 208 (GB) COS(GB) Beristalita
1 2455 12.275 0.2142 122 A

0.0119 2523 12.615 0.9759
2 2591 12.955 0.2261 12.2 nm
0.4M — 48 Hrs |
Rutilo
P 20 0 Rad B(62-61) 208 (eB) COS(GB) Beristalita
1 26.78 13.39 0.2337

0.0080 2724 1362 09719 182:22A
2 27.7 13.85 0.2417 18.22 nm
Anatasa
P 20 0 Rad B(62-61) 208 (eB) COS(GB) Beristalita
1 2443 12215 0.2132

00145 2526 12.63 09758 L00-13A
2 26.09 13.045 0.2277 10.01 nm
0.4M — 24 Hrs |
Rutilo
P 20 0 Rad B(ez-el) 208 (eB) COS(eB) Beristalita
1 26.7 13.35 0.2330

0.0083 27175 135875 09720 L/5:62A
2 27.65 13.825 0.2413 17.56 nm
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Anatasa
P 20 3] Rad B(82-61) 268 (Bg) Cos(B8)  Buristaiita
1 2457 12.285 0.2144

00114 2522 1261 09759 127:35A
2 25.87 12.935 0.2258 12.74 nm
0.2M = 72 Hrs
Rutilo
P 26 0 Rad 8(92-91) 208 (GB) COS(GB) Beristalita
1 2795 13.975 0.2439 521.6 A

0.0028 28.11 14.055 0.9701
2 28.27 14.135 0.2467 52.16 nm
Anatasa
P 26 0 Rad B(92-91) 208 (GB) COS(OB) Beristalita
1 2445 12.225 0.2134

00127 2518 1259 09760 L143A
2 2591 12955 0.2261 11.43 nm
0.2M — 48 Hrs |
Rutilo
P 26 0 Rad B(92-61) 208 (eB) COS(GB) Beristalita
1 5345 26.725 0.4664

0.0144 5427 27135 08899 L1056 A
2 55.09 27.545 0.4808 11.06 nm
Anatasa
P 20 0 Rad B(62-61) 208 (63) COS(GB) Beristalita
1 2455 12.275 0.2142

0.0139 25345 126725 09756 L0448A
2 26.14 13.07 0.2281 10.45 nm

De la tabla anterior se obtuvieron los tamafios de cristalita para el 6xido de titanio,

los cuales, para un mejor analisis se muestran en la Tabla 4.4.

Para el rutilo se tienen particulas con un tamafo de 52.16 nm a una concentracion
aproximada de 0.2 M y un tiempo de 72 horas, siendo éstas las particulas mas
grandes, mientras que las mas pequefias fueron de 11.06 nm y se obtuvieron a 48
horas con una concentracion aproximada de 0.2 M. En cambio, en la fase anatasa

las particulas mas pequefias miden 9.25 nm, las cuales se sintetizaron a 72 horas
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con una concentracion aproximadamente 0.6 M y, las mas grandes se sintetizaron
con una concentracion aproximadamente 0.4 M con un tiempo de 24 horas,
midiendo 12.74 nm. Por lo anterior se puede observar que no existe relacién
alguna entre los parametros de sintesis para aumentar o disminuir el tamafio de
cristalita

Tabla 4. 4 Tamanos de cristalita para cada muestra.

72 horas 48 horas 24 horas |
Rutilo  Anatasa  Rutilo  Anatasa  Rutilo  Anatasa
0.6 M 18.69nm 9.25nm  18.45 nm - 19.44 nm 10.91 nm

04 M 15.31 nm 12.2nm 1822nm 1001 nm 17.56nm 12.74 nm

0.2 M 52.16 nm 11.43nm 11.06 nm 10.45 nm - -

4.2 MEB

La microscopia electronica de barrido (MEB) o SEM por sus siglas en inglés
(Scanning Electron Microscopy), es una técnica no destructiva utilizada para
caracterizar la morfologia y, si a ésta técnica se le integra la espectroscopia de
dispersién de electrones (EDS) también se puede caracterizar la composicion

quimica de la muestra®.

