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Resumen
El diéxido de titanio, TiO2 es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion electromagnética cerca de la
9

region UV, es anfotero y muy estable quimicamente. Por las caracteristicas mencionadas es el fotocatalizador mas
empleado y actualmente se utiliza como degradante de moléculas organicas en el proceso de purificacion del agua. En este
trabajo se utilizé el método Pechini para sintetizar el dioxido de titano, proceso que permitid tener un mayor control sobre
la pureza del 6xido y el tipo de fase que pueda presentar, para el presente caso anatasa. Los polvos ceramicos obtenidos se
caracterizaron empleando diferentes técnicas, principalmente espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y Difraccion de Rayos X (DRX). Los resultados indican que se puede obtener TiO,, fase anatasa, a 450°C.

Palabras claves: Oxido de titanio; anatasa; pechini; caracterizacion.

Abstract

The titanium dioxide is a sensitive semiconductor to the light that absorbs electromagnetic radiation near the region
UV, it is anfoteric and very stable chemically. The TiO2 is the photocatalyst more employed and at the moment it is used

in the process of purification of the water as degrading of organic molecules. In this work, the method Pechini was used to
synthesize the titanium dioxide, this process allow to have a bigger control on the purity of the oxide and the phase type
present in it, anatase in this work. The ceramic powders obtained were characterized using different technical: infrared
spectroscopy (FTIR) and Ray-X Diffraction (RDX). The results indicate that the TiO, present the anatase phase at 450°C.

Keywords: Titanium dioxide; anatase; Pechini; characteritation.

1. INTRODUCCION
El dioxido de titanio, Ti_Oz, es un compuesto de gran

interés tecnologico. El TiO, presenta cuatro fases
cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa
(estructura  octaédrica), brookita  (estructura
ortorrombica) y una de alta presion tipo a-PbO,.
Como lo requiere la regla electrostatica de valencia,
cada atomo de O es compartido por tres (3)
octaedros. Para el rutilo y el TiO, de alta presion,
cada octaedro tiene dos (2) lados comunes con otros
octaedros; en la brookita hay tres (3) y en la anatasa
cuatro (4) lados compartidos por octaedros [1]. Por
lo anterior, el rutilo y la fase de alta presion son las
formas mas estables del TiO,, por ello muchos
compuestos cristalizan tipo rutilo y algunos tipo o—
PbO,, mientras que muy pocos ejemplos se conocen
de materiales que presentan estructuras anatasa y
brookita.
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El didxido de titanio, especialmente como fase
anatasa, es ampliamente utilizado como catalizador
por sus propiedades Opticas y electronicas, bajo
costo, estabilidad quimica y baja toxicidad,
principalmente [2]; un gran nimero de trabajos [3]
han reportado que el TiO, es un buen
fotocatalizador debido a que el TiO, posee un
adecuado valor de banda prohibida ([13eV).
Ademas es utilizado como pigmento blanco, por sus
propiedades de  dispersion, recubrimiento
anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos
UV en productos cosméticos y de manera general en
la industria ceramica [4].

El polvo ceramico de dioxido de titano puede ser
obtenido utilizando métodos como: Sol-Gel [5],
Hidrotermal [6], Precipitacion Controlada [7] y el
denominado Precursor Polimérico (Pechini) [8],
entre otros. En el método Pechini se adiciona las
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sales que contengan los cationes de interés, en el
presente caso titanio, a una soluciéon viscosa de
acido citrico y etilenglicol. Esta mezcla, en
agitacion continua, debe llevar a la conformacion de
una disolucién liquida transparente. Como en el
sistema se encuentran presentes cationes es posible
que se conformen quelatos polibasicos, acidos, que
posteriormente, por calentamiento, experimenten
polimerizaciéon dando origen a una resina viscosa
[8,9].

Comunmente, en el proceso Pechini, se utiliza una
solucion de acido citrico y etilenglicol de tal manera
que la quelacion del cation [10], que ocurre por la
accion de la temperatura, se puede esquematizar
como se indica en la figura 1(a). Por otro lado, la
poliesterificacion del citrato metalico con el
etilenglicol, que también ocurre por accion de la
temperatura, se puede representar como se ilustra en
la figura 1(b).
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Figura 1. Etapas de formacion de la resina en el proceso
Pechini: (a) Esterificacion y (b) poliesterificacion.

