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“PROCESSO DE PREPARACAO DE DISPERSOES ESTAVEIS
NANOPARTICULADAS DE TiO, NA FORMA CRISTALINA DE ANATASIO,
DISPERSOES ESTAVEIS NANOPARTICULADAS DE TiO, NA FORMA
CRISTALINA DE ANATASIO E USOS DAS REFERIDAS DISPERSOES”

Campo da Invencgdo

[0001] A presente invengdo concerne o campo de
processos para preparagdo de compostos na forma de
particulas nanométricas, em particular, a um processo para
preparacéo de dispersdes de TiO, na forma de

nanoparticulas.

Estado da Técnica

[0002] O didéxido de titédnio é usado como um
pigmento branco de satisfatéria cobertura em pd, em
particular, na pintura e produgdo de papel e Dborracha
sintética. As aplicagl®es mais recentes de didxido de
titédnio sédo aguelas que exploram sua atividade
fotocatalitica, isto é, a sua capacidade de gerar através
da acdo de luz ultravioleta, espécies radicais capazes de
catalisar a decomposicdo oxidante de substéncias nocivas ou
téxicas, tais como, benzeno, dioxano e outros poluentes
orgédnicos e também de substdncias desagradaveis e
infecciosas, como os fungos e bactérias. Essas aplicacgdes
se estendem a partir da luta contra os poluentes no campo
ambiental, ao campo da limpeza e esterilizacédo.

[0003] Para as ditas aplicagbes, o O6xido de
titédnio é usado como um revestimento sobre superficies a

serem tratadas, de modo a maximizar o efeito
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fotocatalitico. A forma cristalina do didéxido de titénio,
notadamente a forma cristalina conhecida como anatésio, &
preferida para esse tipo de aplicacgdo, pelo fato de que
além de ser quimicamente estdvel e facilmente disponivel,
também apresenta uma maior atividade fotocatalitica que as
outras duas formas cristalinas, rutilo e bruquita. Por
outro lado, a sobreposicdo do espectro de absorcdo de
dibéxido de titédnio com o espectro solar ndo é muito grande,
mesmo na forma anatidsio, indicando uma baixa eficiéncia
fotocatalitica. Portanto, diversas tentativas tém sido
feitas para modificar o TiO,;, por exemplo, mediante dopagem
do mesmo com outros metais ou preparacdo do composto em
questdo na forma de nanoparticulas; dessa maneira, a area
superficial e, portanto, a eficiéncia fotocatalitica, sé&o
amplamente aumentadas.

[0004] Diversos processos para preparacdo da
forma anatdsio de TiO; sdo conhecidos, mesmo na forma
nanoparticulada, mas, apesar do presente depositante estar
consciente, todos esses processos levaram a obtencdo do
TiO; na forma de pé.

[0005] Um processo para preparagdo de uma
suspensdo de nanoparticulas em um &alcool de alto ponto de
ebulicdo, é o processo “poliol”, descrito, por exemplo, por
C. Feldmann, “Polyol mediated synthesis of nanoscale
functional materials”, que permite a obtengdo de suspensdes
bastante estédveis por um longo periodo de tempo, mas, ao

contrario do processo ora reivindicado, wutiliza éacido
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mineral como inibidor de policondensacdo (nesse contexto,
ver também o documento de patente WO 99/62822).

[0006] Para ser utilizdvel na preparacdo de
revestimentos fotocataliticos, esse material em pd deve ser
disperso em um adequado solvente e, possivelmente formulado
com aditivos, para melhorar a adesdo do revestimento. No
entanto, 1sso provoca a coagulagdo das particulas de
dibéxido de titédnio, tornando impossivel manter a atividade
e a eficiéncia fotocatalitico do material particulado. Além
disso, no decorrer do tempo, as particulas de TiO, nessas
dispersdes tendem a afundar nos recipientes em gque se
encontram armazenadas, proporcionando o surgimento de
problemas de estabilidade durante o armazenamento.

[0007] Portanto, é sentida a necessidade de se
proporcionar um processo gue possibilite dispersdes
estdveis nanoparticuladas de didéxido de titénio, a ser

preparada na forma anatésio.

Resumo da Invencdo

[0008] O presente Depositante desenvolveu
agora um processo pelo qual TiO, nanoparticulado, é obtido
na forma anatédsio e j& disperso em adequados solventes,
sendo imediatamente utilizavel na preparacdo de
revestimentos fotocataliticos. As dispersdes obtidas
através do processo da invencdo, ndo levaram ao fendmeno de
coagulacédo de particulas, mesmo apds prolongado
armazenamento, permitindo aos revestimentos a serem

preparados manter a atividade fotocatalitico do material
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particulado, em virtude da homogeneidade da disperséo.