El equipo consta de un tubo de aceleracion, el cual tiene seis electrodos que usan
aisladores de alumina, lo que permite la aplicacion estable de 200 kV mediante el
uso de alto vacio y electrodos de forma especial, con el fin de aliviar la intensidad
del campo eléctrico. La energia del haz de electrones siempre se mantiene
constante incluso cuando se cambia la corriente de haz o la tension de
polarizacion, ya que ha sido desarrollado un bajo voltaje de alta resolucion para la
observacién de la superficie de finas estructuras a través de la introduccion de un

método de desaceleracion de haz de electrones; esto no sélo hace que sea faclil
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obtener imagenes de alta resolucion, sino que también proporciona datos muy

fiables en la difraccién de electrones del haz convergente®%.60.

Por otra parte, el espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDS) se instala
en la cadmara de analisis del microscopio electrénico de barrido, su funcién es
colectar la sefial de rayos X caracteristicos que se generan cuando un haz de
electrones impacta en la superficie de la muestra que es analizada; de esta forma,

es posible identificar los elementos presentes en la muestra®®.

Para la obtencion de micrografias de las muestras de 6xido de titanio se utilizé un
microscopio electronico de barrido marca JEOL, modelo JSM-7800F mostrado en
la Figura 4.6, con una resolucion de 1.2 nm a 1 kV de aceleracion y resolucion de
0.8 nm a 15 kV; el equipo cuenta con un detector EDS marca EDAX, con una

ventana de deteccion de 30 mm?Z.

Figura 4. 6 Microscopio Electrénico de
Barrido JSM 7800F-JEOL.
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Las ventajas que ofrece el uso de éste equipo es que requiere de una cantidad de
material muy pequefia, ademéas, mediante el EDS proporciona informacion
analitica semicuantitativa muy localizada. Los analisis que se hacen mediante
microscopia electrénica de barrido tienen cabida en la investigacion, farmaceéutica,
alimentos, semiconductores, biologia, mineralogia, micro y nanotecnologia,

metalurgia, catalisis, identificacion de materiales y control de calidad entre otros.

Las muestras de TiO2 se analizaron bajo esta técnica, obteniendo micrografias a
diferentes resoluciones para ver su morfologia y su tamafio, en la Tabla 4.5 se
muestran las micrografias de TiO2 con una resolucién de 5000x donde se notan
aglomerados con una concentracion 0.2M, particulas monodispersas a 0.6M y una
mezcla de ambas a 0.4M.

En la Tabla 4.6 se muestran las micrografias de Oxido de titanio con una
resolucién de 20000x, en la cual se puede observar que la morfologia adopta una
forma esférica y hay una mejor dispersion de las particulas en cuanto mayor es la
concentracion, mientras que a la concentracibn mas baja se obtuvieron particulas

grumosas y de apariencia aspera.

Mientras que en la Tabla 4.7 se muestran las micrografias a 50000x, donde se
puede apreciar que las particulas no son del todo esféricas, mas bien, son de
forma redondeada y se encuentran constituidas por espinas alargadas

nanométricas, mientras que a 72 horas las particulas tienen forma de costras.
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Tabla 4. 5 Micrografias de éxido de titanio a 5000x
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Tabla 4. 6 Micrografias de 6xido de titanio a 20000x
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Tabla 4. 7 Micrografias de dxido de titanio a 50000x

72 horas 24 horas
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Sin embargo, el tiempo no se puede manipular para obtener un mayor o menor
tamafio de particula, como se muestra en la Tabla 4.8, los tamafios varian en cada

muestra sin orden alguno (también se muestra el tamafio de las espinas).

