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(57) Resumo: PRODUGAO DE MATERIAIS DE TAMANHO
NANO. A presente invengéo refere-se a um método de produzir um
ma- terial de tamanho nano, tal como na forma de uma suspenséao
coloidal de particulas de tamanho nano e/ou como um revestimento
e/ou como um filme fino compreendido por tais particulas de tamanho
nano sobre a superficie de um substrato. A invengéo também se refere
a um aparelho para realizar o método de acordo com a presente
invengéao.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PRODUGAO
DE MATERIAIS DE TAMANHO NANO".

A presente invengao refere-se a um método de produzir um ma-
terial de tamanho nano, tal como na forma de uma suspensdo coloidal de
particulas de tamanho nano e/ou como um revestimento e/ou como um filme
fino compreendido por tais particulas de tamanho nano sobre a superficie de
um substrato. A invencdo também se refere a um aparelho para realizar o
método de acordo com a presente invengao.

Antecedentes

Ha um interesse crescente em materiais de tamanho nano em
diversas aplicagdes técnicas. Tais materiais de estrutura nano séo pilares
em muitas tentativas de desenvolver e explorar a nanotecnologia. Eles exi-
bem propriedades que sdo significativamente diferentes daquelas de materi-
ais iguais de tamanho maior. Durante a Ultima década, a compreensao dos
materiais de estrutura nano melhorou dramaticamente através da aplicagao
de novos métodos experimentais para a caracteriza¢gédo de materiais na es-
cala nano. Isto resultou na sintese de novos materiais unicos, com proprie-
dades funcionais sem precedentes. Para os revestimentos de estrutura nano,
as propriedades fisicas, tais como o médulo eléstico, a resisténcia, a rigidez,
a ductilidade, a difusividade, e o coeficiente de expansao térmica, podem ser
manipuladas com base no controle em nano-metro do tamanho da particula
ou do grdo primério. Para os p6s de estrutura nano, os parametros, tais co-
mo a area de superficie, a solubilidade, a estrutura eletronica e a condutivi-
dade térmica, sdo dependentes exclusivamente do tamanho.

As novas propriedades de tais materiais de estruturas nano po-
dem sef exploradas e diversas aplicagbes novas podem ser desenvolvidas
utilizando-as em diferentes industrias. Os exemplos de aplicagdes potenciais
incluem os novos materiais, tais como os materiais termoelétricos aperfeico-
ados, os aparelhos eletrénicos, os revestimentos, os semicondutores, 0s
supercondutores de altas temperaturas, as fibras oticas, as barreiras oticas, os
materiais fotograficos, os cristais organicos, os materiais magnéticos, as ligas
que alteram o formato, os polimeros, os polimeros condutores, os materiais
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ceramicos, os catalisadores, os aparelhos eletrdnicos, as tintas, os revesti-
mentos, os lubrificantes, os pesticidas, os filmes finos, os materiais composi-
tos, os alimentos, os aditivos para alimentos, as substancias antimicrobianas,
os protetores solares, as células solares, os cosméticos, os sistemas de dis-
tribuicao de farmacos para a Iibéragéo e 0 alvejamento controlados, etc.

A abordagem e a exploracdo de tais aplicagbes promissoras
com 0s novos materiais geralmente requerem uma razao aperfeigcoada entre
pregco-desempenho para a produgdo de tais materiais nanoestruturados. Os
parametros-chave que determinam o desempenho sdo o tamanho de parti-
cula (grao) primaria, a distribuigdo de tamanho das particulas primarias, a
composi¢ao quimica e a pureza quimica, bem como a area de superficie dos
pos, enquanto que os parametros primarios em relagdo ao prego sao a faci-
lidade de processamento e a adequabilidade para a produ¢ao em massa.

Diversas técnicas foram usadas no passado 'para a fabricagao
de particulas de tamanho micron ou nano. As técnicas convencionais para
os pos de submicron incluem a secagem por atomizagao, a secagem por
congelamento, a moagem e a trituracao com fluido, que sdo capazes de
produzir pés na faixa de micrometros. As técnicas de fabricagdo para produ-
zir materiais de submicron incluem as técnicas em fase de vapor de altas
temperaturas, tais como a sintese em chama e os métodos de arco de plas-
ma, que permitem a producado de pds na escala nano consistindo em aglo-
merados duros ou moles de particulas primarias.

O sol-gel em solugdo e a sintese hidrotérmica sdo os processos
principais em baixas temperaturas para a produgédo de particulas finas com
particulas ou graos primarios em nanoescala.

O processamento sol-gel é amplamente usado, visto que é uma |
tecnologia versatil que permite a produgao de particulas finas de alta pureza,
homogéneas, com um tamanho de particula primaria relativamente pequeno,
a serem produzidas a partir de diversos materiais na forma de pds, filmes,
fibras, esferas, mondlitos, aerogéis, xerogéis, bem como revestimentos. Os
precursores podem ser as substincias organicas de metais, os metais, os

sais inorganicos etc.
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As desvantagenS—chave do processo sol-gel sdo que ele conso-
me tempo, e necessita de tratamento posterior, tal como secagem e calcina-
¢do. No processo sol-gel tradicional, é necessério calcinar o produto por até
24 horas, para obter um produto cristalino. Além de um uso de energia mais
elevado e um processo mais complicado, este tem o efeito lastimavel que
substancialmente ocorre o desenvolvimento de particulas primarias, e que a
area de superficie especifica pode ser diminuida por até 80 %.

O processamento hidrotérmico tem sido usado para a sintese
em batelada de particulas diminutas de amplas faixas, tais como os pds de
oxidos, tais como os materiais de tamanho nano, em quase um século. O
termo hidrotérmico refere-se ao uso de dgua como o meio de reagdo e ao
regimé de pressdo alta e temperatura média a alta aplicada. Uma desvanta-
gem principal é a reagdo e o tempo de envelhecimento relativamente longos,
por exemplo, horas a dias requeridos em temperaturas baixas a médias, e o
ambiente muito corrosivo nas temperatufas mais elevadas. Ademais, as ca-
racteristicas dos ditos produtos de tamanho nano séo bastante influenciadas
por fatores tais como a taxa de aquecimento, a temperatura, as concentra-
¢Oes de precursores e/ou os reagentes. O resultado tipico é um produto ten-
do uma ampla distribuicdo de tamanho de particula, e é dificil de obter um
produto uniforme, com caracteristicas bem definidas, no nanorregime.

Arai e Adschiri (US 5.635.154) descrevem um processo para a
produgéo de particulas finas de 6xidos por decomposi¢ao térmica de sais de-
metais em agua, em condigbes sub- ou supercriticas. O processo compre-
ende bombear um fluido pré-misturado contendo um sal de metal para uma
tubulagdo tendo uma zona de aquecimento e uma de resfriamento subse-
quente. No final da tubulagdo esté disposta uma vélvula de descarga, atra-
vés da qual o material produzido é descarregado para uma camara coletora.
O processo pode ser efetuado em um modo continuo ou semicontinuo e po-
de resultar em materiais de tamanho nano para certos compostos e condi-
¢coes de reagdes. Entretanto, ndo obstante, ele ndo divulga informagao de
caracteristicas importantes, tais como o tamanho de particula primaria e o
tamanho de particula secundaria, a(s) distribuicao(6es) de tamanho de parti-
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cula, e como tais caracteristicas sdo controladas. Nenhuma informagao rela-
cionada a mistura é dada e o processo tem diversas desvantagens.

Pessey e outros (US 0203.207A1) descrevem um processo de
revestimento em condigdes proximas a critica ou supercriticas. As particulas
a serem revestidas sdo mantidas dispersas em uma mistura de reagdo com
pelo menos um precursor, que esta dissolvido em pelo menos um solvente,
e colocadas sob pressdo e temperatura supercriticas ou ligeiramente subcri-
ticas, e subseqijentemehte uma conversdo do dito precursor ou precursores
é causada por aumento da temperatura acima da temperatura de decompo-
sicdo térmica e/ou pela agdao de um reagente adequado, pelo que um fiime
de um material de revestimento é depositado sobre a superficie das ditas
particulas, apés o que o fluido é colocado em um estado gasoso para remo-
ver o solvente. '

Lester e outros (WO 2005/077505A2) descrevém um reator de
mistura em contracorrente para uso na sintese continua de nanoparticulas
de metais ou 6xidos de metais na 4gua em alta temperatura, com o tamanho
e o formato das particulas aperfeicoados em comparagéo com 0s projetos
anteriores de reatores. A mistura é divulgada como sendo entre um fluido
aquecido pressurizado ou supercritico e um fluido mais denso ‘e a divulgagéo
refere-se a um projeto especifico de uma cadmara misturadora.

Embora os métodos e os dispositivos conhecidos possam ter o
potencial de produzir material de tamanho nano, eles ainda ficam em des-
vantagem de serem capazes de produzir eficientemente um nano material
uniformemente dimensionado e os dispositivos usados para produzir os ma-
teriais sdo tipicamente bloqueados pelo material que estd sendo formado.
Em conexdo com a presente invengéo, verificou-se que uma causa de ocor-
réncia comum para a distribuicdo de tamanho nao uniforme e o bloqueio de-
riva-se da aplicagdo de calor e/ou esfriamento para obter as condigbes de
processo requeridas para a formagdo dos nano materiais. O aquecimento
e/ou o esfriamento podem ser efetuados durante ou apés a mistura dos flui-
dos quando for efetuada uma produgao continua ou quando for efetuado um

-processo em batelada para levar o fluido até as condicbes de processo re-
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queridas.

Tipicamente, o fluido no qual sdo para ocorrerem as reagdes que
resultam na formagdo de nano materiais é aquecido por adigdo de calor, por
exemplo, & parede de um vaso reator, em um modo similar ao trocador de
calor. Desse modo, uma camada térmica de limite é gerada dentro do reator
em que, por exemplo, _

a temperatura do fluido proxima a parede do reator é tdo alta que os
reagentes sao destruidos,

a temperatura do fluido no centro do reator é tao baixa que ocorrem reagoes
indesejadas.

Além disso, o tempo necessario para 0 aquecimento do fluido é
tipicamente tdo longo que, novamente, ocorrem reagoes indesejadas.

Ademais, a combinacgéo de aplicar calor a um dispositivo de mis-
tura, em que dois fluidos sao misturados para formar nanomateriais, em um
modo similar a um trocador de calor, resulta também em uma camada térmi-
ca de limite. O efeito é tipicamente que sdo produzidos nano materiais na
mistura de fluidos somente nos arredores da fonte de calor (tipicamente as
paredes do dispositivo de mistura). Tal formagao local de nano materiais
proximos a uma superficie resulta frequentemente no depésito dos nano ma-
teriais sobre a superficie - em particular, a medida que o nano material for-
mado precipita-se do fluido - resultando no bloqueio do dispositivo de mistura.

