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Relatorio Descritivo de Patente de Invencao

PROCESsO DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE METAIS NOBRES

USANDO SILSESQUIOXANOS E/OU MATERIAIS HiBRIDOS IONICOS A BASE
DE SiLICA COMO ESTABILIZANTES

Campo da Invencao

A presente invengdo descreve um novo metodo de obtengao de
nanoparticulas de metais nobres. A grande vantagem desta invengéo esta no
uso de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos idnicos a base de silica, como
estabilizantes. Devido ao seu uso, as nanoparticulas formadas ao fim do
processo nao necessitam de armazenamento em meio aquoso, diminuindo seu
volume de armazenamento e, consequentemente, facilitando seu transporte. E
também uma vantagem o fato de ser possivel re-dissolver o p6, sendo possivel
a obtengdo de uma dispersao coloidal de nanoparticulas com concentragdes

variadas. A presente invengao se situa no campo da Engenharia Quimica.

Antecedentes da Invencéao

Nanoparticulas meté'li'cas tém sido aplicadas em varias areas cientificéé
e tecnoldgicas, principalmente como dispositivos Opticos e eletronicos,
catalisadores, sensores quimicos e biologicos e agentes bactericidas.

A presente invengdo vem resolver o problema- de armazenamento,
estocagem e transporte de nanoparticulas de metais nobres, e também a
possibilidade de obter dispersdes coloidais de nanoparticulas de metais nobres
em diferentes concentragdes, a partir da utilizagdo de silsesquioxanos e/ou
materiais hibridos idnicos a base da silica, como estabilizantes. A possibilidade
de estocar e transportar nanoparticulas na forma de pés, conforme sugerido na
presente invengao, traz a vantagem de reducdo drastica de volume, se
comparada com a mesma quantidade de nanoparticulas em suspensdes, que
geralmente sdo muito diluidas, na ordem de concentra¢gdes menores que 0,01
mol/L de metal. Essa diminui¢gdo no volume é acompanhada da diminuigao nos
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riscos e custos de transporte e estocagem. Essas caracteristicas facilitam sua
comercializagdo. Além disso, devido ao armazenamento em forma de p6 e a
manuten¢ao de suas propriedades originais, &€ possivel dissolver novamente as
nanoparticulas, a fim de se obter dispersdes coloidais com diferentes
concentragdes, mantendo as propriedades originais.

A busca na literatura cientifica e patentaria apontou alguns documentos
relacionados a presente invengao, os quais serao descritos a seguir.

O documento US 2007/7267875 versa 'sobre a sintese de composi¢des
ligantes, que servirdo como revestimento a nanoestruturas. As nanoestruturas
podem ser revestidas por até duas camadas, onde uma camada difere da outra
de acordo com a aplicagdo desejada da nanoestrutura. Compostos abertos
e/ou fechados de silsesquioxanos, dentre outros, sao utilizados como
revestimento as nanoparticulas.

A presente invengdo difere do referido documento por utilizar os
silsesquioxanos idbnicos como estabilizantes e, consequentemente,
proporcionar a opgéo de armazenamento das nanoparticulas em forma de po,
além de possibilitar a obtengédo de dispersdes coloidais com diferentes niveis
de concentragao através da dissolugdo do pé em um solvente, duas vantagens
nao mencionadas pelo referido documento.

O documento US 2010/7749299 versa sobre um processo de produgéao
de nanoparticula de metais, compreendendo uma rapida mixagem da solugéo
de pelo menos 6,1 moles de composto de metal passivel a reduééo por poliol
em uma solugéo aquecida com poliol e u}na substancia capaz de ser absorvida
pelas nanoparticulas.

A presente invencdo difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos idnicos a base da silica, como
estabilizantes na sintese das nanoparticulas, ‘tornando possivel o
armazenamento das nanoparticulas na forma de p6.

O documento US 2006/0188772 versa sobre um processo de formagéao
de nanoparticulas de metais nobres a partir de sais dos metais, podendo haver

também, metais basicos. O método compreende a submersdao das
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nanoparticulas em uma solugdo aquosa contendo um estabilizador temporario
baseado em polissacarideos.

A presente invengdo difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos i6nicos a base da silica, como
estabilizantes, fazendo desnecessario o armazenamento das nanoparticulas
em uma solugao, além de tornar possivel sua re-dissolugdo para obtencéo de
dispersdes coloidais com diferentes niveis de concentragéo.

O documento US 2009/0074674 versa sobre a fabricagdo de
nanoparticulas de ouro através da adigao de raiz, casca ou p6 de plantas ricas
em polifendis e flavondides a uma solugdo contendo sais de ouro. Sua grande
vantagem é que o método nao se utiliza de agentes redutores, tendo menor
impacto ambiental.

