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Síntesis de nanopartículas TÍO2 controlando la cristalinidad

OBJETO DE LA INVENCIÓN

5

10

El objeto de la presente invención es diseñar e implementar una mta verde de sintesis de

nanoparticulas (NPs) de dióxido de titanio controlando la cristalinidad del material,

específicamente Anatasa. La originalidad de la presente propuesta reside en el control de la
cristalinidad de las nanopartículas de Ti02 empleando metabolitos extraídos de la alfalfa, los

cuales funcionan como aditivos.
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ANTECEDENTES

Actualmente los esfuerzos se han enfocado por sintetizar NPS de dióxido de titanio con un

área superficial grande para aplicaciones catalíticas, así como una distribución de tamaño de

partícula estrecha. Para aplicaciones catalíticas las NPs de dióxido de titanio usualmente se

preparan por medios de precipitación (o hidrólisis) usando oxisulfato de titanio, sulfato, o

tetracloruro. Además estos métodos de precipitación en numerosos de estudios han mostrado

que la hidrólisis y condensación de los alcóxidos de titanio (IV) producen una estabilidad

térmica, nanocristalina y capas delgadas libres de contaminantes. Este acercamiento fue

particularmente exitoso cuando se combinó con la técnica de sol_gel o de Langmuir_

Blodgett. Por ejemplo, la patente US 201¶0122298 específica el procedimiento de síntesis

de NPs de TÍO2 mesoporosas de 20 a 100 nm de tamaño, sin embargo, para un escalamiento

el costo de dichas NPs se elevaría de forma importante, debido a que en el procedimiento

describe el uso de ácido clorhídrico, el cual es altamente corrosivo y el impacto al medio

ambiente es importante. Otra patente reportada para la preparación deNPs de TiO2 es la US_

?,326,399, la cual describe la síntesis de NPs en suspensión acuosa. Sin embargo, el proceso

de síntesis es a partir de TiCLz, el cual es inestable y reacciona de forma violeta con agua,

además la reacción de síntesis es altamente exotérmica y produce ácido clorhídrico gaseoso.

Otra patente que emplea el TÍCL1 es la US 2009ƒ0061230, la cual describe la síntesis de NPs
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de TiO2 y en la cual la reacción se lleva a cabo a 160 °C a condiciones de reflujo durante Á

horas, sin embargo, esta reacción es altamente exotérmica y también produce HC1 gaseoso.

Por último, la patente US8¢5¿l932 describe un procedimiento para producir NPs de 10 a 100

nm, en la cual también se parte de T ic la como precursor. Sin embargo, para asegurar un

99.9% de Anatasa en el producto anal, se haceun tratamiento térmico de 500 °C.

10

Por otro lado, A.V. Kjrthi et al. (Materials Letters 65, 201 1, 2'M5-ZH7) reporta la síntesis

de NPs de TíOs a partir de TiO(OH)2 usando la bacteria Baeíflus subtiƒis. Sin embargo las

NPs presentan una alta polidispersidad y una variedad de cristalinidad importante, por lo que

la metodología es poco repetible. Rajakumar et. al. (Materials Letters 68, 2012) propuso una

ruta de síntesis de NPs de Tiog, en la cual partía del precursor titanato, TiO(OH)2, el cual es

difícil de obtener y no se describe su síntesis, además de ser poco soluble en agua. Este

precursor se mezcla con extractos de Ehpta prorrata el cual genera NPs que en su mayoría

son fase Rutilo. El tamaño de las NPs obtenidas va de 36 a A8 nm.
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Otros métodos más radicales para producir NPs de TiO2 en fase Anatasa son como el

reportado por Parra et. al. (Chemical Materials, Vo l . 20, No. 1, 2008) donde emplea como

precursor Isopropóxido de titanio y emplea como aditivo ácido acético a diferentes relaciones

molares. Las NPs obtenidas presentan en gran proporción Anatasa, sin embargo, para

beneficiar ésta fase se le aplica un proceso de calcinación al polvo final, el cual es a una

elevada temperatura. Por otro lado Malinger et. al (Chemical Engineering Journal IM, 2011,

¿HS-¿S1) propone un proceso hidrotérmico para producir Anatasa manométrica en un solo

paso, partiendo de TÍCL1, sin embargo este proceso involucra temperaturas de entre 120 y 220

°C y como productos de reacción HC] gaseoso. Las NPs obtenidas tienen un tamaño de ¿l a

? run y en su mayoría es Anatasa con rastros de Brooldta.