Embora uma grande eficacia possa ser colocada no projeto de
trocadores de calor para minimizar a camada térmica de limite, a precipita-
¢a0 e a deposigédo sobre as superficies podem ainda ocorrer, as quais ten-
dem a bloquear as passagens de fluxo.

| Assim, embora muitos dos processos e dispositivos sugeridos
antes tenham mostrado ser capazes de produzir materiais de tamanho nano
em curtas corridas de produgéo e em escala de laboratério, eles ainda pare-
cem sofrer de ndo serem escalonaveis para corridas de produgéao mais lon-
gas e com uma produgdo maior.

Sumario da invencao

Uma deficiéncia principal na exploragao comercial difundida da
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nanotecnologia tem sido até o momento a produgdo em grande escala de
materiais de tamanho nano com homogeneidade e reprodutibilidade suficien-
tes, em custos de pregos acessiveis, de modo a torna-los competitivos no
mercado.

Os materiais de tamanho nano no presente contexto geralmente
compreendem as particulas de tamanho nano, tais como os gréos, os crista-
litos e similares. Deve ser entendido que os ditos materiais de tamanho nano
neste contexto preferiveimente serdo interpretados em termos amplos. O
dito tamanho nano pode compreender qualquer coisa a partir de uma parti-
cula de tamanho nano individual, um agregado ou agregados de particulas
de tamanho nano, aglomerados de particulas de tamanho nano, tais como
um pd, uma suspensio coloidal de tais particulas de tamanho nano, um fil-
me fino ou um revestimento sobre um substrato compreendido pelas ditas
particulas de tamanho nano ou mesmo um material de volume compreendi-
do pelas ditas particulas primarias.

Os diferentes aspectos da presente invengdo buscam atender
um ou mais dos seguintes objetivos:

Um objetivo da presente invengédo pode ser lidar com a qualida-
de e a disponibilidade de materiais de tamanho nano proporcionando um
método para a produgao de tais materiais, o qual permite a produgao de na- |
nomateriais mais homogéneos do que nos métodos até agora conhecidos,
isto €, nanomateriais com uma alta pureza e/ou uma morfologia de particula
controlada, e/ou um diametro médio pequeno e/ou uma distribuicdo de ta-
manho mais estreita, e/ou uma fase e/ou estrutura mais controlada.

Um outro objetivo da presente invengdo pode ser proporcionar
um método que permita que tais nano materiais de alta qualidade sejam
produzidos em tempos de processamento mais curtos e/ou em temperaturas
mais baixas e/ou com uma taxa de desenvolvimento mais controlada e/ou
com uma morfologia mais controlada, tal como. uma cristalinidade e/ou um
formato mais controlavel, do que até agora. '

Ainda um outro objetivo da presente invehgéo pode ser propor-

-cionar um método adequado para a produgdo em grande escala de tais na-



10

15

20

25

30

nomateriais com propriedades mais uniformes e/ou homogéneas, sem sofrer
dos problemas da técnica anterior, tais como o bloqueio freqiiente das tubu-
lagoes.

Um objetivo adicional da presente inven¢do pode ser proporcio-
nar um método aperfeicoado para a introdugdo de fluido(s), e/ou reagente(s)
quimico(s) e/ou iniciador(es) e/ou precursor(es) e/ou catalisador(es) em uma-
zona de reagao, por exemplo, evitando-se os bloqueios frequentes das tubu-
lagbes de entrada para muitos projetos até agora conhecidos.

Ainda um objetivo adicional da presente invengdo pode ser pro-
porcionar um método aperfeicoado para controlar uma reagdo quimica em
um fluido denso, sob condigdes préximas a, ou supercriticas.

' Ainda um outro objetivo adicional da presente invencao pode ser
proporcionar um método que reduza ou elimine as necessidades por etapas
de processamento posteriores, tais como a secagem e as calcinagoes.

Pode também ser um objetivo da presente invengao proporcio-
nar um aparelho para a produgdo de um nanomaterial de acordo com o mé-
todo acima descrito.

| Adicionalmente, pode ser um objetivo proporcionar um produto
obtido pelos métodos acima descritos, e as aplicagdes para uso do dito pro-
duto. |

Estes objetivos e as vantagem que serdo evidentes a partir da
descrigdo a seguir sdo obtidos pelas modalidades preferidas que se seguem
da invengéo.

Em um primeiro aspecto, a presente invengao refere-se a sinte-
se de um material de tamanho nano. Portanto, uma modalidade preferida de
um método de acordo com a presente invengdo compreende produzir um
nanomaterial por: '

- pressurizagdo de um primeiro fluido, e aquecimento do dito pri-
meiro fluido até uma temperatura acima de sua temperatura critica

- pressurizagdo de um segundo fluido, e aquecimento do dito
segundo fluido compreendendo pelo menos um precursor e/ou reagente até

uma segunda temperatura abaixo da primeira temperatura e abaixo da tem-



10

15

20

25

30

peratura de decomposicdo térmica do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagen-
te(s), e

- mistura, e preferivelmente controle da mistura, do primeiro flui-
do e do segundo fluido, preferivelmente em uma primeira zona de mistura,
de modo a proporcionar uma mistura de fluidos em uma temperatura que
cause uma conversdo dos ditos precursores e/ou reagentes em um material
de tamanho nano, preferivelmente com caracteristicas predefinidas.

O aquecimento e a pressurizacdo do primeiro e/ou do segundo
fluido sdo selecionados de modo que o fluido misto tenha as condi¢bes de-
sejadas para a formagao dos nano materiais. Entretanto, a formagao pode
ser endotérmica e, para manter seguindo a formagao dos nano materiais -
tipicamente em uma taxa preferida - pode ser adicionado calor & mistura de
fluidos e o método pode preferivelmente compreender manter a dita mistura
de fluidos na dita temperatura em um tempo de reagao prédefinido, enquan-
to a mistura de fluidos esté na zona de mistura. Além disso, o0 método pode
preferivelmente compreender o esfriamento da dita mistura de fluidos até
uma temperatura abaixo de 100 C, e a expansdo da dita mistura de fluidos
em uma ou mais etapas.

De acordo com as modalidades preferidas da presente invengao,
o0 método pode preferivelmente compreender o controle do potencial zeta‘
e/ou do valor do pH da dita mistura de fluidos, de modo a manter o material
produzido suspenso na mistura de fluidos. O controle do potencial zeta do
fluido misto pode preferivelmente ser efetuado por controle do valor do pH
da dita mistura de fluidos por adicéo de acido e/ou base e/ou pode pelo me-
nos ser controlado pelo controle da concentragé@o de eletrolitos presentes na
dita mistura de fluidos. | |

Por este modo de controlar o potenciai zeta e/ou o valor do pH,
pode ser proporcionada uma suspensao estavel e o risco de precipitagao e
deposi¢cao do nano material produzido pode tornar-se muito limitado, pelo
que o bloqueio por deposi¢do dos nano materiais produzidos nas passagens
de fluxo pode ser evitado.

Conforme indicado acima, as diversas modalidades preferidas
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da presente invengdo envolvem a adi¢ao de calor; na zona de mistura, a a-
dicdo de calor pode ser proporcionada para manter a temperatura do fluido
misto. Em tais modalidades, é preferido evitar o aquecimento ndo uniforme
do fluido ou da mistura de fluidos, 0 que pode resultar em pontos quentes
em que a temperatura localmente é maior do que o que € visado. Assim, nas
modalidades preferidas, pelo menos parte do dito aquecimento e/ou conver-
sdo0 envolve o aquecimento e/ou a excitagdo por microondas.

Alternativamente, ou além disso, 0 método de acordo com a pre-
sente invengdo pode preferivelimente compreender que pelo menos um dos
ditos fluidos esteja sendo pelo menos parcialmente aquecido por troca de
calor com a mistura de fluidos contendo o material de tamanho nano produ-
zido, desse modo proporcionando um esfriamento da dita mistura de fluidos
contendo o dito material de tamanho nano produzido.

Nas modalidades particulares preferidas, a manutengdo da dita
mistura de fluidos na dita temperatura em um tempo de reac¢édo predefinido
pode preferivelmente compreender a adigéo de calor ao fluido misto na zona
de mistura, em um modo que uma temperatura uniforme substancial seja
obtida do fluido misto na zona de mistura. Tal adigao de calor é preferivel-
mente efetuada por exposicdo do fluido na zona de mistura a microondas.

De acordo com as modalidades preferidas da invengéo, a mistu-
ra pode preferivelmente ser efetuada em um modo tal que o fluido misto ra-
pidamente obtenha uma distribuicao de temperatura uniforme espacial subs-
tancial na zona de mistura, por exemplo, os pontos quentes na zona de mis-
tura sdo substancialmente evitados. A mistura rapida pode, em muitas mo-
dalidades preferidas, ser obtida por introdugéo dos fluidos na zona de mistu-
ra como jatos, tipicamente no sentido que a razdo da velocidade média dos
fluidos a montante da dita primeira zona de mistura para a velocidade média
na dita primeira zona de mistura (v/vmis) seja pelo menos 2, tal como pelo
menos 4, e preferivelmente pelo menos 8, tal como pelo menos 16.

A velocidade média dos fluidos a montante da dita zona de mis-
tura pode preferivelmente ser determinada como o fluxo volumétrico da cor-

rente de fluido em questao, dividido pela area da seg¢do transversal de uma
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entrada para a zona de mistura através da qual o fluido flui para a zona de
mistura, e a velocidade média na dita zona de mistura pode preferivelmente
ser determinada como o fluxo volumétrico total através da zona de mistura,
dividido por uma area da sec¢ao transversal caracteristica da zona de mistura.
A area da secao transversal carécten’stica pode, tipicamente para:

- uma zona de mistura em formato tubular com area da sec¢éo
transversal constanfe, tal como uma zona de mistura com formato cilindrico,
ser a area da base, | |

- uma zona de mistura em formato de funil, ser a média entre a
area em que os fluidos entram na zona de mistura e a area em que os flui-
dos mistos deixam a zona de mistura,

- uma zona de mistura em formato venturi, ser a area da seg¢ao
transversal em frente da contragao.

Alternativamente ou em combinagdo com istd, a razao entre o
fluxo volumétrico total através da zona de mistura para o volume da zona de
mistura pode preferivelmente ser maior do que 1/s, tal como maior do que
2/s, preferivelmente maior do que 5/s, tal como maior do que 10/s.

Em muitas modalidades de acordo com a presente invengao, o
dito primeiro fluido pode adicionalmente ser, e/ou compreender, um precur-
sor e/ou reagente para a dita conversao.

Em muitas aplicagbes de acordo com a presente invengéo, o dito
material de tamanho nano é produzido em um modo semicontinuo ou conti-
nuo. Uma modalidade preferida de acordo com a presente invengdo pode
ser a producdo do dito nanomaterial em um modo continuo.