[0009] Portanto, a presente invencéao
proporciona um processo para preparacdo de dispersdes
estdveis nanoparticuladas de TiO, na forma cristalina de
anatadsio, em uma mistura de &gua e um adequado solvente
complexante, compreendendo as seguintes etapas:

i) reagir um alcbdéxido de tité&nio com um adequado solvente
complexante;

ii) destilar a solucgdo derivada da etapa (i):

iii) adicionar &gua a solucdo derivada da etapa (ii),
juntamente com o dito solvente complexante e um ou mais
inibidores de policondensagdo, depois, aquecer a mistura
reacional sob refluxo, de modo a obter a desejada dispersdo
nanoparticulada.

[00010] Outro processo para obtencéo de
suspensdes de nanoparticulas de didéxido de titénio, TiO,, é
a hidrdlise aquosa de alcdxidos de titédnio, tais como,
metdéxido, etdxido, propdxido normal, isopropdxido, butdxido
normal e isobutdéxido de titdnio. O isopropdéxido de titénio
é preferido, pelas mesmas razdes descritas anteriormente.

[00011] O isopropdxido de titdnio é adicionado
a uma solucdo de agua quente contendo &cido mineral (tal
como, &acido cloridrico ou acido nitrico) e um tensoativo
ndo-idnico (tal como, Triton X-100). O ©processo de
hidrélise é mantido sob refluxo durante 24 horas.

[00012] A invencgédo também proporciona

dispersbdes nanoparticulads de TiO, na forma anatédsio, em
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uma mistura de adgua e um adequado solvente complexante, que
pode ser obtido mediante o supracitado processo, e seu uso
na preparagdo de revestimentos superficiais fotocataliticos
para acdo antibacteriana, descontaminacdo fotocatalitico de
gas e liquidos e para a preparacdo de formulacdes
cosméticas que protegem a pele da luz solar.

[00013] As caracteristicas e vantagens da
invencdo serdo ilustradas em mailores detalhes na descricédo
seguinte.

Breve Descricdo das Figuras

[00014] A figura 1 mostra o difratograma obtido
a partir da anadlise de XRD, do produto obtido no Exemplo 1,
apbs secagem a temperatura de 200°C, durante 12 horas.

[00015] A figura 2 mostra uma foto TEM de
nanoparticulas de TiO, (20.000 x).

[00016] A figura 3 mostra o difratograma obtido

a partir da andlise de XRD, do produto obtido no Exemplo 8.

Descrigdo Detalhada da Invencédo

[00017] Mediante o ©processo da invengdo, a
formacdo de TiO; na forma anatasio, ocorre diretamente na
mistura de &gua/solvente complexante usada na etapa (i),
obtendo-se ao final do processo, uma dispersdo de
particulas de TiO, entre 3 e 20 nm de tamanho. A medig¢do do
tamanho de particula foi submetida a diferentes técnicas,
bem conhecidas para um especialista na técnica, tais como,
XRD (difracgdo por raios X), FEG-SEM (Canhdo de Emissdo de

Campo - Microscopia por Varredura de Elétron), TEM
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(Microscopia por Transmissdo de Elétrons) e DLS (Difusé&o
por Luz Dindmica). Essas dispersdes, ao contrario daquelas
preparadas mediante dispersdo de pds nanométricos em
misturas de solventes, ndo exibem qualquer formagcdo de
aglomerado nem fendmenos de coagulacdo e precipitacéo,
mesmo apds um prolongado armazenamento da dispersédo.

[00018] As vantagens das dispersdes desse tipo
sdo evidentes e correlacionadas a uniformidade e eficiéncia
fotocatalitica dos revestimentos gue podem ser preparados
com elas. O indice de polidispersdo das dispersdes que
podem ser obtidas com o processo da invencdo, medido pela
técnica DLS (Difusdo por Luz Dindmica), é inferior a 0,3,
conseqlientemente, diferenciando as dispersdes da invencgdo
daquelas que podem ser obtidas pelo método tradicional de
preparacdo de pds nanoparticulados e, depois, dispersando
estes em um solvente. Uma imagem tipica de TEM (Microscopia
por Transmissdo de Elétrons) da dispersdo de nanoparticulas
da presente invengdo é mostrada na figura 2.

[00019] O alcdxido de titédnio usado como
produto de partida no presente processo pode ser escolhido,
por exemplo, do grupo que consiste de metdéxido, etdxido,
propdéxido normal, isopropdxido, butéxido normal e
isobutéxido de titénio.

[00020] Dentre esses produtos, o isopropdxido
de titdnio é o composto de partida preferido no presente
processo por diversas razdes. Entre os compostos de titénio

qgue podem ser usados, ele é o mais barato e o Unico que
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possui a melhor reatividade sob as condig¢des do presente
processo; além disso, seu uso leva a producdo do &lcool
isopropilico como subproduto da etapa (ii), um produto
facilmente recuperdvel do processo da invencdo e valioso
por seu amplo uso na indGstria de detergentes.