En la practica no se ha determinado si las reacciones
de esterificacion y poliesterificacion ocurren
simultanea o secuencialmente. El calentamiento de
la solucién se debe realizar continuamente hasta que
toda el agua y el acido citrico se destilen dando
como resultado el polimero. Aparentemente, la
presencia del grupo hidroxido o del 4acido
carboxilico, en el acido citrico, es muy importante
porque permite la reaccion del ion metalico con el
grupo acido de manera completa. Si esta reaccion
no ocurre de manera completa se produciria la
precipitacion del ion metalico que no reacciono,
ocasionando segregacion del metal en el sistema. La
descomposicion de esta resina, comunmente
amorfa, se realiza calcinandola a temperaturas
inferiores a 350°C.
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En este trabajo se sintetizo TiO,, en fase anatasa,
utilizando el método de precursor polimérico
(pechini). Se realiza una adecuada descripcion del
proceso para garantizar el control y por lo tanto la
reproducibilidad del mismo. Se analiz6 la evolucion
de las fases cristalinas y de los grupos funcionales
presentes en las muestras que se obtuvieron al tratar
térmicamente, a diferentes temperaturas, el sélido
precalcinado.  Los  polvos  ceramicos  se
caracterizaron utilizando difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Conformacién de la resina

Se mezcld 20.9 g de etilenglicol (Mallinckrodt) y
17.5 g de acido citrico (Merck) para obtener una
relacion 4:1, a 70°C. Después de que se enfrio la
mezcla, se adiciond el precursor de titanio, el
Tetrabutoxido de Titanio (Across) mezclado con
etanol (Mallinckrodt), en cantidades determinadas
por la concentracion del sistema a estudiar.

Se debe garantizar que la solucion que resulte del
proceso anterior sea totalmente transparente,
condicion que indica una mezcla uniforme de los
diferentes reactivos y favorecimiento de la
formacion del citrato (figura la). La mezcla se
sometié a la accion de un equipo de alta cizalla
(ultraturrax T50) para eliminar la presencia de los
precipitados que se hayan podido conformar durante
el proceso. Posteriormente, a la mezcla obtenida, se
le adicion6 una solucion de hidroxido de amonio,
NH,OH-Merck, a una velocidad de 5.200 1/min,
garantizando que la solucion siga siendo
transparente, es decir que no se formen precipitados.
Después de la adicion del hidroxido de amonio, el
sistema se trato térmicamente a una temperatura
entre 80°C y 120°C para favorecer las reacciones de
poliesterificacion (figura 1b) y por lo tanto la
conformacion de la resina.

Después de obtener la resina, se realizo el
precalcinado de la misma tratindola a una
temperatura entre 250°C y 300°C en un horno
(HACEB modelo HL40), durante veinticuatro (24)
horas, obteniéndose un so6lido negro y fino, con alto
contenido de carbono. El tratamiento térmico final
se realiz6 a temperaturas de 350°C, durante 3 horas,
450°C, durante tiempos de 3, 5 y 7 horas, 500, 600
y 700°C durante 3 horas.

2.2 Caracterizacion del TiO,
Los polvos ceramicos sintetizados, utilizando el
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proceso anterior, se caracterizaron inicialmente con
espectroscopia infrarroja (utilizando el equipo
Termo Nicolet IR200  Spectrometer) para
determinar cualitativamente los grupos funcionales
presentes en ellos y como evolucionaban durante las
diferentes etapas del proceso de obtencion de los
polvos de dioxido de titanio.

El analisis de las bandas presentes en el espectro
fue realizado utilizando el software FITYK 0.8.6
(Marcin Wojdyr) para la adaptacién de curvas no
simétricas; se empled la funcion PseudoVoigt que
es la suma de la funcion Gaussiana y Lorentziana,
que permitid obtener cuatro parametros como
resultado del proceso de deconvolucion de las
bandas.