Tabla 4. 8 Tamanio de las particulas en nanémetros

72 horas 48 horas 24 horas
0.6 M 246.258 nm 545.242 nm 340.792 nm
) (53.38x12.448) (62.067x14.638) (63.407x12.683)
04M 432.427 nm 635.046 nm 275.603 nm
) (66.825x15.384) (66.569x13.009) (55.806x8.853)

Tedricamente el porciento peso del oxigeno es 40%, siendo asi 60% el porciento
peso del titanio, mientras que el porciento atbmico es de 33.33% y 66.66% para el

titanio y para el oxigeno respectivamente.

Se hicieron analisis EDS para cada muestra arrojando los datos de la Tabla 4.9,
ya que los porcientos en peso y porcientos atomicos tanto del oxigeno como del
titanio para cada muestra son muy similares a los te6ricos se puede concluir que

en realidad se tiene dioxido de titanio (TiOz2) y no alguna otra estructura del titanio.

Tabla 4. 9 Porcentajes de oxigeno y titanio en cada muestra obtenidos mediante EDS

72 horas 48 horas 24 horas
% Peso Até:/r(;ico % Peso Até(:/r(;ico % Peso Até(;/;ico
O 40.3 66.9 47.93 73.38 46.74 72.43
06 M Ti 59.7 33.1 52.07 26.62 53.26 27.57
0] 41.41 67.91 44.99 71 46.48 72.22
04 M Ti 58.59 32.09 55.01 29 53.52 27.78
0.2 M O 48.38 73.73 52.78 76.99 - -

Ti 51.62 26.27 47.22 23.01 - -

Pagina 47




SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

4.3 Raman

Es una técnica de caracterizacion no destructiva, la cual se lleva a cabo mediante
la deteccion de los modos vibracionales moleculares originados por la dispersion
inelastica de una radiacion luminosa de excitacién (efecto Raman), donde las
muestras pueden ser organicas o inorganicas y solidas (polvos, peliculas

delgadas, recubrimientos, etc.) o liquidas.

Con el equipo de espectroscopia Micro-Raman Confocal es posible obtener el
andlisis de cristalinidad del material a partir de los espectros recabados, también
proporciona informacion cualitativa para realizar la identificacion del material, asi

como la identificacién de las fases y sus contaminantes®®.

Para que un modo vibracional sea detectado mediante espectroscopia Raman, es
necesario que ocurra un cambio en la polarizabilidad de la molécula, es decir, una
distorsién de la nube de electrones alrededor de los a&tomos que se encuentran

vibrando alrededor de su posicién de equilibrio®.

Figura 4. 7 Espectrdmetro Micro-Raman Confocal acoplado con Infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).
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Para el andlisis de las nanoparticulas de Oxido de titanio se utilizd un
espectrometro de la marca Horiba Jobin Yvon mostrado en la Figura 4.7, modelo
LabRAM HR 800 con detector CCD con ancho de ventana de 1024x256 pixeles,
con tamario de spot variable de 0.86 a 3.1 um, rango espectral optimizado de 200—
800 nm, rejillas de Grating de 1800, 600 y 300 lineas/mm, resolucién espectral de
1 cm hasta 0.3 cm, resolucién espacial de 1um lateral y 2um axial; ademas
cuenta con un microscopio confocal Olympus modelo Bx41 con objetivos de plano
acromatico de 10x, 50x y 100x estandar y objetivos de largo alcance de 50xLWD y
100xLWD, camara de video a color para vision de la muestra y tres lineas de
excitacion laser: 532 nm de 43.4 mW, 633 nm de 86.3 mW y 785 nm con 56.7
mW,; utilizando ésta Ultima para el analisis de las nanoparticulas de oOxido de

titanio.

