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DESCRICAC
“OXIDOS CERAMICOS ESFERICOS NANOCRISTALINOS, PROCESSO PARA

A SUA SINTESE E RESPECTIVAS UTILIZAGOES”

Dominio Técnico da Invencao

A presente invencdo diz respeito a um processo de obtencédc
de poés de 6xidos ceradmicos esféricos nanocristalinos, com

aplicacdo nas areas de ceramica de alta tecnologia.

Antecedentes da Técnica

0 réapido desenvolvimento na é&rea das especialidades
cerdmicas de alta tecnologia, com novas e promissoras
aplicacdes em vastas 4&reas, tem estimulado, ndao sé o
surgimento de diferentes ©processos de conformagcéo e
sinterizacdo bem como, métodos e técnicas de obtencdo de

pds com novas funcionalidades.

De uma forma geral, ¢é referido na literatura que as
propriedades ideais dos pds, para a producdoc de pecgas
cerdmicas com elevadas performances, devem obedecer ao
seguinte conjunto de requisitos: morfologia, dimensdo da
particula, tipc de distribuig¢do de tamanhos, pureza, estado
de aglomeracdo, fases cristalegréficas, dimensdo da

cristalite e estrutura interna das particulas.

1 - Morfologia

A esfericidade das particulas relaciona-se cocm ograu de
empacotamento dos pds, que ¢é muito elevado quandc a
particula é esférica, o] que confere excelente
escoabilidade, melhor precisdc nas dimensbées finals e

melhor resisténcia mecanica das pecgas.




2 - Tamanho de particula: (0,1 a 10 microns

Particulas com dimensdes menores exibem um melhor grau de
reactividade, permitindc assim temperaturas e tempos de
sinterizagdo mais baixos, logo elevando a rentabilidade do

Processo.

3 — Tipo de distribuicdoc de tamanhos

A distribuicdo bimodal melhora o grau de empacotamento das
particulas, que se traduz em valores de densidade em verde
mais elevados e, conseguentemente, beneficia a etapa de

censificacao.

4 - Pureza

A elevada pureza ¢é um requisito fundamental nos péds
cerémicos, dado gue pequenas percentagens de contaminantes
podem afectar <fortemente as propriedades mecanicas,

eléctricas, dpticas e magnéticas.

5 — Estado de aglomeracgdo

A existéncia de pdbs aglomerados favorece o aparecimento de
porcsidade interna sendo esta extremamente dificil de

eliminar durante a etapa de sinterizacédo.

6 - Fases cristalogrdficas

Se as fases cristalinas dos pds nado forem estéveis, poderdo
ocorrer, durante o processo de sinterizacdo, variacdes de
volume, devido as transformacdbes de fase, e originar

defeitos na peca final.

7 — Tamanho da cristalite

A dimensédo da cristalite influencia for-emente as

propriedades mecénicas, épticas, eléctricas e magnéticas.




Quanto mencr for ¢ tamanho do cristal maior sera a

resisténcia mecadnica da pega.

8 - Estrutura interna da particula

A porosidade interna nas particulas é muito dificil de
eliminar durante o processo de sinterizagao, apresentando
as pecas finais densicades e propriedades mecdnicas mais

baixas.

Esfericidade

A morfologia esférica das particulas ¢é um requisito
bastante importante num pé cerdmico, devido a um conjunto
vasto de motivos:

- Permite atingir, durante o processoc de conformacdo,
das pecas, densidades de empacctamento elevadas (60 % da
densidade real da particula);

- Devido a forma muite regular das particulas, os péds
apresentam excelentes caracteristicas de escoabilidade que
sdo muito importantes para a sua utilizacdao nos chamados
processos de produgdc de semi-acabados processos de
produgdo de semi-acabados (near net shape process),
nomeadamente na moldagem por injeccdo (CIM - Ceramic
Injection Molding) e no enchimento (Slip Casting):

- A regularidade das particulas (decorrente da sua
morfologia) permite que, durante a sinterizacédo, 0
crescimento de grdo seja regular, conduzinde a graus de
encolhimento (shrinkage) homogénecs nas varias dimensdes,
tendo consequéncias na concepgdo dos moldes e nes
tolerancias obtidas nas pecas finais:

- Por outro lado, ao partir de particulas esiféricas,
obtém-se, apbds o processo de sinterizacgdo, poros igualmente
esféricos que conferem as pegas cerdmicas finais uma maior

resisténcia mecdnica.




Devido ao facto do ponto de fusdao da generalidade dos
éxidos ser superior a 2000°C, a obtencdo de particulas
esféricas densas é apenas acessivel por um numeroc reduzido
de métodos (tabela 1), uma vez que a obtencdo dessa
esfericidade implica a sintese a temperaturas superiores ao

ponto de fuséo.

