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Sintesis por el método sol-gel aplicado al estudio
del polimorfismo en nanoparticulas de TiO,

M. P. GuTtiErrez* Yy M. A. CASTELLANOS

Resumen. Este trabajo tiene como objetivo implementar una préctica de laboratorio en la asignatura
de quimica de materiales que forma parte del nuevo programa de la carrera de quimica, de la
Facultad de Quimica de la UNAM. El trabajo incluye la elaboracion de un guion a seguir por los
alumnos, el cual les permitira cumplir con los objetivos de la practica. Estos objetivos comprenden
familiarizarse con la utilizacion del método sol-gel para sintetizar particulas nanométricas de un
6xido ceramico de importancia tecnoldgica e industrial como el diéxido de titanio, TiO,, y realizar
el estudio de la transformacion estructural del TiO,, en funcién de la temperatura. Durante el de-
sarrollo de la préctica el alumno aprendera cuéles son las variables que se deben controlar en el
método sol-gel y cudles son las ventajas y desventajas del uso de este método de sintesis. Una vez
obtenido el material, hara uso de la técnica de difraccion de rayos X de polvos para identificar el
producto y para realizar el estudio del cambio de fase estructural, en sus variedades polimérficas,
que sufren las nanoparticulas de TiO,, en funcién de los tratamientos térmicos que se realizaran
en un intervalo de temperaturas comprendidas entre los 500 y los 800°C. Ademads, los alumnos
determinaran el tamafio promedio de las nanoparticulas obtenidas de los polimorfos de TiO,.
PaLaBras cLave: nanoparticulas de TiO,, método sol-gel, polimorfismo.

Asstract: The aim of this work is to design a laboratory experiment for the Materials Chemistry cour-
se which is part of the new chemistry undergraduate program in the Facultad de Quimica-UNAM.
The included guideline will allow the students to achieve the aims of the laboratory experiment.
They will become familiar with the use of the sol-gel method to synthesize nanometric ceramic
particles which have important industrial and technological applications such as titanium dioxide
(Ti0,). The students will learn the advantages and disadvantages of using the sol-gel method and
which variables should be controlled in the experiment. Once the students have synthesized the
product they will use the x-ray powder diffraction technique to determine the particle size of the
material. The students will also investigate the structural transition of the TiO, as a function of the
temperature in the 500-800°C range.

Kevworos: TiO, nanoparticles, sol-gel method, polymorphism.

IMPORTANCIA DE LA DIVULGACION

La educacién quimica en Quimica de Materiales en nuestro pais es incipiente y esca-
sa. Esto es un tema relevante debido a que constituye una subdisciplina de la Quimica
que emerge vigorosamente apenas hace unos veinte afios y atiin cuando se sigue dis-
cutiendo su definicién, ahora se esta desplantando, de ella y de manera acelerada, la
nanoquimica. La importancia de la Quimica de Materiales reside en la gran diversi-
dad de técnicas de sintesis originales y diferentes, a las de la quimica tradicional, para
obtener nuevos compuestos de materiales sélidos con propiedades de interés tecno-
légico. Estas propiedades son especialmente interesantes cuando se manifiestan en
substancias con tamafio de particula a nivel nanométrico. El estudio de substancias
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solidas requiere de técnicas de caracterizacion particulares, como la difraccion de ra-
yos X, para poder identificar la estructura cristalina presente de un producto de sin-
tesis. El polimorfismo es un fenémeno que se presenta s6lo en substancias sélidas y
las propiedades que se manifiestan en cada polimorfo tienen aplicaciones muy dife-
rentes. En los ultimos diez afios este fenémeno ha sido muy estudiado especialmente
en la industria farmacéutica, ya que muchas veces el producir determinado polimor-
fo, no es facil.

Con el propésito de ilustrar un método de sintesis, clasificado como de quimica
suave y ampliamente utilizado en Quimica de Materiales, se propone el método Sol-
Gel. Se eligié como un ejemplo tipico de sintesis al diéxido de titanio por ser uno de
los materiales nanométricos con aplicaciones reales y con el mayor volumen de ven-
tas. Ademas, porque la sintesis por sol-gel es relativamente barata, realizable en el
tiempo asignado para las practicas de laboratorio, segura, permite la observacién de
la formacién del gel en un material que ofrece la oportunidad de observar una transi-
cién de fase a baja temperatura y con la ventaja de que es posible modular su tamafio
de particula en la escala nanométrica.

