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“PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO SOBRE O
CLINQUER DE CIMENTO E COMPOSITO NANOESTRUTURADO"

A presente invengao descreve um processo de deposi¢ao quimica da
fase vapor para a sintese de nanotubos de carbono, no qual o clinquer de
cimento é usado como matriz ceramica para ancoramento de nanoparticulas de
metais de transigdo. A utilizagdao do clinquer de cimento como suporte de
ancoramento de nanoparticulas, de metais de transicao permite que os
nanotubos de carbono sejam gerados sobre as particulas, e graos do clinquer
de cimento permitindo assim, a produ¢cdgo de um tipo de cimento
nanoestruturado com nanotubos de carbono em que a sintese e integragao de
nanotubos de carbono ao clinquer sao feitos em uma unica etapa de modo
continuo e em larga escala. O processo aqui descrito pode ser incorporado a
industria de cimento convencional permitindo a produgao deste material na taxa
de toneladas por dia. O invento propde, também, como parte do processo de
sintese de nanotubos de carbono sobre o clinquer de cimento, varias
alternativas de enriquecimento do clinquer de cimento com metais de transigao
para a producgéo deste compdsito nanoestruturado de forma integrada ou nao a
industria convencional de cimento.

Estado da Técnica:

Os nanotubos de carbono, atualmente, sédo reconhecidos como um dos
materiais mais importantes em nanociéncia e nanotecnologia e seu emprego é
amplo em varios segmentos da engenharia de materiais, biomateriais, na
quimica e petroquimica, na industria farmacéutica e em medicina. Em
particular, a incorporagao de nanotubos de carbono a matrizes poliméricas é
hoje uma fonte de geragéo de novos compdésitos poliméricos com propriedades
mecanicas muito superiores aos polimeros convencionais.

Nanotubos de carbono sdo nanoestruturas fibrilares de carbono em forma de
tubos com diametro variando de 0,7 a 50 nm e comprimento variando de 0,5 a
100 um. Os atomos de carbono nos nanotubos sao ligados entre si por uma
ligagao covalente forte formando uma rede hexagonal plana tipica da fase
grafite do carbono. Os nanotubos de carbono séo formados pelo enrolamento
destas folhas de carbono podendo ser de uma simples folha enrolada ou de
multiplas folhas concéntricas enroladas denominadas nanotubos de carbono de
parede unica - NTCPU ou de multiplas paredes - NTCMP respectivamente.

Petigdo 870180146262, de 30/10/2018, pag. 10/34



10

15

20

25

30

35

2/20

Esta forte ligagdo entre os atomos de carbono confere a estes materiais
propriedades fisicas e quimicas excepcionais tais como: grande resisténcia
mecanica, inércia quimica e grande superficie especifica.

O mddulo de elasticidade dos nanotubos de carbono esta na faixade 1 a
1,8 TPa o que é muito mais elevado que 800 GPa, tipico das fibras de carbono
comerciais (Treacy M, Ebbesen TW, Gibson JM.1996. Nature 381:678-80) e
sua tensao de ruptura chega a ser 50 vezes maior que a do ago. Tais
propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono conferem aos materiais
que os contém em sua composicao uma melhoria de suas caracteristicas
mecanicas e estruturais.

Outras literaturas relacionadas aos nanotubos de carbono e seu
potencial em aplicagdes diversas sdo M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, P. C.
Ecklund, Science of Fullerenes and Carbon Nanotubes, Academic Press, San
Diego (1996); Peter J. F. Harris, Carbon Nanotubes and Related Structures:
New Materials for the Twenty-first Century, , Cambridge University Press, 2008
- ISBN-13: 9780521005333; Mauricio Terrones, SCIENCE AND
TECHNOLOGY OF THETWENTY-FIRST CENTURY: Synthesis, Properties
and Applications of Carbon Nanotubes, Annu. Rev. Mater.Res. 2003. 33:419—
501

Dentre as varias rotas de sintese de nanotubos de carbono em larga
escala, o processo de sintese de nanotubos de carbono por deposi¢gao quimica
da fase vapor é o mais promissor. O processo de deposi¢ao quimica da fase
vapor para a sintese de nanotubos de carbono funciona basicamente através
de decomposigdo ou pirélise de hidrocarbonetos leves (metano, etileno,
acetileno etc.) como agentes precursores de carbono. Esta decomposi¢cdo é
feita sob atmosfera controlada utilizando principalmente gases inertes como
agente de controle do ambiente de crescimento e como arraste dos
subprodutos de reacgao. Este sistema de sintese € constituido basicamente de
um forno tubular com controladores de temperatura e de vazdo dos gases
envolvidos no processo, o qual esta ilustrado esquematicamente na Figura 1. A
Figura 1 é constituida de um desenho esquematico de um sistema de
deposi¢cado quimica da fase vapor utilizado na sintese catalitica de nanotubos
de carbono sobre particulas de 6xidos e uma visao microscopica do processo
de crescimento de nanotubos de carbono por esta técnica.

Em geral, os processos de crescimento de nanotubos de carbono por
deposi¢ao quimica da fase vapor ocorrem a pressao atmosférica e a reagao de
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sintese é catalisada com a utilizagdo de metais de transicdo em forma de
nanoparticulas ancoradas em um suporte metal-6xido termicamente estavel. A
funcdo do catalisador é promover uma seletividade na reagdo de pirdlise de
modo que ela ocorra preferencialmente na superficie destas nanoparticulas.