A presente invencdo difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos iénicos a base da silica como
estabilizantes, fazendo possivel sua estocagem em forma de pé.

O documento US 2009/0117045 versa sobre a produgdo de
nanoparticulas de ouro através da adigdo de material da planta de soja e/ou
lentilha, tendo como grande vantagem a néo utilizagdo de agentes redutores.

A presente invencdo difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos i6nicos a base da silica como
estabilizantes, fazendo possivel sua estocagem em forma de pé.

O documento US 2002/0194958 versa sobre a producdo de

nanoparticulas de metais nobres compreendendo a adi¢ao de um tensoativo

aniénico contendo um anion carboxilico, um anion de diéxido de enxofre ou um
anion de tri-6xido de enxofre como agente redutor, a 4gua sob temperatura de
50°-140° C, contendo sais do metal. As nanoparticulas resultantes séo
dispersas em um solvente polar ou ndo-polar. '

A presente invengcdo difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos i6nicos a base da silica como
estabilizantes, sendo possivel o posterior armazenamento das nanoparticulas

em forma de po.
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O documento US 2011/0020170 versa sobre o processo de obtencgédo de
nanoparticulas de metais, onde uma solugdo de sais de metal é reduzida a
partir de um agente redutor, na presenga de polietilenoimina. As nanoparticulas
resultantes devem ser armazenadas em meio aquoso.

A presente invengdao difere do referido documento por utilizar
silsesquioxanos e/ou materiais hibridos i6nicos a base da silica como
estabilizantes, sendo possivel armazenar o produto final em forma de pé.

O documento Pl 0805522 versa sobre um sistema de reator térmico
capaz de produzir p6s em nanoescala por processo de sintese em fase de
vapor a alta temperatura através de simples aspersdao ou dispersdao. Uma
suspensdo gasosa do material precursor que atravessa o reator térmico é
transferida mecanicamente para uma camera de armazenamento que, em
solugao dispergente, é captado e armazenado em condi¢gdes que minimizam o
superaquecimento e, em seguida, a solugdo & arremessada para fora do
sistema.

O referido documento difere da presente invengéo por utilizar um
sistema térmico acima descrito, ndo fazendo uso de silsesquioxanos e/ou
materiais hibridos i6nicos a base de silica como estabilizantes, o que nao
possibilita o armazenamento das nanoparticulas obtidas em forma de p6. O
uso de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos i6nicos a base da silica na
presente invencgdo, possibilita também, a obtencao de dispersbes coloidais de
nanoparticulas dos metais nobreé em diferentes niveis de concentragao.

Do que se depreende da literatura pesquisada, néo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invengéo,
de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e atividade inventiva
frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencao

Em um aspecto, a inovagdo do presente invento é a preparagéo de
nanoparticulas metalicas de tamanho desejado usando silsesquioxanos e/ou

materiais hibridos i6nicos a base da silica, como estabilizadores e
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controladores de tamanho. Por sua natureza os silsesquioxanos e/ou materiais
hibridos ibnicos a base da silica, sdo solaveis em agua e solventes polares
tornando a dispersao coloidal de nanoparticulas estavel. A diferenga principal
entre outros estabilizadores € que a solugdo de nanoparticulas pode ser
evaporada em baixa temperatura formando um p6é que pode ser facilmente
armazenado por varios meses, facilmente transportado, recuperado e aplicado
na preparagao de outros materiais e dispositivos.

E, portanto, um objeto da invengdo o processo de obtengdo de
nanoparticulas de metais nobres compreendendo as etapas:

a) redugao dos ions dos metais nobres presentes na solugéo inicial;

b) adigdo de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos iénicos a base de
silica, como estabilizantes e controladores de tamanho.

Em uma realizagdo preferencial, o processo de obtengdo de
nanoparticulas compreende o uso do método de redugédo de sais.

Em uma realizagédo preferencial, os silsesquioxanos e/ou materiais
hibridos iénicos a base de silica contém qualquer um dos seguintes grupos
catibnicos;  propilaménio, 1-propilpiridinio,  1-propil-4-alquilpiridinio, 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano e 1-aza-4-azoniabiciclo[2.2.2]octano.

Em uma realizagao preferencial, as nanoparticulas de metais nobres sao
obtidas em forma de pé a partir da evaporagéao da solugéao de silsesquioxanos
e/ou materiais hibridos inicos a base de silica.

Em uma realizagdo preferencfal, ha re-dissolugcdo do péd de
nanoparticulas d"e metais nobres em um solvente polar, podendo-ée obter uma
dispersdo coloidal de diferentes niveis de concentragdo, mantendo as
caracteristicas originais das nanoparticulas.

Estes e outros objetos da invengdo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelaé‘empresas com interesses no segmento, e serao "

descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na descri¢ao a seguir.

