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Resumen

El TiO2 es un material cerdmico capaz de absorber fotones y transformarlos en pares electron-hueco. Tiene aplicacion en
multiples procesos, entre ellos la oxidacién avanzada de desechos orgdnicos, la generacién de hidrégeno y los tratamientos
contra el cancer. La presencia de nanotubos de carbono en el material funciona como puente entre los portadores de carga
y como uniones fisicas entre las nanoparticulas del cerdmico; dicho comportamiento abre la posibilidad cambiar las propie-
dades eléctricas y mecdnicas del material. En este trabajo se presenta el estudio de la sintesis de una matriz nanoceramica
de TiO; reforzada con nanotubos de carbono utilizando la técnica sol-gel. Se muestra evidencia de la formacién de la fase
anatasa a 500 °C y de rutilo a 700 °C. Hay evidencia de la presencia de nanotubos atin después de calcinar a 700°C durante
dos horas. Para ello se usé como precursor el Tetrabutéxido de Titanio (TBT) y para reforzar la matriz se adiciondé nano-
tubos de carbono multicapa (MWCNTSs) dispersos en etanol en proporciones de 0.0, 0.7, 1.4 y 2.1 % en fraccién masica.
La quimica del proceso sol-gel estd basada en la hidrélisis y condensacién de precursores moleculares. Para estudiar las
reacciones en el sistema TiO2-MWCNTs se utilizé espectroscopia Infrarroja de Fourier (FTIR).
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Abstract

The TiO2 is a ceramic compound able to absorb photons and to transform them into electron-hole pairs. This compound
has multiple applications on different processes such as organic material oxidation agent, hydrogen generation and cancer
treatment. The presence of carbon nanotubes in ceramic, works as a bridge to the charge carriers and physical connections
between the ceramic nanoparticles; this behavior opens the possibility of changing the electrical and mechanical properties of
the ceramic. This paper presents the study of the synthesis of a nanoceramic TiO2 matrix reinforced with carbon nanotubes
using the sol-gel technique, showing evidence for the formation of anatase phase at 500°C and rutile at 700°C. There is
evidence of the presence of nanotubes even after calcination at 700°C for two hours. The Titanium Tetrabutoxide was used
as precursor; to reinforce the matrix, multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) were added, dispersed in ethanol with 0.0, 0.7,
1.4 and 2.1 % mass fraction. The chemical process is based on the hydrolysis and condensation of molecular precursors. To
study the reactions of TiO2-MWCNTSs system, Fourier Infrared Spectroscopy was used. The presence of carbon nanotubes
in the ceramic compound works as a bridge for the charge carriers and as physical joint between ceramic nanoparticles.
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1. Introduccion

El proceso de refuerzo de una matriz cerdmica busca re-
ducir su fragilidad, para ello se ha adicionado nanotubos de
carbono (CNTs). Los nanotubos de carbono estan constitui-
dos por redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas,
formando tubos de carbono nanométricos con propiedades
como alta resistencia mecdnica a la traccién y enorme elas-
ticidad, huecos porosos y ligeros [1][2].

Un inconveniente que se ha encontrado en el compuesto
CNT-nanocerdmica es lograr la homogeneidad de la mezcla,
ya que la accién de las fuerzas de Van der Waals en los CNT
permite la formacién de cimulos que a su vez forman poros
y éstos tornan fragil al compuesto [3]. El método de sol-gel
permite atenuar este inconveniente. Este método consiste en
la formacion de un sol, mediante una reaccién de hidrélisis
que luego se gelifica mediante una reaccién de condensacion
[4]. La distribucién homogénea de los nanotubos de carbono
dentro de la matriz del cerdmico se puede obtener mediante
la mezcla de los nanotubos de carbono con el sol del cerami-
co, seguido por la condensacién en el gel [3]. Finalmente se
realiza un secado y una calcinacion.

En este trabajo se estudi6 el efecto de agregar nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNTSs) a un compues-
to nanocerdmico de diéxido de Titanio, para obtener una
matriz ceramica reforzada con CNT mediante el proceso de
sol-gel. Se utiliz6 espectroscopia infrarroja para realizar el
seguimiento del proceso.

2. Procedimiento experimental

Los nanocompuestos fueron sintetizados por el proceso
sol-gel. El proceso sol-gel se divide en las siguientes etapas:
la primera, es la formacién del sol que se da en los primeros
minutos de la reaccién (Fig. 1). Luego empieza la etapa de
gelacién que ocurre durante los 3 dias siguientes, reporta-
da el espectro tomado a las 24h en la Fig.1. Posteriormente,
la muestra es llevada a un proceso de secado a 100°C y a
200°C. La etapa final es la calcinacién en la que se calientan
los compuestos a una temperatura de 500°C y 700°C [5].

