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RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 la influencia de las distintas técnicas de sintesis del diéxido de titanio (TiO2)
principalmente en su fase anatasa, la cual es de interés experimental por sus propiedades fotocataliticas. Se
emplearon para la sintesis de TiO2 los métodos Sol-Gel (procedimiento tradicional o comun), la sintesis
Sonoquimica (efectuada con dos equipos distintos) para obtener el material en forma de polvos, asi como el
método de Rocio Pirolitico Ultrasénico para la formacion de peliculas delgadas de TiO2. La comparacién entre
las distintas técnicas se baso en el tiempo de sintesis, el porcentaje de formacidn de la fase deseada y la facilidad
del procedimiento de fabricacién del material. A las muestras sintetizadas se les efectuaron pruebas de
caracterizacién estructural mediante espectroscopia UV-Vis, FTIR, Fluorescencia y por DRX. El método de
sintesis determina las fases presentes del TiO2, asi como la forma fisica (pelicula delgada o polvos).
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ABSTRACT

In this work, the influence of different synthesis techniques of titanium dioxide (TiO2) mainly in the anatase phase
is studied, which is of experimental interest in their photocatalytic properties. For the TiO2 synthesis, the following
methods were used: Sol-Gel (traditional or common procedure), the Sonochemistry synthesis (made with two
different equipments) for obtaining the material in powder form, and the Ultrasonic Pyrolytic Spray method for the
formation of TiO2 thin film. The comparisons between the different techniques are based on the synthesis time,
the percentage of formation of the desired phase and the ease of the manufacturing process of the material.
Synthesized samples were structurally characterization using UV-Vis, FTIR, and fluorescence spectroscopy, as
well as XRD. Finally, the presence of anatase and rutile phase was observed in the synthesized samples. The
synthesis method determines the present phases of TiO2, as well as its physical form (thin film or powder).

Key words: TiO2, anatase, sonochemistry, sol-gel, synthesis, photocatalyst.
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INTRODUCCION

El diéxido de titanio (TiO2) es un material que presenta diferentes fases cristalograficas: rutilo
(estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal) y su forma brookita (estructura ortorrémbica)
(Ying et al., 2009; INSHT, 2010), Figura 1. El TiO2 se emplea en procesos de oxidacion avanzada
(fotocatalisis heterogénea) principalmente en fase anatasa.
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Figura 1. Formaciones Polimoérficas del TiO2 A) Anatasa B) Rutilo C) Brookita.

El TiO2 anatasa es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién electromagnética en la
region UV. Es un compuesto tetragonal centrado en el cuerpo que presenta dimensiones de aristas de
a=b=3.776 Ay c =9.486 A. EI TiO2 anatasa se favorece a temperaturas mayores a 600 °C, ademas,
presenta una area superficial alta y una gran densidad de sitios activos en la adsorcion. La anatasa
tiene una brecha de energia prohibida de 3.2 eV. (Cargnello et al., 2014; Muruganandham et al., 2006).
Mientras que el TiO2 rutilo presenta una brecha de energia prohibida menor que la anatasa (3.0 eV),
pero el inconveniente del rutilo es que no favorece las reacciones de 6xido-reduccion.

Dentro de los procesos de sintesis de semiconductores se pueden encontrar las siguientes técnicas:
método Sol-Gel, método Sonoquimico para materiales en forma de polvos y el método de Rocio
Pirolitico para la sintesis de peliculas delgadas. La técnica Sol-Gel es un procedimiento a bajas
temperaturas para la preparacion de 6xidos metalicos. Se utiliza principalmente para la formacion de
materiales densos o de peliculas delgadas; permite controlar la porosidad del material, obtener sdlidos
con alto grado de pureza, homogéneos y con alta area superficial. La técnica consiste en preparar una
solucion a partir de alcéxidos metdlicos y de algunas sales metalicas en medios acuosos o usando
metanol como solvente. Posteriormente, existe una hidrolisis controlada para generar el gel sin llegar
a la precipitacién. El gel se seca por evaporacion del solvente a presion atmosférica para formar un
xerogel, o bien, a las condiciones criticas del solvente (generalmente bajo vacio) para formar un
aerogel. El paso mas importante en el método Sol-Gel es la hidrdlisis, la cual se representa por una
serie de reacciones de sustitucion nucleofilica catalizadas por acidos y bases. El sol es obtenido por
via polimérica gracias a la hidrdlisis y la polimerizacion de los precursores (Cheng et al., 2015; Mann
et al., 1997), Figura 2.
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Figura 2. Esquema para la sintesis de materiales por la Técnica Sol-Gel.