Descricdo Detalhada da Invengéao

Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
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das inumeras maneiras de se realizar a invengdao, contudo, sem limitar o

escopo da mesma.

Obtencdo das Nanoparticulas de Metais Nobres

A presente invencao descreve a preparagao de nanoparticulas metalicas
de tamanho desejado usando silsesquioxanos e/ou materiais hibridos iGnicos a
base da silica, como estabilizadores e controladores de tamanho. Por sua
natureza os silsesquioxanos e/ou materiais hibridos idnicos a base da silica, -
sdo soluveis em agua e solventes polares tornando a dispersao coloidal de
nanoparticulas estavel. A diferenga principal entre outros estabilizadores é que
a solugdo de nanoparticulas pode ser evaporada em baixa temperatura
formando um p6 que pode ser faciimente armazenado também por varios
meses.

Processo de Obtencédo das Nanoparticulas de Metais Nobres

A presente invengdo descreve o0 processo de obtencdo de
nanoparticulas de metais nobres compreendendo as etapas:

a) reducgao dos ions dos metais nobres presentes na solugéo inicial, a
partir de qualquer método encontrado no estado da arte;

b) adicao de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos idnicos a base de
silica, como estabilizantes e controladores de tamanho.

Em uma realizagdo preferencial, o processo de obtencdo de
hanoparticulas compreende o uso do método de rédugéo de sais.

Em uma realizac:éo preferencial, os silsesquioxanos e/ou matériais
hibridos i6nicos a base de silica contém qualquer um dos seguintes grupos
catibnicos; propilaménio, 1-propilpiridinio, 1-propil-4-alquilpiridinio, 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano e 1-aza-4-azoniabiciclo[2.2.2]octano.

Armazenamento das Nanoparticulas de Metais Nobres em Forma de Pé

A presente invengao descreve o armazenamento das nanoparticulas de
metais nobres na forma de pé através da evaporagao da dispersao coloidal em
temperaturas brandas, restando apenas um p6 de nanoparticulas de metais

nobres.



10

15

20

25

30

719

Em uma realizagao preferencial, o p6 obtido pode ser re-dissolvido em
agua e/ou solvente polar a fim de se obter uma nova dispersao coloidal com
diferentes niveis de concentragéo.

Estes e outros objetos da invencao serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento, e serdo

descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na descrigao a seguir.

Exemplo 1. Realizacao Preferencial -

O invento é baseado na sintese de nanoparticulas metélicas de metais
nobres (Au, Ag, Pt, e Pd) usando-se o método da redugéo de sais desses
metais em solugdo aquosa em concentracio na faixa de 10" a 10 mol L. Os
redutores empregados sdo o borohidreto de sédio (NaBH;), citrato de sddio
(NazCgHs0O7), hidrogénio gasoso (Hz) ou etileno glicol (C2HgO2), usando-se
como estabilizador e controlador de tamanho, solugédo de silsesquioxanos ou
materiais hibridos iénicos a base de silica, na concentragdo de 0,01 a200g L™
Esses compostos contém os seguintes grupos organicos catidnicos,
propilaménio, 1-propilpiridinio, 1-propil-4-alquilpiridinio, 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano e 1-aza-4-azoniabiciclo[2.2.2]Joctano (Figura 1).
Esses compostos sdo sollveis em agua e solventes polares e apresentam a
caracteristica de estabilizar e controlar o tamanho na sintese de nanoparticulas
metalicas de metais nobres em dispersdes coloidais aquosas e solventes
polares. :Essas dispersdes coloidais podem ser evaporadas em temperaturas
brandas, convertendo-as em pés/ que podem posteriormente ser redissolvidos
em agua ou solventes polares, mantendo suas propriedades morfolégicas e
Opticas, isto €, mantendo o tamanho e a forma das nanoparticulas e seu
espectro de absorg¢ao de luz na regidao do ultravioleta e visivel.

O contra ion X, representado na Figufa 1, pode ser haleto, nitrato,
sulfato ou anions de acidos carboxilicos.

A seguir sao apresentados alguns resultados importantes que mostram a
versatilidade de obteng&o de nanoparticulas de metais nobres. No anexo 1 s&o

apresentadas trés dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata
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estabilizadas com material hibrido a base de silica contendo o grupo nitrato de
1-propilpiridinio, representado na Figura 1 C. Essas nanoparticulas foram
preparadas a partir da redugédo de nitrato de prata em solugdo aquosa com
diferentes concentragdes de estabilizante.

No anexo 2 é apresentada uma fotografia de nanoparticulas de ouro na
forma de p6, como sdo armazenadas. Essas nanoparticulas foram
estabilizadas com o silsesquioxano contendo o grupo ibnico 1,4-
bis(propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano, representado na Figura 1D.