INTRODUCCION

El disefio de practicas de laboratorio para la asignatura de quimica de materiales, en
la Facultad de Quimica de la UNAM, se ha planteado como objetivo el aprendizaje por
parte del alumno de los diversos métodos de sintesis que existen para obtener sélidos
de gran importancia actual en el 4rea de la ciencia de los materiales. Se eligié como un
ejemplo tipico de sintesis al diéxido de titanio por ser uno de los materiales nanomé-
tricos con aplicaciones reales y con el mayor volumen de ventas a nivel mundial. En
este sentido, cabe sefialar que a pesar del enorme uso del didxido de titanio en una
gran cantidad de productos que utilizamos en la vida cotidiana, en nuestro pais, la pro-
duccidén de este material es casi nula. Baste decir que hasta 1997, en México sélo se
producia titania, TiO,, en la Planta de Dupont en Altamira, Tamaulipas, con materias
primas importadas de Estados Unidos, siendo México el pais que mayor cantidad de ti-
tania compré a Estados Unidos (Aguilar-Franco, 2000). Es por ello que se considero in-
teresante implementar como una practica de laboratorio, la obtencién de este 6xido.

En cada experimento se pretende que el alumno conozca los factores que deben
controlarse al emplear cada uno de los métodos aprendidos, asi como las ventajas y
desventajas que ofrece cada uno de ellos. Esta practica tiene como objetivo se preten-
de realizar la sintesis de didxido de titanio, en sus polimorfos de anatasa y de rutilo
en forma de nanoparticulas. Para lograrlo se propone utilizar el método de sintesis
por sol-gel.

El di6xido de titanio, TiO,, presenta tres polimorfos a presién normal: anatasa,
brookita y rutilo. Estos polimorfos carecen de toxicidad y poseen propiedades qui-
micas, dpticas y eléctricas haciéndolos muy atractivos para diversas aplicaciones que
abarcan diferentes sectores de la industria y de la tecnologia avanzada. Sus aplicacio-
nes industriales a gran escala engloban la manufactura de pigmentos, recubrimientos,
plasticos, papel, fibras y textiles, tintas para impresion, refractarios, barnices, cemen-
to blanco, cosméticos, etc. Debido a su gran compatibilidad con la piel y membranas
mucosas, ademas de su buena dispersabilidad en soluciones organicas e inorganicas,
se utiliza como absorbedor de luz ultravioleta en productos de proteccién solar, pol-
vos cosméticos, cremas, desodorantes y dentifricos (Aguilar Franco, 2000). En par-
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ticular, el polimorfo anatasa encuentra sus aplicaciones en areas de alta tecnologia
como catalisis, donde actiia como soporte dptimo en catalizadores base para el hidro-
tratamiento de fracciones de petroéleo; en electroquimica, como fotoelectrodo en cel-
das electroliticas fotovoltaicas (Berger et al, 1993); en electrénica como capacitores
ultradelgados, debido a su alta constante dieléctrica; en sensores de gas y humedad
(Bernasik et al, 1993; Bersani et al, 1997; Zakrzewska et al, 1997); en recubrimientos,
filtros 6pticos guias de onda (Bernasik et al, 1993; Schrauzer and Guth, 1997).

Debido a sus propiedades semiconductoras, el TiO, en su fase anatasa ha sido am-
pliamente estudiado en su aplicacién para tratamientos de aguas y aire en donde se
utiliza la fotocatdlisis heterogénea, ya que este material muestra su mayor fotoacti-
vidad en la regién UV-Visible (Al-Ekabi, 1993; Blake, 2001). Esta propiedad también
lo hace un excelente material para la fabricacién de celdas solares sensibilizadas con
tintes a base de complejos de rutenio (Fahlman, 2008). La eficiencia en estas dos ulti-
mas aplicaciones requiere que la fase anatasa se encuentre en forma de nanoparticu-
las, por lo que es importante emplear un método de sintesis que nos permita obtener
esta fase pura en escala nanométrica, tal es el caso del método sol-gel.