Con la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX)
(utilizando el equipo Philips PW1710 y la radiacion
K, del Cu, A = 1.54A, en el intervalo 20 entre 10°y
70° a una velocidad de barrido de 0.04%") se
determinaron las fases cristalinas presentes en los
polvos ceramicos obtenidos y la evolucion de las
mismas al someter el soélido a diferentes
tratamientos térmicos.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Efecto de la temperatura de tratamiento
térmico

En la figura 2 se muestran los espectros
correspondientes a la muestra calcinada a 250°C
durante 24 horas, figura 2(a), a 400°C por 3 horas,
figura 2(b), y 450°C por 3 horas, figura 2(c); se
indica solo el intervalo entre 400 y 1000 cm’
porque es en esta region donde estan las bandas de
interés correspondientes a los enlaces Ti-O, Ti-OH
y Ti-C. La figura 2(a) indica que en el espectro
aparece un doblete en la region entre 600 y 900 cm’
' en esta zona estan presentes las bandas a 617 cm’
' 637 ecm',768 cm’ y 872 cm’ que son
caracteristicas del acido citrico y etilenglicol [11].
En la figura 2(b), las bandas a 443 y 480 cm’
corresponden al enlace Ti-C y las ubicadas a 566
em'y 581 cm’ corresponden a los enlaces
formados entre el oxigeno y el titanio, O-Ti-O [12].
Otra banda ubicada en 787 cm™ pertenece al enlace
C-H, alcano en modo de balanceo [13]. A Ia
temperatura de 400°C el doblete es menos intenso,
esto se puede deber a que se ha eliminado una gran
parte de la fase orgénica. En el espectro de IR de la
muestra tratada a 450°C/3h, como resultado de
deconvolucidn, son evidentes tres bandas a 467, 511
y 730 cm’ que son caracteristicas de la fase
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inorgénica presente en la muestra, concretamente
estarian relacionados con los enlaces Ti-O y Ti-OH,
principalmente.
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Figura 2. Espectros IR correspondientes a los polvos
ceramicos obtenidos por el método de Pechini, en la
region entre 400 y 1000 cm™, y que fueron sometidas a
tratamientos térmicos: (a) 250°C/24 horas, (b) 400°C/
3horas 'y () 450°C/3 horas.
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Los cuatro parametros que se obtuvieron utilizando
el software FITYK se indican en la tabla 1.

Tabla 1. Valores de los parametros mas importantes al
realizar la deconvolucion de las bandas que componen el
espectro de la muestra calcinada a 250°C y de las
muestras tratadas térmicamente a 400 y 450°C, en la
region entre 400 y 1000 cm™.

Centro Area Ancho Altura
Muestra (cm‘l) %) Int. (cm'l)
(cm™)

616.894 11.1278  157.437  0.07068

Calcinado 637.142  0.46893  33.3444  0.01406
a250°C  767.514 5.19142 99.5074  0.05217
871.918 143668 324.642  0.04425

442902 52.8074 124379  0.42457
479.791 10.6545  44.7989  0.23782
400°C/3h 566313  3.74761  53.7611  0.06970
581.498 159.109  207.512  0.76674
787.358 54.9678  190.788  0.28810
466.826  75.9037  190.873  0.39766
450°C/3h 510941 195.626  334.787  0.58433
729.597 23.5733  132.678  0.17767

Observando los espectros de la figura 2, los
correspondientes a las muestra calcinada a 250°C y
a la tratada a 400°C, figuras 2(a) y 2(b)
respectivamente, aunque presentan diferencias su
aspecto general es similar. En estas muestras existe
fase organica y en la tratada a 400°C comienzan a
ser importantes los enlaces del Ti con el O, OHy C.
Como se indicara mas adelante, el material en ese
rango de temperaturas es amorfo. Por otro lado, el
espectro IR de la muestra tratada a 450°C/3h, figura
2(c), son mas evidentes las bandas a bajos niumeros
de onda indicando la prevalencia de los enlaces Ti-
O. También se vera en el estudio realizado con
DRX que a 450°C la fase predominante es la anatasa
0 sea que la muestra internamente presenta un
ordenamiento de largo rango.

Para el analisis de las muestras con FTIR, se
considera que los espectros deben reflejar el efecto
de la presencia de las fase organica y/o la
inorganica, el ordenamiento o no de largo rango de
la estructura interna del sélido y la fase de TiO,
presente en la muestra: anatas o rutilo.

