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Introduccion
La sintesis de materiales nanoestructurados eseardé conocimiento de gran relevancia por su itopac

cientifico y mudltiples aplicaciones tecnoldgicaseficia de materiales, propiedades
Opticas, nuevas espectroscopias, implantaciondadmnicroelectrénica y otras). Desde
el descubrimiento de los nanotubos de carbon poelfS. lijima, Nature 1991, 354-
356), muchas investigaciones han conducido al d#kamde materiales tubulares a
nanoescala con novedosas propiedades que sormamgsvpara la industria de la
nanoelectrénica.

Ademas de los nanotubos de carbono, se han sadeticon éxito nanotubos de BN
(nitruro puro de boro) (Chopra et al., 1995), Bx@y{\Weng-Sieh et al., 1995), WS
(Tenne et al., 1992), Me@SFeldman et al., 1995), WxMoyCzS2 (Hsu et al0®@0
VOx (Niederberger et al., 2000) y TiQKasuga et al., 1998, 1999). Entre estos
materiales, los cristales de gi@an atraido particular atencion debido a sus erbesd
propiedades fotocataliticas (Fukishima & Honda, 2097 y otras aplicaciones
potenciales en purificacion del medioambientecdeposicion de acido carbdnico y
generacion de gas hidrégeno.

Los nanotubos de titanio pueden ser obtenidos #r mhr diversos métodos, por
ejemplo por replicacién, utilizando como molde yah@ca de alimina porosa sobre la
cual se coloca el reactivo que contiene ;TiGobre la placa que actia como molde se
forman los nanotubos cuyo tamafio de poro puedeosdrolado por métodos quimicos.
(Hoyer, P.Langmuir 1996 12, 141.)

En este trabajo realizamos la sintesis de nanotdadxido de titanio a partir del uso
de métodos quimicos. Cuando el diéxido de titasidratado con una soluciéon acuosa
5 a 10 M de NaOH por tiempos mayores a 20 horasngleando temperaturas
comprendidas entre 110 — 160 ° C; luego de uanianto de lavado que incluye el
uso de HCI (d), se pueden obtener configuracialeesanotubos cuyo diametro es
mayor a 8 nm y menor de 100 nm. (T. Kasuga, M. Hatsu, A. Hoson, T. Sekino, K.
Niihara, Langmuir 1998)

Objetivos
» Preparar soluciones o mezclas quimicas a partiasleuales, mediante los
procedimientos adecuados se puedan obtener narcasis.

* Obtener por rutas hidrotermales nanotubos y nasatedlioxido de titanio.



METODOLOGIA

Como técnicas de sintesis de nanoestructuras deldlide titanio se emplearon las
técnicas hidrotermales por reflujo que implicanusb de un sistema de agitacion y
calefaccion de una solucién que contiene ;T@3uelto en hidréxido de sodio acuoso
altamente concentrado. Se utilizaron temperattoagprendidas entre 110 °C y 160 °C,
agitacidbn magnética y tiempos de sintesis que bamiantre 24 y 48 horas.

Materiales de Partida:

Se trabajé con una suspension de dioxido de titéemosu configuracion tetragonal:
rutilo) en NaOH 10 M. Se prepararon 100 ml poracadiestra, de la siguiente forma:

e Polvode TiQ: 0,19
* NaOH 10 M: 100 ml

Se emplearon como soluciones para lavar los pabenidos, luego del proceso:
Agua destilada, solucion de HCI 0,1 M, soluci@én#S0O, 0,1 M.

Equipo de reflujo

Se efectlia acoplando a la boca (0 a una de las)deamatraz que contiene la
reaccion un refrigerante de reflujo. A medida qai@cede a la calefaccion del matraz,
la temperatura aumenta evaporando parte disdlvente Los vapores del mismo
ascienden por el cuello del matraz hasta el refiige, donde se condensa (por accion
del agua fria que circula por la camisa exteriaviendo de nuevo al matraz. Esto
establece un reflujo continuo de disolvente quetimaa el volumen de la reaccion
constante.

Consideraciones

Estrictamente, el proceso continuo de evaporacioonglensacion de disolvente en el
refrigerante que se establece en el dispositiveraxental, es el reflujo.

La mayor parte de las reacciones que requierenteahento se llevan a cabo a reflujo,
es decir, a la temperatura de ebullicion normaldasdlvente (realmente, la temperatura
de una mezcla a reflujo es ligeramente superipuado de ebullicion del disolvente).

Para garantizar el enfriamiento 6ptimo del refidgee, el agua debe entrar por la toma
inferior y salir por la superior con un flujo moddo y continuo, manteniéndose en todo
momento la camisa del refrigerante llena de agua.

El reflujo es la forma de evitar la pérdida de hisnte por evaporacion: nunca debe
calentarse una reaccién en matraz cerrado, yaagueobrepresiones pueden hacerlo
estallar.

Observacion mediante microscopia SEM

Debido a que en la sede (Facultad de Ciencias &gdie a la Industria) donde se
desarroll6 el trabajo de investigacion no se cuestda un microscopio SEM el
codirector de este proyecto, el Dr. Sergio Mréhm analizé las muestras obtenidas
en un microscopio SEM, propiedad del Instituto Baug cuyas caracteristicas se citan
a continuacion:



Caracterizacién estructural mediante Microscopia Etctrénica de Barrido (SEM)

Para el estudio estructural del polvo obtenido mafiujo, se utilizé un microscopio
electrénico de barrido Phillips 515 con un equifdAK Génesis 2000. EI EDAX
permite realizar el analisis dispersivo en ene(BiaS) y asi obtener rapidamente un
espectro de las intensidades integradas de los dagmnitidos por la muestra. Este tipo
de detector separa los rayos X segun su energfdificendo de esta manera los
elementos quimicos presentes y permitiendo detami@ composicién quimica de la
muestra. La captura de las imagenes se realizarcha fdigital. EI procesamiento de las
imagenes obtenidas, se realizé utilizando el soéwaigital Micrograph (Gatan), el
cual permitié optimizar la calidad de las mismasodambién la determinacion de los
espesores y el tamafio promedio de las fisuras thonam la micrografia 10 medidas en
forma aleatoria en todo el recubrimiento.