Tabela 1 - Métodos de sintese de 6xidos esféricos

Método Dificuldade na sintese
dos pds
Fusdo e resolidificagdo de | Eficiéncia energética

pés ceramicoes em plasma | muito baixa

gasoso

Aglomeracdo e secagem de pd | Tamanhos de particulas
{Spray Drying) elevados ({superior a 30

microns;

Mét odos de combustdo de | Obtencdo de esferas

emulsdo ou de solucido ocas

Devido a facilidade em atingir temperaturas acima dos
2000°C e de uma forma muito econdmica, © processo proposto
na presente invenc¢do permite a obtencdo, com uma elevada
eficiéncia energética, de pds densos com uma morfologia
esférica, ultrapassando assim as dificuldades dos métodos,

constantes no estado da técnica, acima mencionadas.

Dimensdo das cristalites

O tamanho dos cristals (grdcs) na pega cerdmica final vai
determinar, em Ultima andlise, todo o conjunto de
propriedades mec&nicas, Opticas, eléctricas e magnéticas.
Esta dimenséc final depende ndo sé do tamanho inicial das
cristalites no pd, mas também do crescimento que 1ira

ocorrer durante o ciclo de sinterizacéo.




wn

Na generalidade dos métodos conhecidos, cs pés de dxidos
sdo obtidos a partir da conversdo dos hidréxidos do
respectivo wmwetal, através de uma etapa de tratamento
térmico (calcinagdo). Por exemplo, no processo Bayer as
particulas finais do hidréxidec de aluminio sdo convertidas,
em fornos rotativos de calciracdo, em 6xido de aluminio. O
tratamento térmico demorado a altas temperaturas conduz a
um crescimento acentuado da cristalite, sendo dificil obter

cristais com dimensdo irferior a 0,5 microns.

No método proposto pela presente invengdo, em virtude da
elevada taxa de arrefecimento, os cristais dos pods
cerdmicos sdo de dimensdc nanométrica, ou seja, inferiores

a 100 nanémetros.

Os pds de bxidos ceramicos, obtidos pelo método proposto na
presente invengdo, conjugam assim duas caracteristicas de
extrema importéancia: a esfericidade e a nanocristalinidade,

com uma elevada eficiéncia energética.

Para além das caracteristicas de esfericidade e
nanocristalinidade, o método permite igualmente alcangar
outras, ja mencionadas anteriormente, nomeadamente, tamanho
de particula inferior a 40 microns, distribuicdoc de
tamanhos de particula bimodal, elevada pureza, particulas

totalmente desaglomeradas e de estrutura densa.

A sintese de pds esféricos de oOxidos cerédmicos
nanocristalinos, a altas temperaturas e pressdes, a partir
da detonagdo de uma emulsdo de aguz em dleo (A/0), tal como
o preconizado na presente invengio, permite a obtencdo de
pecas ceramicas densas e porosas com resisténcia mecanica

extremamente elevada.




Para =zlem disso, as excelentes caracteristicas de
escoabilidade dos pds, torna-os particularmente indicados
para processos de producdc de semi-acabados nomeadamente, a

moldagem por injecgdo, enchimentc e revestimentos.

A detonacdo é uma reaccdo adiabatica muito rapida e é
caracterizada por ocorrer, simultaneamente, a elevadas
temperaturas (cerca de 3000°C) e pressdes (50 Kbar. Assim,
de acordo com as caracteristicas dos elementos quimicos,
deduz-se que uma vasta gama de metals reage com © oxigénio
na fase gasosa e os restantes reagem na fase liquida. Deste
modo, existe um momento na reac¢do em gue o0s produtos
formados (6xidos cerdmicos) estdc no estado liquido e sé

posteriormente passam ao estado sbélido.

A sintese de 6xidos através do processo de detonacdo surge
assim como um processo alternativo com excelentes
potencialidades, uma vez que se atingem temperaturas
elevadas de uma forma muito econémica. O facto de todos os
produtos (6xidos cerédmicos) serem sintetizados no estaco
liquido, leva & obtencdo de pds esféricos. As pressdes
elevadas atingidas durante a reacc¢ao favorecem a formagdo

de fases cristalinas mais densas.

0s pds sintetizados por detonacdc apresentam ainda
propriedades mecénicas, O6pticas, magnéticas, térmicas e
eléctricas diferentes das normais, devido a combinacido
simultdnea de elevadas pressdes e temperaturas durante este

processo de sintese.

