Obtencion de Nanoparticulas metilicas mediante reduceidn con Glicerol

Reacclén Ruimica:

Balance: 189.54 189.54
Stoich.Cu: 65.14% cu 0% Ratto: 92.11%
cu(oH)2 03Hg.oé = cw+ CaH402+ 2H20
9F.54 92.00 63.54 F2.00 54.00
46.10 43.48 30.03 324.02 25.52
Actual: F6.83 FRA4F 50.05 56.72 42.54

Ejemplo: Para obtener cerca de 50 gramos de nanocobre usamos F7# gramos hidrixido de cobre grado
téenico (Contenido de cobre=c0%).:
1.Dispersar 85 gramos de hidréxido de cobre en 200 wl. de glicerol (glicerina, propanotriol) Luego
calentamos La wmezela hasta wn poco menos del punto de ebullicién del glicerol (292°C), como se
muestra ew las bmdgenes gue siguen:
Nota: Al tnicio La temperatura no aleanzaré la temperatura de ebullicién del glicerol, sino la
temperatura de ebullicion del agua, 100°C, mientras se evapore toda el agua generada por La
reacclon.
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cuando termina La reaccion (cambio de color del agua wadre a color “wiel de Maple (Arce)”, ella
forma una solucisn de detdo Ldctico, La cual se descarta dejando cobre metdlico en forma de esponja , el
cual es Luego Lavado con etanol (alcohol).



Luego, con el fin de obtener nanoparticulas dispersas de cobre, el etanol es reemplazado con di- etilen
glicol, siendo dispersado primero wecdnicamente Y, luego, haciendo uso de la dispersion por
ultrasonido

mdgenes TEM: De lzquierda a derecha: escalas: 50 wim, 20 nim, 1 .
Las nanoparticulas tienwen un didmetro de 5 a 10 nanometros.

EL wmismo procedimiento es usado para obtener otras nanoparticulas metdlicas, partiendo siempre de
un hidrdxido o carbonato wetdlico Y haciéndolo reaccionar con glicerol a la temperatura final de
ebullicidn de éste. Durante La primera fase de La reaccibn Lo que tiene lugar es la deshidratacion del
hidréxido a vapor de agua 6, en el caso de los carbonatos, la descomposicion de éstos con evolucisn de
coa.

Ew la prictica industrial no seré necesario aleanzar La etapa de formacion de wuna esponja, Yya gque las
nanoparticulas suspendidas pueden ser separadas mediante filtracion ad-hoc.
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Esponja de Nano-Cobre Esponja de nano-cobre vista por el TEM

Nano-plata Obtencidén de Nanoplata

Como el proceso es una REPUCCION, en donde Los metales sow reducidos desde sus estados oxidados a
sw estado elemental, Los metales que pueden ser obtenidos mediante este método van desde el potencial
de tonizacién del hiervo hasta acuellos con un potencial mds positivo (o menos negativo), como se
indica en La tabla que sigue:



Elementos que pueden ser obtenioos con este método: Eo /v

Fext+ + 2e Fe(s) -0.440
st + 2¢ nt -0.404
cd2+ + 2¢-cd(s) -0.403
qaz+ + 2¢e- qa+ -0.400
cort + 2¢ Co(s) -0.2FF
N2+ + 2¢e Ni(s) -0.250
Mo''t + ze- Mo(s) -0.200
Snat + 2¢- Sn(s) (pasa a ligquido) -0.126
Pb2+ + 2¢ Pb(s) -0.126
qe2t + 2e qe(s) 0.000
cr2t + 2¢e- Cr(s) 0.090
Sb,0:(s) + e+t + ee-2sb(s) + 3HL0 0.152
Bzt 4+ 3¢ BL(S) 0.215
Rezt +3¢ Re(s) 0.300
Ru2t + 2¢ Ru(s) 0.450
ZN0Oy2 + 4H+ + 26 Zin(s) + 2HL0 0. 441
cut + e cu(s) 0.521
x(s) + 2e 21 0.535
Agt + e Ag(s) 0.F#0
Hg2t + 2e 2Hg (L) 0.78%
~rhat + ze- Rh(s) 0.800
Os2+ + 26 Os(s) 0.850
Po2t + 2¢- Pol(s) 0.987
Bro(l) + 2e 2B 1.065
e+ + ze r(s) 1.150
P2t + 2¢ Pt(s) 1.200

Aust + 28 Aut 1.410



Co=t + e Co2*t

Nawnoparticulas de plata-Reduccibn con Glicerol

1.808

Reacclones

Nawop Lata

2A9NO=+

339.74

15748

balawnce:

AQ9CO3+

2F5.F4

127.81

Para 100 kilos:

Se disuelven 158 kilos de nitrato de plata en 500 L de agua. Se hace precipitar el carbonato de plata
wediante La adicién de #& Rilos de bicarbonato de sodio, disuelto en 100 litros de agua. una vez
precipitado se lava varias veces para retirarle el nitrato de sodio formado; Luego se filtra y a la pulpa de
carbonato de plata formada se agregan 200 litros de glicerol (glicering) y se Lo Lleva a la tewmperatura

de ebullicién (290°C).