Los espectros que se muestran en la figura 3
pertenecen a muestras tratadas a 500°C por 3 horas,
figura 3(a), 600°C por 3 horas, figura 3(b), y 700
°C por 3 horas, figura 3(c). En la tabla 2 se indican
los valores de los pardmetros mas importantes del
proceso de deconvolucion de la region del espectro
entre 400 y 1000 cm™. En la figura 3(a) se observa
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un aumento en el area de la banda ubicada entre
400 y 650 cm™ dando origen a dos bandas situadas a
454 cm™y 599 cm™ que se pueden asociar a uno de
los modos vibracionales del Ti-O [14].

En el espectro de la figura 3(b) se observa un
hombro a ~455 cm’ y algunas de las bandas
presentes en el espectro de la figura 3(a) presentan
un corrimiento a niimeros de onda mas altos en el
espectro de la muestra tratada a 600°C/3h. Es
necesario indicar que en este rango de temperaturas,
entre 500 y 600°C, se presenta la transformacion de
fase anatasa-rutilo en el TiO2 [3].

Al realizar el proceso de deconvolucion del espectro
de la muestra tratada a 700°C/3h, figura 3(c), se
obtienen tres bandas ubicadas a 513, 580 y 649 cm™
que estarian relacionadas con la formacion de
enlaces Ti-O-Ti [14].

Es de esperar que a esta temperatura, 700°C, sea la
fase rutilo la que predomine; ademas las bandas
alrededor de 560 y 674 cm™ son caracteristicas del
rutilo [13].

Los difractogramas de rayos X de muestras del
sistema con titanio, sometidos a diferentes
tratamientos térmicos, se indican en la figura 4.
Ademéds se presentan los difractogramas de las
muestras tratadas térmicamente a 450°C durante
cinco y siete horas.

Tabla 2. Valores de los parametros mas importantes del
proceso de deconvolucion de las bandas que componen el
espectro de las muestras tratadas térmicamente a 500,
600 y 700 °C, durante 3 horas, en el rango entre 400 y
1000 cm™.

Centro Area Ancho Int. Altura

Muestra  em® () (em?)  (emY

454.058  4.03335 36.035 0.111929
469.11 929613 177367  0.524119
500°C/3h  498.343  3.80416  52.8968  0.071916

599.208 183.686  364.663  0.503714
812.441  7.31551 127.42 0.057412
455322 1.46573  23.6823  0.061891

510.192  6.41537  43.2535  0.14832
521.519 284.543  336.673  0.845161
737.098  10.2612  71.2909  0.143934
513346  90.4416 134709  0.671383
700°C/3h  580.432 269796  127.547  0.211527
649346  99.2512  257.868  0.384891

600°C/3h

Los difractogramas de la figura 4 indican que las
muestras son ain amorfas a 350°C y que a 450°C se
alcanza la cristalizacion del solido obteniéndose la
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fase anatasa (PDF 21-1272). Al tratar la muestra a
450°C durante diferente tiempo, 5 y 7 horas, se
observa que la anatasa se mantiene como principal
fase cristalina del dioxido de titanio.
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Figura 3. Espectros IR de los polvos ceramicos
obtenidos por el método Pechini, en la region entre 400 y
1000 cm’, correspondientes a muestras tratadas
térmicamente: (a) 500°C/3 horas, (b) 600°C/ 3 horas y
(c) 700°C/3 horas.
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Figura 4. Difractogramas del sistema TiO,, pH 9,
calcinado y tratado térmicamente a 450°C por 3, 5y 7
horas.

3.2 Efecto de la duracion del tratamiento
térmico

Se tratd térmicamente la muestra a 450 °C durante
diferentes tiempos con el fin de determinar Ia
evolucion de las bandas. En la figura 5 se muestran
los espectros IR correspondientes a muestras
tratadas a 450°C durante diferentes tiempos. Los
espectros presentan una banda a 3440 cm™ que se
puede asociar al modo vibracional de tension del H-
OH, mientras que la banda a 1630 cm’
corresponderia al modo de flexién del agua. La
banda a 1430 cm ™' se podria asociar a la vibracion
de grupos organicos C-H residuales [15]. La region
del espectro entre 1000 y 400 cm™ es donde se
encuentran los enlaces Ti-O caracteristicos de la
fase anatasa del TiO,. Se presenta una banda
alrededor de 466 cm™ que se puede asignar a uno
de los modos vibracionales del Ti-O y las bandas
cercana a 515 cm™ y 715 ecm™ corresponden a los
enlaces Ti-O-Ti [14].