A presséo dos ditos fluidos esta geralmente na faixa de 100 x
10° - 1000 x 10° Pa (100 - 1000 bar), tal como na faixa de 150 x 10°-500 X
10% Pa (150-500 bar), e preferivelmente na faixa de 150 x 10°-350 x 10° Pa
(150-350 bar), tal como na faixa de 150 x 10°-300 x 10° Pa (150-300 bar). A
temperatura apés a mistura dos ditos fluidos estd geralmente na faixa de
100-600 C, tal como na faixa de 100-500 C, e preferivelmente na faixa de
150-450 C, tal como na faixa de 150-400 C, e ainda mais preferivelmente na
faixa de 175-400 C, tal como na faixa de 250-400 C.
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Em muitas modalidades de acordo com a presente invengéo, a
temperatura de mistura é acima de 100 C, tal como acima de 150 C, e prefe-
rivelmente acima de 200 C, tal como acima de 250 C, e ainda preferivelmen-
te acima de 300 C, tal como acima de 350 C.

Ademais, em muitas aplicacbes de acordo com a presente in-
vengdo, o tempo de reacdo para produzir o dito material de tamanho nano
esta na faixa de 0,01 segundo a 5 minutos, tal como 0,1 segundo a 2 minu-
tos, e preferivelmente na faixa de 5 segundos a 1 minuto, tal como 5 segun-
dos a 30 segundos, e ainda mais preferivelmente na faixa de 10 segundos a
25 segundos, tal como na faixa de 10-20 segundos.

A concentracao do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) pode
estar na faixa de 0,001 mol/l a 30 mol/l, tal como na faixa de 0,01 a 20 mol/,
e preferivelmente na faixa de 0,1 mol/l a 10 mol/l, tal como na faixa de 0,2-10
mol/l e ainda mais preferivelmente na faixa de 0,5 a 5 mol/l.

Uma outra modalidade adicionalmente envolve a mtrodug:ao de
um terceiro fluido preaquecido na dita mistura de fluidos compreendendo os
ditos primeiro e segundo fluidos. O dito terceiro fluido pode ser introduzido
substancialmente na mesma posicdo que os ditos primeiro e segundo fluidos,
ou em uma ou mais posigbes a jusante do dito primeiro ponto de mistura. O
dito terceiro fluido pode adicionalmente compreender um agente estabiliia-
dor e/ou catalisador(es) e/ou outro(s) precursor(es) e/ou reagente(s). O(s)
dito(s) agente(s) estabilizador(es) pode(m) compreender um tensoativo, tal -
como um agente quelante, e/ou ions, tais como eletrdlitos.

Mais fluidos podem ser introduzidos na(s) mesma(s) posi-
cao(bes) e/ou em outros pontos de mistura a jusante do dito primeiro ponto
de mistura, e os ditos outros fluidos podem adicionalmente compreender um
ou mais precursores e/ou reagentes adicionais.

O(s) precursor(es) e/ou o(s) reagente(s) adequado(s) de acordo
com a presente invengdo pode(m) ser selecionado(s) entre dgua, amoénia,
hidrazina, alcoxidos, acetatos, oxalatos, acetonatos, tais como acetilacetona-
tos, tais como acetonatos de héxaﬂuoracetila, sais de metais, sulfatos de

metais, nitratos de metais e/ou suas combinagdes.
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A dita conversdo pode ser causada por meio térmico e/ou por
uma reagao quimica.

Os fluidos de acordo com a presente invengé@o nos ditos fluidos
podem ser selecionados entre a agua, os dlcoois, a aménia, o dioxido de
carbono, os éteres, os ésteres, os alcanos tendo de 5 a 20 atomos de car-

bono, os alquenos tendo de 5-20 &tomos de carbono e as suas misturas. Em

algumas modalidades da presente invengdo, os fluidos podem ser substan-

cialmente 0 mesmo fluido, de modo a atuar como um solvente para a dita
conversdo, e em aplicacbes especificas, o dito fluido pode participar em uma
reagao quimica.

Em uma modalidade preferida, o(s) dito(s) precursor(es) e/ou
reagente(s) pode(m) compreender pelo menos um alcoxido, tal como um
alcoxido de metal e/ou semi-metal. O(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagen-
te(s) pode(m) adicionalmente compreender a agua em muitas modalidades
de acordo com a presente invengao.

Nas modalidades especificas, em que o dito nanomaterial sendo
sintetizado de acordo com a presente invengao for um nitreto e/ou oxonitre-
tos, a aménia e/ou a hidrazina podem ser solventes e/ou precursor(es) e/ou
reagente(s) preferidos.

Muitas modalidades preferidas envolvem o controle da razao
entre os reagentes, de modo a controlar a fase especifica ou as proprieda-
des de um nanomaterial especifico que esta sendo sintetizado. Em uma mo-
dalidade preferida, um dos reagentes compreende a agua, a razao entre a
concentragdo de agua para o dito um ou mais precursores esta na faixa de
1-35, tal como na faixa de 1,5 a 15, e preferivelmente na faixa de 2 a. 15, tal
como na faixa de 3 a 15, e ainda mais preferivelmente na faixa de 4 a 12, tal |
como na faixa de 5-19. |

Em muitas aplicagbes de acordo com a presente invengao, a dita
mistura de fluidos compreende um material particulado de tamanho nano
disperso ou suspenso nela. O dito material disperso ou suspenso de material
particulado disperso e/ou suspenso pode ser produzido de acordo com a

_presente invengao e ser reciclado para o dito primeiro ponto de mistura para
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a introdugao.

E freqlientemente desejavel controlar a estabilidade do dito na-
nomaterial que esta sendo produzido no dito fluido. Em muitos aspectos da
presente invengado, o dito nanomaterial é estabilizado na dita mistura de flui-
dos por ajuste da temperatura e/ou da pressdo. Adicionalmente, o dito na-
nomaterial pode ser estabilizado na dita mistura de fluidos por controle do

potencial zeta da dita mistura de fluidos, e o dito controle é efetuado por con-

‘trole do pH da dita mistura de fluidos. Em uma modalidade preferida, o po-

tencial zeta da dita mistura de fluidos compreendendo o dito nanomaterial
pode estar na faixa de +/-10 a 70 mV e tal como na faixa de +/-20 a 65 mV, e
preferivelmente na faixa de +/-25 a 60 mV, tal como na faixa de +/- 30 a 55
mV, e ainda mais preferivelmente na faixa de +/- 30 a 50 mV, tal‘ como na
faixa de +/- 35 a 50 MV.

O potencial zeta do nanomaterial na dita mistura de fluidos pode
também ser controlado pelo controle da concentragdo de eletrélitos presen-
tes na dita mistura de fluidos. Tais eletrélitos podem incluir os eletrélitos que:
ndo participam na dita conversdo e/ou reagdo dos ditos precursores e/ou
ditoé reagentes.

Em muitas aplicagbes da presente invéngéo, 0 pH ¢ mantido a-
baixo de 6, tal como abaixo de 5, e preferiveimente abaixo de 4, tal cémo
abaixo de 3, e ainda mais preferivelmente abaixo de 2,5, tal como 2. Os e-
xemplos de tais aplicagbes sdo as reagdes catalisadas por acidos. Em ou-
tras aplicagdes, o pH pode ser mantido em condi¢des alcalinas, por exemplo,
tal como para catalisar uma reagdo catalisada por base. Em tais aplicagdes,
o pH pode ser acima de 8, tal como acima de 9, e preferivelmente acima de
10, tal Como acima de 10,5, e ainda mais preferivelmente acima de 11, tal
como acima de 12.

Descricdo Detalhada da Invencdo

A presente invengao, e em particular as suas modalidades prefe-
ridas, sera descrita em maiores detalhes no que se segue com referéncia
aos desenhos que acompanham, nos quais: '

As Figs. 1-7 mostram diversas modalidades, resultados e deta-
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Ihes de acordo com as modalidades preferidas da presente invengao.

Os desenhos sao esquematicos e mostrados para o propésito de
ilustracao.

A Fig. 1 mostra um fluxograma esquematico de uma modalidade
preferida da presente invengéo.'Duas correntes de fluidos, fluido 1 e fluido 2,
sdo pressurizadas (ndo mostrado) e aquecidas em um trocador de calor (A-
quecedor) antes da introdugao dos ditos fluidos na zona de mistura, apds o
que as reagdes na mistura de fluidos depois da dita zona de mistura séao fi-
nalizadas por esfriamento em um resfriador e a mistura de fluidos € expandi-
da através de uma valvula de expansao para produzir uma suspensao coloi-
dal de um material de tamanho nano. O segundo fluido geralmente compre-
ende pelo menos um precursor e/ou reagente. O Fluido 1 é geralmente a-
quecido até uma temperatura acima de sua temperatura critica e o Fluido 2
pode ser preaquecido até uma temperatura abaixo da te‘mperatura do dito
primeiro fluido e abaixo da temperatura de decomposigao térmica do dito
primeiro fluido. Ademais, um acido ou uma base e/ou eletrélitos podem ser
adicionados a pelo menos um dos ditos fluidos, para controlar o pH e/ou o
potencial zeta da dita mistura de fluidos na dita 'zona de mistura, de modo a
manter suspenso o dito material produzido.

A Fig. 2 mostra um fluxograma esquematico de uma modalidade
preferida de acordo com a presente invengdo, adicionalmente incluindo um
terceiro fluido sendo pressurizado e preaquecido, antes de ser introduzido na
dita zona de mistura para a mistura com os ditos fluido 1 e fluido 2. A dita
corrente de fluido 3 pode compreender um precursor e/ou reagente e/ou um
acido ou uma base e/ou eletrdlitos adicionais para controlar o pH e/ou o po-
tencial zeta da dita mistura de fluidos na dita zona de mistura, de modo a
manter suspenso o dito material produzido.

A Fig. 3 é um desenho esquematico da presente invengao para
uma modalidade preferida. O processo pode consistir em trés etapas: a pre-
paragdo de precursor primario, a zona de reacdo e mistura, e uma etapa de
preparacdo de um revestimento ou de um filme. A sequéncia das etapas,

-bem como a exclusdo e/ou a combinagdo de uma ou duas das etapas po-
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dem ser benéficas para as diferentes aplicagdes. A presente invengéo pode

ser dividida nas trés etapas conforme descritas acima, com tempos predefi-

nidos, tais como o tempo para a preparac¢ao do(s) precursor(es), tye, 0 tem-

po para a mistura, tmis, 0 tempo de reagao, teag, € 0 tempo para a formagao
de revestimento ou filme, tevest. Em uma modalidade preferida da presente
invencéo, pelo menos duas correntes de reagentes podem ser misturadas
em um ponto de mistura predéfinido. A corrente de reagentes pode ser uma
mistura de um precursor e um fluido, tal como um &lcool, aménia, CO, &ci-
dos, ou agua. O(s) precursor(es) poderia(m) compreender pelo menos um
alcéxido de metal, acetato de metal, nitreto de metal, sulfato de metal, ou um
cloreto de metal. Além disso, a(s) corrente(s) de reagentes pode(m) ser um
fluido ou mistura de fluidos. As propriedades da(s) corrente(s) de reagentes
podem ser alteradas por adi¢do de sais e/ou espécies inertes. Ademais, a(s)
corrente(s) de reagentes pode ser adicionado um agente oxidativo, tal como
H20,, ou um agente redutivd, tal como Hz ou uréia. As diferentes correntes
de reacdo ndo necessitam compreender o(s) mesmo(s) fluido(s). A(s) cor-
rente(s) de reagentes pode(m) ser aquecida(s) até uma temperatura deseja-
da antes de entrar no ponto de mistura. Além disso, duas ou mais correntes
de reag¢do poderiam ser misturadas antes do ponto de mistura. O nimero de
correntes de reagdo a serem misturadas pode ser de 2 a 5 ou mais. O tempo
de mistura(s), tmis, pode ser variado de 1 s a 15 min. Uma ou mais das cor-
rentes de reagentes podem incluir um material inerte e/ou um catalisador, -
e/ou um mate_rial de semeadura e/ou uma espécie acida ou basica.