A utilizagdo do processo de detonacdo na sintese de

materiais com propriedades especiais ¢é referida num



conjunto de documentos de  patente e publicacgdes,
nomeadamente:

O documento US 5855827 descreve um processc ciclicc para a
producado de revestimentos cerémicos emn diferentes
substratos. A detonag¢doc ocorre, numa mistura gasosa
contendo uma  suspensdo de metais de granulometria
extremamente fina. O ©processo da presente invenc¢do
distingue-se deste pela utiliza¢do de uma emulsdo A/C na
fase liquida ou sélida, possibilitando um melhor controlo

das condicdes de sintese dos déxidos.

0 documento EP 1577265 divulga um processo industrial para
a producédo de pd fino de alumina, a partir de um processo
ciclico de detonacao de aluminio granulado misturado com um
agente oxidante. A presente invenc¢do distingue-se deste
pela incorporacdaoc de diversos tipos de percursores
metalicos {(como por exemplo ndo limitativo: metais,
nitratos, sulfatos, acetatos) e pelo controlo das
propriedades finais dos ¢xidos sintetizados nomeadamente, a

esfericidade e a nanocristalinidade.

0 documento Fenglei H., Yi T., Shourong Y., ™“Synthesis
Mechanism and Technology of ultrafine diamond from
detonation”- 7 Physics of the Solid State, MATK
Nauka/Interperiodica ISSN 1063-7834 (Impressc) 1090-64€0
(Online) Vol. 46, N° 4, Abril 2004, pag. 616-619, divulga a
obtengdo de pds de diamante nanométricos, a partir da
detonacdo de explosivos ricos em carbono. A presente
invencdo distingue-se pela utilizagdo de uma emulsdo A/O
rica em metais ou em sails dos respectivos metais, para a
producac de O6xidos com caracteristicas de esfericidade e

nanccristalinidade.




0 documentc Chiganova, G.A., "Detonation synthesis of
ultrafine glumina’- ", Inorganic Materials, MAIK
Nauka/Interperiodica ISSN 0020-1685 (Impresso) 1608-3172
(Online) Vol. 41 N° 5, Maio 2005, pag. 468-475, divulga a
utilizacdo da energia da explosiao para acelerar e oxidar
gluminio em placas muito finas, numa cémara com oxigénio,
produzindo alumina nanométrica. Na presente invengdo, a
oxidacdo do metal ocorre unicamente ra frente de detonacéo,
enquanto neste documento a reacgdo do aluminio ocorre,

posteriormente, numa cémara gasosa, obtendo-se alumina com

fases cristalinas de transicgdo (ndo estaveis).

A detonacdo é ainda referida, num conjunto de documentos,
como método de transformacdo de fases ocu ainda comc método
de compactagdo/densificacdo de pds cerdmicos, gque ocorre
épbs a passagem da onda de chogue, conseguindo-se
densificacdes proximas de 100% e, face a vrapidez do
processo, o crescimento do grdo é minimo. De salientar que,
neste <caso, a detonacdac ¢ um método alternativo aos
processos convencionals de sinterizagdoc e na presente
invencdoc a detonacdo ¢é um método de sintese de pds

ceramicos.

0 documento NL 1014199 divulga fracgées em pd (2) que sédo
adicionadas a um cilindro interno (1) no 1interior de um
cilindro externo (3), sendo o espago entre os dois
cilindros preenchido com explosivo (4), o qual é detonado
ce modo a compactar as fracgées em pé. Um método para o
choque dindmico ou compressdo por compactacdc de fraccdes
metalicas, cerdmicas ou poliméricas em pd, compreende a
adicio de fracgbes ou de suas combinacdes em proporcdes
especificas de mistura e distribuiges num primeiro

cilindro verzical (interno). Este é depois colocadoe no




fundo de um segqundo cilindro vertical (externo) contendo
didmetro e altura maiores, sendo o espaco entre os dois
cilindros preenchide com explosivo antes da adigdo de um
detonador (9), através do centro da extremidade superior do
segundec cilindro. A detonac¢doc do explosive gera uma onda de
choque que passa através das fraccdes em pd. Seleccionam-se
a guantidade e o tipo de explosive para gerar uma
compressdo de alto impacto das fracgdes em pd. A presente
invengdo distingue-se deste pela utilizagdo da detonacdo

como método de sintese de 6xidos ceramicos.

Descrigido da Invencdo

A presente 1invengdo consiste num processo de sintese de
6xidos cerdmicos, por detonacdo de uma emulsdo de agua em
6leo (A/0Q), <caracteristicos por possuirem wmorfologia
esférica e por serem nanocristalinos (dimensdoc das
cristalites inferior a 100 nandmetros), e que conjugam,

ainda, o seguinte conjunto de caracteristicas:

a) Dimensdo das particulas menor que 40 microns,
b) Distribuicdo granulométrica bimodal;

c) Elevada pureza - superior a 99, 5%;

d) Diferentes fases cristalinas;

e) Particulas desaglomeradas.