En la Figura 4.8 se muestran los espectros Raman obtenidos, comparandose
segun las condiciones de sintesis que comparten, donde se observa que ambas
fases estan presentes, obteniendo en casi todas las muestras una mezcla de
anatasa y rutilo, a excepciéon de la muestra 0.6M a 48 horas donde sélo se obtuvo
rutilo; sin embargo, a diferencia de DRX en la muestra que se sintetizd con una
concentracion 0.2M a 72 horas se obtuvo sélo anatasa, ya que el andlisis en
Raman es puntual. En cuanto a la intensidad de los picos se tiene que entre mayor

es ésta, mas grande es el tamafio de la cristalita y viceversa.
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Figura 4. 8 Comparacién de espectros Raman segun las condiciones de sintesis: A) Concentracion 0.2M, B) Concentracidn 0.4M, C) Concentracidon 0.6M, D) Tiempo de 24 horas, E) Tiempo de 48 horas y F) Tiempo de 72 horas
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4.4 1R

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que permite identificar todo
tipo de muestras, ya sean organicas e inorganicas y polimeros, utilizada para
deducir la estructura del compuesto a partir de las vibraciones moleculares de sus
grupos funcionales, por ello el espectro infrarrojo es obtenido como consecuencia
de la absorcion de radiacion electromagnética con frecuencias que estan
relacionadas con la vibracion de conjuntos especificos de enlaces quimicos que
conforman una molécula. Los tipos de vibraciones presentes en ésta

espectroscopia se muestran en la Figura 4.95%.62,

Vibraciones de flexiéon Vibraciones de tension
Balanceo en plano Tijereteo en plano Simétrica Antisimétrica

Aleteo fuera del plano Torsidn fuera del plano

Figura 4. 9 Tipos de vibraciones que se pueden presentar en espectroscopia IR®,

Para el analisis de las muestras de Oxido de titanio se utilizd el espectroscopio
infrarrojo de la marca Perkin Elmer modelo Spectrum Two con UATR LX10-8873
mostrado en la Figura 4.10; dichas muestras se analizaron en una longitud de
onda de 350 a 4000 cm-2.
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Figura 4. 10 Espectroscopio infrarrojo Spectrum Two de Perkin ElImer

En la Figura 4.11 se muestran los espectros infrarrojos de las diferentes muestras
de Oxido de titanio sintetizado, confirmando que en todas las muestras se presenta
una mezcla de anatasa-rutilo, a excepcion de la muestra que se sintetizé con una
concentracion aproximadamente 0.6M a 48 horas donde sélo se encontré rutilo,

presentando todas las muestras vibraciones de tipo tijereteo en plano.
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Figura 4. 11 Comparacioén de espectros infrarrojo segin las condiciones de sintesis: A) Concentracién 0.2M, B) Concentracion 0.4M, C) Concentracidn 0.6M, D) Tiempo de 24 horas, E) Tiempo de 48 horas y F) Tiempo de 72 horas.
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4.5 Celdas solares

Se midio la resistencia de las celdas solares fabricadas con diferentes tipos de
oxido de titanio, entre ellos dos de uso comercial y dos sintetizados, obteniendo

los resultados mostrados en la Tabla 4.10.

Tabla 4. 10 Valores de resistencia en las celdas solares

Degusa 0.6M 72 hrs  0.6M 48 hrs
Con sol 3.694 Q 37.10 Q 36.46 Q 7.09 Q

A la sombra 2.541 Q 2.359 Q 3.096 Q 2.823 Q

En base a los valores de resistencia obtenidos y comparando los valores del 6xido
de titanio sintetizado con los comerciales (Degusa y Baker), los valores del 6xido
de titanio sintetizado con una concentracion aproximadamente 0.6M a 72 horas
son muy similares a los valores de Degusa y; sabiendo que Degusa es una marca
comercial de alta calidad, se puede decir que el 6xido de titanio sintetizado
también es de buena calidad. Por otra parte, en el 6xido de titanio sintetizado con
una concentracion aproximadamente 0.6M a 48 horas se tiene Unicamente rutilo,
demostrando que éste no es bueno para celdas solares ya que tiene valores de

resistencia bajos, al igual que la marca Baker.
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CONCLUSIONES

Se logré realizar la sintesis de nanoparticulas a partir del método hidrotermal.