El método sol-gel esta comprendido dentro de los métodos de quimica suave para
la obtencidn de materiales inorganicos avanzados de alta tecnologia que incluyen pe-
liculas delgadas, fibras, particulas, etc. Gracias a que el método permite una mani-
pulacién a nivel molecular de las diversas etapas de una reaccion sol-gel, es posible
sintetizar nuevos materiales de alta pureza controlando las caracteristicas de la mi-
croestructura. El método permite ademas el control de las superficies y las interfaces
del material durante las ultimas etapas del proceso de produccion, por ejemplo, crean-
do adecuados gradientes composicionales en la superficie. En particular, es uno de los
métodos que ofrecen mayores ventajas cuando se trata de producir estructuras homo-
géneas a escalas extremadamente finas, es decir, del orden de nanémetros. Esta técnica
permite de realizar investigaciones a escala nanométrica de los procesos quimicos de
hidroélisis, condensacidn, sinéresis, deshidratacion y densificacién de los materiales.

De manera general, el método sol-gel comprende dos etapas principales que son:
la dispersion de particulas sélidas de tamafio coloidal (1-100 nm) en una fase liquida
(formacién de un sol) y la gelificacion del sol; aunque se utilizan también otras varian-
tes como son: a) hidrdlisis y condensacién de un alcéxido, o bien, de los nitratos precur-
sores, seguidos por un secado hipercritico del gel, b) hidrélisis y policondensacién de
los alcéxidos precursores, seguidos por un envejecimiento del gel y un secado en condi-
ciones ambientales. Esta tltima es la que sera utilizada en nuestro caso particular.

Cabe sefialar, que el método de difracciéon de rayos X de polvos que los alumnos
utilizaran en esta practica para hacer la caracterizacidn de su producto, lo han apren-
dido en una asignatura precedente que es la quimica del estado sélido.

METODO EXPERIMENTAL

La realizacion de la practica se lleva a cabo en equipos de dos personas. Los alumnos
realizan los calculos para llevar a cabo la reaccién estequiométrica siguiente:

Ti[O(CH,),CH,],, + CH,CH,0H, + 4H,0 — Ti0,  +CO, +H,0

4(1) 270 2(g) 27 (1

En este experimento se propone realizar la sintesis del TiO, a partir de la hidré-
lisis-condensacion de un alcéxido de titanio (butdxido de titanio o isopropoéxido de
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titanio) a temperatura ambiente, usando etanol como co-disolvente. La posterior eva-
poracién del disolvente a 70°C conlleva a la formacién del gel. Una vez obtenido el
producto se identificara por medio de difraccién de rayos X de polvos y se sometera
a diversos tratamientos térmicos entre 500 y 800°C, siguiendo la transformacion es-
tructural, para observar el polimorfismo del material. A través de la formula Debye-
Scherrer, el alumno sera capaz de determinar el tamafio promedio de las particulas,
en cada uno de los productos después de cada tratamiento térmico.

RESULTADOS Y DISCUSION

La realizacién de esta practica con varios grupos del laboratorio de quimica de ma-
teriales ha permitido establecer la obtencién del diéxido de titanio en su fase de ana-
tasa a una temperatura de 500°C, identificado con los datos reportados en el archivo
78-2486 del JCPDS. El tamafio promedio de particulas medido a través del patron de di-
fraccion de polvos, utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer fue de 24 nm. Se encontré
que amedida que se incrementa la temperatura del tratamiento, el TiO, sufre una trans-
formacién polimoérfica de anatasa a rutilo entre los 700 y 800°C. A 800°C se encontrd
la formacién de la fase rutilo en forma pura, identificada con el archivo JCPDS 89-0554,
con un tamano promedio de particula, cuyo valor se encontré en 40 nm. Como ejemplo
de estos resultados se muestra un conjunto de difractogramas en la figura 1. La figura
ilustra la evolucidn de las fases presentes en funcion de la temperatura.