Actualmente se utiliza la sintesis por el método Sonoquimico para obtener nano particulas cristalinas.
En este método se efectlian reacciones quimicas y cambios fisicos importantes que son impulsados
por el proceso de cavitaciéon. La cavitacién esta basada en la creacion, crecimiento y el colapso de
burbujas que se forman en el liquido. El colapso o implosiéon de la burbuja ocurre cuando el tamafio de
burbuja alcanza un valor maximo, lo que causa la intensificacion de los procesos quimicos. La implosion
aumenta la temperatura local hasta 5000 K y una presion de hasta 1000 atmésferas, ademas de
registrar velocidades de enfriamiento de hasta 1010 K/s. Estas condiciones extremas causan la ruptura
de los enlaces quimicos con una radiaciéon sénica de 20-40 kHz, generando radicales libres debido a
la disociacién de vapores atrapados en las burbujas que implotan, Figura 3, ademas de que se mejora
la velocidad de los procesos de transporte. Los parametros que afectan la técnica sonoquimica son: la
potencia, la frecuencia, el medio en el que se lleva a cabo la sonicacién, presién, y la temperatura. A
bajas temperaturas se alcanzan las mayores velocidades de reaccion utilizando precursores volatiles
(Gonzalez et al., 2011; Gredanken et al., 2004).
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Figura 3. Mecanismo de implosion de las burbujas de cavitacion.
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La sintesis de peliculas mediante el método de Rocio Pirolitico Ultrasénico es un proceso sencillo y de
bajo costo. Su fundamento esta relacionado con la reaccidn quimica que ocurre en la superficie de un
sustrato caliente (normalmente vidrio) por pirélisis de los materiales en forma de gotas finas que forman
un rocio y que contienen el material precursor. El rocio se obtiene por la vibracion de la capa superficial
de la solucidon precursora con frecuencias ultrasonicas. Esta vibracion arranca gotas pequefas
formando una nube que se arrastra hacia el sustrato y que es depositada en su superficie mediante un
gas de arrastre (aire o algun gas inerte). En la superficie del material se lleva a cabo la pirdlisis. Las
variables que influyen en la formacion de las peliculas superficiales son: la temperatura del sustrato, el
flujo del gas acarreador, la concentracion de la solucion precursora, el tiempo de exposicion y la
distancia entre la boquilla y el sustrato (Gonzélez et al., 2011).

En el presente trabajo se estudi6 la influencia de las distintas técnicas de sintesis del TiO2 en sus
propiedades cristalinas. Se obtuvo TiO2 en forma de polvos (técnicas Sol-Gel y Sonoquimica) y en
peliculas delgadas (método de Rocio Pirolitico Ultrasénico). Asi mismo, se presenta la caracterizacion
del TiO2 sintetizado usando las técnicas UV-Vis, FTIR, Fluorescencia y por DRX.

METODOLOGIA
Sintesis

Se utilizé el método de sintesis por sonoquimica empleando un equipo homogeneizador ultrasénico
con piezoeléctrico marca Ultrasonic Processor modelo FS-450N, con una frecuencia de 20 KHz, una
potencia de salida de 450 W y un voltaje de 120 volts/60 Hz. Se realizé una mezcla de 7 ml de acetona
J. T. Baker (99.63 %), 7 ml de metanol J. T. Baker (99.8 %) y 30 ml de isopropéxido de Ti (IV) al 97 %
de Sigma Aldrich Ti[OCH(CHs)2]s. Esta mezcla se sometié a sonicacion durante 40 minutos a 225 W
de potencia. Posteriormente, sin detener la sonicacién, se adiciond gota a gota 3 ml de peréxido de
hidrogeno (H20.) para hidrolizar la solucion. Se mantuvo la sonicacion durante 10 minutos. A
continuacion, se llevé a cabo el secado de la soluciéon en una parrilla de agitacion constante, la cual
inici6 con una temperatura de 25 °C y se incrementé 5 °C cada 10 minutos hasta llegar a una
temperatura final de 60 °C. La evaporacion de la fase liquida se obtuvo a una temperatura constante
de 60 °C para eliminar la humedad. A este procedimiento se le nombra Sono-A.