Se retira la soluclén y se lava varias veces la plata precipitada con etanol (alecohol comin). Se
descarta la wmayor parte del etanol Yy se dispersa la plata en etilenglicol, primero mechnicamente y
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luego mediante La aplicacion de ultrasonioo.
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Para 100 kilos de Nanoparticulas de Cobre

ultranano amoniacal

cu(oH)2+ 4NH4HCO3 Cu(NH3)4.coz+ s5H20+ 2C02
9F.54 31@.0?) 191.54 90.00 132.00
154.00 492.91 30241 142.10 208.41
balance: 283.54 283.54  Acrilato de amonio
cu(NHz3)4.coz+ cazHROZ = cw+ C3H3NH4 02+ BNH3+ co2+ 2H2
191.54 92.00 63.54 £9.00 51.00 44.00 26.00
202.41 14525 100.22 140.52 20.52 69.47+

Bn un reactor de 1,000 litros de capacidad, wmés ancho que alto (para permitir una wayor drea de
salida de gases), se mezelan 168 kilos de hidréxido de cobre téenico con 500 Rilos de bicarbonato de
amonio ew cristales en 500 Litros o mds de glicerol (glicerina), formando wuna pulpa homogénea.

Se calienta a La temperatura de ebullicion del glicerol (290°C). EL color de La mezela variard de celeste
(hidroxido) a azul (tetraamina),con formaciom de abundantes espumas (por la emision de gases
co2), luego a pardo ya rqjo, mientras el cobre se reduce Y la soluctén para a wn color carawmelo. Bl
cobre en este caso permanece finamente disperso.

Se lava por decantacion, cambiando el glicerol con etanol, varias veces hasta tewer una solucién
traslicida. Por Ultimo, reemplazar el etanol por di-etilen o polietilenglicol, en el cual se redispersa el
nanocobre, prinero mechnicamente Yy por ulttmo mediante ultrasontoo.

Nota 1: Como se ve en la 3t.imagen, arviba derecha, esta reaccibn sirve para la deposicisn a baja
temperatura (290°C en vez de 1,090°C) del cobre formando wna capa continua igual al cobre
electrodepositado, incluso sobre vidrio.

Para obtewer wuna pasta a ser aplicada con este fin, la reaccién se efectia hasta que aleance el color
azul tetraaming, después de haber perdido todo el cO2, punto en el cual se la enfria adiclonando
glicerina. Bn su uso final se aplica wuniformemente sobre Lla superficie Yy esta se calienta a la
temperatura oe evaporacion del glicerol, sea en atmbsfera inerte o no (ew este tltimo caso parte del
cobre depositado se oxidard a cuo, del cual puede ser reducido a Cu nuevamente wmediante La
inmersién en glicerol hirviente.

Nota 2: Bn la ultima fase, los vapores que se emiten estln compuestos de Lactato de Awmonio,
compuesto orglnico no toxico el cual se usa en el tratamiento de La plel:



Fabricactén de Cobre (U otros metales) en nanoparticulas mediante reducctdn con fructosa

Para obtener 100 Rilos de cobre en nanoparticulas: Bn un tangue de 4 mz se toman 170 kgs. de
oxicloruro de cobre Y se dispersan en 1,500 litros de agua, con agitacion. Se prepara azicar invertida
(Levulosa), en tangue aparte, con 260 kilos de azucar blanca, (esto para evitar que quede oxigeno en
el cobre) de cana disuelta en 500 Litros de agua, a la cual se la Lleva a pH=2,0-2,5 con beido sulfirico
Yy luego se calienta a ebulliclon. una vez que alcanza la ebullicion se newtraliza a PH=7,0 con una

cuclz.zcu(oH)2+ | 2NaHCO3=| 2cucos3.Cu(oH)2+ 2Nacl+ 2H20
42716 168.00 44216 115.00 26.00
169.00 6.4 174.93 46.29 14.24
401.08 401.08 Getdo glucdnico
cucoz.cu(oH)2+ ceHi206= cu20+ H20+ co2+ CeH1207
221.08 180.00 143.08 18.00 44.00 196.00
174.93 142.43 113.22 14.24 34.82 68726
280.00 280.00
cCeH1207 NaHcoz= NaceH1107+ H20+ co
196.00 4.00 218.00 18.00 44.00
68726 294.54 1090.00 90.00 220.00
323.08 323.02 | deido glucdnico
cu2o+ ceHi206= 20w+ CeH1207+
143.08 180.00 127.08 196.00
1123.22 142.43 100.55 68726
280.00 280.00
cCeH1207 NaHcoz= NaceH1107+ H20+ co
196.00 4.00 218.00 18.00 44.00
68726 294.54 1090.00 90.00 220.00

soluctén de hidréxido sédico (soda chustica:NaoH).