Para além do conjuntc de caracteristicas 314 mencionado, o
facto das particulas serem formadas a partir de um
mecanismo de coalescéncia, a temperaturas e pressdes muito
altas, desenvolvidas pelo processoc de detonacdo, confere
aos pds individualmente, e as pecgas cerdmicas ou a matrizes
em que estes pds sdo incorpecrados como agentes de reforco,

uma resisténcia mecénica extremamente elevada.
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0 processo de sintese dos pds de oSxidos ceramicos
nanocristalinos da presente invencédo consiste
essencialmente na detonagdc de vuma emulsdo, com a
conseguente sintese dos 6xidos ceramicos referidos enguanto

produtos da reacg¢do de detonacdo.

B emulsdo de base referida na presente invencdc é do tipo
(R/0), largamente utilizada no fabrico de emulsdes
explosivas, sendo composta por duas fases intimamente
ligadas sob a accdoc de um tensicactivo:

a) Fase interna (aquosa e rica em oxigénio)

b) Fase externa (a base de compostos organicos)

Um dos aspectos essenciais para este processo & a
incorporacdc de elementos metdlicos na sua composicédo,
através de, pelo mencs uma, das duas formas seguintes:

1- A partir de metais (Al, Ti, Si, Mg etc), com
diferentes formas e geometrias, nomeadamente, pdé fino,
granulos, folhas, quadrados misturados e homogeneizados na
emulsdo base ja referida;

2= Através da dissolucgéo na fase oxidante, ou
simplesmente através da adicido, na forma sélida, de
percursores metdlicos, como por exemplo ndo limitativo,
nitratos, sulfatos, cloretos, acetatos, dos correspondentes
metais, tais como nitrato de magnésio, cloreto de titénioc e

sulfato de Zircdnio.

Durante ¢ processo de detonacdo da emulsdo, formam-se os
respectivos Oxidos a partir da reacgdo entre ¢ elemento

metdlico (M) e o oxigénio (0O).

Embora ndo exista um consenso absoluto sobre esta matéria,

admite-se que o mecanismo de formacdo dos 6xidos ocorra
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através de uma reaccao globalmente exotérmica,
genericamente de acordo com a seguinte cinética:

1- M(s) => M(1)

2-  M(1l) -> M(qg)

3- M(g) + O{(g) -> MO(g)

4-  MO(g) ->» MO(1)

5- MO(l) -> MO(s)

e que (s) representa o estado sdlide, (g) representa o

estado gasoso e (1) representa o estado liquido.

As etapas (1 a b5) ocorrem em trés fases distintas da
reaccdo de detonacao:
a) Etapas 1 e 2

Ocorrem na fase designada como Pico de Van Newman, que
corresponde a compressdo maxima originada pela passagem da
cnda de choque, que provoca © aquecimentc e a consequente
passagem do metal do estado sdélido ao liquido (etapa 1) e
seguidamente gasosoc (etapa 2).
b) Etapa 3

Ocorre na fase designada como zona de reacgdo, gque
corresponde a zona que precede e sustenta a passagem da
onda de choque e termina, no caso de detonag¢des ideais, no
ponto C,J (Chapman, Jouget).
c) Etapas 4 ¢ 5

Ocorre na fase designada como =zona de Taylor, gue
corresponde a expansdo adiabatica dos gases resultantes da

reaccdo.

A emulsdo &dgua em o6leo (A/0) é particularmente indicada
para o processo de sintese de pds, por detonagdo, por trés

motivos:
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1. Devido ao elevado grau de homogeneidade entre as fases
oxidante e combustivel, tem a estrutura necessaria para

assegurar reacg¢des quimicas completas durante a detonacio.

2. Lpresenta uma grande flexibilidade em termos da
possibilidade de adicionar os diferentes percursores
metdlicos (solubilizando na solugac oxidante, incorpeorando
na fase combustivel ou simplesmente misturando na matriz
base) o que permite um controlo apertado da pureza e de
outras propriedades dos pds sintetizados.

3. E uma emulsdo explosiva estavel, muito segura e
insensivel ac choque e friccdo, devido ao elevado teor de

agua na sua composicao.

Como regra geral, a composig¢do da emulsdo tem de garantir
uma entalpia de reaccdc global exotérmica, casc contrario,
nao ocorrerd &a reacgao de detonagdo de uma forma

reprodutivel e estavel.

A incorporacdo de metals na composigdo da emulsdo origina
grandes libertacgdes de energia e temperatura finais
elevadas deccrrentes do caracter exotérmico da reaccgdo de
oxidagdo dos metais. Emn contrapartida, a integragdo de
elementos endotérmicos na composicdc da emulsdo, tais como
agua, sails metdlicos (como por exemplo, ndo limitativo,
nitratos, sulfatos), implica uma diminuicdo do calor de

explosdo e da temperatura final dos gases.