Em uma modalidade preferida, uma e/ou mais correntes sdo su-

_peraquecidas, criando um gradiente de temperaturas na zona de mistura.

As taxas da(s) corrente(s) de reagentes podem ser constantes
ou variadas durante o processo. Além disso, as correntes de reagentes po-
dem ter diferentes taxas. Em uma modalidade particular com um sistema de
fluxo de duas correntes, a vazao da corrente de reagente 1, F1, € muito mai-
or do que a vaz&o da corrente de reagente 2, F2, tal como F1 >> F2. As va-
z0es podem ser variadas em um modo controlado, tal como F1 >> F2 ou F1
> F2 ou F1 =F2 ou F2 > F1 ou F2 >> F1. Em um sistema de muiitiplos fluxos,
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as vazdes dos fluxos individuais podem ser variadas dependendo das condi-
¢cOes de processo desejadas.

Microondas adicionais podem ser incluidas na etapa de mistura,
0 que poderia resultar em uma mistura melhor e mais homogénea e/ou mais
rapida.

A(s) reacao(des) pode(m) ser iniciada(s) no ponto de mistura,
bem como posteriormente no processo. A reagdo continua por um dado
tempo, treag, € O tmis € O teag podem ser idénticos. Em uma modalidade, o
tempo de reag&o total pode néo exceder 5 min, e pode preferivelmente ser
menor do que 90 segundos, tal como na faixa de 0,1 a 30 segundo.

Durante o pen’od_o de reacgao, a mistura de reagao obtida a partir
do ponto de mistura 1 pode ser aquecida ou/e esfriada ap6s o ponto de mis- -
tura, em um modo controlado. O tratamento de aquecimento e/ou de esfria-
mento pode ser colocado em qualquer(quaisquer) ponto(s) durante o periodo
de reagdo. Além disso, a mistura de reagao pode ser tratada com microon-
das, que pode auxiliar a superar as diferentes barreiras de energia nas tem-
peraturas baixas ou médias. As microondas podem auxiliar a controlar a
formagéo de diferente orientagédo de cristal e aumentam as propriedades de -
estrutura e tamanho. O tratamento de microondas pode ser incluido em
qualquer ponto durante o periodo de reagédo. Se o processo incluir o(s) tra-
tamento(s) de microondas durante o processo, as intensidades das microon-
das nos diferentes locais no processo podem ser diferentes.

Um ou mais reagentes e/ou catalisadores e/ou sementes elou’
sais e/ou materiais inertes adicionais podem ser adicionados na dita zona de
mistura, durante o periodo de reagdo, em qualquer(quaisquer) ponto(s).

Apés o periodo de reagao, as particulas produzidas pela presen-
te invengdo podem ser retiradas do processo como uma suspenséo. A sus-
pensdo pode ser uma estavel ou um precipitado, dependendo das proprie-
dades da suspensao, tais como o pH, a resisténcia ibnica, a adigao de esta-
bilizador, e o poténcia zeta. '

Em uma modalidade preferida, as particulas séo recicladas para

a zona de mistura e podem ser introduzidas no processo como material de
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semeadura e/ou de catalisador homogéneo e/ou heterogéneo. Em uma outra
modalidade, as particulas preparadas recicladas podem ser revestidas com
um material diferente, dentro da dita zona de mistura e reagao.

Além disso, em uma modalidade particular, as particulas podem
ser usadas para revestir um substrato, em que o substrato € colocado no
vaso de revestimento antes do processo iniciar. O substrato poderia ser
qualquer material com qualquer formato, tal como uma placa, uma esfera,
uma esfera oca, um cilindro, um fio, bem como uma combinagédo do(s) dife-
rente(s) formato(s). Ademais, o substrato pode ser um material veiculo.

As particulas feitas pela presente invengdo poderiam também
ser usadas para a preparagao de filmes finos. A espessura do filme fino po-
de ser menos do que 100 nm e o tamanho do cristalito pode ser menos do
que 50 nrri, tal como abaixo de 20 nm, e preferivelmente menos do que 10
nm. |
| Durante o periodo de preparagédo do revestimento ou do filme,
as microondas podem ser incluidas para melhorar as propriedades do produ-
to final. O tempo para a preparagao do revestimento e do filme, trevest, pode
estar na faixa de < 1 min a 45 min.

Uma modalidade preferida para muitas aplicagbes compreende
uma combinagdo das etapas mostradas na Fig. 3. Por exemplo, um proces-
so sol-gel pode ser combinado com um tratamento hidrotérmico. Primeira-
mente, uma formagédo de nucleos de sol-gel pode ser realizada, seguida por
um tratamento hidrotérmico. O sol-gel e o processo hidrotérmico compreen-
dem uma ou mais das etapas explicadas acima.

A Fig. 4 mostra um fluxograma esquematico para produzir um

~ composto polimetalico de acordo com uma modalidade preferida em confor-

midade com a presente invengdo, exemplificada pela produgdo de PZT
(Pb(Zr«Tisx)Os) como um revestimento. O composto polimetalico é produzido
por um processo de mistura de trés etapas, compreendendo trés zonas de
mistura subsequentes para a adigdo dos reagentes. Os fluidos que contém
precursores e/ou reagentes adicionais sdo pressurizados (ndo mostrado) e
podem ser preaquecidos antes da introdugcdo nas ditas zonas de mistura
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subseqglentes. Um aquecimento ou esfriamento adicional entre as ditas zo-
nas de mistura subseqlientes pode adicionalmente ser efetuado entre as
ditas zonas de mistura.

Deve ser observado que um diagrama de processo similar, sem
a etapa de revestimento, pode éer efetuado para produzir o mesmo material
na forma de uma suspensao coloidal. A figura é adicionalmente descrita no
exemplo ilustrativo 3.

A Fig. 5 mostra um outro fluxograma esquematico para produzir
um composto polimetalico de acordo com uma modalidade preferida em con-
formidade com a presente invencao, exemplificada pela produgdo de PZT
(Pb(Zr,Ti1-x)O3) como um revestimento, similar a figura 4, porém em que a
mistura de todos os precursores e/ou reagentes € efetuada na dita primeira
zona de mistura e em que a dita mistura de fluidos da dita zona de mistura
pode adicionalmente ser excitada e/ou aguecida usando microondas e pode
subseqlientemente, antes de entrar no dito vaso para a formagao de reves-
timento e/ou filme sobre um substrato. A formagéo de revestimento e/ou fil-
me pode ser efetuada em uma presséo elevada, conforme indicada pela po-
sicao da valvula de expansao, na figura.

Deve ser observado que um diagrama de procés‘so similar, sem
a etapa de revestimento, pode ser efetuado para produzir o mesmo material
na forma de uma suspensao coloidal. A figura é adicionalmente descrita no
exemplo ilustrativo 4.

A Fig. 6 mostra as distribuigées de tamanhos de particulas expe-
rimentais para a zirconia nanocristalina, produzida por um método de acordo
com a presente invengao, em trés temperaturas diferentes e em uma pres-
sdo constante de 230 x 10° Pa (230 bar) na dita zona de mistura. As distribu- |
icoes de tamanhos de particulas determinadas por disperséo dos raios X de
angulos pequenos e tamanhos de particulas similares foram determinadas a
partir de medigdes da difragdo dos raios X. Conforme visto a partir da figura,
todas os experimentos resultaram em tamanhos de particulas médios de
alguns nandémetros (1 nanometro = 10 Angstrom) e distribuigdo de tamanho
estreita. E adicionalmente visto que tanto o tamanho médio quanto a largura
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da distribuicdo do tamanho aumentam com a temperatura crescente nestas
condigcdes. O experimento é adicionalmente descrito no exemplo 2.

Conforme indicado, por exemplo, em conexdo com a fig. 3, a
zona de mistura 1 pode preferivelmente compreender a adigao de calor por
transmissdo de microondas para a zona de mistura. Um dispositivo 10, ade-
quado para proporcionar a mistura e 0 aquecimento da mistura de fluidos
pelas microondas, € mostrado esquematicamente na fig. 7a.

O dispositivo 10 compreende uma célula de fluxo de alta pres-
sa0 10a, projetada para suportar as condigdes do processo. A célula de fluxo

10a é equipada com uma janela de alta pressao transparente de microondas

10b. As microondas sdo geradas no gerador de microondas (MW), transferi-
das através do guia de ondas 10c e introduzidas através da janela 10b na
célula de fluxo, em que a energia das microondas é dissipada para a mistura
de fluidos que flui através da célula 10a. A energia dissipada resulta em um
aumento da terhperatura na mistura de fluidos - ou manuteng¢ao da tempera-
tura - e pode também causar uma aceleragdo das reagdes quimicas que o-
correm na mistura de fluidos, desse modo permitindo 0 uso de temperaturas
menores para obter um material de tamanho nano com caracteristicas pre-
definidas. Além disso, a aplicagdo de microondas para o aquecimento, de
acordo com uma modalidade da presente invengao, permite um aquecimen-
to muito rapido e controlavel, desse modo resolvendo muitos problemas, tais
como a obstrugao relacionada aos processos da técnica anterior, e, com isso,
resultando na produgdo mais controlavel dos materiais de tamanho nano
com caracteristicas predefinidas, do que na técnica anterior.

Na fig. 7a, o dispositivo 10 é mostrado ter duas entradas e uma
saida. Entretanto, entradas adicionais podem ser proporcionadas, tais como
quatro, para igualar-se & modalidade mostrada na fig. 1. O dispositivo 10
pode ser aplicado em outros estagios no processo, por exemplo, no ponto de
mistura 2 da fig. 1, em que um reagente adicional é adicionado ao produto
do Ponto de mistura 1.

A fig. 7b mostra um dispositivo 12 similar ao da fig. 7a. Embora o
MW, a célula de fluxo 12a, as janelas 12b e o guia de ondas 12c¢ sejam to-
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dos iguais aos correspondentes da fig. 7a, o dispositivo 12 compreende so-
mente uma entrada. O dispositivo 12 com somente uma entrada é aplicavel
em combinagdo com, ou como uma alternativa para, os trocadores de calor

usados de acordo com a presente invengdo e, em particular, os trocadores

de calor mostrados nas figs. 1-5, referidos nelas como Aquecedor.