Se agregan agitando sobre la dispersion de oxicloruro 250 kilos de bicarbonato de sodio, Luego se
vierte la solucidn de levulosa (azicar tnvertida) sobre La dispersion de oxicloruro Y bicarbonato de
sodio Yy se calienta a ebullicion (100°C) hasta que flote cobre polvo, La levulosa oscurezea Y se aprecie La
flotacisn de cobre sobre Las burbujas formadas.

Sobre la solucién en ebullicién se aprecia la formacion de una circunferencia de cobre en polvo
flotando, con radios del mismo metal saliendo de la circunferencia. (Esto si el calentamiento es por el
centro Y por debajo). La reaceién toma 01 hora a 100°C.

Contenido tipico de Cobre: 98-99%

Se lava varias veces con agua Y luego se le agrega ALFA-TERPINEOL. Se hierve la mezela hasta que
evapore toda el agua y solamente quede el producto en Terpineol (el cual hierve a 219°C). Bn este punto
se aivade un 5% de etanol para favorecer La dispersion.



Nota.- Como se observa wds arviba las cantidades de reactantes en la prictica difiere algo de las
cantidades tedricas, esto para asegurar La veduceidn total. (GLUCOSAEN EXCESO:DE 283.2F 4 360

ko)
-CetH206=qglucosa; CetH07=Acldo Gluctnico; NaceH1107 (Gluconato de Sodio)-el cual

queda recubriendo las nanoparticulas.

Cobre nanoparticulas en pasta con alfa-terpineol




A partir de Oxido cuproso rojo

375.08 375.08 Getdo glucbnico
2eu(oH)2+ | ceHioe= cu20+ 2H2RO+ |  CeH1207
195.08 180.00 143.08 36.00 196.00
154.00 142.10 112.95 2842 15473
280.00 2K0.00
CeH1207 NaHcoz= Nacet107+ H20+ coz
196.00 84.00 218.00 18.00 44.00
154 7= 66.31 1090.00 90.00 220.00
323.02 32=3.02| deido glucdnico
Cu20+ CeH1206= 20w+ CeH1207
143.08 180.00 127.08 196.00
112.95 142.10 100.32 15473
280.00 280.00
Cotta07 NaHcoz= NaceH1107+ H20+ coz
196.00 84.00 218.00 18.00 44.00
15473 66.31 172.09 14.21 3473
Redondeado
Bilcarbonato de sodio: 132.62 140.00
XXz 284.19 290.00

Para 100 kilos: Se dispersan 115 kilos de dxido cuproso rojo en 700 Litros de agua, se airaden 70 kilos
de Bicarbonato de sodio Yy luego se agregan 150 kilos de levulosa-300 Llitros- (azicar invertida
preparada segun se indica wds arriba). Se calienta a ebullicion hasta que el cobre flote en las
burbujas (Aproximadamente 01 horas)



A partir del Sulfato Tribdsico

Balance:
Cuso4.acu(oH)2.H2o+
47016

186.06

Balance:
cucoz.cu(oH)2+
221.08

174.98

Balance:
CeH1207+
196.00

68726

NatHCcos total:

62216

2NaHCco3=
168.00
6.4
581.08
CeH1206=
260.00
284.93
280.00
NaHCcOo==
84.00
294.54

361.02

63816
2cucoz.cu(oH)2+
44216

174.98

521.0%

2Ccue+

127.08

100.58

280.00
NaceH1107+
218.00

1090.00

Nazso4+
1422.00

56.19

H20+
18.00

14.25

H20+
18.00

90.00

3H20
54

21.27

co2+
44.00

34.82

Cco2
44.00

220.00

Getdo glucénico
2CeH1207
392.00

62726

Para obtewer 100 Rilos de cobre en nanoparticulas se colocan 185 kilos de sulfato tribdsico de cobre en
el veactor con 365 kilos de bicarbonato de sodio Yy se ponen 500 Litros de agua.
Se prepara el azicar invertida con 200 kilos de azicar blanca, siguiendo el mismo procedimiento

indicado wmds arriba).

Se agrega La solucion de levulosa (400 Litros) a la mezela de sulfato tribdsico Yy bicarbonato, se agita.
Luego que se desarrollen Las burbujas de La reaccién provocada por La adicisn de la Levulosa se calienta
Yy se prosigue con La agitaciom hasta gque , como en el caso anterior, el cobre flote sobre las espumas.