30

En general, se puede observar que en la literatura se tienen dos rutas muy marcadas, partiendo

de Ticl1, la cual es una reacción violenta y exotérmica, la cual produce HCI gaseoso y una

ruta a partir de alcóxidos de Titanio (IV) donde es necesario el tratamiento térmico de las

NPs, lo cual incrementa su costo .
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BREVE DESCRIPCIÓN DE LAS FIGURAS

Figura 1 . Imagen obtenida mediante un microscopio electrónico de transmisión a una relación

AguaƒTetraisopropóxido de Titanio (TIPO) de 500, PH de 1 y una Relación Extraetoƒ'TIPO

de 0.1.

Figura 2. Espectro de difracción de rayos X de NPs de TiO2 en polvo obtenidas a una relación

Agua.›'Tetraisopropóxido de Titanio (TIPO) de 500, pH de 1 y una Relación ExtractcuTIPO

de 0.1.

10

Figura 3. Espectro de IR de NPs de Tìoz en polvo obtenidas a una relación

Agua/Tetraisopropóxido de Titanio (TIPO) de 500, pH de 1 y una Relación Extracto/TIPO

de 0.1.
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20

DESCRIPCIÓN DETALLADA DE LA INVENCIÓN

Antes de iniciar la síntesis de las nanopartículas, un extracto es preparado empleando un

sistema reflujo donde se colocó una relación de 10 a l en (volumemfmasa) de

isopropanolƒalfalfa respectivamente durante 60 min, manteniendo la agitación a 100

revoluciones por minuto. Posteriormente el extracto se filtró al vacío. Éste extracto contiene

las especies reactivas que reaccionaran con el precursor. La composición del extracto es 10.3

a 11A% de 2-Fenil-cromen-Á¬ona (Flavona), 2.3 a 2.7 % de proteína total y el resto de

isopropanol.

25

30

Las nanopartículas de TiO2 se preparan por un método general de hidrólisis en alcohol, el

cual consiste en mezclar agua destilada con isopropanol o etanol anhidro, en una relación

molar de 0.5a 2.0, esta mezcla es acidificadacon ácido nítrico concentrado u ácido sulfúrico

concentrado. El pH puede variar desde l hasta3.La cantidad de agua agregada en la mezcla

depende de la relación molar de agua con respecto al precursor de titanio (preferentemente

un alcóxido: Tetraisopropóxido de Titanioo Etóxido de Titanio),esta relación va desde 250

hasta 500. Adicionalmente, se agrega el extracto en una relación volumen
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(Extracto,='Precursor de titanio) de 0.1 a 0.3. Posteriormente esta mezcla es precalentada a 80_

85 °C y se agrega la cantidad de precursor previamente establecido a una velocidad de 1

rnlƒmin. La mezcla reaccionante se somete a reflujo durante ¿IO-50 horas a 80-85 °C con

una velocidad de agitación de 250-1000 rpm. La solución se decanta con un tiempo de reposo

de 30 a 120 minutos, posteriormente se remueve el sobtenadante, obteniéndose un licor. El

licor se centrífuga a 2500-¿1›500 ¡pm por 30-120 min, donde el sobrenadaste se separa de las

nanopartículas de Tiog. Éstas NPs son re-dispersadas en acetona, donde se centrifugan a

2500L l500 rpm por 30-120 min y el sobrenadante se separa de las nanopartículas de Ti02.

Las nanopartículas son re-dispersadas en agua, empleando sonicación para obtener un

producto anal de nanopartículas de TÍO2 con una concentración de 0.3 a 0.?' giL, un tamaño

de partícula de 10 a 30 nm y un composición cristalina del 99.95 al 99.99 de fase Anatasa y

el resto de Rutilo .

IS

La composición anal de fase cristalina de las nanopalticulasde dióxido de titanio se controla

con la relación extracto de alfalfa Precursor de Titanio, promoviendo en todos los casos fase

Anatasa.

20

EJEMPLOS

Para todos los ejemplos la obtención del extracto es la misma, y a continuación se describe:

el extracto se prepara colocando 10 g de alfalfa tamizada en malla 100 en 100 mL de

isopropanol en un reactor con manta calefactora y un condensador de vidrio a reflujo durante

60 min y una velocidad de agitación de 100 rpm, Posteriormente el extracto se ultra al vacío

tres veces empleando papel Whatman #1 y se almacena a #1 °C. Este extracto contiene 10.5%

de 2-Feni l romenA-ona (Flavona), 2.5% de proteína total y el resto de isopropanol.

