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Sintesis de nanoparticulas TiO2 controlando la cristalinidad

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencion es disefiar e implementar una ruta verde de sintesis de
nanoparticulas (NPs) de dioxido de titanio controlando la cristalinidad del material,

especifi Anatasa. La originalidad de la p propuesta reside en el control de la

cristalinidad de las nanoparticulas de TiOz empleando metabolitos extraidos de la alfalfa, los

cuales funcionan como aditivos.

ANTECEDENTES

Actualmente los esfuerzos se han enfocado por sintetizar NPs de diéxido de titanio con un
4rea superficial grande para aplicaciones cataliticas, asi como una distribucién de tamafio de
particula estrecha. Para aplicaciones cataliticas las NPs de diéxido de titanio usualmente se

preparan por medios de precipitacién (o hidrolisis) usando oxisulfato de titanio, sulfato, o

tetracloruro. Ademés estos métodos de precipitacion en s de dios han mostrado
que la hidrélisis y condensacion de los alcoxidos de titanio (IV) producen una estabilidad

térmica, nanocristalina y capas delgadas libres de c i Este acercami fue

particularmente exitoso cuando se combiné con la técnica de sol-gel o de Langmuir—
Blodgett. Por ejemplo, la patente US 2013/0122298 especifica el procedimiento de sintesis
de NPs de TiO; mesoporosas de 20 a 100 nm de tamafio, sin embargo, para un escalamiento
el costo de dichas NPs se elevaria de forma importante, debido a que en el procedimiento
describe el uso de acido clorhidrico, el cual es altamente corrosivo y el impacto al medio
ambiente es importante. Otra patente reportada para la preparacién de NPs de TiO; es la US—
7,326,399, la cual describe la sintesis de NPs en suspensién acuosa. Sin embargo, el proceso
de sintesis es a partir de TiCls, el cual es inestable y reacciona de forma violeta con agua,
ademas la reaccion de sintesis es altamente exotérmica y produce 4cido clorhidrico £ase0so.

Otra patente que emplea el TiCly es la US 2009/0061230, la cual describe la sintesis de NPs
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de TiO2 y en la cual la reaccion se lleva a cabo a 160 °C a condiciones de reflujo durante 4

horas, sin embargo, esta i6n es al exotérmica y también produce HCI gaseoso.

Por ultimo, la patente US8454932 describe un procedimiento para producir NPs de 10 a 100
nm, en la cual tambi¢n se parte de TiCls como precursor. Sin embargo, para asegurar un

99.9% de Anatasa en el producto final, se hace un tratamiento térmico de 500 °C.

Por otro lado, A.V. Kirthi et al. (Materials Letters 65, 2011, 2745-2747) reporta la sintesis
de NPs de TiO; a partir de TiO(OH): usando la bacteria Bacillus subtilis. Sin embargo las
NPs presentan una alta polidispersidad y una variedad de cristalinidad importante, por lo que
la metodologia es poco repetible. Rajakumar et. al. (Materials Letters 68, 2012) propuso una
ruta de sintesis de NPs de TiO, en la cual partia del precursor titanato, TIO(OH), el cual es
dificil de obtener y no se describe su sintesis, ademés de ser poco soluble en agua. Este
precursor se mezcla con extractos de Elipta prostrata el cual genera NPs que en su mayoria

son fase Rutilo. El tamafio de las NPs obtenidas va de 36 a 48 nm.

Otros métodos més radicales para producir NPs de TiO; en fase Anatasa son como el
reportado por Parra et. al. (Chemical Materials, Vol. 20, No. 1, 2008) donde emplea como
precursor Isopropéxido de titanio y emplea como aditivo 4cido acético a diferentes relaciones
molares. Las NPs obtenidas presentan en gran proporcién Anatasa, sin embargo, para
beneficiar ésta fase se le aplica un proceso de calcinacion al polvo final, el cual es a una
elevada temperatura. Por otro lado Malinger et. al. (Chemical Engineering Journal 174, 2011,
445-451) propone un proceso hidrotérmico para producir Anatasa nanométrica en un solo
paso, partiendo de TiCls, sin embargo este proceso involucra temperaturas de entre 120 y 220
°C y como productos de reaccién HCI gaseoso. Las NPs obtenidas tienen un tamafio de 4 a

7 nm y en su mayoria es Anatasa con rastros de Brookita.