Exemplo 1: Produgao Continua de TiO»

A suspensao de TiO2 nanocristalino de acordo com a presente
invencéo foi produzida usando um diagrama de processo conforme mostra-
do na figura 1. _

O isopropanol (Tc = 235,6 C, e Pc = 53,7) contendo 5 % em pe-
so de NH,OH a 0,1 M em agua foi usado como o fluido 1, e o fluido 2 era
uma solugéo a 0,1 M de isopropédxido de titdnio (ACROS 98 %) em isopro-
panol. Antes da mistura, 10 ml/min de fluido 2 foram pressurizados para 300
X 10_5 Pa (300 bar) e aquecidos a uma temperatura de 175 'C, e 10 mi/min de
fluido 1 foram pressurizados para 300 x 10° Pa (300 bar) e aquecidos a uma
temperatura de 432 C, de modo a obter uma temperatura de mistura de 320 C.
O pH da mistura de fluidos foi medido para 9,5. A razéo da velocidade nas tu-
bulagbes de entrada comparada com a velocidade apos a mistura era 4.

A mistura de fluidos foi esfriada em um trocador de calor, antes
de ser expandida através de uma vélvula. |

A difragéo de raios X de p6é mostrou que foi produzido um produ-
to inteiramente cristalino de titdnia anatasio tendo um tamanho de cristalito
de 11 nm +/- 3 nm. O tamanho de particula a partir da difragao de raios X de
p6 foi confirmado por medigbes das dispersdes dos raios X de angulos pe-
quenos, que resultaram em um tamanho de particula de 12 nm.

Exemplo 2: Produgédo Continua de Zircnia

A suspensdo de zircénia nanocristalina de acordo com a presen-
te invengéo foi produzida usando um diagrama de processo conforme mos-
trado na figura 1. ,

A agua destilada foi usada como o fluido 1, e uma solugéo a 0,1
M de acetato de zirconia Zr(ac)s em agua foi usada como o fluido 2. Ambos
os fluidos foram pressurizados até uma temperatura de 230 x 10° Pa (230
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bar), antes da mistura. A vazao do fluido 1 era 15 m¥/min e a vaz&o do fluido
2 era 5 ml/min. O fluido 2 foi preaquecido para uma temperatura de 50 C,
antes da mistura, e o fluido 1 foi preaquecido para uma temperatura na faixa
de 410 a 620 C, de modo a obter uma temperatura na zona de mistura na
faixa de 300 a 450 C.

O resultado é mostrado na figura 6. Conforme visto a partir da
figura, a zircénia nanocristalina com um diametro de alguns nandmetros é
produzida para todas as temperaturas. Ademais, € visto que tanto o didmetro
de particula médio quanto a largura da distribuigdo de tamanho de particula
aumentam com a temperatura.
_ A difragao de raios X de p6 mostrou que a zirconia produzida era -
inteiramente cristalina em todas as trés temperaturas e que uma fase tetra-
gonal é produzida em temperaturas abaixo da temperatura critica, uma mis-
tura de fases tetragonal e monoclinica € produzida proxima a temperatura
critica (375 C) e que a fase monoclinica € dominante na temperatura alta.

Portanto, as caracteristicas do material de tamanho nano podem
ser controladas por sele¢cdo adequada das condi¢des de operagao.
EXEMPLO ILUSTRATIVO 1: Produgéo de TiO, com uma mistura de fases

de cristal

Os materiais de tamanho nano compreendendo fases de cristal
mistas sdo importantes para muitas aplicagdes praticas. De acordo com um
aspecto da presente invengao, tais fases de cristal mistas podem ser produ--
zidas a partir de uma mistura precursora compreendendo dois ou mais alco-
xidos de metais, nitretos de metais, sulfatos de metais ou sais de metais, de
modo a obter diferentes fases de cristal no mesmo produto de éxido de me-
tal. As diferentes fases de cristal podem ser sintetizadas a partir de certos
precursores de metaié. Por exemplo, a utilizagdo de uma mistura de isopro-
poxido de titinio e amino oxalato de titénio resulta em uma mistura de ana-
tasio e ratilo, ao passo que o amino oxalato de titdnio pode ser usado para
sintetizar o rdtilo em baixas temperaturas.

EXEMPLO ILUSTRATIVO 2: Oxidos de metais estabilizados e ou dopados

Os 6xidos de metais dopados e/ou os éxidos de metais estabili-
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zados sdo importantes para muitas aplicagdes técnicas, por exemplo, fotoca-
talisadores ou células de combustivel de 6xidos sélidas. Tais 6xidos de me-
tais dopados ou estabilizados podem, de acordo com a presente invengao,
ser produzidos por introdugdo dos precursores para o dito-metal dopante no
fluido 2 ou em uma corrente de feagente separada, Corrente de reagente 3.
EXEMPLO ILUSTRATIVO 3: Revestimento de PZT - mistura de trés etapas
Os revestimentos de PZT (Pb(ZrTii.x)O3) podem ser produzidos

de acordo com a presente invencao através de um processo de mistura de
trés etapas, conforme mostrado na figura 4. A corrente de reagente 1 pode
ser um precursor de titania, por exemplo, o isopropdxido de titdnio, preaque-

~cido antes de entrar no ponto de mistura 1. A corrente de reagente 2 pode

ser um precursor de zircOnia, por exemplo, o n-propoxido de zirconio, prea-
quecido antes de entrar no ponto de mistura. A corrente de reagente 1 e a
corrente de reagente 2 podem, de acordo com um outro a-épecto da presente
invengao, também ser misturados antes de entrarem no ponto de mistura 1.
Um ou mais ligantes quelantes ou/e agentes estabilizadores ou/e catalisado-
res podem também ser introduzidos no ponto de mistura 1, para estabilizar
o(s) sol(dis). A corrente de reagente 3 poderia ser um precursor de chumbo,
tal como o acetato de chumbo, preaquecido antes de entrar no ponto de mis-
tura 2. As correntes de reagentes 1-3 podem compreender 0 mesmo solven-
te ou uma ou mais correntes podem compreender (um) solvente(s) diferen-
te(s). Apds o ponto de mistura dois, um sol estavel pode ser criado e um a-
gente estabilizador, tal como a dietanolamina, pode ser usado. Um &cido
pode também ser introduzido. A razdo estequiométrica, x, entre Zr e Ti pode
ser alterada por controle do fluxo e da concentragdo das correntes de rea-
gentes. |

_ A temperatura na zona de reagdo e mistura pode ser abaixo de
500 C, preferivelmente na faixa de 100 - 375 °C. A pressdo pode ser acima
do ponto critico para o fluido e preferivelmente na faixa de 100 x 10° - 450 x
10° Pa (100 - 450 bar). O tempo total para a reagéo e a mistura pode ser
menos do que 90 segundos e preferivelmente rhenos do que 45 segundos.

Durante o periodo de reagao e mistura, um tratamento de microondas pode
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ser aplicado. As microondas'podem diminuir a temperatura de cristalizagao,
bem como estabilizar as propriedades do produto final.

As particulas criadas durante o periodo de mistura e reagéo po-
dem ser usadas para revestir um substrato pré-instalado. O tratamento de
revestimento pode ser efetuado no vaso de revestimento e pode incluir um
tratamento de microondas. O(s) revestimento(s) pode(m) ter uma espessura
menor do que 200 nm e preferivelmente abaixo de 50 nm, com um tamanho
de cristalito de menos do que 20 nm, com uma distribuigdo de tamanho de
cristalito estreita.

EXEMPLO ILUSTRATIVO 4: Revestimento de PZT - mistura de uma etapa

Os revestimentos e os filmes de PZT podem ser produzidos de

acordo com a presente invengdo e conforme explicado no Exemplo Hustrati-.
vo 3; entretanto, a mistura de todos os precursores pode ser executada em
uma etapa, conforme esquematicamente mostrado na figura 5.

EXEMPLO ILUSTRATIVO 5: Estabilizagao do material de tamanho nano no
fluido por controle do potencial zeta e/ou do pH

As particulas sdlidas dissolvidas em um eletrélito adsorvem ions
espécificos, tais como -COOH, OSO3H, e NH,, sobre a superficie e sao, com
iSSO, levadas para um potencial elétrico, determinado experimental como o
potencial zeta. Os grupos de superficie podem reagir com o acido ou a base
para proporcionar cargas que estabilizam. A estabilidade dos coldides esta
relacionada ao potencial zeta e como um potencial zeta de pelo menos +/-
30 - 50 mV (escala 'absoluta) é requerido para obter uma suspenséo, solu-
¢ao ou pasta estavel.

A eletroquimica de superficie dos éxidos de metais hidratados é
compIiCada, porém, em geral, os fons hidrogénio e hidroxila séo determinan-
tes potenciais para oé sOis de Oxidos de metais hidratados:

- M-OH + H* > M-OH,* : (1
M-OH + OH > M-O"+ H,O -~ (il)

O pH da solugdo tem um grande impacto sobre a estabilidade
das particulas e, em certo pH, a carga liquida é zero. Este ponto é chamado
‘ponto zero de carga', zpc. Em pH > zpc., a Eq(ll) é dominante e as particu-
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las sdo carregadas negativamente, enquanto que em pH < zpc., a Eq(ll) é
dominante e as particulas sdo carregadas positivamente. O potencial zeta
dos 6xidos é positivo em baixo pH e negativo em alto pH.

O potencial zeta depende do desvio do pH a partir do zpc. e do
fato que o potencial zeta atrai ions carregados opostos presentes na solugéo.
Portanto, o potencial zeta est4 relacionado com a concentragdo de eletrélitos
e, para o didxido de titdnio, o potencial zeta diminui em relagdo a um aumen-
to, por exemplo, na concentragao de KCI. |

O zpc. para a fase de rutilo do didxido de titanio € 6,0, enquanto
gue o zpc. para o anatasio é em um pH mais baixo. O zpc. também depende
das purezas presentes no pd, bem como do agente de dispersao. Se os ten-

soativos, os agentes quelantes ou outros estabilizadores estiverem presen-

‘tes, a sua adsorgdo pode determinar a carga de superficie.

| Além de influenciar a estabilidade das particulés ou dos coldides
preparados, diversas reagoes importantes de acordo com a presente inven-
¢ao sdo catalisadas por acido ou base e, com isso, é importante controlar o
pH durante o dito processo para a produgéo do dito produto de tamanho na-
no. A preparacdo de géis e/ou particulas de silica por uma reagdo de sol-gel
é um exemplo que mostra a importancia de controlar o pH durante a forma-
cdo da particula. Tanto a hidrélise quanto a condensag¢do do processo sol-
gel de silica podem ser catalisados com &cidos ou catalisadores. Uma com-
binagdo dos dois pode ser ideal. As propriedades do produto final podem ser
alteradas dependendo do catalisador usado. Acredita-se que consideragdes
similares sejam importantes para a produgdo de 6xidos de metais de transi-
cao de amplas faixas de acordo com a presente invengao.

