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Resumen: En este trabajo se ha estudiado la sintesis de TiO, mediante el método sol-gel coloidal, optimizando el proceso
en funcidn de las caracteristicas de los nanopolvos obtenidos. A continuacion, se ha estudiado el efecto de la adicién de
nanofibras de carbono en la sintesis y en las caracteristicas fisicoquimicas de los soles y xerogeles. Para ello se ha
controlado el tamafio de particula, potencial zeta y la viscosidad de los diferentes soles. Los criogeles se han obtenido
mediante el secado de los soles por liofilizacion y se han caracterizado mediante difraccion de rayos X y microscopia
electronica de transmision. Finalmente, la actividad fotocatalitica de los materiales obtenidos ha sido determinada
mediante la reaccion de oxidacion fotocatalitica de As(l11) a As(V) bajo luz ultravioleta.
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1. INTRODUCCION.

En la actualidad, el dioxido de titanio (TiO), también
conocido como titania, es un material ceramico de gran
interés gracias a sus excelentes propiedades y sus
diversas aplicaciones en una gran variedad de sectores.
Es un material muy estable, no toxico y barato, lo cual
hace que se encuentre en utensilios de la vida cotidiana
como blanqueante en dentifricos y pinturas, protector
solar, en productos de cosmética, como substrato de
recubrimientos que se utilizan en materiales de fibra
Optica, televisores, auto-esterilizantes, etc [1]. Muchas de
estas aplicaciones se basan en sus propiedades épticas y
estructurales.

La titania se puede encontrar en la naturaleza en tres
formas cristalinas: anatasa, brookita y rutilo. Es un 6xido
semiconductor, cuya diferencia energética entre la banda
de valencia (BV) y la banda de conduccién (BC), la
[lamada banda prohibida o “band gap” en inglés, oscila
entre 3.0 y 3.2 eV, lo que corresponde a la regién
ultravioleta del espectro electromagnético [1,2] La
irradiacion de TiO; con luz UVA da lugar a la formacion
de pares electrongc-huecogy, fundamentales para que
tenga lugar el proceso fotocatalitico. La rapida
recombinacion de estas cargas fotogeneradas, sin
embargo, da lugar a una disminucion de la eficiencia
fotocatalitica del semiconductor. Una de las estrategias
para evitar dicha recombinacién es soportar la titania
sobre materiales carbonaceos, capaces de incrementar la
conductividad eléctrica y al mismo tiempo, desplazar el
“band gap” del TiO> a la region visible, lo que resulta de
interés para poder utilizar la radiacion solar como fuente
de irradiacion.

Unos de los derivados carbonaceos mas usados son los
nanotubos de carbono (CNTS), cuyas propiedades
permiten obtener materiales nanoestructurados con

nuevas propiedades, baja masa y excelentes propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas. Sin embargo, la baja
tasa de produccion y un precio muy elevado limitan sus
aplicaciones, por lo que se plantea como alternativa el
uso de nanofibras de carbono (CNFs) [3]. Las CNFs
presentan formas cilindricas similares a los CNTSs, con
didmetro entre 100-200 nm y una longitud de hasta 500
um diferenciandose estructuralmente de los CNTs en la
forma en la que se apilan las laminas de grafito. Cabe
destacar tanto su porosidad, en el rango de los macro- y
Mesoporos, Como su estructura cristalina, que las dota de
una elevada conductividad eléctrica y térmica, ademas de
una elevada resistencia quimica [4,5].

El método sol-gel coloidal se basa en la hidrolisis rapida
de precursores metalicos, que normalmente son sales
inorgénicas (MaXy), orgénicas (acetatos, oxalatos,
alcoxidos, etc) o, incluso, compuestos organometalicos,
en presencia de un catalizador (acido o béasico). En este
caso, lo que se obtiene inicialmente son agregados de
nanoparticulas del orden de las micras que gracias al
proceso de peptizacion se van rompiendo hasta obtener
un tamafio nanométrico [1,6].

En este trabajo se describe la sintesis de materiales
nanoparticulados de TiO2 con nanofibras de carbono
mediante el método sol-gel coloidal. Tanto las
caracteristicas de los soles como las de los criogeles
obtenidos por liofilizacién de los respectivos soles han
sido evaluados mediante medidas de viscosidad, tamafio
de particula, fases presentes y actividad fotocatalitica.