25

30

Ejemplo 1

Mezclar 59 mL de agua destilada, 0.7/3 mL de isopropanol, 0,1 mL de HNO3 concentrado y

0.2 mL de extracto en un reactor. El sistema reflujo empleado consta de un reactor equipado
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con un condensador de vidrio y una parrilla calefactor con agitación magnética.
Posteriormente la mezcla es homogeneizada y calentada hasta 82 "C empleando una rampa

de calentamiento de 10 °C;'min. Una vez alcanzada la temperatura, se gotean 2 mL de

Tetraisopropóxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mLƒmin. La reacción
es mantenida a 82 °C por ¿LS h a una velocidad de agitación de 350 rpm. Al finalizar la

reacción la mezcla se lleva a temperatura ambiente y es transferido a un contenedor diferente

donde se permite que las NPs se depositenen el fondo durante 60 minutos. El licor madre es

removido por decantación y la parte restante es centrifugada a 3000 rpm durante 60 minutos.

Posteriormente la mezcla es re~dispersada en acetona y nuevamente se centrífuga a 3000 rpm

durante 60 min. Finalmente lasNPs son re-dispersadas en agua destilada. El producto anal

tiene una concentración de OA g,/L de nanopartículas de TiO2, un tamaño de partícula de 10.3

nm y un composición cristalina de 99.98%de fase Anatasa y el resto de Rutilo.

15
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Ejemplo 2

Mezclar 59 mL de agua destilada, 0.7¢l mL de isopropanol, 0.01 mL de HNO3 concentrado y

OA mL de extracto enun reactor. El sistema reflujo empleado consta de un reactor equipado

con un condensador de vidrio y una panilla calefactora con agitación magnética.

Posteriormente la mezcla es homogeneizada y calentada hasta 82 °C empleando una rampa

de calentamiento de 10 °C;'min. Una vez alcanzada la temperatura, se gotean 2 mL de

Tetraisopropóxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mLr'min. La reacción

es mantenida a 82 °C por -18 h a una velocidad de agitación de 350 rpm. A1 analizar la

reacción la mezcla se lleva a temperatura ambiente y es transferido a un contenedor diferente

donde se permite que las NPs se depositen en el fondo durante 60 minutos. El licor madre es

removido por decantación y la parte restante es centrifugada a 3000 rpm durante 60 minutos.

Posteriormente la mezcla es re-dispersada en acetona y nuevamente se centrífuga a 3000 rpm

durante 60 min. Finalmente las NPs son re-dispersadas en agua destilada. EI producto anal

tiene una concentración de 0A7 g/L de nanopartículas de TiO2, un tamaño de partícula de

15.3 nm y un composición cristalina del 99.99 de fase Anatasa y el resto de Rutilo.

30 Ejemplo 3
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Mezclar fl-¢.3 mL de agua destilada,0.7«¢ mL de isopropanol, 0.005 mL de HNO3 concentrado

y0.2 mL de extracto en un reactor. El sistema reflujo empleado consta de un reactor equipado

con un condensador de vidrio y una panilla calefactora con agitación magnética.

Posteriormente la mezcla es homogeneizada y calentada hasta 82 °C empleando una rampa

de calentamiento de 10 °Cƒmin. Una vez alcanzada la temperatura, se gotean 2 mL de

Tetraisopropóxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mU min. La reacción

es mantenida a 82 °C por ¿S h a una velocidad de agitación de 350 rpm. A1 finalizar la

reacción la mezcla se lleva a temperaturaambiente y es transferido a un contenedor diferente

donde se permite que las NPs se depositenen el fondo durante 60 minutos. E1 licor madre es

removido por decantación y la parte restantees centrifugada a 3000 rpm durante 60 minutos.

Posteriormente la mezcla es re-dispersada en acetona y nuevamente se centrífuga a 3000 rpm

durante 60 min. Finalmente las NPs son re-dispersadas en agua destilada. El producto final

tiene una concentración de 0.¢1I g/L de nanopartículas de Ti02, un tamaño de partícula de

12.3 nm y un composición cristalina del 99.98 de fase Anatasa y el resto de Rutilo .

15
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REIVINDICACIONES

Síntesis de nanopartículas dc Dióxido de titanio caracterizada porque tienen tamaño

de 10 a 30 nm controlando la cristalinidad de fase Anatasa, la cual consiste en:

5

a.

b.

10 c.

d.

15

Mezclar agua destilada con alcohol y acidificarla .

Adicionar el extracto de isopropanolƒalfalfa en una relación 10:1 volumen masa,

para obtener una anatasa con el 99.9% de pureza y precalentar la mezcla de 80 a

85 °C.

Agregar por goteo lento el precursor de titanio.

Una vez que se ha adicionado todo el precursor, la mezcla se somete a relujo.

Posteriormente se centrífuga la mezcla anterior y se separan las nanopartículas de

TiO2, las cuales se localizan en el fondo .