Se lava varias veces con agua .La apariencia del cobre obtenido es igual al del wmétodo o1 y el

contenido de cobre es 98%.



Nawnocobre a partir del sulfato

Balance: 659.08
2Leuso4.5H20+ 4NaoH= 2cu(oH)2+| 2Ma2s04+ 10H20
499.08 195.08 284.00 180.00
397#.00 15518 22591 14318
Balance: 375.08 detdo gluednico
2cu(oH)2+ cet1206= Cu20+ 2H20+ cCet1207
195.08 143.08 36.00 196.00
15518 113.81 2R.64 155.91
Balance: 226.00
Cetl1207#+ NaoH= NacetH1107#+ H20
196.00 218.00 18.00
155.91 1#3.41 14.32
Balance: =23.0g Geldo glucdnico
Cu0+ CetH1206= CeH1207
143.08 127#.08 196.00
113.81 155.91
Balance: 226.00
cCeH1207 NaoH= NacetH1107#+ H20
196.00 218.00 18.00
155.91 1#3.41 14.32
0.00

cu(oH)2 del so4

Para 100 kilos:

cu(oH)2 Yy Fructosa

Disolver 400 kilos de sulfato de cobre pentahidratado en 2,000 litros de agua. Agitando, verter 192
kilos de hidroxido de sodio diluido, a temperatura ambiente
una vez terminada la reacclon agregar 300 Rilos de azucar invertida. Calentar y wmantener el
calentamiento y la agitacién hasta la separaciom Liquido/sélico.




magen SEM de nanoparticulas de cobre, obtenidas por reduccibn con fructosa.
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Para 100 kilos:

Nawoplata
507 74 50774
2A9NO3+ 2NaHCOz= AgLC03+ 2NaNOo3+ | co2+ | HRO
339.74 168.00 27574 170.00 44.00 18.00
157 .48 FF&F 12781 FRED 2040 34
63574 ezs74 Acido glucbénico
AgC0z2+ | 2[CeH1206] = 2A9°+ 2ceH1207+ co
27574 360.00 21574 392,00, 28.00
12781 166.85 100.00 181,70 1292
280.00 280.00
CeH1207+ NaHCoO=2= NaCeH1107#+ H2o+| co=2
196.00 &4.00 218.00 12.00 44.00
181570 FFLF 20210 16.69| 40.79




Disolver 157.5 kilos de nitrato de plata en 1,000 Litros de agua, sobre esta solucion verter 74 kilos de
hidréxido de sodio.

Preparar, aparte, 170 kilos de fructosa con 170 kilos de azicar, a la cual se tnvierte como en Los
wétodos anteriores.

Agregar La fructosa a la wmezela de hidvixido de plata. Calentar hasta que se obtenga La plata de color
gris.

Obtencion de 100 Rilos de cobre en nanoparticulas con Trietanolaming, etilenglicol (etanodiol) w otro
aleohol superior como dispersante

Figura 01: 1 oxieloruro+ 1 trietanolamina+ agua

168 Rilos de oxicloruro de cobre se dispersan en 400 Litros de agua Yy 168 Litros de aleohol superior. Se
anaden 290 kilos de fructosa en solucion (preparada segum wmétodo ya indicado), se calienta Y
agregan 95 kilos de soda chustica diluida en 200 litros de agua. Se prosigue La operacion hasta que el
cobre sobrenade. Se lava y filtra. Bn la pulpa final se le agrega aleohol superior nuevamente Yy se
evapora a 100°C el agua hasta nwo emision de vapor de agua.



Cobalto wmetdlico nanoparticulas a partir de sulfato wmetdlico

Para 100 Rilos:
Disolver 420 kilos de sulfato cobaltoso heptahidratado en 2500 Litros de agua. Preparar 310 kilos de

cobalto de sulfato
360.93 360.93
CoSO4.FH20+ 2NaoH= co(oH)2+ Naso4+ FHz20
280.93 g0.00 9293 142.00, 126.00
480.00 126.69 158.7 242.62| 21528
272.93 272.93 detdo glucénico
co(oH)2+| cetHzoe= Cetti207#+ H20
92,93 180.00 5293 196.00 12.00
158.7% 207.55 100.69 334.8% 20.75
236.00 236.00
CeH1207+ NaoH= NaceH1107+ H=20
196.00 40.00 2182.00 12.00
334.8% 68.34 3F2.4F 30.75
NaotH total: 205.02

azicar invertida. Agregar el azicar invertida a la soluciéwm de sulfato cobaltoso. Calentar.
Neutralizar, agitando, con una solucién de 205 kilos de hidréxido de sodio (considerado al 100%).