O factor de maior importénciz para a obtencdc de particulas
de mecrfologia esférica é a temperatura de reacgdo. A
obtengdo de particulas esféricas, por detonagdo, reguer que

a temperaturs na zona de reacgdo, isto é, no ponto C,J
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(Chapman, Jouget) seja superior ao ponto de fusdo dos
6xidos, permitindo que estes se encontrem no estado liquido
no diagrama de fases (F,T) respectivo e consequentemente
atraves de um processo de coalescéncia ztinjam a forma

esférica.

A tabela 2 apresenta as temperaturas no ponto C,J,
calculadas por simulagdo para a composicdo de uma matriz
oxidante com 30 % de metal, e as temperaturas de fusdoc dos
respectivos 6xidos a pressdo de 1 atmosfera. De notar gque
esta temperatura de fusdo sobe, no entanto, com a presséo
{segundo a relacdo de Clapeyron), mas desce por outro lado
substancialmente com a diminuicéo do tamanho das

particulas, nomeadamente abaixo de 50 nandmetros.

Tabela 2 - Temperaturas no ponto C,J, calculadas por
simulagdo para a composicdc de uma matriz oxidante com 30 %
de metal, e as temperaturas de fusdo dos respectivos &éxidos

a pressdo de 1 atmosfera.

Composicgédo Temperatura no Temperatura de fusdo do

ponto C,J (°C) 6xido a P=1 &atm (°C)
Matriz(70) + Al({30) 4294 2072
Matriz(70) + Si{30) 4176 1410
Matriz(70) + Mg(30) 4034 2852
Matriz(70) + Ti(30) 3465 1830
Matriz(70) + Zr(30) 3450 2700
Matriz (7C) + Zn(30) 3422 1975
Matriz (70) + Fe(30) 2199 53¢

Constata-se que ©para a generalidade dos casos as
temperaturas da reacgdo com 30% de metal s3o claramente

superiores a tempsratura de fusdo dos respectivos éxidos.
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Através da composicdo da emulsdc é possivel contreoclar a
temperatura no pontc C, J e, consequentemente, a forma
final das particulas. De referir que & expansdo muito
rapida dos gases quentes, onde ocorre o crescimento das
particulas através de um mecanismo de coalescéncia, ¢é
considerado um processc adiabdtico (isto é, sem troca de
calor com o exteriocr), pelo gque com a detonagdo se atinge

uma elevada eficiéncia energética.

0O tamanho das cristalites define-se essencialmente na zona
de Taylor (expansdo dos gases), sendo estas tanto mais
pequenas quanto maior for a velocidade de arrefecimento das
particulas de 6xido. De notar que ¢ tamanho da cristalite
final é a caracteristica que mais influencia a resisténcia
mecénica dos pés de dOxidos ou das peg¢as ceramicas dque oS

incorporam.

O processo de sintese de pds por detonacdc é ideal, deste
ponto de vista, porgue a velocidade de arrefecimento pode
ser muito rapida, permitindo obter cristais nanométricos.
Pelo facto dos pbés serem sintetizados a temperaturas
superiores a temperatura do processo de sinterizagdo, a
taxa de crescimento da cristalite durante o ciclo de
sinterizacdo é menor. A c¢ombinacido destes dois motivos
conduz & obtengdo de cristais muito pequenos, com algumas
dezenas de nandmetros nas pecgas ceramicas finais, e
consequentemente a existénclia de valores de resisténcia
mecédnica elevados tanto nas pecas cerdmicas porosas como

densas.

A dimensdo final das particulas, depende fundamentalmente
do tempo de coalescéncia que por sua vez é proporcional a

diferenga entre a temperatura da reacgdoc no ponto C,J e a
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temperatura de fusdo do o6xido (considera-se que quando a
temperatura de fusfo é atingida, a particula sclidifica e o
seu crescimento cessa) desta forma, regulandc a temperatura
da reacgdo ¢é possivel controlar o tamanho final das

particulas.

Para um determinade tipo de geometria da emulsido, um
cilindro por exemplo, constata-se gque durante o processo de
expansdo radial as particulas da periferia tém menor numerc
de colisdes e crescem menos. Assim, guanto menor for a
espessura do c¢ilindro inicial, maior a relagcdo (area
superficial/volume) e consequentemente mails estreita e

uniforme serd a distribuicdo obtida.