Se pudo determinar las condiciones de sintesis adecuadas para la produccion o

sintesis de nanoparticulas.

En el andlisis de DRX se logro determinar que los tamafios de cristalita oscilaron
entre 9.25 nm y 12.74 nm en fase anatasa y de 11.06 nm hasta 52.16 nm para el

rutilo, ambas con una estructura octaédrica.

Se logro verificar que en cada muestra se obtuvo una mezcla de anatasa-rutilo, a
excepcion de la muestra sintetizada a 0.6M 48 horas, donde se obtuvo solo fase

rutilo.

Por medio del andlisis MEB se logré obtener la distribucion uniforme en cuanto a
la morfologia de la muestra, donde los tamafios de particula fueron de 246 nm
hasta 635 nm.

También por MEB se comprobd la morfologia de cada muestra, presentando una
morfologia redondeada de aspecto grumoso, mediante las micrografias se pudo
observar que dichas particulas estan formadas por pequefias espinas que van de

8.85 nm a 15.38 nm de espesor y de 53.38 nm hasta 66.82 nm de largo.

Las técnicas Raman e IR confirmaron que las muestran presentan una mezcla de
anatasa-rutilo y que en 0.6M a 48 horas s6lo se encontrg rutilo, sin embargo, en
0.2M a 72 horas se encontré so6lo anatasa en Raman, ya que el andlisis es mas

puntual, pero se confirmé la mezcla de fases en dicha muestra al analizar en IR.
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Las condiciones Optimas de sintesis son una concentracion aproximadamente 0.6
M con un tiempo de reaccion de 24 horas a 100°C y, 48 horas a 80°C para el
secado. Cabe sefalar que el rutilo suele sintetizarse a temperaturas superiores a
600°C mientras que en la presente tesis se sintetizd0 a 100°C bajo una

concentracion 0.6M y un tiempo de 48 horas.

Dado que el rutilo sintetizado presenta propiedades diferentes a la anatasa no se
recomienda su uso en celdas solares, por lo que se pretende buscar aplicaciones

para dicho material en trabajos posteriores.
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Me enseriaron que el camino del progreso no es ni rapido

ni facil.

Marie Curie




SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

CARTAS CRISTALOGRAFICAS DRX

@ ANATASA
B9-4203 Quality: C Tinz
CAS Mumber Titanium D xide
- Ref: Calculated fram ICSD using POWD-12++

ﬂ;{f’;g'[‘é’gf st Rief Cromer, .0, Herrington, K. J. Am. Chem, Soc.. 77, 4708 (1955]

Dw: 1.947 Dimn; )

Syz Tetragonal N

Lattice: Primitive Zr

5 G.c P4/ [136) " g

Cell Pararmeters: =N N

232785 b c 9514 £E 2

- v = :5:‘,'

— = 1 N | | ” A |

1 1 1 1 1

I/lcor 5.04 0 15 30 45 B0 K] 28"

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 25 Ikt h k || 28 Intf h k|| 28 It h k|

Filter: 18,639 B9 00 2 |55051 146 2 1 1 |78.936 8117

d-sp: calculated 25304 9391 01 |58128 12 0O G 80117 3 310

ICSD #: 044552 3454 431 11 0 |62107 23 2 1 3 |80.740 2 008

Mingral Name: /943 BB 10 3 |B2EER 52 2 0 4 |821%6 E 303

Anatase syn 37793 83 00 4 |B37%6 24 1 1 6 |22672 18 2 2 4
WEEE 3 11 2 |70287 25 2 20 |831%4 8 3112
44,249 111 3 |73449 o222 |83463 4 216
48037 119 2 0 0 | 74053 E 107|869 1313
51350 116 1 1 4 |75045 74 2 1 § |89.453 1 2265
FIO9E0 16 20 2 |760%31 20 301
FiO95 148 1 05 |786RF7 15 2 0 G

@ RUTILO
83-4920 [uality: © Tioz
C&S Mumber Titariurm Oxide
- Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++

ﬂ;ﬁﬁg'ﬁé&f want g3 Ref: Legrand, C. Debil, J..C. R Hehd. Seances Acad, Sei, 236, 44 [1353)

Ow 4276 D .