Em muitas modalidades da presente invengéo, o pH e/ou o po-'
tencial zeta do fluido na zona de mistura é(sdo) controlado(s) por adi¢ao de
acido e/ou base ao fluido 1 e/ou ao fluido 2, e/ou controlado(s) por controle
da concentragdo de eletrolitos no fluido 1 e/ou no fluido 2, antes da introdu-

¢ao na dita zona de mistura.
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REIVINDICACOES

1. Método de sintese para produzir um material de tamanho na-
no, compreendendo as etapas de:

- pressurizar um primeiro fluido, e aquecer o dito primeiro fluido
até uma temperathra acima de sua temperatura critica

- pressurizar um segundo fluido, e aquecer o dito segundo fluido
compreendendo pelo menos um precursor e/ou reagente até uma segunda
temperatura abaixo da primeira temperatura e abaixo da temperatura de de- '
composicao térmica do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s), e

- controlar a mistura do primeiro fluido e do segundo fluido em
uma primeira zona de mistura, de modo a proporcionar uma mistura de flui-
dos em uma temperatura que cause uma -conversao dos ditos precursores
e/ou reagentes em um material de tamanho nano, com caracteristicas prede-
finidas, '

- enquanto o fluido estiver na zona de mistura, manter a dita mis- -
tura de fluidos na dita temperatura em um tempo de reagdo predefinido,

- esfriar a dita mistura de fluidos até uma temperatura abaixo de
100 C,

- expandir a dita mistura de fluidos em uma ou mais etapas, em
que |

- 0 potencial zeta e/ou o valor do pH da dita mistura de fluidos &
controlado de modo a manter o material produzido suspenso na mistura de-
fluidos, o controle do potencial zeta do fluido misto é efetuado por controle
do valor do pH da dita mistura de fluidos por adi¢do de 4cido e/ou base e/ou
é controlado pelo controle da concentragédo de eletrolitos presentes na dita
mistura de fluidos. o

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a razao da
velocidade média dos fluidos a montante da dita primeira zona de mistura
para a velocidade média na dita primeira zona de mistura (v/vmis) € pelo me-
nos 2, tal como pelo menos 4, e preferivelmente pelo menos 8, tal como pelo
menos 16.

3. Método de acordo com a reivindicagado 2, em que a velocidade



10

15

20

25

30

média dos fluidos a montante da dita zona de mistura é determinada como o
fluxo volumétrico da corrente de fluido em questao, dividido pela area da se-
¢éo transversal de uma entrada para a zona de mistura através da qual o
fluido flui para a zona de mistura.

4. Método de acordd com a reivindicagao 2 ou 3, em que a velo-
cidade média na dita zona de mistura é determinada como o fluxo volumétri-
co total através da zona de mistura, dividido por uma area da se¢ao trans-
versdo caracteristica da zona de mistura, a area da sec¢éo transversal carac-
teristica é tipicamente para

- uma zona de mistura em formato tubular com area da sec¢éao
transversal constante, tal como uma zona de mistura com formato cilindrico,
a area da base,

, - uma zona de mistura em fbrmato de funil, a média entre a area
em que os fluidos entram na zona de mistura e a area em'que o fluido misto
deixa a zona de mistura,

- uma zona de mistura em formato venturi, a area da segao
transversal em frente da contrag¢ao.

5. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que a razdo entre o fluxo volumétrico total através da zona de
mistura para o volume da zona de mistura é maior do que 1/s, tal como mai-
or do que 2/s, preferivelmente maior do que 5/s, tal como maior do que 10/s.

6. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que pelo menos parte do dito aquecimento e/ou conversao en-
volve 0 aquecimento e/ou a excitagdo por microondas.

7. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que pelo menos um dos ditos fluidos esta sendo pelo menos
parcialmente aquecido por troca de calor com a mistura de fluidos contendo
o dito nanomaterial produzido, com isso proporcionando um esfriamento da
dita mistura de fluidos contendo o dito material de tamanho nano produzido. -

8. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que o dito esfriamento da dita mistura de fluidos envolve uma

-etapa adicional de esfriar, subsequente a dita primeira etapa de esfriar.
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9. Método de acordo com quaisquer das reivindicacoes prece-
dentes, em que um material de tamanho nano com caracteristicas predefini-
das é obtido por controle da pressao e da temperatura na dita primeira zona
de mistura.

10. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece- -
dentes, em que as ditas caracteristicas predefinidas do dito material de ta-
manho nano incluem controlar o tamanho de cristal e/ou a cristalinidade e/ou
a(s) fase(s) de cristal e/ou a distribuigdo de tamanho de cristal e/ou a com-
posicao de cristal, e/ou o formato de cristal.

11. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a adigdo de acido e/ou base é feita ao primeiro e/ou ao se-
gundo fluido, antes da mistura. ,

12. Método de acordo com‘ quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o controle da concentragdo de eletrdlitos presentes na dita
mistura de fluidos é feito por adicdo de um ou mais eletrélitos ao primeiro
e/ou ao segundo fluido, antes da mistura.

13. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentés, em que manter a dita mistura de fluidos na dita temperatura em um
tempd de reacgdo predefinido compreende adicionar calor ao fluido misto na
zona de mistura em um modo que uma temperatura uniforme substanbial
seja obtida do fluido misto na zona de mistura.

14. Método de acordo com 13, em que o calor é adicionado por
exposi¢ao do fluido na zona de mistura a microondas. -

15. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito segundo fluido é e/ou compreende pelo menos um
precursor e/ou reagente para a dita converséao.

16. Método'de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o dito material de tamanho nano é produzido em um modo
semicontinuo ou continuo.

17. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que a pressdo da dita mistura de fluidos esté na faixa de 100 x
10% - 1000 x 10° Pa (100 - 1000 bar), tal como na faixa de 150 x 10°-500 x
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10° Pa (150-500 bar), e preferivelmente na faixa de 150 x 10°-350 x 10° Pa
(150-350 bar), tal como na faixa de 150 x 10°-300 x 10° Pa (150-300 bar).

18. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a pressdo da mistura de fluidos é usada para controlar o

~ formato e a morfologia do dito material de tamanho nano.

19. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito primeiro fluido é aquecido até uma temperatura de
pelo menos 450 C, tal como aquecendo até uma temperatura de pelo menos
500 C, e preferivelmente até uma temperatura de pelo menos 550 C, tal co-
mo pelo menos 600 C, antes de entrar na dita primeira zona de mistura, e
aquecendo o dito segundo fluido até uma temperatura de 250 C no maximo,
tal como 200 C no méaximo, e a razao de fluxos de massa das ditas correntes
de fluidos é controlada de modo a obter uma mistura rapida e uma tempera-
tura predefinida na dita primeira zona de mistura. |

20. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que a temperatura na dita primeira zona de mistura esta na faixa
de 100-600 C, tal como na faixa de 100-500 C, e preferivelmente na faixa de
150-450 C, tal como na faixa de 150-400 C, e ainda mais preferivelmente na
faixa de 175-400 C, tal como na faixa de 250-400 C.

21. Método de.acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que a temperatura na dita primeira zona de mistura é acima de
100 C, tal como acima de 150 C, e preferivelmente acima de 200 C, tal como
acima de 250 C, e ainda prefer'ivelmente acima de 300 C, tal como acima de
350 C.

22. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito tempo de reag&o predefinido para produzir o dito ma-
terial de tamanho nano esta na faixa de 0,01 segundo a 5 minutos, tal como
0,1 segundo a 2 minutos, e preferivelmente na faixa de 5 segundos a 1 mi-
nuto, tal como 5 segundos a 30 segundos, e ainda mais preferivelmente na
faixa de 10 segundos a 25 segundos, tal como na faixa de 10-20 segundos.

23. Método de acordo com quaisquer das reivindica¢gdes prece-

-dentes, em que a concentragdo do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s)



10

15

20

25

30

na mistura de fluidos esta na faixa de 0,001 mol/l a 30 mol/l, tal como na fai-
xa de 0,01 a 20 mol/l, e preferivelmente na faixa de 0,1 mol/l a 10 mol/l, tal
como na faixa de 0,2-10 mol/l, e ainda mais preferivelmente na faixa de 0,5 a
5 mol/l.

24. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o potencial zeta da dita mistura de fluidos compreendendo o
dito nanomaterial esta na faixa de +/-10 a 70 mV e tal como na faixa de +/-20
a 65 mV, e preferivelmente na faixa de +/-25 a 60 mV, tal como na faixa de
+/- 30 a 55 mV, e ainda mais preferivelmente na faixa de +/- 30 a 50 mV, tal
como na faixa de +/- 35 a 50 MV.

25. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o valor do pH da mistura de fluidos é abaixo de 6, tal como
abaixo de 5, e preferiveimente abaixo de 4, tal como abaixo de 3, e ainda
mais preferivelmente abaixo de 2,5, tal como 2.

26. Método de acordo com quaisquer das reivindicagées 1-24
precedentes, em que o valor do pH da mistura de fluidos é acima de 8, tal
como acima de 9, e preferivelmente acima de 10, tal como acima de 10,5, e
aindé mais preferivelmente acima de 11, tal como acima de 12.

| 27. Método de acordo com quaisquer das reivindicacbes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) é/séo seleciona-
do(s) entre a 4gua, a amoénia, a hidrazina, os alcoxidos de metal e/ou semi-
metal e/ou os acetatos de metal e/ou semi metal, e/ou os oxalatos de metal
e/ou semi-metal, e/ou os acetonatos de metal e/ou semi metal, tais como os
acetilacetonatos de metal e/ou semi-metal, tais como os acetonatos de hexa-
fluoracetil de metal e/ou semi metal, os sais de metal e/ou semi metal, os
sulfatos de metal e/ou semi metal, os nitratos de metal e/ou semi metal e/ou
os carbonatos de metal e/ou semi metal, as suas combinagdes.

28. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a dita conversédo é causada por decomposi¢éo térmica e/ou
por uma ou mais reagdes quimicas. |

29. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito fluido é selecionado entre e/ou compreende o hidro-
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génio, a agua, os alcoois, a amdnia, o didxido de carbono, a hidrazina, o éter,
os ésteres, os alcanos tendo de 5 a 20 atomos de carbono, os alquenos ten-
do de 5-20 atomos de carbono e as suas misturas.

30. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que a dita reacao ehvolve pelo menos um tipo de rea¢édo de sol-
gel. '

31. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) compreende(m)
pelo menos um alcoxido.

32. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) compreende(m) a
agua.

33. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que a razéo entre a concentragdo de um dos reagentes compre-
endendo a &gua e a razdo de agua para o dito um ou mais precursores esta
na faixa de 1-35, tal como na faixa de 1,5 a 15, e preferivelmente na faixa de
2 a 15, tal como na faixa de 3 a 15, e ainda mais preferivelmente na faixa de
4 a 12, tal como na faixa de 5-19. '

34. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que um dos ditos fluidos compreende um material particulado de
tamanho nano disperso ou suspenso nele.

35. Método de acordo com a reivindicagao 34, em que o dito ma-
terial disperso ou suspenso de material de tamanho nano é produzido de
acordo com o método e reciclado para o dito primeiro ponto de mistura.

36. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que um terceiro fluido preaquecido € introduzido e misturado
com a dita mistura de fluidos compreendendo os ditos primeiro e segundo
fluidos.

37. Método de acordo com a reivindicagdo 36, em que o dito ter-
ceiro fluido compreende um agente estabilizador e/ou um catalisador e/ou
um outro precursor e/ou reagente.

38. Método de acordo com a reivindicagdo 36 ou 37, em que a
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dita introdugdo do dito terceiro fluido é efetuada na dita primeira zona de
mistura para a mistura do dito primeiro e do dito segundo fluido.

39. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que um ou mais fluidos adicionadoé sao introduzidos em uma
posi¢éo a jusante do dito primeiro ponto de mistura, os ditos fluidos compre-
endem adicionalmente um ou mais precursores e/ou reagentes.

40. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que pelo menos parte do dito aquecimento e/ou conversao en-
volve a excitagao e/ou o aquecimento por microondas.

41. Método de acordo com a reivindicagéo 40, em que o aque-
cimento apds o dito primeiro ponto de mistura e/ou segundo ponto de mistu-
ra e/ou terceiro ponto de mistura é pelo menos parcialmente efetuado por
aquecimento usando microondas. -

42. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, a cristalinidade do dito nanomaterial formado é acima de 30 %, tal
como acima de 50 %, e preferivelmente acima de 60 %, tal como acima de
70 %, e ainda mais preferivelmente acima de 80 %, tal como acima de 90 %.

43. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial tem um tamanho de particula médio a-
baixo de 30 nanometros, tal como abaixo de 25 nanometros, e preferivel-
mente abaixo de 20 nanometros, tal como abaixo de 15 nanometros, e ainda
mais preferivelmente abaixo de 10 nanometros, tal como abaixo de 5 nano- -
metros. ‘

44. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que.o nanomaterial esta na forma de esferas, esferas ocas, cilin-
dros, agulhas, fios, tubos, tubos de paredes duplas e/ou multiplas, flocos,
estruturas rémbicas. ,

45. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende uma estrutura de nucleo-
cobertura externa.

46. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-

dentes, em que o dito nanomaterial estad na forma de uma suspenséo coloi-
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dal.

47. Método de acordo com quaisquer das reivindicages prece-
dentes, em que uma suspensao coloidal é produzida, e em que a concentra-
cdo do dito nanomaterial na dita suspenséo coloidal é até 30 % em peso, tal
como até 20 % em peso, e preferivelmente até 10 % em peso, tal como até
5 % em peso.

48. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que uma suspensao coloidal € produzida, e em que a concentra-
¢ao do dito nanomaterial na dita suspenséo coloidal é acima de 0,1 % em
peso, tal como acima de 0,5 % em peso, e preferivelmente acima de 1 % em
peso, tal como acima de 5 % em peso.

49. Método de depositar nanomateriais suspensos em um fluido
tendo um potencial zeta e um valor de pH, o dito método compreendendo
alterar uma ou mais das condi¢des, tais como o potencial zéta, o valor do pH,
a presséo, a temperatura do fluido, de modo a precipitar os nanomateriais.

50. Método de acordo com 49, em que a precipitagdo € efetuada
por alteragdo do valor do pH e/ou do potencial zeta do fluido.

51. Método de acordo com a reivindicagao 49 ou 50, adicional-
mente compreendendo produzir o fluido tendo nanomateriais suspensos por
um método de acordo com uma ou mais das reivindicagdes 1-48.

52. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial precipitado é depositado na forma de um
revestimento e/ou um filme sobre um substrato.

53. Método de acordo com a reivindicagédo 52, em que a dita de-
posicdo é pelo menos parcialmente causada por uma alteragdo no potencial
zeta. |

54. Método de acordo com a reivindicagao 52 ou 53, em que a
dita deposicao sobre a supe_-rfl’cie do dito substrato é pelo menos parcialmen-
te causada por uma expansao em uma camara e/ou vaso de pressao com-
preendendo o dito substrato. '

55. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes 52-54
em que a dita deposicao sobre a superficie do dito substrato é efetuada por
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introducdo da dita mistura de fluidos compreendendo a dita mistura de flui-
dos em uma camara e/ou vaso de pressao contendo um substrato e com-
preendendo um anti-solvente para a dita mistura de fluidos, com isso fazen-
do com que o dito nanomaterial seja depositado sobre a superficie do dito
substrato.

56. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes 52-55,
em que o dito anti-solvente cofnpreende o diéxido de carbono em um estado
supercritico.

57. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes 52-56,
em que o dito nanomaterial é submetido a microondas durante e/ou apés a
dita deposi¢ao sobre a superficie de um substrato.

58. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes 52-57,
em que a espessura da camada é abaixo de 1 micron, tal como abaixo de
0,5 micron, e preferivelmente abaixo de 100 nanometros, tal como abaixo de
50 nanometros, e preferivelmente abaixo de 30 nanometros, tal como abaixo
de 20 nanometros.

59. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes 52-58,
em que o dito nanomaterial sobre a superficie sobre o dito substrato com-
preende menos do que 30 camadas moleculares, tal como menos do que 20
camadas moleculares, e preferivelmente menos do que 10 camadas molecu-
lares, tal como menos do que 5 camadas moleculares.

60. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-.
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais éxidos e/ou um
ou mais hidréxidos e/ou um ou mais nitretos e/ou um ou mais oxo-nitretos
e/ou um ou mais carburetos e/ou um ou mais sulfetos ou suas combinagoes.

~ 61. Método de acordo com quaisquer das reivindicacbes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais metais e/ou um
Oou mais semimetais.

62. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais dos elementos
Ti, Zr, Al, Si, Zn, Ge, Ba, Sr, Fe, Ni, Co, Yt, Ce, Bi, Te, Se, Sc, Au, Ag, Pd, Pt,
Pb, Ru e suas combinagoes.
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63. Método de acordo com quaisquer das reivindiéagées prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um titanato e/ou um zirco-
nato.

64. Material de tamanho nano obtido pelo método de acordo
com quaisquer das reivindicagdes precedentes, o nanomaterial esta preferi-
velmente suspenso em um fluido.

65. Aparelho para efetuar o método como definido nas reivindi-
cacgdes 1-63, compreendendo:

- um primeiro sistema de tubo compreendendo uma primeira u-
nidade de aquecimento para aquecer o primeiro tubo até a primeira tempera-
tura,

- um segundo sistema de tubo compreendendo uma segunda
unidade de aguecimento para aquecer o segundo fluido até a segunda tem-
peratura, e |

- uma unidade de conexdo para conectar o primeiro sistema de
tubo com o segundo sistema de tubo.

66. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 65, em que a unida-
de de conexdo compreende um equipamento de mistura para criar uma mis-
tura turbulenta do primeiro fluido e o0 segundo fluido.

67. Aparelho de acordo com a reivindicagao 65 ou 66, em que 0 |
aparelho adicionalmente compreende uma camara de separagao nano.

68. Aparelho compreendendo uma ou mais das caracteristicas

como definidas em quaisquer das reivindica¢gdes 1-63 precedentes.
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RESUMO

Patente de Invengdo: "PRODUGCAO DE MATERIAIS DE TAMANHO NANO".

A presente invengao refere-se a um método de produzir um ma-
terial de tamanho nano, tal como na forma de uma suspensao coloidal de
particulas de tamanho nano e/ou como um revestimento e/ou como um filme
fino compreendido por tais particulas de tamanho nano sobre a superficie de
um substrato. A invengao também se refere a um aparelho para realizar o
método de acordo com a presente invengao.



Novo quadro reivindicatério (total de 51 reivindicagdes),
incorporando as emendas as reivindicagdes, conforme relatério
de exame preliminar.



10

.15

20

25

30

REIVINDICACOES
1. Método de sintese para produzir um material de tamanho na-
no, o dito material de tamanho nano é produzido em um modo semicontinuo
ou continuo, compreendendo as etapas de:
- pressurizar um primeiro fluido, e aquecer o dito primeiro fluido
até uma temperatura acima de sua temperatura critica
- pressurizar um ségundo fluido, e aquecer o dito segundo fluido
compreendendo pelo menos um precursor e/ou reagente até uma segunda
temperatura abaixo da primeira temperatura e abaixo da temperatura de de-
composicdo térmica do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s), e
- controlar a mistura do primeiro fluido e do segundo fluido em
uma primeira zona de mistura, de modo a proporcionar uma mistura de flui-
dos em uma temperatura que cause uma conversao dos ditos precursores
e/ou reagentes em um material de tamanho nano, com caracteristicas prede-
finidas, ' _
- enquanto o fluido estiver na zona de mistura, manter a dita mis-
tura de fluidos na dita temperatura em um tempo de reagao predefinido,
- esfriar a dita mistura de fluidos aié uma temperatura abaixo de
100 C,
- - expandir a dita mistura de fluidos em uma ou mais etapas, em
que
- 0 potencial zeta da dita mistura de fluidos é controlado de mo-
do que o potencial zeta da dita mistura de fluidos compreendendo o dito na-
nomaterial esteja na faixa de -20 mV a -65 mV ou na faixa de 20 mV a 65
mV, de modo a manter o material produzido suspenso na mistura de fluidos,
o controle do potencial zeta do fluido misto € efetuado por controle do valor
do pH da dita mistura de fluidos por adi¢do de acido e/ou base e/ou € contro-
lado pelo controle da concentragdo de eletrélitos presentes na dita mistura
de fluidos,
- a razdo da velocidade média dos fluidos a montante da dita
primeira zona de mistura para a velocidade média na dita primeira zona de

mistura (v/vn;s) € pelo menos 8.
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2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a razao da
velocidade média dos fluidos a montante da dita primeira zona de mistura
para a velocidade média na dita primeira zona de mistura (v/vmis) € pelo me-
nos 16.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, em que a velo-
cidade média dos fluidos a montante da dita zona de mistura é determinada
como o fluxo volumétrico da corrente de fluido em questao, dividido pela &-
rea da secao transversal de uma entrada para a zona de mistura através da
qual o fluido flui para a zona de mistura.

4. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a velocidade média na dita zona de mistura é determinada
como o fluxo volumétrico total através da zona de mistura, dividido por uma
area da segéo transversal caracteristica da zona de mistura, a area da segao
transversal caracteristica é tipicamente para |

- uma zona de mistura em formato tubular com area da segao
transversal constante, tal como uma zona de mistura com formato cilindrico,
a area da base,

- uma zona de mistura em formato de funil, a média entre a area
em que os fluidos entram na zona de mistura e a drea em que o fluido misto
deixa a zona de mistura,

- uma zona de mistura em formato venturi, a area da segao
transversal em frente da contragéo.

5. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que a razdo entre o fluxo volumétrico total através da zona de
mistura para o volume da zona de mistura é maior do que 1/s, tal como mai-
or do que 2/s, preferivelmente maior do que 5/s, tal como maior do que 10/s. |

6. Método de acordo com quaisquer das reivindicagées prece-
dentes, em que pelo menos parte do dito aquecimento e/ou converséo en-
volve 0 aquecimento e/ou a excitagao por microondas.

7. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que pelo menos um dos ditos fluidos estd sendo pelo menos
parcialmente aquecido por troca de calor com a mistura de fluidos contendo
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o dito nanomaterial produzido, com isso proporcionando um esfriamento da
dita mistura de fluidos contendo o dito material de tamanho nano produzido.

8. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito esfriamento da dita mistura de fluidos envolve uma
etapa adicional de esfriar, subsequente a dita primeira etapa de esfriar.

9. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que um material dé tamanho nano com caracteristicas predefini-
das é obtido por controle da presséo e da temperatura na dita primeira zona
de mistura.

10. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que as ditas caracteristicas predefinidas do dito material de ta-
manho nano incluem controlar o tamanho de cristal e/ou a crisfalinidade e/ou
a(s) fase(s) de cristal e/ou a distribuigéo de tamanho de cristal e/ou a com-
posicao de cristal, e/ou o formato de cristal.

11. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que a adi¢do de acido e/ou base é feita ao primeiro e/ou ao se-
gundo fluido, antes da mistura.

12. Método de acordo com quaisq.uer das reivindicagbes prece-
dentes, em que o controle da concentragao de eletrélitos presentes na dita
mistura de fluidos é feito por adicdo de um ou mais eletrélitos ao primeiro
e/ou ao segundo fluido, antes da mistura.

13. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que mahter a dita mistura de fluidos na dita temperatura em um
tempo de reagdo predefinido compreende adicionar calor ao fluido misto na
zona de mistura em um modo que uma temperatura uniforme substancial
seja obtida do fluido misto na zona de mistura. |

14. Método de acordo com 13, em que o calor é adicionado por
exposicao do fluido na zona de mistura a microondas.

~ 15. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o dito segundo fluido é e/ou compreende pelo menos um
precursor e/ou reagente para a dita conversao.

16. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
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dentes, em que a pressdo da dita mistura de fluidos esta na faixa de 100 x
10° - 1000 x 10° Pa (100 - 1000 bar), tal como na faixa de 150 x 10°-500 x
10° Pa (150-500 bar), e preferivelmente na faixa de 150 x 10°-350 x 10° Pa
(150-350 bar), tal como na faixa de 150 x 105-300 x 10° Pa (150-300 bar).

17. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a pressdo da mistura de fluidos é usada para controlar o
formato e a morfologia do dito material de tamanho nano.

18. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito primeiro fluido é aquecido até uma temperatura de
pelo menos 450 C, tal como aquecendo até uma temperatura de pelo menos
500°C, e preferivelmente até uma temperatura de pelo menos 550°C, tal
como pelo menos 600°C, antes de entrar na dita primeira zona de mistura, e
aquecendo o dito segundo fluido até uma temperatura de 250°C no maximo,
tal como 200°C no maximo, e a razao de fluxos de massé das ditas corren-
tes de fluidos é controlada de modo a obter uma mistura rapida e uma tem-
peratura predefinida na dita primeira zona de mistura.

19. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-

dentes, em que a temperatura na dita primeira zona de mistura esté na faixa

~ de 100-600°C, tal como na faixa de 100-500°C, e preferivelmente na faixa de

150-450°C, tal como na faixa de 150-400°C, e ainda mais preferivelmente na
faixa de 175-400°C, tal como na faixa de 250-400°C.

20. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes brece-
dentes, em que a temperatura na dita primeira zona de mistura é acima de
100°C, tal como acima de 150°C, e preferivelmente acima de 200°C, tal co-
mb acima de 250°C, e ainda preferivelmente acima de 300°C, tal como aci-
ma de 350°C. |

21. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito tempo de reagéo predefinido para produzir o dito ma-
terial de tamanho nano esté na faixa de 0,01 segundo a 5 minutos, tal como
0,1 segundo a 2 minutos, e preferivelmente na faixa de 5 segundos a 1 mi-
nuto, tal como 5 segundos a 30 segundos, e ainda mais preferivelmente na

-faixa de 10 segundos a 25 segundos, tal como na faixa de 10-20 segundos.
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22. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que a concentragdo do(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s)
na mistura de fluidos esta na faixa de 0,001 mol/l a 30 mols/l, tal como na
faixa de 0,01 a 20 mols/l, e preferivelmente na faixa de 0,1 mol/l a 10 mols/I,
tal como na faixa de 0,2-10 mols/l, e ainda mais preferivelmente na faixa de
0,5 a 5 mols/Il. »

23. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o valor do pH da mistura de fluidos é abaixo de 6, tal como
abaixo de 5, e preferivelmente abaixo de 4, tal como abaixo de 3, e ainda
mais preferivelmente abaixo de 2,5, tal como 2.

24. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes 1-22
precedentes, em que o valor do pH da mistura de fluidos é acima de 8, tal
como acima de 9, e preferivelmente acima de 10, tal como acima de 10,5, e
ainda mais preferivelmente acima de 11, tal como acima de 12.

25. Método de aCordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) é/sdo seleciona-
do(s) entre a 4gua, a amdnia, a hidrazina, os alcoxidos de metal e/ou semi-
metal e/ou os acetatos de metal e/ou semimetal, e/ou os oxalatos de metal
e/ou semimetal, e/ou os acetonatos de metal e/ou semimetal, tais como os
acetilacetonatos de metal e/fou semimetal, tais como os hexafluoracetil ace-
tonatos de metal e/ou semimetal, os sais de metal e/ou semimetal, os sulfa-
tos de metal e/ou semimetal, os nitratos de metal e/ou semimetal e/ou os -
carbonatos de metal e/ou semimetal, as suas combinagoes.

26. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que a dita conversdo é causada por decomposi¢ao térmica e/ou
por uma ou mais reagOes quimicas.

27. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que o dito fluido é selecionado entre e/ou compreende o hidro-
génio, a agua, os alcoois, a amonia, o diéxido de carbono, a hidrazina, o éter,
0s ésteres, os alcanos tendo de 5 a 20 atomos de carbono, os alquenos ten-

"~ do de 5-20 atomos de carbono e as suas misturas.

28. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
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dentes, em que a dita reagdo envolve pelo menos um tipo de reagdo de sol-
gel.

29. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) compreende(m)
pelo menos um alcoxido. | '

30. Método de acordo com quaisquer das reivindicacdes prece-
dentes, em que o(s) dito(s) precursor(es) e/ou reagente(s) compreende(m) a
agua. | '

31. Método de acordo com quaisquer das reivindicages prece-
dentes, em que a razao entre a concentragao de um dos reagentes compre-
endendo a 4gua e a raz&do de agua para o dito um ou mais precursores esta
na faixa de 1-35, tal como na faixa de 1,5 a 15, e preferivelmente na faixa de
2 a 15, tal como na faixa de 3 a 15, e ainda mais preferivelmente na faixa de
4 a 12, tal como na faixa de 5-19. |

32. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que um dos ditos fluidos compreende um material particulado de
tamanho nano disperso ou suspenso nele.

33. Método de acordo com a reivindicagao 32, em que o dito ma-

terial disperso ou suspenso de material de tamanho nano é produzido de

acordo com o método e reciclado para o dito primeiro ponto de mistura.

34. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que um terceiro fluido preaquecido é introduzido e misturado
com a dita mistura de fluidos compreendendo os ditos primeiro e segundo
fluidos. '

35. Método de acordo com a reivindicagéo 34, em que o dito ter-
ceiro fluido compreende um agente estabilizador e/ou um catalisador e/ou |
um outro precursor e/ou reagente.

36. Método de acordo com a reivindicagéo 34 ou 35, em que a
dita introdugdo do dito terceiro fluido é efetuada na dita primeira zona de
mistura para a mistura do dito primeiro e do dito segundo fluidos.

37. Método de acordo com quaisquer das reivindicagées prece-

dentes, em que um ou mais fluidos adicionais sdo introduzidos em uma po-
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si¢éo a jusante do dito primeiro ponto de mistura, os ditos fluidos compreen-
dem adicionalmente um ou mais precursores e/ou reagentes.

38. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que pelo menos parte do dito aquecimento e/ou conversao en-
volve a excitagdo e/ou 0 aguecimento por microondas.

39. Método de acordo com a reivindicagao 38, em que o aque-
cimento apds o dito primeiro ponto de mistura e/ou segundo ponto de mistu-
ra e/ou terceiro ponto de mistura é pelo menos parcialmente efetuado por
aquecimento usando microondas.

. 40. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, a cristalinidade do dito nanomaterial formado é acima de 30 %, tal
como acima de 50 %, e preferivelmente acima de 60 %, tal como acima de
70 %, e ainda mais preferivelmente acirha de 80 %, tal como acima de 90 %.

41. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial tem um tamanho de particula médio a-
baixo de 30 nanometros, tal como abaixo de 25 nanometros, e preferivel-
mente abaixo de 20 nanometros, tal como abaixo de 15 nanometros, e ainda
mais preferivelmente abaixo de 10 nanometros, tal como abaixo de 5 nano-
metros. ’

42. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o nanomaterial esta na forma de esferas, esferas ocas, cilin-
dros, agulhas, fios, tubos, tubos de paredes duplas e/ou miuiltiplas, flocos,
estruturas rébmbicas.

43. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende uma estrutura de nucleo-
cobertufa externa.

44. Método de acordo com quaisquer das reivindicagbes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial esta na forma de uma suspenséao coloi-
dal.

45. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que uma suspensao coloidal é produzida, e em que a concentra-

cao do dito nanomaterial na dita suspensao coloidal é até 30 % em peso, tal
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como até 20 % em peso, e preferivelmente até 10 % em peso, tal como até
5 % em peso.

46. Método de acordo com quaisquer das reivindica¢des prece-
dentes, em que uma suspensao coloidal é produzida, e em que a concentra-
¢do do dito nanomaterial na dita suspensao coloidal é acima de 0,1 % em
peso, tal como acima de 0,5 % em peso, e preferivelmente acima de 1 % em
peso, tal como acima de 5 % em peso.

47. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais 6xidos e/ou um
ou mais hidroxidos e/ou um ou mais nitretos e/ou um ou mais oxo-nitretos
e/ou um ou mais carburetos e/ou um ou mais sulfetos ou suas combinagdes.

48. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-

‘dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais metais e/ou um

ou mais semimetais.

49. Método de acordo com quaisquer das reivindicagoes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um ou mais dos elementos
Ti, Zr, Al, Si, Zn, Ge, Ba, Sr, Fe, Ni, Co, Yt, Ce, Bi, Te, Se, Sc, Au, Ag, Pd, Pt,
Pb, Ru e suas combinagdes.

50. Método de acordo com quaisquer das reivindicagdes prece-
dentes, em que o dito nanomaterial compreende um titanato e/ou um zirco-
nato. |

51. Um material de tamanho nano obtido pelo método como de-
finido em quaisquer das reivindicagdes precedentes, o nanomaterial esta

preferivelmente suspenso em um fluido.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT
	AMENDMENT