Para determinar la influencia del equipo de sonoquimica sobre las propiedades estructurales del TiO2
se us6 un equipo de bafio ultrasénico marca Ultrasonic Cleaner Bransonic modelo 2510R-DTH, con
una frecuencia de 40 KHz, con potencia de salida de 100 W y un voltaje de 117 volts/60 Hz (Sono-B).
Se realiz6 una mezcla de 7 ml de acetona, 7 ml de metanol y 30 ml de Ti[OCH(CHs)2]s. Esta mezcla se
sometié a sonicacion durante 40 minutos, después sin detener la sonicacion se adicionaron 3 ml de
H.O- para hidrolizar la solucién y se mantuvo la sonicacién durante 10 minutos mas. Después de
terminar la sonicacion se llevo a cabo el secado de la solucién en una parrilla con agitacién constante,
la cual inicié con una temperatura de 25 °C y se incrementé 5 °C/10 minutos, hasta alcanzar una
temperatura de 60 °C (manteniéndose constante hasta obtener la evaporacion de la fase liquida) para
eliminar la humedad en su totalidad.

Para el método de Sol-Gel se utilizaron 20 ml de Ti[OCH(CHz3)2]4 en una mezcla de 10 ml de acetona,
10 ml de metanol en agitacion constante durante 120 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente,
se adicionaron 200 ml de H>O- para hidrolizar la soluciéon. Se mantuvo una agitacion por 48 horas. A
continuacion, se realiz6 el secado de la solucién en una parrilla con agitacién constante. La muestra se
calentd6 hasta 60 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/10 minutos iniciando en 25 °C
(manteniéndose constante hasta obtener la evaporacion de la fase liquida) para eliminar la humedad.
Posteriormente, el material se calcin6 de 120 °C a 350 °C en una rampa de calentamiento durante 3
horas, en un horno con recirculacion de aire para eliminar los residuos organicos de los precursores.
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Para la sintesis de las peliculas delgadas de TiO2 se empled el método de Rocio Pirolitico. Como
sustratos se emplearon vidrios tipo porta-objeto (Corning), los cuales se limpiaron mediante un lavado
ultrasénico (agua, alcohol, acetona) y después se almacenaron en una envoltura de papel aluminio
para evitar la contaminacion de la superficie. En el equipo de Rocio Pirolitico Ultrasénico se requirio
una solucién de N, N-dimetilformamida y de acetilacetonato de Ti (Alfa-Aesar). El dispositivo cuenta
con un sistema de gases de arrastre, el encargado de transportar al material disuelto formando un
aerosol, que se disparan a través de una boquilla hacia una parrilla de calentamiento. La parrilla esta
constituida por una capa de estafo, que fija las temperaturas de depésito entre 450 °C y 550 °C. Se
realizé un rocio sobre la superficie del material durante 6 minutos.

Caracterizacion

A las peliculas y polvos de TiO2 sintetizados se les realizaron pruebas de caracterizacion para
corroborar las caracteristicas particulares esperadas de este material. Los equipos usados para la
caracterizacion del TiO2 fueron: DRX Philips Xpert con un tubo de rayos X de radiacion Cu-Kq (A =
0.15409 nm), velocidad de barrido de 0.02 °/s y operado a 45 kV y 40 mA; un espectrofotometro UV-
Vis Varian-Cary | y calibrado con MgO, los polvos se montaron en celdas de cuarzo para evitar las
bandas de impurezas y para cumplir con las condiciones de Kubelka-Munk F(R). Se empleé
espectroscopia de FTIR usando un equipo Perkin Elmer con un accesorio de punta de diamante (ATR)
para polvos y liquidos con el objetivo de obtener el espectro IR del TiO2. Finalmente, se usd un
espectrofotbmetro de Fluorescencia marca Varian Cary Eclipse para la evaluacion de las propiedades
luminiscentes.

RESULTADOS Y DISCUSION

De los polvos sintetizados (sonoquimicamente y sol-gel) se observan los siguientes difractogramas de
difraccion de rayos X, Figura 4.
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Figura 4. Difractogramas de rayos X del TiO2 (polvos) sintetizado mediante Sonoquimica y Sol-Gel.

En los difractogramas anteriores, el TiO2 sintetizado sonoquimicamente muestra que la fase cristalina
obtenida fue la anatasa, mientras que el TiO2 obtenido por sol-gel presenta las fases anatasa
(principalmente) y rutilo (en menor proporcién). A las peliculas delgadas de TiO2 se les realiz6 la prueba
de DRX empleando un difractémetro de haz rasante. El difractograma (Figura 5) muestra un patréon
caracteristico para la fase anatasa en una pelicula delgada.
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Figura 5. Difractograma de rayos X del TiO2 (pelicula) con un depésito de 6 minutos.