2.1. Preparacion de nanocompuestos

Se utilizaron MWCNTs (cheaptubes) con didmetros de
20 a 30 nm, longitud de 10 a 30 um, contenido de ceniza
menor al 1.5 % y pureza mayor al 95 %. Las proporcion de
nanotubos usados en las mustras fueron 0.0, 0.7, 1.4y 2.1 %
en masa, respectivamente. Se distribuyeron en etanol anhi-
dro (Mallinckrodt) en bafio ultrasénico por tres minutos y
a temperatura ambiente, en el caso de la sintesis del nano-
compuesto TiO5 sin nanotubos se emplea igualmente etanol
anhidro.
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Se adicion6 Tetrabutéxido de Titanio (TBT), Ti(OBu)4-
Aldrich al 99 % y se agitdé por otros tres minutos, luego se
adicion6 agua destilada desionizada lentamente. En el pro-
ceso se generd hidrélisis y policondensacién cuando inter-
actu6 el precursor (TBT) con los reactivos etanol y agua, en
porcentajes 76.34 %, 21.96 % y 1.7 % en volumen respecti-
vamente.

El sol obtenido se llev6 a un desecador por 72 horas,
permitiendo la reaccién de condensacion.

Posteriormente se sec6 a 100 °C, se precalciné a 200°C
y se calciné a 500°C y 700°C para obtener fase anatasa y
fase rutilo respectivamente como lo demuestra la literatura

[6].

3. Resultados y discusion

3.1. Sintesis del nanocompuesto

Para estudiar el avance de la reaccién durante el proceso
sol-gel, se tomaron espectros mediante espectroscopia In-
frarroja con Transformada de Fourier (FTIR). En la Fig.1 se
reporta el seguimiento de la reaccidn a lo largo del proceso.

Es importante notar que en la Fig.1 no se evidencian nue-
vas bandas que no sean caracteristicas del proceso para ob-
tener TiO2[5], indicio de que los CNTs son estables a las
temperaturas a las que se realiza la calcinacion.

3.2. Caracterizacion

Para estudiar el efecto de los CNTs en la matriz se uti-
liz6 FTIR, para las diferentes etapas del proceso. Se usé un
Espectrometer Thermo Electron Corporation—IR 200. Se to-
maron espectros cada 15 minutos durante 90 minutos, y lue-
go cada 12 horas hasta completar 72 horas, asi como se to-
maron espectros a muestras de secado, precalcinado y del
calcinado.

En las Fig.1 se observan tres etapas; la primera corres-
ponde al proceso sol-gel que ocurre durante las primeras 72
horas, las bandas anchas a 3400 cm~! corresponden a gru-
pos hidroxilos en modo de tensién, las bandas a 2960 cm~!
y 1470 cm~! corresponden a alcanos en modo de tensién,
las bandas a 1640 cm™! corresponden a grupos carbonilos
en modo de tension, las bandas 1380 cm ™ se puede asociar
a los modos para un metilo en modo de torsién, las bandas
entre 400 cm~! y 1000 cm™! son caracteristicas a enlaces
de titanio (TiO, Ti-OH, Ti-C) [7]. Al comparar los espectros
a las diferentes concentraciones de CNTs las diferencias no
son notorias.
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Fig. 1: Espectros FT-IR, curvas de absorbancia en funcién del
nimero de onda para muestras del compuesto a concentraciones
de CNTs 0.0 % (a), 0.7 %, (b),1.4 %(c), 2.1 %(d) para diferentes
etapas de proceso.

Por otra parte, durante la segunda etapa que corresponde
al proceso de precalcinado (100°C y 200°C) se observa que
la banda a 1640 cm~! se torna mds intensa debido a la oxi-
dacién que se presentd por llevarse a cabo en presencia de
aire. Las bandas a 1050 cm~! y 879 cm™! correspondientes
a etanol desaparecen.
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En la etapa final se presenta el calcinado; a 500 °C se for-
ma una banda a 2340 cm ™! caracteristica de la fase anatasa.
Al calcinar a 700°C se observa la misma banda pero con una
intensidad menor (Fig. 2).

Cuando se incrementa la fraccién masica de nanotubos
de carbono se aprecia la presencia de la banda 2920 cm~!
correspondiente a los grupos CH, y CH de los mismos na-
notubos, igualmente el tamaifio de la banda aumenta con el
aumento en el porcentaje masico de MWCNTs (Fig. 2). Es
evidencia de la presencia de nanotubos luego de calcinar y
es acorde con la estabilidad térmica de los nanotubos aun a
temperaturas tan altas como 700 °C [3].

Las bandas correspondientes 1380 cm ™! estdn presen-

tes a una menor intensidad por lo que se infiere que la parte
orgdnica se volatiliz6 en su mayor parte.
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Fig. 2: Espectros FT-IR , curvas de absorbancia en funcién del
nimero de onda para muestras del compuesto tratadas a 700°C por
2 horas.

4. Conclusiones

Al comparar los espectros de las primeras 72 horas del
proceso sol-gel, a las diferentes concentraciones de CNTs,
las diferencias no son notorias; la presencia de la parte
organica del precursor y del alcohol es evidente.

En el proceso de precalcinado y calcinado desaparece
casi por completo la fase organica, sin embargo al calcinar
en presencia de aire se observan unas bandas muy pequefas
de oxidacioén del carbono.

Los espectros evidencian la formacién de fase anatasa al
calcinar a 500 °C y de rutilo al calcinar a 700 °C.

El aumento de la banda 2920 cm~! presente en el cal-
cinado a 700°C, se relaciona con el aumento del porcentaje
mdsico de nanotubos de carbono en el compuesto nanocera-
mico.
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