As fases, tal como o tamanho das cristalites, definem-se ra
zona de expansdo dos gases, obtendo-se as fases mais
estdveis, quando a temperatura se mantém elevada durante
mals tempo. De referir que, além da temperatura, as
elevadas pressdes, atingidas durante a detonacdo, tendem a
favorecer a formacdo de fases cristalinas mais densas. De
salientar, que os diagramas de fase neste processo tém em
consideragdo trés varidveis: pressdo, temperatura e
composicao. No entanto, actualmente, ainda ndo séo
conhecidos diagramas de fases com a influéncia da pressao,
uma vez que o0s processcs guimicos habituais ndc conjugam,

normalmente, em simultdneo altas pressdes e temperatura.

0 grau de pureza obtido no O6xido depende unicamente dos
contaminantes 1niciais existentes nas matérias-primas
presentes na composigdo da emulsdo, uma vez que © Unico
produto soélido formado & o préoprio oOxido, sendo os

restantes gasosos.




16

Existe um conjunto de aplicacdes em gue um dos requisitos é
o caracter hidrofobo do d6xido, por forma a ser compativel
com © meio (ligquidec, suspensdo, matriz, etc.) onde ¢é
aplicado. Nestes casos, usualmente, é necessario colccar um

revestimento prévio de modo @ obter essa funcionalidade.

Durante a dezonagdo, devido a sua mailor reactividade, os
metais ganham a corrida pelo oxigério, sendo o oOxido o
primeiro composto a formar-se. Assim, pelo contrclo do
balanco de oxigénio da emulsdoc, ¢é possivel prever a
formacdo de um revestimento de carbono, ou seja, se na
composicao inicial existir unicamente oxigénio necessario
para a reacg¢do estequiométrica com o metal, todo o carbono
existente nessa composicdo ndo terda a pcssibilidade de se
combinar com o oxigénio e como tal, surge como revestimento
do 6xido formado.

O menor ou maior grau de revestimento & fungdo do balango

de oxigénio global da composigdo inicial.

Assim, & emuls&c explosiva, para além da composigdo em
agua, nitratos e a fase externa, referida anteriormente,
deve ainda possuir um balanco de oxigénic negativo,
compreendido entre 0 a 400 g¢g/kg, de forma a permitir a
obtencao de um revestimento hidréfobo nos pbés sintetizados,
garantido pela inclusdo de uma fase externa, rica em

hidrocarbonetos, compreendida entre 2 a 30%.

O método de sintese de pds, descrito na presente invencdo,
distingue-se dos processos conhecidos por razdes
econdémicas, é um processo com elevada eficiénciz energética
uma vez que a detonacdo é uma reacgdo adiabdticz (sem troca

de calor com o exterior). Por outro, nos Pprocessos
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convencionais da industria cuimica ¢é dificil conjugar
simultaneamente pressdes e temperaturas elevadas, que tém
influéncia nas propriedades mecadnicas, Opticas, magnéticas,

térmicas e eléctricas dos d6xidos formados.

Os pds sintetizadcs por detonacido tém a particularidade de
conjugar propriedades, que por outros processos, se tornam
extremamente dificeis de obter em simulzdneo. A morfclogia
esférica é uma caracteristica dos pds zcessivel por poucos
métodos, essencialmente por motivos econdmicos e, noutros
casos, obtém-se esferas ocas, gue ndo sdo desejavels para a
maioria das aplicacgdes. Nos processos conhecideos, as fases
cristalinas estavels sdc obtidas sujeitando os pds a
tratamentos térmicos, normalmente realizados a temperaturas
elevadas, cuja maior desvantagem é o aumento da dimensédo da

cristalite.

Os pds obtidos por detonacdo de uma emulsdo A/O, exibem um
conjunto de propriedades que os torna particularmente
indicados para processos de produgdo se semi-acabados
nomeadamente, na moldagem por injec¢do, enchimento e

revestimentos.

Estes 6xidos, naturalmente, sdc sintetizados a temperaturas
e pressdes simultaneamente elevadas, assim quando aplicados
a industria cerdmica permitem, cobter pecas cerdmicas densas

e porosas com resisténcia mecdnica extremamente elevada.

Descricdo Detalhada da Invencéao

Em termos c¢erais, © processo de obtercdo de oxidos
ceramicos, a partir da detcnag¢dac ce uma emulsdo agua enm

bleo (A/0), ocorre em duas etapas:
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1. Obtencdo da emulsdo A/0

A emulsdo & produzida de acordoe com as ssguintes etepas:
1.1 - Preparagdo da solugdo oxlidante: dissolucao dos
percurscores metdlicos em agua, de acorde com a composicéao
pretendida. Estes percursores metalicos podem ser
seleccionados de entre nitratos, sulfatos, acetatos, etc. A
guantidade de agua deve estar compreendida entre 3 a 50% e
o percursor metdlico entre 2 a 90%.