FIGURA 1. Difractogramas de rayos X de polvos del TiO, bajo diversos tratamientos térmicos.
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Durante el desarrollo de la practica, los alumnos aprendieron que factores tales
como velocidad de agitacién, velocidad de adicidn de los reactivos, control de la tem-
peratura de evaporacidn, etc., son importantes para la buena formacién del gel. Apli-
caron el método de difraccién de rayos X de polvos para caracterizar los productos en
funcion de la temperatura de tratamiento térmico final y para determinar el tamafio
promedio de las particulas presentes. Investigaron las diversas aplicaciones que tiene
el Ti0,, especialmente en su fase de anatasa.

CONCLUSION

Se ha elaborado el guién a seguir por los alumnos, quienes ya han ensayado el desa-
rrollo de esta practica en equipos de dos personas, en varios grupos del laboratorio
de quimica de materiales, obteniendo resultados reproducibles.

SINTESIS POR EL METODO SOL-GEL APLICADO AL ESTUDIO
DEL POLIMORFISMO EN EL T|02*

Problema

Demostrar la transicién de fase que sufre el TiO,, en funcién de la temperatura, cuan-
do se obtiene por el método de sol-gel y evaluar el tamafio promedio de particula de
los productos.

Sustancias Material Equipo
Butoxido de titanio Vasos de precipitados de 1 balanza
250 mL 1 Parrilla de calentamiento con agitacién
Pipeta de 25 mL magnética
1 bureta

Pinzas para bureta
1 termdémetro (100°C)

Etanol Absoluto 1 mortero de dgata Horno (800 °C)

Agua destilada 2 crisoles de ceramica

Pinzas para horno
1 espatula

Procedimiento

a. Hacer los calculos necesarios para obtener 2 g de TiO,, a partir de butdxido de
titanio y agua.

* Con la colaboracion de Nadia Cérdova Castaion.
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. En un vaso de precipitados de 250 mL bien seco, coloque 15 mL de etanol* y

agregue el butdxido de titanio, Ti(OC,H,),. Utilice una pipeta bien seca para
afiadirlo.

. Afiada gota a gota el agua destilada, empleando una bureta, mientras man-

tiene una agitacion vigorosa de la solucién. Contintie agitando durante 10
minutos.

. Caliente lentamente el sistema, cuidando que la temperatura no exceda los

70°C y mantenga esta temperatura y agitacion lenta, hasta evaporar toda el
agua residual.

. Vacie el producto en un crisol de cerdmica y seque el producto en una estufa a

100°C.
Realice un calentamiento a 500°C, empezando desde temperatura ambiente.

. Haga un analisis del producto por difraccién de rayos X de polvos, determine

las fases presentes y mida el tamafio promedio de las nanoparticulas.

. Muela la muestra y dividala en dos partes. Calcine una parte a 700°C y otra

parte a 800°C.

Utilice difraccién de rayos X para identificar las fases presentes en cada mues-
tra y mida el tamafio promedio de las nanoparticulas en la muestra tratada a
800°C.

* Es muy importante utilizar etanol absoluto para evitar la hidrdlisis previa del butoxido.

Medidas de seguridad:

a) Usar lentes de seguridad y guantes de asbesto para el manejo del horno.
b) Lavar con etanol la pipeta usada para medir el butéxido de titanio, jNO CON

AGUA!

Cuestionario

N

10.

. Anote la ecuacion balanceada y los calculos realizados para preparar el TiO,.
. ¢Cudl es la fase de TiO, obtenida después del tratamiento de 500°C?
. ¢Qué tamafo promedio de las nanoparticulas presenta la fase de 500°C? Des-

criba la estructura de esta fase.

. ¢Qué observa en el difractograma de la muestra tratada a 700°C?
. a) ;Qué fase estd presente en el producto de 800°C?, b) Si regresara este pro-

ducto a 500°C, ;qué fase(s) esperaria observar?

. ¢Cudl es el tamafio promedio de particula de la fase de 800°C? Describa la

estructura de esta fase.

. Anote las temperaturas de transicion de los principales polimorfos del TiO,.
. ¢Cudles son las ventajas y desventajas de haber sintetizado el TiO, utilizan-

do el método sol-gel, comparandolo con una sintesis por reaccién en estado
sélido?

. Describa un proceso industrial que se utilice para fabricar diéxido de titanio y

mencione cudl es la fase polimoérfica obtenida por ese proceso.
Describa una aplicacién especifica del TiO, en su fase anatasa y otra aplica-

cion en la fase de rutilo.
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