[00021] Os solventes complexantes tipicamente
usados no presente processo incluem etilenoglicol,
dietilenoglicol e polietilenoglicdis tendo pesos
moleculares, por exemplo, entre 200 e 600.
Polietilenoglicbéis de maior cadeia, de peso molecular de
até 10.000, podem também ser usados. Nesse caso, ao final
do processo e apds o resfriamento, ao invés de uma
dispersdo de TiO; em um liquido, as nanoparticulas de TiO;
sdo obtidas dispersas em uma matriz sélida. O produto final
preserva as dimensdes nanométricas do TiO, e o baixo indice
de polidispersdo observado para as dispersdes liquidas. O
solvente complexante preferido é dietilenoglicol.

[00022] Excelentes resultados foram obtidos
mediante conducgdo da etapa reacional (1) usando
isopropbéxido de titdnio e dietilenoglicol numa proporcdo
molar de 1:3.

[00023] Dentro do escopo da presente invencéo,
o termo “inibidor de policondensacédo” significa,
tipicamente, uma mistura que compreende pelo menos um acido
mineral e um &cido orgédnico, onde o &cido mineral pode ser
escolhido, por exemplo, do grupo que consiste de &cido

cloridrico, 4cido nitrico, acido sulfuarico, acido
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perclérico, &acido bromidrico e &acido iodidrico, e o &acido
orgédnico é preferivelmente acido acético.

[00024] De acordo com uma modalidade
particularmente preferida do presente processo, o inibidor
de policondensacdo ¢é uma mistura de &cido cloridrico e
dcido acético. A quantidade de inibidor de policondensacéo
adicionada é tal que a quantidade do &cido mineral se situa
entre 0,1 e 10% em volume, em relacdo ao volume total da
mistura reacional, enquanto a quantidade de &cido orgdnico
se situa entre 1 e 20% em volume, em relacdo ao volume
total da mistura reacional.

[00025] A mistura de &agua/solvente complexante
usada em conformidade com a invencgdo, também possibilita
gque a dispersdo seja usada diretamente na preparacdo de
revestimentos fotocataliticos, particularmente, para
qualquer tipo de aplicacdo, mesmo para aplicag¢des nos
campos de cosméticos ou téxteis, para produtos de
revestimento destinados ao contato com a pele.

[00026] Quando s&o usadas para preparagdes de
revestimentos, as presentes dispersdes podem possivelmente
ser formuladas com aditivos e diluentes comumente usados no
campo de revestimentos de superficies, tais como, agentes
de melhoria de adesdo ou solventes, como &agua ou etanol,
para obtencdo da desejada diluicéo.

[00027] Quando sdo usadas, ao invés disso, para
descontaminacdo de produtos liquidos ou gasosos, as

presentes dispersdes sdo respectivamente adsorvidas em um
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suporte de silica gel, ou em outro adequado suporte
inorgénico, com satisfatdérias caracteristicas de adesdo,
tais como, vidro, cerdmica, cer@mica porosa, fibras,
téxteis, etc., sendo depois imersas no liquido ou colocadas
como tal ou diluidas em recipientes, através dos quais o
géds a ser purificado é borbulhado.

[00028] Os suportes sobre os guais um
revestimento de superficie preparado com as presentes
dispersdes pode ser aplicado sdo bastante variados, desde
tecidos de fibras, tanto em rolo como em composigdo, a
produtos cerdmicos, vidro, metal ou suportes de espelho e
similares.

[00029] A atividade fotocatalitica do
revestimento de superficie em conformidade com a presente
invencdo ¢é exibida apbs exposigdo do revestimento em si a
luz, em um adequado comprimento de onda, tipicamente,
inferior a 388 nm, para produzir uma superficie com
propriedades antibacteriana, bacteriostatica e super-
hidrofilica, apdés a exposicdo a luz ultravileta (UV). Os
suportes revestidos com TiO, demonstram uma completa
auséncia de repeléncia a é&gqua, conhecido como super-
hidrofilicidade, tornando, dessa forma, as superficies
tratadas com TiO, auto-limpas.

[00030] Além disso, dado ao tamanho de
particula de TiO, ser bastante diminuto, as presentes
dispersdes sdo quase que transparentes, deixando, assim,

sem modificacdo a aparéncia da superficie na qual as
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dispersbes sdo aplicadas. Tal transparéncia também torna as
mesmas adequadas para uso no campo dos cosméticos, para
preparacdo de filtros solares com alta protecdo de luz UV.