En la tabla 3 se indican los valores de los
parametros mas importantes del proceso de
deconvolucion de los espectros de la figura 5 en la
region entre 400 y 1000 cm™.

En la figura 6 se muestra la variacion del area
integrada, Ay/Ar siendo A, el area de la banda
correspondiente y At el area total de la banda
experimental, de las bandas mas importantes
referenciadas en la tabla 3. La banda alrededor de
466 cm’ presenta un valor de 4rea integrada
relativamente bajo, esto indica poco aporte de este
modo vibracional al espectro. La banda a 515 cm’
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(asociada a enlaces Ti — O — Ti), con un valor de
area integrada alta, es el modo vibracional que mas
aporta al espectro IR. El modo asociado a la banda a
715 cm’, area integrada baja, contribuye poco al
espectro.

450°C/7h

200
180 4

160 -
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80
60

450°C/5h

450°C/3h

% Transmitancia

(3
40 3
20
04

T T T T T T T
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Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectros de Infrarrojo de los polvos
ceramicos obtenidos por el método Pechini
correspondientes a las muestras tratadas térmicamente a:
(a) 450°C/3 horas, (b) 450°C/ 5horas y (c) 450°C/7
horas.

Tabla 3. Resultados del analisis de las bandas que
componen el espectro de la muestras tratadas
térmicamente a 450°C durante diferentes tiempos.

Centro Area Ancho Altura

e’ ) gy )

Muestra

466.826 759041 190.874  0.397666
450°C/3h  510.936 195.644 334.816  0.584331
729.584 23.5647 132.638  0.177662

434.244  1.8895 18.39 0.102746
470.138 21.5741 59.9845  0.359662
450°C/5h  520.766 171.918 278.061  0.618274
627375 6.92964 14092  0.0491743
683.532 57.5148  208.751  0.275519

461321 73.7691 185322  0.39806
450°C/7h  514.175 232.084 382.794  0.60629
733.142  30.0722 154372 0.194804
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Figura 6. Evolucion del area integrada, Ay/Ar, de los
modos vibracionales correspondientes a las bandas 466,
515 y 715 cm” de muestras tratadas térmicamente a
450°C durante diferentes tiempos.

3. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en el presente
trabajo, y lo anunciado durante el analisis de los
mismos, se puede concluir lo siguiente:

e El so6lido obtenido por el método de precursor
polimérico es amorfo aun para tratamientos a
350°C y presenta como principal fase cristalina
la anatasa para tratamientos a 450°C.

e A través del analisis con espectroscopia
infrarroja, y correlacionando estos datos con los
resultados de DRX, se puede determinar
cualitativamente la presencia, en la muestra, de
TiO, amorfo, con fase anatasa o rutilo a
diferentes temperaturas; lo anterior se justifica
con base en la presencia de las bandas
caracteristicas de estos compuestos en el
intervalo de 400 a 1000 cm ~'. La forma de las
bandas en esta region se va modificando y se
ubicaron bandas, a través del proceso de
deconvolucién, que se pueden tomar como
referentes para determinar la presencia o no de
una cierta fase cristalina. Asi, las bandas
ubicadas a ~460, ~510 y ~730 cm™ se podrian
tomar como caracteristicas de la fase anatasa y
las ubicadas a ~560 y ~670 cm™ para la fase
rutilo. Con base en lo anterior se puede concluir
que las muestras tratadas térmicamente a una
temperatura entre 450 y 700°C presentan una
mezcla de anatasa y rutilo; en la muestra tratada
a 700°C predominaria la fase tipo rutilo.
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e FEl método de sintesis utilizado en este trabajo,
procedimiento Pechini, permite obtener TiO,
fase anatasa a 450°C. Este es un método
reproducible que garantiza caracteristicas
predeterminadas del producto, pequefio tamafio
de particula y buena pureza quimica, que lo
hacen muy adecuado para diversas aplicaciones
tecnologicas que actualmente se estudian al
interior del grupo CYTEMAC.
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