En general, se puede observar que en la literatura se tienen dos rutas muy marcadas, partiendo
de TiCly, la cual es una reaccion violenta y exotérmica, la cual produce HCI £ase0so y una
ruta a partir de alcoxidos de Titanio (IV) donde es necesario el tratamiento térmico de las

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

Figura 1. Imagen obtenid d un pio electrénico de ision a una relacion

Agua/Tetraisopropoxido de Titanio (TIPO) de 500, pH de 1 y una Relacién Extracto/TIPO
de0.1.

Figura 2. Espectro de difraccion de rayos X de NPs de TiO; en polvo obtenidas a una relacién
Agua/Tetraisopropéxido de Titanio (TIPO) de 500, pH de 1 y una Relacién Extracto/TIPO
de0.1.

Figura 3. Espectro de IR de NPs de TiO: en polvo obtenidas a una relacion
Agua/Tetraisopropéxido de Titanio (TIPO) de 500, pH de 1 y una Relacién Extracto/TIPO
de0.1.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Antes de iniciar la sintesis de las nanoparticulas, un extracto es preparado empleando un
sistema reflujo donde se colocé una relacién de 10 a 1 en (volumen/masa) de
isopropanol/alfalfa respectivamente durante 60 min, manteniendo la agitacién a 100
revoluciones por minuto. Posteriormente el extracto se filtr6 al vacio. Este extracto contiene
las especies reactivas que reaccionaran con el precursor. La composicién del extracto es 10.3
a 11.4% de 2-Fenil-cromen—4-ona (Flavona), 2.3 a 2.7 % de proteina total y el resto de

isopropanol.

Las nanoparticulas de TiO2 se preparan por un método general de hidrolisis en alcohol, el
cual consiste en mezclar agua destilada con isopropanol o etanol anhidro, en una relacién
molar de 0.5 a 2.0, esta mezcla es acidificada con 4cido nitrico concentrado u acido sulfirico
concentrado. El pH puede variar desde 1 hasta 3. La cantidad de agua agregada en la mezcla
depende de la relacién molar de agua con respecto al precursor de titanio (preferentemente
un alcéxido: Tetraisopropéxido de Titanio o Etéxido de Titanio), esta relacién va desde 250

hasta 500. Adicionalmente, se agrega el extracto en una relacién 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
mL/min. La mezcla reaccionante se somete a reflujo durante 40-50 horas a 80-85 °C con
una velocidad de agitacién de 2501000 rpm. La solucién se decanta con un tiempo de reposo

de 30 a 120 minutos, posteriormente se el sot d bteniéndose un licor. El

licor se centrifuga a 25004500 rpm por 30-120 min, donde el sobrenadante se separa de las
nanoparticulas de TiO,. Fstas NPs son re-dispersadas en acetona, donde se centrifugan a
2500-4500 rpm por 30-120 min y el sobrenadante se separa de las nanoparticulas de TiO».
Las nanoparticulas son re-dispersadas en agua, empleando sonicacién para obtener un
producto final de nanoparticulas de TiO2 con una concentracién de 0.3 a 0.7 g/L, un tamaiio
de particula de 10 2 30 nm y un composicién cristalina del 99.95 al 99.99 de fase Anatasa y

el resto de Rutilo.

La composicion final de fase cristalina de las nanoparticulas de di6xido de titanio se controla
con la relacién extracto de alfalfa/Precursor de Titanio, promoviendo en todos los casos fase

Anatasa.