[00031] Uma adicional vantagem das presentes
dispersdes é o seu comportamento sob altas temperaturas.
Nesse contexto, a aplicagdo do revestimento superficial
sobre suportes cerdmicos requer alta temperatura de
tratamento do suporte sobre o qual a dispersdo tem de ser
aplicada, onde as presentes dispersdes mantém inalteradas a
aparéncia, a forma cristalina de anatédsio e a natureza das
nanoparticulas do revestimento, anteriormente ao
aquecimento.

[00032] Em conformidade <com uma particular
modalidade do presente processo, a dopagem do Ti pode ser
obtida com um metal escolhido do grupo de metal de
transigdo e, em particular, Ag, Cu ou Ce, mediante adigéao
de um de seus sais a etapa (i) ou, alternativamente, a
etapa (iii) do presente processo. Dessa maneira, 0 processo
ird resultar na formagcdo de uma dispersdo de TiO, dopada
com Ag, Cu ou Ce, capaz de exibir sua atividade catalitica
mesmo sem irradiacdo de luz UV.

[00033] Alguns Exemplos ilustrativos e nédo-

limitativos da invencdo sdo apresentados a seguir.

Exemplo 1

Preparagcdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, na

forma Anatidsio, em uma Mistura de Agua/Dietilenoglicol,

partindo de Isopropbdéxido de Titénio
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[00034] 5,53 1litros de dietilenoglicol séo
alimentados em um frasco de 20 litros, ao qual séo
adicionados 5,54 1litros de isopropdxido de titédnio. A
mistura reacional é mantida sob agitacdo durante 5 minutos,
depois, aquecida a temperatura de 120°C, destilando o
dlcool isopropilico formado, até resultar em um pequeno
volume. Em seguida, sdo adicionados 11,1 1litros de
dietilenoglicol, 125 mL de 4cido cloridrico 32-33%
peso/peso, 2,07 litros de acido acético glacial e 125 mL de
dgua desionizada. A temperatura é trazida para 180°C e a
mistura é mantida sob refluxo durante 2 horas.

[00035] 0 produto assim obtido foi
caracterizado como segue.

[00036] Inicialmente, a concentracdo de TiO,; no
produto final foi medida wusando a técnica de emisséo
atémica de plasma indutivamente acoplado (ICP), em
conformidade com a metodologia padrdo. A partir dessa
andlise, a quantidade de TiO, na dispersdo foi encontrada
como sendo igual a 5,7% em peso, em relacdo ao peso total
da disperséo.

[00037] Uma amostra da disperséo obtida
conforme acima descrito, foi seca ao forno a temperatura de
200°C durante 12 horas, até o solvente ser completamente
evaporado. O pbé assim obtido, foi depois analisado mediante
a técnica de XRD, usando um difratémetro Philips X Pert
PRO, a fim de entender sua estrutura cristalina; conforme

pode ser visto na figura 1, a posicdo e intensidade do pico



12/22

mostrado pelo difratograma sdo tipicos da forma cristalina
anatasio.

[00038] A partir do difratograma da figura 1,
em particular, da largura do pico principal, as dimensdes
médias das particulas de TiO, foram calculadas mediante
aplicacdo da férmula de Sherrer, para encontrar um valor de
didmetro médio igual a 4,5 nm.

[00039] Esse valor foi também confirmado a
partir da observacdo microscdpica por transmissdo de
elétrons, em uma amostra da dispersdo obtida conforme acima
descrito, apbs ser diluida na proporcdo de 1:100, com

etanol.

Exemplo 2

Preparagdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, na

forma Anatdsio, em uma Mistura de Agua/Dietilenoglicol,

partindo de Etbéxido de Titénio

[00040] 5,53 1litros de dietilenoglicol foram
introduzidos em um frasco de 20 1litros, ao qual foram
adicionados 3,76 litros de etdxido de titdnio. A mistura
reacional é mantida sob agitacdo durante 5 minutos, depois,
aquecida a temperatura de 130°C, destilando o etanol
formade. Em seguida, sdo adicionados 11,1 litros de
dietilenoglicol, 125 mL de 4cido cloridrico 32-33%
peso/peso, 2,07 litros de &acido acético glacial e 125 mL de
dgua desionizada. A temperatura é trazida para 180°C e a
mistura é mantida sob refluxo durante 2 horas.

[00041] O produto foi caracterizado da mesma
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maneira que no Exemplo 1, obtendo-se a mesma fase
cristalina e particulas de dimensdes similares. Além disso,
0 produto obtido foi usado para a realizagdo dos mesmos
testes descritos nos Exemplos 2, 3 e 4, com resultados
similares aos obtidos para o produto preparado no Exemplo

1.