Syz: Tetragonal

Lattice: Primitive =z

5.G.; P42/mnm [13€) ! 'z

Cell Parameters: 2L

24534 b ¢ 2953 ®= ‘ ‘ =~

., . e &

= = A L ol .

1 1 1 1 1

lcar 249 1] 15 a0 45 G0 i 2a

Rad: Cuk.al

Lambda: 154060 25 Intf hk || 25 Intf hk ]| 25 Intf b k|

Fiker 77495 999°1 10 |E2834 5@ 00 2 |7BFIE 14 202

d-sp: calculated B4 441 101 (64198 B 310(8002 7 212

ICSD 4 076172 39277 Bl 2 0 0 |B56E3 4 2211|8256 2 321

Mineral Marme: 41326 169 1 1 1 |69.168 135 3 01 [84.469 19 400

Rutile syn 4141 53 210 [B3359 &7 11 2 |87713 E 410
F4442 447 21 1 |72593 9 3171|8370 491 222
FE757 135 2 2 0 |74585 2320

Pagina 66



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO POR METODO HIDROTERMAL

ESPECTROS RAMAN

@ ANATASA

Anatase

“ — wunoriented (780 nm)

|
| |'|| ﬂ|
JII lL_/—j o/ L/gd\

Inte nsity

N & *
Rarman Shift {cm-1)
@ RUTILO
Rutile

Ilr\ = unoriented (780 nm)
|' \
II

=

2 I

: N

=

® -4 & & & & & &
Raman Shift (cm-1)

Pagina 67




Hay una fuerza mas poderosa que el
vapor, la electricidad y la energia
atomica: la voluntad.

Albert Einstein
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RESUMEN

Fueron sintetizadas particulas de Oxido de titanio por medio del método
hidrotermal. Mediante este método es posible realizar una sintesis controlada en
temperatura y presion, asi como un tiempo de sintesis y concentracion
determinada. Como el método de sintesis es muy viable es posible realizar
diferentes modificaciones al método, esto lo hace factible para tener muchas

corridas en la sintesis, cambiando o modificando cualquier variable.

Para lograr distintos tamafios de particula y/o morfologias se realizaron varios
experimentos variando la concentracion del reactivo precursor de 0.2 M, 0.4 My
0.6 M, con temperatura constante (100°C) y con diferentes tiempos de sintesis 24,
48 y 72 horas. Con la informacién obtenida se desarrollé6 una metodologia de
sintesis para encontrar el rango adecuado de los parametros de obtencion de las
estructuras de TiOz, finalmente se verifico el tamafo, la morfologia y la

cristalinidad de las particulas.

Cabe sefialar que en este trabajo Unicamente se tratard la sintesis de las
nanoparticulas de 6xido de titanio, las aplicaciones que pueda tener sélo seran

mencionadas, es decir, no se profundizaréa en ellas.

Por otra parte, las técnicas que se utilizaron para caracterizar dichas
nanoparticulas fueron las espectroscopias Raman e Infrarroja, la Microscopia
Electrénica de Barrido y la Difraccion de Rayos X.
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INTRODUCCION

La ingenieria de materiales y sintesis de semiconductores nanoestructurados
basados en Oxidos metalicos han recibido considerable atencién debido a sus
propiedades fisicas y quimicas Unicas, y a sus posibles aplicaciones de gran
alcance en la industria y la tecnologia®. Es por ello que el principal objetivo de este
proyecto es encontrar las condiciones ¢ptimas para sintetizar oxido de titanio
(TiO2).