EJEMPLOS

Para todos los ejemplos la obtencién del extracto es la misma, y a continuacién 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 agitacién de 100 rpm. Posteriormente el extracto se filtra al vacio
tres veces empleando papel Whatman #1 y se almacena a 4 °C. Este extracto contiene 10.5%

de 2-Fenil-cromen—4—ona (Flavona), 2.5% de proteina total y el resto de isopropanol.

Ejemplo 1
Mezclar 59 mL de agua destilada, 0.74 mL de isopropanol, 0.1 mL de HNO;3 concentrado y

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

§=3 IMPI



20

25

30

L}
—
5
con un condensador de vidrio y una parilla calefactora con agitacié gnéti
Posteriormente la mezcla es ho: da y cal da hasta 82 °C leando una rampa

de calentamiento de 10 °C/min. Una vez alcanzada la temperatura, se gotean 2 mL de
Tetraisopropéxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mL/min. La reaccién
es mantenida a 82 °C por 48 h a una velocidad de agitacion de 350 rpm. Al finalizar la
reaccion la mezcla se lleva a temperatura ambiente y es transferida a un contenedor diferente
donde se permite que las NPs se depositen en el fondo durante 60 minutos. El licor madre es

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

Posteriormente la mezcla es re—dispersad

en acetona y se centrifuga a 3000 rppm
durante 60 min. Finalmente las NPs son re-dispersadas en agua destilada. E1 producto final
tiene una concentracién de 0.4 g/L de nanoparticulas de TiOs, un tamafio de particula de 10.3

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

Ejemplo 2
Mezclar 59 mL de agua destilada, 0.74 mL de isopropanol, 0.01 mL de HNO; concentrado y
0.4 mL de extracto en un reactor. El sistema reflujo empleado consta de un reactor equipado

con un condensador de vidrio y una parrilla calefactora con agitacién magnética.

Posteriormente la mezcla es homc izada y calentada hasta 82 °C leando una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. Una vez alcanzada la temperatura, se gotean 2 mL de
Tetraisopropéxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mL/min. La reaccién
es mantenida a 82 °C por 48 h a una velocidad de agitacién de 350 rpm. Al finalizar la
reaccién la mezcla se lleva a temperatura ambiente y es transferida a un contenedor diferente
donde se permite que las NPs se depositen en el fondo durante 60 minutos. El licor madre es
removido por decantacién y la parte restante es centrifugada a 3000 rpm durante 60 minutos.
Posteriormente la mezcla es redispersada en acetona y nuevamente se centrifuga a 3000 rpm
durante 60 min. Finalmente las NPs son re-dispersadas en agua destilada. El producto final
tiene una concentracién de 0.47 g/L de nanoparticulas de TiOz, un tamaio de particula de

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

Ejemplo 3
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Mezclar 44.3 mL de agua destilada, 0.74 mL de isopropanol, 0.005 mL de HNOs concentrado
y 0.2 mL de extracto en un reactor. El sistema reflujo empleado consta de un reactor equipado
con un condensador de vidrio y una parilla calefactora con agitacién 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
Tetraisopropéxido de Titanio (TIPO) concentrado a una velocidad de 1 mL/min. La reaccién
es mantenida a 82 °C por 48 h a una velocidad de agitacién de 350 rpm. Al finalizar la
reaccién la mezcla se lleva a temperatura ambiente y es transferida a un contenedor diferente
donde se permite que las NPs se depositen en el fondo durante 60 minutos. El licor madre es
removido por decantacion y la parte restante es centrifugada a 3000 rpm durante 60 minutos.
Posteriormente la mezcla es re—dispersada en acetona y nuevamente se centrifuga a 3000 rpm
durante 60 min. Finalmente las NPs son re-dispersadas en agua destilada. El producto final
tiene una concentracién de 0.41 g/L de nanoparticulas de TiOz, un tamafio de particula de

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

I

Sintesis de nanoparticulas de Dioxido de titanio caracterizada porque tienen tamafio

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

a. Mezclar agua destilada con alcohol y acidificarla.

b. Adicionar el extracto de isopropanol/alfalfa en una relacién 10:1 volumen masa,
para obtener una anatasa con el 99.9% de pureza y precalentar la mezcla de 80 a
85°C.

c. Agregar por goteo lento el precursor de titanio.