Exemplo 3

Preparagcdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, na

forma Anatidsio, em Agua, partindo de Isopropdxido de

Titanio

[00042] 18,72 kg de uma solucdo aquosa obtida
mediante mistura de &gua com 100 g de &cido cloridrico e 80
g de uma solugdo a 1% em peso/peso de Triton X-100 em &gua,
sdo introduzidos em um frasco de 20 1litros. A mistura
reacional é aquecida a temperatura de 50°C. Em seguida,
1,28 kg de isopropdéxido de titdnio sdo adicionados. A
mistura reacional é mantida sob refluxo a temperatura de
50°C, durante 24 horas. O ©produto assim obtido foi
caracterizado como segue.

[00043] Inicialmente, a concentracdo de TiO; no
produto final foi medida wusando a técnica de emisséo
atébmica de plasma indutivamente acoplado (ICP), em
conformidade com a metodologia padrdo. A partir dessa
anadlise, a quantidade de TiO, na dispersdo foi encontrada
como sendo igual a 1,8% em peso, em relacdo ao peso total
da disperséo.

[00044] Uma amostra da disperséo obtida
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conforme acima descrito, foi seca ao forno a temperatura de
100°C durante 12 horas, até o solvente ser completamente
evaporado. O pd assim obtido, foi depois analisado mediante
a técnica de XRD, usando um difratémetro Philips X Pert

PRO, a fim de entender a sua estrutura cristalina.

Exemplo 4

Aplicacdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol, sobre um Tecido

[00045] 25 mL de agua desionizada foram
adicionados a 75 mL da dispersdo preparada conforme
descrito acima no Exemplo 1, sendo a dispersdo depois
diluida e colocada em uma cuba. Uma tira de tecido de
algoddo, de 20 cm x 60 cm, foi imersa na cuba por 10
segundos, depois, removida e passada entre dois rolos de
material de silicone, para remover o excesso de solvente. O
tecido foi depois seco em um forno, lavado em maquina de
lavar, seco novamente e o fator de protecdo de raio UV
(UPF) oferecido pelo tecido revestido foi medido por meio
de métodos espectrofotométricos padrdes usados para esse

tipo de medigdo, sendo encontrado um valor de UPF de 35,40.

Exemplo 5

Aplicacdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agqua/Dietilenoglicol, sobre Li

[00046] 25 mI.,. de Agua desionizada foram
adicionados a 75 mL da dispersdo preparada conforme
descrito acima no Exemplo 1, sendo a dispersdo depois

diluida e colocada em uma cuba. Uma tira de tecido de 134,
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de 20 cm % 60 cm, foi imersa na cuba por 10 segundos,
depois, removida e passada entre dois rolos de material de
silicone, para remover ¢ excessc de solvente. O tecideo foil
depcis seco em um forno, lavado em maguina de lavar e seco
novamente. Sobre esse tecido de 14, foram testadas
propriedades antibacterianas, em atendimentc ao regulamento
AATCC TM 100:99. Na Tabela seguinte, 330 apresentados o5

resultades do teste.

Percentagem de Cepa Microbiana Colocada
Amostra Staphylococcus Bacillus Aspergillus
aureus subtilis niger
La Pura , 0 77,60
.4 tratada com > 99,94 99,60 99,47
Ti0;
Exemplo &

Aplicacgdo de uma Dispersdc de TiO; Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol, sobre um Fio de Algodio

[ooc47) 25 mL de adgua desionizada foram
adicicnades a 75 mL da dispersidc preparada conforme
descrite acima no Exemplo 1, sendo 2 dispersaoc depols
diluida e colocada em uma cuba. Um fic de algodac fol
imerso na cuba, seco em um forno e enrolado em uma bobina.
Com esse fip, fol cbtide um tecide tricetadeo e, entdc, fol
testade o fator de protecidc de ralc UV (UPF) oferecido pelo
tecido revestido. As respectivas propriedades foram medidas
mediante os métodos espectrofotométricos padrdes e foi

encentrade um valor de UFF de 20,20,
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Exemplo 7

Aplicagdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol sobre Superficies Ceradmicas

— Estudo de Aderéncia e Resisténcia a Altas Temperaturas

[00048] A dispersdo nanoparticulada preparada
conforme descrito acima no Exemplo 1, foi usada para criar
um revestimento fotocatalitico sobre um suporte de piso
ceramico ndo vitrificado, adicionando 5% em peso de uma
frita de baixo ponto de fusdo, para facilitar a aderéncia
do didéxido de titédnio ao suporte. A frita usada apresentou
uma temperatura de hemisfério relativamente baixa, igual a
700°C e a seguinte composicdo gquimica:

SiO,: 48,32%:;
Al,03: 2,22%;
K,0: 0,049%;
Na,O0: 0,06%;
Br;03: 22,55%;

CaO: 6,95%;