Entre los 6xidos metalicos que requieren atencidn se encuentra uno muy
importante en las areas tanto de investigacion como de industria, el dioxido de
titanio (TiO2). El TiO2 es un compuesto de gran interés tecnoldgico, es un
semiconductor sensible a la luz absorbe radiacion electromagnética cercana a la
region UV, es anfétero y quimicamente muy estable. Por las caracteristicas
mencionadas, actualmente es utilizado como agente degradante de moléculas
organicas, en la purificacion del agua, en procesos de oxidacion avanzada, debido
a gque éste posee propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan
como uno de los 6xidos de mayor impacto en la degradaciéon de azo-colorantes,
oxidacion de compuestos organicos volatiles (COV’s) y en la degradacién de
compuestos organicos clorados, entre otras?. Por sus excelentes propiedades de
dispersion es utilizado como pigmento blanco o como recubrimiento anticorrosivo,
es a su vez absorbente de rayos UV, en productos cosméticos y de manera

general en la industria ceramica, también es utilizado como sensor de gases.

El TiO2 presenta tres diferentes polimorfos o fases cristalinas; el rutilo que posee
una estructura tetragonal, la fase anatasa la cual conserva una estructura
tetragonal centrada en las caras y la fase brookita cuya estructura es
ortorrémbica® y se encuentran en la naturaleza, siendo la fase rutilo la que juega
un rol importante en aplicaciones industriales, ya que posee la estructura

termodinamicamente mas estable, principalmente a altas temperaturas®. En el
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capitulo | se abordan las diferentes propiedades y aplicaciones que puede tener el
TiOa2.

Es bien sabido que las propiedades fisicas y quimicas de los materiales dependen
no solamente de su composicion, sino del tamafio de particula y de su forma; de
acuerdo a este punto, una alta calidad en la sintesis permite controlar ambos
aspectos, lo cual relaciona principalmente al método de sintesis utilizado®. Existen
distintos métodos de sintesis como el sol-gel, microondas, deposicién quimica de
vapor (CVD), electrodeposicion y sintesis hidrotermal, entre otros, cada método
presenta ventajas y desventajas en su uso. Asi también se conocen diferentes
precursores para sintetizar el 6xido de titanio, entre ellos se encuentran el
tetracloruro de titanio (TiCls) o el isopropoxido de titanio (Ti(OCHz)4). Para el
presente trabajo se utilizé el método hidrotermal como ruta de sintesis y el
tetracloruro de titanio (TiCls) como precursor, en el capitulo Il se explican algunas
rutas de sintesis y se expone el motivo por el cual se selecciondé el método

hidrotermal como via de produccion del TiOz2.

La técnica hidrotermal se refiere a la sintesis, la cual se lleva a cabo a partir de
una reaccion quimica entre las sustancias involucradas, estando concentradas en
una solucion, ésta se calienta en un contenedor sellado por encima de la
temperatura y presion ambiental. Aunque requiere tiempos largos para la sintesis
es un método muy noble, por lo que se esta proponiendo como método eficiente
para la sintesis de TiO2. En muchos casos el método implica el uso de un sistema
de agitacion y calefaccion de una solucion que contenga por ejemplo TiO2 disuelto
en acido clorhidrico, se utiliza temperatura constante de acuerdo al tipo de
precursor, generalmente a 100°C y tiempos de sintesis de 24, 48 y 72 horas, en
diferentes concentraciones, en el capitulo 1l se mencionara mas a fondo acerca

de la técnica de sintesis.

Las técnicas de caracterizaciéon de materiales son Utiles para poder realizar un
analisis acerca de la morfologia, diferencias estructurales, tipos de fase presente,

entre otros; en el capitulo IV se describe el estudio de la caracterizacion de las
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particulas de Oxido de titanio, la caracterizacion fue asistida por los métodos de
andlisis de difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infrarroja, comparando y

analizando los resultados obtenidos por cada una de las mismas.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones a las que llegamos
a traves de los resultados de los analisis, en la caracterizacion y evaluacion de los

materiales.
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