Al TiO2 sintetizado también se le realizd la prueba de emision y excitacion de fluorescencia para
semiconductores. Se observd que el TiO2 obtenido mediante la sintesis sonoquimica (Sono A)
presenta la mayor emision a los 425 nm y la mayor excitacion a los 255 nm, lo cual es caracteristico
para este tipo de semiconductores. Mas aun, la muestra que presento6 la menor intensidad de excitacion
y de emision fue la obtenida por la técnica Sol-Gel. EI comportamiento que mostraron los diferentes
materiales se presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Patrones de fluorescencia para el TiO2 en A) Excitacion y B) Emision.

El TiO2 sintetizado fue analizado mediante espectroscopia UV-Vis (reflactancia). Mediante la
transformada de Kubelka-Munk se obtienen los valores de la banda prohibida (Eg) caracteristica de
estos semiconductores. La Figura 7 muestra los espectros UV-Vis de los materiales sintetizados
(polvos y pelicula delgada).
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Figura 7. Andlisis de Kubelka-Munk de la pelicula y polvos de TiO2 paa la transicion indirecta. La
interseccioén de la linea roja con el eje de energia es el valor de la brecha de energia prohibida.

Los resultados obtenidos para la brecha de energia prohibida a través de la transformada de Kubelka-
Munk se muestran en la Tabla 1. Los materiales sintetizados estan considerados como
semiconductores debido a que sus valores de energia de banda prohibida son menores a 4 eV. La
energia de banda prohibida del TiO2 anatasa es de 3.2 eV (reportado en la literatura), por lo cual,
mediante los métodos de sintesis empleados se obtienen materiales con E4 cercanos al valor que se
ha reportado en trabajos anteriores (Gonzalez et al., 2011).
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Tabla 1. Valor de la Energia de la Banda Prohibida del TiO2 para la transicion directa e indirecta.

Método T. Directa (eV) T. Indirecta (eV)

Sono A
Sono B

Sol-Gel
Pel. 6 min

Para la prueba de FTIR se demostr6 que los materiales presentan un patron correspondiente a las
estructuras de compuestos con titanio. La mayoria de las bandas en los espectros FTIR son
semejantes, independientemente del método de sintesis utilizado; es decir, se localizan en la misma
posicién pero la intensidad es ligeramente distinta. Los polvos obtenidos por sonoquimica se acercan
mas al pico caracteristico de la estructura anatasa, en cambio, el espectro del TiO2 sintetizado por el
método sol-gel presenta un ligero desplazamiento hacia la derecha del espectro debido a la presencia
de TiO2 en fase rutilo.
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Figura 8. Espectros de FTIR de los polvos sintetizados de TiO2

Los materiales sintetizados por el método sonoquimico presentan propiedades del TiO2 anatasa,
mejores que los que arroja el método Sol-Gel. Adicionalmente, las muestras Sono a y Sono B se
obtuvieron en un tiempo menor que la muestra Sol-Gel, ademas de que el método sonoquimico no es
costoso para la sintesis de polvos de TiO2.
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CONCLUSIONES

La sintesis por sonoquimica no requiere de tiempos largos ni de condiciones drasticas de sintesis, por
lo que constituye un método idéneo para la produccion de materiales con propiedades fisicas y
guimicas inusuales. Estas caracteristicas las proporciona la implosién de las burbujas en el liquido. A
este proceso se denomina como cavitacion acustica. En el caso del método de sintesis sol-gel se tiene
una técnica sencilla, pues no se requiere un equipo sofisticado ni condiciones especiales, comparado
con el método de sonoquimica. Sin embargo, el método sol-gel tiene tiempos de secado superiores, ya
gue se requirié un tiempo de 48 horas para obtener el material.

En el caso del método de rocid pirolitico se requiere de un equipo especializado para llevar a cabo la
deposicién del material en el sustrato bajo ciertas condiciones y parametros, pero el método es
relativamente sencillo para obtener peliculas delgadas. El método de sintesis de TiO2 mediante rocio
pirolitico asegura que se obtendran depésitos de TiO2 en la fase deseada.

Las pruebas realizadas a los polvos y a la pelicula delgada muestran que se obtuvo la fase anatasa
mediante las técnicas Sonoquimica y Rocio Pirolitico, mientras que el método Sol-Gel produce polvos
gue son una mezcla de las fases anatasa (predominantemente) y rutilo, por lo cual presenta una brecha
de energia prohibida para transicion indirecta de 3.2 eV, menor que la Eq para el TiO2 anatasa obtenido
mediante Sonoquimica y Rocio Pirolitico. El método de sintesis determina las fases presentes del TiO2,
asi como la forma fisica (pelicula delgada o polvos).
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