[00049] A dispersdo do Exemplo 1 foi aplicada
ao suporte mediante revestimento por imersdo, onde o dito
suporte foi submetido a ciclos térmicos em temperaturas de
700°C e 600°C. Apbds o tratamento de queima, o suporte
manteve sua aparéncia original e demonstrou uma

satisfatdéria adesdo entre o revestimento e o substrato.
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[00050) 0 comportamnentc do presente
revestimento sob altas temperaturas fol estudado mediante
difratometria do pd sob alta temperatura (XRD-HT). Assim,
foci cbservado gue a transicdoc da fase anatédsio para a fase
rutile comeca em uma temperatura de aproximadamente B00°C,
chegande a se completar na temperatura de cerca de
900°C ,Mediante aplicacac da férmula de Sherrer, as
dimensdes do nanocristal nas diversas temperaturas foi
também calculada.

[00051) A tabela 1 abkaixo fornece o dngulo 20,
noe gual a medicdc fol tomada, a largura do pico de meia
altura, a qual quande inserida na férmula de Sherrer, serve
para calcular as dimensdes cristalinas e a temperatura

relativa as dimensdes precedentes.

Tabela 1
Fase Anguleo 20 FHWD Cimensdes T (°C}
Cristalina {nm}
Anatasio 25,04 1,3354 60,9 300
Anatasio 25,11 1,2553 64,8 400
Anatasio 25,10 1,1532 70,6 500
Anatasio 25,05 0,9405 86,5 600
Anatasio 25,05 0,4045 201,2 00
Anatasio 25,03 0,2614 311,3 500
Anatasio 25,02 ’ 0,1935 420,5% 4 900
Rutilo 27,10 0,1401 583, 3 900
Rutilo 27,08 0,137 596, 4 1000

[00052) 0 mesmo método foi usado para avaliar o
aumento no tamanho do cristalite, sob uma temperatura de
gqueima de frita mantida constante, mas, em diferentes

instantes, @, nesse caso, uma satisfatdria aderéncia de
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revestimento foi obtida por prolongados periodos de queima,
o tamanho do cristalito aumentando no decorrer do tempo,
mas, em um grau aceitdvel, de modo a ndo reduzir a eficéacia
fotocatalitica do revestimento.

[00053] Para verificar a aderéncia do
revestimento ao substrato, toda a amostra foi submetida a
ciclos de ultrassom, em etanol e em acetona em diferentes
periodos de tempo (5 e 60 minutos) e a repetidas lavagens
com panos de diferente propriedades de abrasdo (esponja).
Apbés cada ciclo de ultrassom, foil realizada uma andlise de
XRD para verificar qualquer redug¢do na quantidade da forma
anatdsio presente no revestimento, encontrando, entretanto,
que os tratamentos realizados ndo influenciaram na forma
cristalina do TiO,, nem na aderéncia do revestimento ao

suporte.

Exemplo 8

Aplicagdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol sobre Superficies Ceradmicas

- Efeito Catalitico

[00054] Duas amostras do mesmo piso cerdmico
vitrificado em branco foram “manchadas” com a mesma
quantidade de solucgdo contendo 10 ppm de azul de metileno.
Somente uma das duas amostras foi previamente revestida com
a dispersdo da invengdo, conforme descrito no Exemplo 4.

[00055] As duas amostras foram depois expostas
a luz de uma lé&mpada UV durante diversos periodos de tempo:

10, 30, 60, 90 e 120 minutos. Enquanto que na amostra né&o-
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tratada nenhuma mudanca na mancha de azul de metileno foi
observada, um progressivo desaparecimento da mancha azul
foli observado para a amostra coberta com as dispersdes da
invencdo. O mesmo experimento fol repetido com uma
indelével mancha marcadora, em que somente se observou o
desaparecimento da mancha na amostra revestida apds
exposicdo a luz UV de 45 minutos

[00056] Os dois experimentos acima foram
repetidos sob a luz solar, ao invés de submissdo a uma

lampada de luz UV e os mesmos resultados foram obtidos.

Exemplo 9

Aplicacdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol, sobre Superficies de Vidro

[00057] A dispersdo do Exemplo 1 foi aplicada
mediante revestimento por imersdo ou pulverizacdo ao
suporte, o qual foi submetido a ciclos térmicos de 30
minutos, & temperatura de 200°C e de 30 minutos a
temperatura de 500°C. Apdés o tratamento de queima, o
suporte manteve a sua aparéncia original e demonstrou uma
satisfatdédria aderéncia entre o revestimento e o substrato.