1.2 - Preparacdo da mistura combustivel: homogeneizacido do
hidrocarboneto, compreendido entre 50 a 95%, com o
respectivo tensiocactive compreendido entre 5 a 50%.

1.3 - Emulsificacdo: Homogeneizacdao das fases oxidante
(valores compreendidos entre 70 a 98%) e combustivel
(valores compreendidos entre 2 a 30%), num emulsificador,
no intervalo de temperatura de 70 a 110°C, obtendo-se uma
emulsdo estivel.

1.4 - Adicdo de sensibilizante: formacdo de uma mistura
homogénea (emulsdo sensivel) constitulda por dois elementos
essenciais: a emulsio, obtida na etapa 3, e o)
sensibilizante necessario para se obter uma detonagdo
estivel.

1.5 - Incorporagdo adicional de percursores metalicos no
estado sélido e/ou metal: se a quantidade de metal
introduzida na etapa 1 na forma de percursor ndo for
suficiente, pode misturar-se na emulsdo (ccncluida na etapa
4), percursores metdlicos na forma sdlido e/ou metal de
modo a obter a percentagem de metal pretendida. Esta adigdo
e respectiva homogeneizag¢doc ocorrem num tanque com
agitacao.

2 - Encartuchamento da emulsdo: a emulsdo, formada nas
etapas 1 a 5, ¢é de seguida embalada numa geometria

cilindrica numa encartuchadora adequada.
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3 - Detonacdo da emulsdo A/0O, com a recolha dos oéxides
formados. O cartucho de emulsdo & colocado numa cémara de
detonacdo, e, seguidamente, ¢ iniciado por um detonador
eléctrico.

4 - Recolha dos pds de oOxidos: 0Os pds sdo posteriormente
recolhidos num depbdsito que estéd acoplado a respectiva

camara de detonacéo.

Os pbds obtidos de acorde com o processo acima descrito,
depois de recclhidos, s&o sujeitos & varios tipos de

andlise para sua caracterizacdo:

a) — Difraccdo de Raio-X

A difracgé&c de Raio-X permite identificar o material, as
suas fases cristalinas e o tamanho da cristalite. O valor
da dimensdo da cristalite é& determinado através da equacao
de Scherrer e com os valores da largura a meia altura do

pico mais intenso do difractograma de Raio-X.

b) - Digtribui¢do do Tamanho de Particula

A distribuicdo do tamanho de particula ¢é determinada num
granuldémetro a partir de uma suspensdo constituida pelo pd,
agua e 1 ml de dispersante quimicamente compativel com o pd
gque se pretende analisar. Através do grafico obtido,
verifica-se qual o tipo de distribuicdo (moncmodal, bimodal

ou multimodal) do respectivo pbd.

¢) — Determinacdo da morfologia do po

E colocada uma pequena quantidade de pd sobre uma fita de
cola-carbono, que por sua vez esta colada num suporte
apropriado ao microscépioc electrénico de varrimento - SEM a
ser utilizado, e finalmente o pd é revestido com uma camada

nanométrica de carbono. Seguidamente, procede-se A&
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observacdo no SEM da morfologia, da textura, bem como do
estado de aglomeracdoc do pd. De salientar, que esta anédlise

é apenas qualitativa.

Tabela 3 - Caracteristicas dos pés obtides de acordo com as

condicdes dos exemplos 1 e 2.

Oxido Tamanho médio | Morfologiz Dimensao da Fases
cerdmico | particula (um) cristalite (nm) | Cristalinas
Alumina 6,5 Esférica 60 Alfa
Titania 3,9 Esférica 40 Rutilc
Alumina 5,9 Esférica 45 Alfa + Gama

Exemplos

Exemplo 1: Preparou-se uma mistura homogénea com 0s
seguintes reagentes/quantidades:

Matriz (dleo: 5%; NHyNO3:85%;H;0:10%): 139, 5g;

Aluminio esférico (150 <didmetro da particula <500um):
60g;

Sensibilizador: 0, 5g;

Velocidade de detonagido de mistura: 4700 m/s.

A mistura explosiva fol colocada num cartucho de geometria
cilindrica e foi iniciada através de um detonador
eléctrico. A alumina obtida da reacc¢do do aluminio com o
oxigénio é essenclalmente alumina alfa, apresenta
morfologia esférica e tem uma cistribuigdo de tamanhos de

particula bimodal (Tabela 3).