Procedimiento para realizar la sintesis de nanotuds

A diferencia del procedimiento para la sintesisnd@otubos de didxido de titanio
propuesta por la sociedad de catalisis de Jap@mos centrado el estudio de las
propiedades a seguir en el valor de pH que adglaesglucion de lavado, luego de que
se ha realizado la sintesis en el equipo de reflujo

1. Resultados

La siguiente es una micrografia SEM de la muestra Nsta en una resolucion de 20
um. En ella no se puede observar de forma aprecialbbrmacion de nanotubos.

A continuacién podemos observar la micrografiagspondiente a la muestra N° 3:




En el caso de la muestra tres se pueden aprecdgst&nesolucion la formacion mas
clara de nanotubos, cuando la resolucién se aanaeb®0 nm, el aspecto de los
nanotubos de didxido de titanio en su forma anatasal siguiente:

La muestra N° 4 muestra la siguiente imagen al
microscopio:

En el caso de la muestra N° 4 se observa menorédmde nanotubos de diéxido de
titanio que en el caso anterior.

En la muestra N° 6 no se observa una formacioa diala nanoestructura, debido
probablemente a problemas con el lavado de lastrasescon que no se alcanzaron
mayores temperaturas de sintesis:

El proceso de formacién de los nanotubos puedexgdicado de la siguiente forma:

Cuando la materia prima es tratada con la solusi@®H acuosa durante un proceso
gue dura de 20-48 horas, algunas de las unionesO-ii son rotas, y se forman

uniones Ti--O--Na y Ti--OH. Cuando el materiakdw de haber pasado por el
tratamiento a través de reflujo, es lavado cosdcién acuosa de HCL y agua
destilada, las uniones Ti--O--Na y Ti--OH, rdaocan con el acido y el agua para



formar nuevas uniones Ti--O--Ti. En esta etapdat® metastable anatasa comienza
formarse facilmente a baja temperatura.

Asi, la fase de anatasa es constituida por unzigeaquimica suave. Basados en los
resultados de SEM y datos bibliograficos, enconbsamgue los nanotubos de titania
fueron formados en la etapa del tratamiento acaspuaés del tratamiento de alcali. Los
didmetros interiores y externos del nanotubos apanximadamente 5 nmy 8 nm,

El mecanismo para la formacion de cristales aan®iés y tubos no es aun claro. En
la literatura se propone la siguiente hipétesis:

En la solucién inicial de NaOH 10 M al que se haeggdo TiQ existen numerosas
uniones Ti--O—Na sobre la superficie del 7i® se mantiene el equilibrio de carga
salvo para cargas residuales microscopicas. R#ea & repulsion electrostéatica de la
carga residual, se forma una estructura en lalasigdartes cargadas se localizan lo més
alejadas que se puede. Cuando las muestras sattagaton solucién de HCI 0,1 M las
cargas inmediatamente desaparecen, y por lo tantepulsion electrostatica también
desaparece.

Se forman entonces particulas granulares. Por patree, cuando las muestras son
tratadas con el agua destilada, las cargas desapageadualmente; la union de Ti--
O—Na es convertida en una unién de Ti--OH con ea &esidual cargada. La union de
Ti--OH puede formar una hoja, que esta contenida estructura de tubo.

Ademas, ya que las uniones de Ti—O--Ti o las urdopaente de hidrégeno Ti-
0O...H—O--Ti son generadas por la deshidratacion denas de Ti--OH por la
solucion de HCI, la distancia de union de un atateoTi al siguiente atomo de Ti
disminuye, causando el plegado de las hojas. Daieste proceso, una repulsion leve,
residual electrostatica, debido a las uniones deOF—Na, puede conducir a la
conexion entre los finales de las hojas y asi formmaa estructura de tubo. [T. Kasuga,
M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino, K. Niihara, Lamgr 1998, 14, 3160.]

Por ello es tan importante extremar cuidados epreteso de lavado posterior al
tratamiento a temperatura elevada. En las sigesemicrografias extraidas del trabajo
de Tomoko Kasuga,* Masayoshi Hiramatsu, Akihiko élg3oru Sekino, and Koichi
Niihara Adv. Mater. 1999, 11, No. 15, podemos olmeen la figura 2, una muestra
de TiG, tratada mediante reflujo durante 24 horas con Na@Ha temperatura de 150 ©
C pero sin el empleo de agua destilada. Como posleer no se observa la formacion
de nanotubos

Conclusiones

Mediante una mezcla de solucion acuosa de NaOH $®@NI g de TiQtratados

durante mas de 20 horas mediante un sistema dgreél 150 ° C de temperatura, y
aplicando agitacion magnética; fue posible obteneprecipitado que fue filtrado al
vacio y lavado con solucion acuosa de HCI 0,1 Myeadestilada hasta que el agua de
filtrado llegd a tener un pH de 7. La observacitgdiante un microscopio SEM del
material filtrado y lavado mostro la presencia@mbestra de nanotubos de didxido de
titanio en la fase anatasa.
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