[00058] A amostra foi “manchada” com uma
solucdo contendo 10 ppm de azul de metileno. Em seguida, a
amostra foi exposta a luz de wuma lé&mpada UV e um
progressivo desaparecimento da mancha azul foi observado.
Esse experimento foi repetido sob a luz solar, ao invés de
ser feito com uma ldmpada de UV, e o mesmo resultado foi

obtido.
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Exemplo 10

Aplicagdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol, sobre Superficies de

Vidro-Cerédmica

[00059] A dispersdo do Exemplo 1 foi aplicada
mediante revestimento por imersdo ou pulverizagdo ao
suporte, o qual foi submetido a ciclos térmicos de 30
minutos, a temperatura de 200°C e de 30 minutos a
temperatura de 700°C. Apbdbs o tratamento de queima, o
suporte manteve a sua aparéncia original e demonstrou uma
satisfatédria aderéncia entre o revestimento e o substrato.

[00060] A amostra foi “manchada” com uma
solugdo contendo 10 ppm de azul de metileno. Em seguida, a
amostra foi exposta & luz de uma lampada UV e um
progressivo desaparecimento da mancha azul fol observado.
Esse experimento foi repetido sob a luz solar, ao invés de
ser feito com uma ldmpada de UV, e o mesmo resultado foi

obtido.

Exemplo 11

Aplicagdo de uma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em uma

Mistura de Agua/Dietilenoglicol, sobre Diversas Superficies

(Vidro, Vidro-Cerdmica, Vitrificado, Piso Ceramico)

[00061] Na disperséo do Exemplo 1, foi
adicionado de 0,01 a 10% de tensocativo, como, por exemplo,
um tensoativo néo-ibnico (tal como, Triton X-100), para
melhorar o espalhamento sobre a superficie. Essa solugédo

foi aplicada mediante imersdo por revestimento ou
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pulverizacdo ao suporte, o qual foi submetido a ciclos
térmicos de 30 minutos, & temperatura de 200°C e de 30
minutos a temperatura de 500°C para o caso de superficie de
vidro ou de 700°C para o caso de superficies de wvidro-
cerdmica, vitrificados e pisos cerdmicos. Apds o tratamento
de queima, o suporte manteve a sua aparéncia original e
demonstrou uma satisfatdria aderéncia entre o revestimento
e o substrato.

[00062] A amostra foi “manchada” com uma
solugdo contendo 10 ppm de azul de metileno. Em seguida, a
amostra foi exposta a luz de wuma lé&mpada UV e um
progressivo desaparecimento da mancha azul foi observado.
Esse experimento foi repetido sob a luz solar, ao invés de
ser feito com uma ldmpada de UV, e o mesmo resultado foi
obtido.
Exemplo 12

Aplicagdo de wuma Dispersdo de TiO, Nanoparticulada, em

Agua, sobre Cerdmica Compésita, obtida a partir de Material

Inorgénico e Resina de Poliéster

[00063] 50 mL de Agua desionizada foram
adicionados a 50 mL da dispersdo preparada conforme
descrito acima no Exemplo 1, e a dispersdo assim diluida
foi colocada em um canhdo de pulverizacdo. Essa amostra foi
pulverizada sobre a superficie do material compdésito e
depois mantida a temperatura de 100°C por 1 hora.

[00064] A amostra foi “manchada” com uma

solucdo contendo 10 ppm de azul de metileno. Em seguida, a
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amostra foi exposta & luz de wuma lé&mpada UV e um
progressivo desaparecimento da mancha azul fol observado.
Esse experimento foi repetido sob a luz solar, ao invés de
ser feito com uma lédmpada de UV, e o mesmo resultado foi

obtido.
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REIVINDICAGCOES

1. Processo para preparacdo de dispersdes
estdveis nanoparticuladas de TiO, na forma cristalina de
anatdsio em uma mistura de &agua e um adequado solvente
complexante, caracterizado pelo fato de compreender as
seguintes etapas:

i) reagir um alcédéxido de tité&nio com um adequado solvente
complexante;

ii) destilar a solucgdo derivada da etapa (i):

iii) adicionar &gua a solucdo derivada da etapa (ii),
juntamente com o dito solvente complexante e um ou mais
inibidores de policondensacdo, depois, aquecer a mistura
reacional sob refluxo, de modo a obter a desejada dispersdo
nanoparticulada.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o dito solvente complexante
é um polietilenoglicol.

3. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 2,
caracterizado pelo fato de que o dito solvente complexante
é dietilenoglicol.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o dito alcéxido de titénio é
escolhido do grupo que consiste de metdxido, etdxido,
propdxido normal, isopropédxido, butéxido normal e
isobutéxido de titénio.