0 tamanho da cristalite é cerca de 60 nandmetros (este
valor fol calculado através da equacgdo de Scherrer e com os
valores da largura a mela altura determinados com base no

difractograma de Raio-X).
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Exemplo 2: Para a obtencaoc oe pd de oxido de titanio
preparou-se uma mistura homogénea com o5 seguintes
reagentes/quantidades:

Matriz (6leo: 5%; NH4NO5:80%;H,0:15%): 159, 5g;

Titédnio granulado (100 <didmetro da particula <800um):
40qg;

Sensibilizador: 0,5g;

Velocidade de detonacZo da mistura: 4800 m/s

A mistura explosiva fol colocada num cartucho de geometria
cilindrica e foi iniciada através de um detonador
eléctrico. A titédnia sintetizada pelo processo de detonacdo
apresenta maioritariamente a fase <cristalina rutilo,
apresenta morfologia esférica e tem uma distribuicdo de

tamanhos de particula bimodal (Tabela 3).

Exemplo 3: Preparou-se uma mistura homogénea com ©0s
seguintes reagentes/quantidades:

Matriz (&6leo: 5%; NHGNO3;: 55%; Al(NO3)s3.9H,0:40%):
139, 5g;

Aluminio esférico (150 <diametro da particula <500um):
60g;

Sensibilizador: 0, 5g;

Velocidade de detonacdo de mistura: 4300 m/s.

A mistura explosiva fcl colocada num cartucho de geometria
cilindrica e foi iniciada através de um detonador
eléctrico. A alumina obtida da reaccdo do aluminio com o
oxigénio & constituida por 80% de alumina z2lfa e 20% de
alumina gama, apresenta morfologia esférica e tem uma

distribuicdo de tamanhos de particula bimocdal (Tabela 3).
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0 tamanho da cristalite é cerca de 45 nandmetros (este
valor foil calculado através da equacdo de Scherrer e com ©Os
valores da largura a meia altura determinados com base no
difractograma de Raioc-X). O tamanho da cristalite ¢
inferior a alumina obtida no exemplo 1, uma vez que a

temperatura da reaccdo é ligeiramente mais baixa.

Lisboa, 8 de Outubrc de 2008



REIVINDICACOES

1- Processo de sintese de o6xidos cerdmicos esféricos
nanocristalinos em pd, caracterizado por se realizar
através da detonacdo de uma emulsdo de agua em déleo (A/0),
produzida a partir de metals e precursores metdlicos
dissolvidos na sua composic¢do, a temperaturas superiores ao
ponto de fusdo do dxido (2000°C}) e pressdes superiores a 50

kbar.

2- Processo de sintese de éxidos cerdmicos, de acordo com
a reivindicagdc 1, caracterizado por os metalis e os
precursores metalicos dissolvidos na emulsdo, serem
seleccionados, ndo limitativamente, de entre os seguintes
elementos: aluminio, silicio, zircdnio, nitrato de zinco,
nitrato de niguel, nitrato de magnésio, sulfatc de
aluminio, carbonato de cobre, cloreto de titdnio, acetato

de manganés.

3- Processo de sintese de éxidos cerdmicos, de acordo com
a reivindicagdo 1, caracterizado por a emulsdac explosiva

possulr um teor de agua entre 3 a 50%.

4- Processo de sintese de déxidos cerdmicos, de acordo com
a reivindicagdo 1, caracterizado por a emulsdo explosiva
ter um balance de oxigénio negativo, compreendido entre 0 a

400 g/kc.

5- Prccesso de sintese de 6xidos cerdmicos, de acordo com
a reivindicacdo 1, caracterizado por a emulsdoc ter como
base uma solugao de nitratos com grau de pureza superior a
99,5% e por & fase externa estar compreendida entre 2 a

30%.




(9]

€~ Oxidos ceramicos esféricos nanocristalinos em pé,
cbtidos de acordo com ¢ processo das reivindicacdes

anteriores, caracterizados por apresentarem:

a) distribuig¢do granulométrica bimodal;

b) grau de pureza superior a 99,5%;

c) particulas desaglomeradas;

d) fases cristalinas estéaveis,

e) dimensdo das particulas menor cue 40 pm.

- Utilizag¢do do processo de sintese de 6xidos cerdmicos,

de acordo com as reivindicacbes 1 a 7, caracterizada por se

destinar & ©producdo de Oxidos cerdmicos esféricos

nanocristalinos.
8- Utilizacédo dos ¢xidos ceramicos esféricos
nanocristalinocs, de acordo <com a reivindicacdo 7,

caracterizada por serem aplicados em processos do tipo de
produgdo de semi-acabados, preferencialmente a moldagem pcr

injecgdo, enchimento e revestimentocs.

9- Utilizacéo dos béxidos ceramicos esféricos
nanocristalinos, de acordo com a reivindicac¢ds anterior,
caracterizada por se destinar & sua aplicacgdo em as pecas

cerdmicas ou em matrizes como agentes de reforcgo.

Lisboa, 8 de Qutubro de 2008.
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