2. MATERIALES Y METODOS.

Para la sintesis de TiO, se emplearon como reactivos
isopropdxido de titanio (1V) (97%, Sigma — Aldrich,
Alemania), &cido nitrico (65%, Merck, Alemania) y agua
Milli-Q. La relacion molar agua:alcoxido utilizada fue
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100:1, HY/Ti(PrO)4 = 0.2 y la temperatura de sintesis 50
°C. En el caso de los soles con CNFs se estudiaron
proporciones 1, 2 y 5% en peso con respecto a la titania
Los criogeles se obtuvieron a partir del secado de los
soles mediante liofilizacion a -50 °C a vacio (Cryodos 50,
Telstar, Espafia) durante 24 h previa congelacién en un
rotavapor usando N liquido.

El tamafio de particula y el potencial zeta se determinaron
mediante las técnicas de difraccion laser y velocimetria
laser Doppler, respectivamente, usando un equipo
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino Unido). Para las
medidas de potencial zeta se utiliz6 como electrolito
inerte una disolucion acuosa de KCI 102 M donde se
diluyeron los soles 100 veces, variando el pH con HCl y
NaOH 0,1 M.

La estabilidad de los soles fue medida con el equipo
Turbiscan Classic MA 2000 (Formulaction, Francia) el
cual se basa en medidas de Dispersion Multiple de la Luz
(en inglés “Multiple Light Scattering, MLS”) en el
infrarrojo cercano.

Para las medidas de ATD-TG se emplearon los equipos
DTA7 y TGATY (Perkin Elmer, EEUU), respectivamente.
Las velocidades de calentamiento fueron de 10 °C/minen
ambos casos y la atmdsfera de trabajo fue aire. El
intervalo de temperatura estudiado fue desde 25 hasta
1000 °C.

La estructura cristalina fue determinada por Difraccion
de Rayos X (DRX, Brucker D8 Advance, Alemania). La
microestructura de los criogeles fue observada mediante
Microscopia Electrénica de Transmision (MET, JEOL
JEM 2200 FS, Japdn).

Finalmente, las reacciones fotocataliticas se llevaron a
cabo en un reactor discontinuo de 1 L de capacidad
irradiado con una lampara de descarga de mercurio de
presion media de 150 W (Heraeus TQ-150, Amax = 365
nm), con una concentracién inicial de 5 ppm de As(l11) y
una carga de catalizador de 0,1 g/L.

3. RESULTADQOS

Caracterizacién de los soles

El tamafio de particula se midié tras el proceso de
peptizacion, durante el cual se produce la rotura de los
agregados formados por la rapida hidrdlisis del
isopropdxido de titanio(IV), hasta la obtencién de
agregados nanométricos constituidos por algunas
particulas unitarias. En la Figura 1 se observan las
distribuciones de tamafio de soles con distinta
concentracién de CNFs, en las cuales se aprecia una
distribucion bimodal con una contribucién mayoritaria en
el rango nanométrico y otra de menor intensidad en el
rango micrométrico, en torno a 4-5 um. El primer pico
podria estar asociado a las nanoparticulas de titania (~20
nm en el sol sin CNFs) [6], mientras que el segundo
puede corresponderse a la formacién de aglomerados de

las mismas o de las propias nanofibras, cuyo caracter
hidréfobo favorece su agregacion.
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Figura 1. Distribucion de tamafio de particula en %
volumen de soles de TiO; con adiciones de 1, 2y 5% en
peso de CNFs.

En la figura 2 se observan las curvas de transmision de
los diferentes soles peptizados. En ningun caso se
observan procesos de sedimentacion, indicando que los
soles son estables y que el proceso de peptizacion ha
finalizado. Ademas, cuando la concentracion de CNFs
aumenta, la transmision disminuye, ya que el sol absorbe
mas luz.
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Figura 2 Medida de transmision de los soles de TiO, y
TiO2 con 1, 2y 5% en peso de CNFs.