5. Processo, de acordo com a reivindicacédo 4,

caracterizado pelo fato de que o dito alcédéxido de titénio é
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isopropdéxido de titénio.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o dito inibidor de
policondensacdo é uma mistura compreendendo pelo menos um
dcido mineral e um a&cido orgénico.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 e 6, caracterizado pelo fato de que a
quantidade de inibidor de policondensag¢do adicionada na
etapa (iii) é tal que a quantidade do &cido mineral se
situa entre 0,1 e 10% em volume, em relacdo ao volume total
da mistura reacional, enquanto a quantidade de acido
organico se situa entre 1 e 20% em volume, em relagdo ao
volume total da mistura reacional.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizado pelo fato de que o dito A&cido mineral &
escolhido do grupo que consiste de &cido cloridrico, acido
nitrico, acido sulfurico, acido perclérico, acido
bromidrico e &cido iodidrico, e o dito a&cido orgédnico sendo
o acido acético.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizado pelo fato de que o dito inibidor de
policondensagdo é uma mistura de &cido cloridrico e é&cido
acético.

10. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato de que a dita proporcdo molar do
dito alcéxido de titdnio para o dito solvente complexante é

de 1:3.
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11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de também compreender a adigdo de
um sal de metails do primeiro ou segundo grupo de transicgdo
a etapa (i) ou, alternativamente, a etapa (iii).

12. Processo, de acordo com a reivindicacédo 11,
caracterizado pelo fato de que os ditos metais do primeiro
ou segundo grupos de transicdo sdo escolhidos dentre Ag, Cu
e Ce.

13. Dispersfes estaveis nanoparticuladas de TiO;
na forma cristalina de anatédsio em uma mistura de agua e um
adequado solvente complexante, caracterizadas pelo fato de
gque podem ser obtidas mediante o presente processo,
conforme definido nas reivindicacgbes 1-12.

14. Dispersdes, de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizadas pelo fato de que o dito solvente complexante
é um polietilenoglicol.

15. Dispersdes, de acordo com a reivindicacdo 14,
caracterizadas pelo fato de que o dito solvente complexante
é dietilenoglicol.

16. Uso de dispersdes estaveis nanoparticuladas
de TiO; na forma cristalina de anatéasio conforme definidas
nas reivindicacdes 13, 14 e 15, caracterizado pelo fato de
que o dito uso se destina a preparagcdo de revestimentos
fotocataliticos sobre superficies que necessitam do dito
tratamento.

17. Uso, de acordo com a reivindicacdo 16,

caracterizado pelo fato de que os ditos revestimentos
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fotocataliticos compreendem um tensoativo.

18. Uso, de acordo com a reivindicacdo 17,
caracterizado pelo fato de que o dito tensocativo é um
tensoativo ndo-idnico.

19. Uso, de acordo com a reivindicacdo 18,
caracterizado pelo fato de que o dito tensoativo ndo-idnico
é Triton X-100.

20. Uso, de acordo com as reivindicacdes 16, 17,
18 e 19, caracterizado pelo fato de dque as ditas
superficies s&o escolhidas dentre as superficies de
materiais téxteis, superficies metédlicas, superficies de
produtos cerdmicos e vitrificados.

21. Uso de dispersdes estdveis nanoparticuladas
de TiO; na forma cristalina de anatasio conforme definidas
nas reivindicacdes 13, 14 e 15, caracterizado pelo fato de
que o dito uso se destina a descontaminacdo fotocatalitica
de gas e liquidos.

22. Uso de dispersfes estaveis nanoparticuladas
de TiO, na forma cristalina de anatédsio conforme definidas
nas reivindicacdes 13, 14 e 15, caracterizado pelo fato de
que o dito uso se destina a preparacdc de formulacgdes
cosméticas, as quais apresentam alta protecdo da pele

contra a luz solar.



1/3

gAusERL oY

| einfig



273

#

Figura 2




3/3

LUV

H
|
IFSEFLN G

:

D

an sk

(12

TS O S0 RIN - D50 S0 EDELAT 4l

H

s

u) 30 OBSLIGENE 3 OPBWED 7

Do) spupisuyma

4
i




1/1

RESUMO
“PROCESSO DE PREPARACAO DE DISPERSOES ESTAVEIS
NANOPARTICULADAS DE TiO, NA FORMA CRISTALINA DE ANATI'\SIO,
DISPERSOES ESTAVEIS NANOPARTICULADAS DE TiO, NA FORMA
CRISTALINA DE ANATASIO E USOS DAS REFERIDAS DISPERSOES”

A presente inveng¢do proporciona um processo para
preparacdo de dispersdes estdvels nanoparticuladas de TiO;
na forma cristalina de anatdsio, em uma mistura de &agua e
um adequado solvente complexante, compreendendo as
seguintes etapas:

i) reagir um alcdxido de tité&nio com um adequado
solvente complexante;

ii) destilar a solucdo derivada da etapa (i);

iii) adicionar &4gua a solucdo derivada da etapa
(ii), juntamente com o dito solvente complexante e um ou
mais inibidores de policondensacdo, depois, aquecer a
mistura reacional sob refluxo, de modo a obter a desejada

dispersédo nanoparticulada.
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