Luego las nanopartículas de TiO2 son redispersadas en agua y se vuelven a

centrifugar.

Finalmente se separa el sobrenadantc y las nanoparticulas son re dispersadas en

20

25

2.

a.

3.

5.

6.

1.

g.

f .

e.

agua.

La síntesis descrita en la reivindicación 1 caracterizada porque la relación molar de

agua:alcohol en a) es de 0.5 a 2.0.

La sintesis descrita en la reivindicación 1 y 2, caracterizada porque el alcohol puede

ser: isopropanol O etanol anhidro.

La síntesis descrita en la reivindicación 1 , caracterizada porque la acidificación en a)

se lleva a cabo con HNO3 concentrado o H2SO=1 concentrado.

La síntesis descrita en la reivindicación 1 y ¿I caracterizada porque el p H es de 1 a 3.

La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la cantidad de agua

añadida en a) tiene una relación molar de 250 a 500 con respecto al precursor de

titanio.

La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque el extracto en b) es

de alfalfa.

7.
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La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque el precursor de titanio

en c) puede ser Tetra isopropóxido de Titanio 0 Etóxido de Titanio

La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque el reflujo en d) se

lleva a cabo desde un rango de temperatura de 70 a 85 "C en un tiempo de #0 a 50

horas.

10. La sintesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la temperatura del

reflujo en d) es desde un rango de temperatura de 70 a 85 °C.

1 l. La sintesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la agitación en d) es

10

15

de 250 a 1000 rpm.

12. La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la centrifugación en

e) se lleva a cabo de 2500 a -1500 rpm.

13. La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la centrifugación en

e) se lleva a cabo de 30 a 120 min.

M. La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la re dispersión en f)

se lleva a cabo con sonicación.

15. La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la centrifugación en

f) se lleva a cabo de 2500 a 1500 rpm.

16. La síntesis descrita en la reivindicación 1, caracterizada porque la centrifugación en

f) se lleva a cabo de 30 a 120 min.

20 I?. La síntesis descrita en la reivindicación 1 caracterizada porque las nanopartículas

25

8.

9.

presentan baja polidispersidad.

18. La sintesis descrita en la reivindicación l caracterizada porque la cristalinidad de las

nanopartículas de dióxido de titanio se controla empleando el extracto de alfalfa.

19. La síntesis descrita en la reivindicación 1 en donde las partículas obtenidas se
encuentran en una solución acuosa altamente estable, hasta por un lapso de 6 meses

a una concentración de 0.5 g/L, a temperatura ambiente y teniendo un porcentaje de

99.9% en fase anatasa.
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RESUMEN
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La técnica que a continuación se describe, detalla las características para UI1 proceso de

producción de nanopartículas de TiO2 de un tamaño de 10 a 30 nm y un composición

cristalina del 99.95 al 99.99 de fase Anatasa y el resto de Rutilo. La originalidad de esta

invención radica en reducir costos en el proceso de síntesis, debido al manejo de bajas

temperaturas al que se lleva la reacción. Esta reducción es debida al uso de aditivos que

mejoran el rendimiento de reacción. Estos aditivos son extractos obtenidos de la alfalfa, los

cuales se encuentran disueltos en isopropanol. Los aditivos extraídos mediante isopropanol

son flavona y proteínas totales. Estos extractos ayudan a controlar las reacciones de hidrólisis

y condensación que se llevan a cabo entre el alcóxido (precursor de titanio) y el agua. Sin

embargo, si estas dos reacciones no se controlan de manera adecuada, la formación de

multifases cristalinas es inestable (mezclas de Anatasa, Rutilo y Brookita) por lo que es

necesario un tratamiento térmico posterior,el cual eleva de costo las nanopartículas, debido

en que la mayoría de las aplicaciones se emplea fase Anatasa, por su alta área superficial.

Estas nanopartículas formadas a través de estemétodo se encuentran en una solución acuosa,

una concentración de 0.3 a 0.? giL, un tamaño de 10 a 30 un, un porcentaje de 99.95 a

99.99% de fase Anatasa y el resto de Fase rutilo. La temperatura a la que se lleva esta sintesis

es de 80 a 85 °C, lo cual reduce costos de forma importante, debido a que no es una elevada

temperatura. El proceso de la invención es capaz de producir nanopartículas uniformes de

tamaño, controlando el tamaño desde 10 hasta 30 nm,manipulando el pH de 1 a 3 con ácido

nítrico y a través de una relación Extracto Precursor de titanio de 0.1 a 0.3 se controla la fase

cristalina,siendo la fase deseada: Anatasa.
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