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

e. Posteriormente se centrifuga la mezcla anterior y se separan las nanoparticulas de
TiO», las cuales se localizan en el fondo.

f. Luego las nanoparticulas de TiO2 son redispersadas en agua y se vuelven a
centrifugar.

g. Finalmente se separa el sobrenadante y las nanoparticulas son re dispersadas en
agua.

La sintesis descrita en la reivindicacion 1 caracterizada porque la relacion molar de

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

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

ser: isopropanol o etanol anhidro.

La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la acidificacion en a)

se lleva a cabo con HNO; concentrado o H2SO4 concentrado.

La sintesis descrita en la reivindicacion 1 y 4 caracterizada porque el pH esde 1 a 3.

La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la cantidad de agua

afiadida en a) tiene una relacion molar de 250 a 500 con respecto al precursor de

titanio.

La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque el extracto en b) es

de alfalfa.
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La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque el precursor de titanio
en ¢) puede ser Tetra isopropdxido de Titanio o Etéxido de Titanio.
La sintesis descrita en la reivindicacion 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 40 a 50

horas.

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

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

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la agitacion en d) es

de 250 a 1000 rpm.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la centrifugacion en

e) se lleva a cabo de 2500 a 4500 rpm.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la centrifugacion en

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

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la re dispersion en f)

se lleva a cabo con sonicacion.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la centrifugacion en

f) se lleva a cabo de 2500 a 4500 rpm.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1, caracterizada porque la centrifugacion en

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

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1 caracterizada porque las nanoparticulas

presentan baja polidispersidad.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1 caracterizada porque la cristalinidad de las

nanoparticulas de diéxido de titanio se controla empleando el extracto de alfalfa.

. La sintesis descrita en la reivindicacion 1 en donde las particulas obtenidas se

encuentran en una solucién acuosa altamente estable, hasta por un lapso de 6 meses
a una concentracion de 0.5 g/L, a temperatura ambiente y teniendo un porcentaje de
99.9% en fase anatasa.
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RESUMEN

La técnica que a continuacion se describe, detalla las caracteristicas para un proceso de
produccién de nanoparticulas de TiO2 de un tamafio de 10 a 30 nm y un composicién
cristalina del 99.95 al 99.99 de fase Anatasa y el resto de Rutilo. La originalidad de esta
invencién radica en reducir costos en el proceso de sintesis, debido al manejo de bajas
temperaturas al que se lleva la reaccion. Esta reduccion es debida al uso de aditivos que
mejoran el rendimiento de reaccién. Estos aditivos son extractos obtenidos de la alfalfa, los

disuel

cuales se an en isopropanol. Los aditivos extraidos mediante isopropanol

son flavona y proteinas totales. Estos extractos ayudan a controlar las reacciones de hidrélisis
y condensacién que se llevan a cabo entre el alcoxido (precursor de titanio) y el agua. Sin
embargo, si estas dos reacciones no se controlan de manera adecuada, la formacién de

multifases cristali es i [¢ 1

de Anatasa, Rutilo y Brookita) por lo que es
necesario un tratamiento térmico posterior, el cual eleva de costo las nanoparticulas, debido
en que la mayoria de las aplicaciones se emplea fase Anatasa, por su alta area superficial.
Estas nanoparticulas formadas a través de este método se encuentran en una solucién acuosa,
una concentracién de 0.3 a 0.7 g/L, un tamafio de 10 a 30 nm, 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 invencién es capaz de producir nanoparticulas uniformes de
tamafio, controlando el tamaio desde 10 hasta 30 nm, manipulando el pH de 1 a 3 con 4cido
nitrico y a través de una relacion Extracto/Precursor de titanio de 0.1 a 0.3 se controla la fase

cristalina, siendo la fase deseada: Anatasa.
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