En la Figura 3 se representan las curvas de potencial zeta
en funcion del pH del sol de titania, de las CNFs y del sol
de titania con 5% de CNFs. En este Gltimo caso, el punto
isoeléctrico (PIE) se da a pH 5,8+0,2, valor mayor que el
de TiO; (5,5%0,2) y el de las CNFs (5,2+0,2). Teniendo
en cuenta el error en la medida, no se puede afirmar que
las nanoparticulas de titania se adsorban sobre la
superficie de las CNFs. En todos los casos la zona de pH
de mayor estabilidad es la correspondiente a pH> 8,
aunque en el caso de suspensiones con nanofibras los
valores absolutos de potencial zeta son relativamente
bajos, poniendo de manifiesto la dificultad de su
dispersion y su hidrofobicidad.
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Figura 3. Potencial zeta vs pH del sol de titania, de las
CNF y del sol con 5% CNFs.

Caracterizacién de los Criogeles

Como producto de sintesis se obtuvo anatasa como fase
mayoritaria con trazas de brookita (DRX no mostrados).
Entre ambas fases, la anatasa es la mas empleada para
aplicaciones fotocataliticas debido a que suele presentar
una mayor actividad. En la Tabla 1 se muestran los
valores de superficie especifica (Sg) de los criogeles con
diferentes contenidos de CNFs sin ningun tratamiento
térmico (excepto el correspondiente al proceso de
desgasificacion a 200 °C durante 120 min empleado para
su medida). Se aprecia un incremento en la superficie
especifica con respecto a la del criogel de TiO,aunque se
mantiene al aumentar la cantidad de CNFs.

Tabla 1. Superficie especifica de los xerogeles con
diferentes contenidos de CNFs.

TiO2+CNFs | 0% | 1% | 2% | 5%
Se (m?g) 173 | 243 | 257 | 215

En la Figura 4 se presentan imagenes de TEM del criogel
de TiO, con 5% de CNF. En ellas se pueden observar las
CNFs en forma de aglomerados de gran tamafio. Dado
que se dispersan en un sol de alcéxidos no se puede
emplear un tratamiento prolongado con sonda de
ultrasonidos porque produce la descomposicion del sol
que conduce a su gelificacion.

Para medir la actividad fotocatalitica de los materiales
preparados se ha estudiado la reaccion de oxidacion de
As(111) a As(V) en agua. El interés de esta reaccion es que
el As(l11) es mucho mas toxico y tiene mayor movilidad
que As(V) por lo que el tratamiento de aguas
contaminadas con arsénico siempre requiere una etapa
inicial de oxidacién de arsenito a arseniato [7]. En la
Figura 5 se han representado los perfiles de conversién
obtenidos para el éxido de titanio con 1 y 5% CNFs. En
ambos casos se puede observar que el As(l11) se elimina
tras unos tiempos de irradiacion parecidos, indicando que
la reaccion depende solamente de las nanoparticulas de
titania. Ademas, otro dato interesante es que al final de la
reaccion no se cumple el balance de materia respecto a

arsénico, sino que casi un 60% de As queda adsorbido en
el fotocatalizador, hecho que ayudaria a la eliminacion
global de este elemento de las aguas contaminadas.

Figura 4. Imagenes de MET del criogel TiO, +5% CNFs.
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Figura 5. Perfiles de oxidacion fotocatalitica de As(l1l)
a As(V) en funcidn del tiempo.
4. CONCLUSIONES.

El PIE del sol de titania (5,5) es parecido al del sol con
5% de CNFs (5,8), lo que no permite confirmar que las
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nanoparticulas de TiO, estan adsorbidas sobre la
superficie de las CNFs. Tras el secado, el producto de
sintesis obtenido es TiO, con anatasa como fase
mayoritaria.

En cuanto a la actividad fotocatalitica, no se observan
grandes diferencias entre las muestras con 1y 5% CNFs,
indicando que una mayor cantidad CNFs no da lugar a
una mejora de dicha actividad. Ademas, casi un 60% del
arsénico inicialmente presente en la disolucion se queda
adsorbido en el catalizador, por lo que estos materiales
podrian ser usados en la fabricacion de membranas para
su empleo en procesos de descontaminacién de aguas.
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