Pode-se observar que as nanoparticulas encontram-se na forma sélida
pulverizada, de facil manuseio, estocagem e transporte seguro.

Na Figura 2 é apresentada uma imagem de microscopia eletrénica de
transmisséo de nanoparticulas de ouro com tamanho menor que 15 nm. Essas
nanoparticulas foram preparadas a partir de solugdo de HAuCl,4 10* mol L™,
estabilizadas com silsesquioxano i6nico contendo o grupo de 1-aza-
4(propil)azoniabiciclo[2.2.2]octano, representado na Figura 1A.

Na Figura 3 é apresentada uma imagem de microscopia eletrénica de
transmissdo de nanoparticulas de paladio estabilizadas com silsesquioxano
contendo o grupo catiénico 1,4-bis(propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano,
representado na Figura 1D, com didmetros menores que 5 nm.

Pode-se observar nas Figuras 2 e 3 que é possivel obter nanoparticulas
com tamanhos diferentes e distribuicdo estreita de tamanho. Esse controle de
tamanho das naﬁoparticulas € alcangado a partir da relagéo nas dquantidades
de metal e estabilizante usada durante a s/intese.

Na Figura 4 sdo apresentados espectros de absor¢do de luz obtidos na
regidao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) de nanoparticulas de prata
redissolvidas em agua apds terem sido armazenadas, na forma de pé, por
diferentes periodos de tempo. Essas nanoparticulas foram estabilizadas por
silsesquioxano contendo o grupo orgénico 1-propilpiridinio, representado na
Figura 1C.

Pode-se observar que néo ha deslocamento aparente no pico de

absor¢cdo, mesmo ap6s as nanoparticulas terem sido estocadas por 30 dias.
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Esse resultado € uma evidéncia da estabilidade das nanoparticulas durante o
periodo de estocagem, visto que suas propriedades Opticas, que estao
relacionadas com seu tamanho, sao mantidas.

Os versados na arte valorizardo os conhecimentos aqui apresentados e
poderdo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outros

variantes, abrangidos no escopo das reivindicagdes anexas.
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Reivindicacdes

PRocESSO DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE METAIS NOBRES
USANDO SILSESQUIOXANOS E/OU MATERIAIS HIBRIDOS IONICOS A BASE
DE SiLICA COMO ESTABILIZANTES

1. Processo de obtengcdo de nanoparticulas de metais nobres,
caracterizado por compreender as etapas: '

a) redugdo dos ions dos metais nobres presentes na solugao
inicial;

b) adicao de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos iénicos a
base de silica, como estabilizantes e controladores de tamanho.

2. Processo de obtengcdao de nanoparticulas, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado por utilizar o método de redugdo de sais na
redugao dos ions dos metais nobres.

3. Processo de obtencdo de nanoparticulas, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por utilizar silsesquioxanos e/ou materiais
hibridos i6nicos a base de silica que contenham qualquer um dos seguintes
grupos catibnicos: propilamdnio, 1-propilpiridinio, 1—pfbpil-4-a|quilpiridinio, 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano e 1-aza-4-azoniabiciclo[2.2.2]octano.

4. Processo de obtencdo de nanoparticulas, de acordo com a
reivindicagéo 1, caracterizado por obter as nanoparticulas em forma de pé.

5.. Processo de obtencdo de nanoparticulas, de acordo com a
reivindicagédo 4, caracterizado pela obtengdo do pé ser realizada a partir da
evaporagao da solugao de silsesquioxanos e/ou materiais hibridos ibnicos a
base de silica.

6. Processo de obtengdo de nanoparticulas, de acordo com a
reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado pelo pé de metais nobres em agua e/ou
solvente polar ser re-dissolvido para obtengdo de uma dispersao coloidal.

7. Processo de obtengdo de nanoparticulas, de acordo com a

reivindicagdo 6, caracterizado pela dispersao compreender as propriedades
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originais das nanoparticulas e se apresentar em dispersdes coloidais de
diferentes niveis de concentragao.
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Resumo

PROCESSO DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE METAIS NOBRES
USANDO SILSESQUIOXANOS E/OU MATERIAIS HIBRIDOS |ONICOS A BASE
DE SiLICA COMO ESTABILIZANTES

A presente invengcdo descreve a utilizagdo de silsesquioxanos e/ou
materiais hibridos idnicos a base de silica como estabilizantes e controladores
de tamanho na sintese de nanoparticulas de metais nobres. A partir da
utilizagdo dos mesmos como agentes estabilizantes, & possivel o
armazenamento das nanoparticulas em forma de p6, e também sua re-
dissolugéo, para obtencdo de dispersdes coloidais das nanoparticulas em

diferentes niveis de concentragdo, mantendo suas propriedades originais.
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