Os suportes classicos de ancoramento de nanoparticulas de metais de
transicdo usados para a sintese de grande eficiéncia de nanotubos de carbono
via deposi¢cdo quimica da fase vapor sao estruturas mesoporosas envolvendo
6xidos de grande estabilidade térmica em altas temperaturas, a saber: Al;O3,
SiO,, MgO e MoO3 ou mistura deles. Informagdes adicionais sobre sintese de
nanotubos de carbono catalisada por nanoparticulas de metais de transigcao
podem ser obtidas em: Cassell A., et al. J Phys Chem B; 103: 6484-92; (1999) ;
Zhang Z.J.,.et al. Appl Phys Lett; 77: 23 3764-3766 (2000) ; Cui H, Eres G, et
al. Chem Phys Lett; 374: 222-8(2003) ; Kathyayini H., et al. J Mol Catal A; 223:
29-36(2004) ; Harutyunyan A.R., et al.. Nano Lett; 2: 525-30 (2002) ; Coquay,
P., et al., Hyperfine Interactions; 130: 275-299 (2000) ; Ding F., et al. J. Phys.
Chem.; 121: 2775, 2004 ; H. Hafner, et al. Chem Phys. Lett.; 296: 195 (1998) ;
Geng JF, et al. Chem Comm; 22: 2666-7 (2002) ; Tang S., et al. Chem Phys
Lett; 350: 19-26 (2001) ; Liu B.C., et al. Chem Phys Lett; 383: 104-8 (2004) ;
Shajahan M.D., et al.. Carbon; 42: 2245-53 (2004).

O cimento do tipo Portland, € um aglomerante higroscépico resultante da
mistura de silicatos, aluminatos e ferro-aluminatos de calcio em particulados
finos denominado clinquer de cimento ao qual é adicionado gipsita (CaSQO,). O
clinquer de cimento é obtido pela calcinagdo em altas temperaturas de uma
mistura de calcario e argila. Desta forma, o clinquer de cimento apés a
calcinagao possui basicamente em sua composi¢cdo compostos de silica,
alumina, 6xido de calcio e outros minerais e 6xidos como impurezas. Os
principais constituintes do clinquer de cimento Portland sao: silicatos de calcio
denominados C3S (3Ca0-SiO;) e C,S (2Ca0-Si0O;), aluminatos de calcio
denominado C3A (3 Ca0-Al;03), ferroaluminato de calcio C4AF (4 CaO-Al;O3-
Fe,03), além da gipsita (CaSO,) adicionada numa etapa posterior & formagao
do clinquer para inibir o processo de pega instantanea ocasionada pela grande
reatividade do Cs;A. A composi¢gdo genérica do clinquer de cimento tipo
Portland é: 54% C3S, 16% C,S, 10% Cs3A e 10% C4AF. A hidratagdo do
cimento Portland € um processo cinético envolvendo dissolugao parcial e
incorporagao de agua e precipitacdo nas fases do clinquer cujo enrijecimento
inicial € devido a hidratacao dos aluminatos e a evolugdo da resisténcia
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(endurecimento) pela hidratagao dos silicatos. As propriedades mecanicas do
cimento hidratado sao de consequéncia direta da presenga de agua na rede
cristalina das fases do clinquer e sua interligagéo por ligagdes de hidrogénio.

Na literatura relacionada a pesquisa e desenvolvimento tecnolégico do
cimento existem varias inovagdes com o intuito de melhorar as qualidades do
cimento. Em geral, as pesquisas e desenvolvimentos tecnolégicos nesta area
estao centradas principalmente em incorporagao de aditivos nanoestruturados
ou surfactantes de modo a aumentar a resisténcia mecanica, alterar a fluidez
ou modificar a velocidade de cura do cimento. Foram encontrados no estado da
técnica alguns documentos que descrevem tecnologias e trabalhos cientificos
correlacionados a cimentos nanoestruturados.

Balaguru,P. N. e colaboradores acreditam que o cimento com adigao de
objetos em escala nanométrica sendo manipulado, isso, abre um enorme
campo de oportunidades na area de compdésitos de ultra-alta resisténcia e na
area de eletrdnica. Assim, o cimento Portland poderia se tornar um material de
alta tecnologia quando comparado com seu atual status de um material
convencional de construgéo. “Nano-concrete: possibilities and challenges”.
Balaguru,P. N.; Chong, Ken; Larsen-Basse, Jorn. Rutgers, The State University
of New Jersey, USA. RILEM Proceedings (2005), 2nd International Symposium
on Nanotechnology in Construction (NICOM2), 2005, 233-243

Jiang, Xin e colaboradores em seu artigo descrevem o uso de nanotubos
de carbono para reforgo de cimento mostrando que melhores resultados em
aumento de propriedades mecanicas sao alcangados com a otimizagao da
dispersao e conexao dos nanotubos a matriz de concreto. “Carbon nanotubes
as a new reinforcement material for modern cement-based binders”. Jiang,
Xin; Kowald, Torsten L.; Staedler, Thorsten; Trettin, Reinhard H. F. Institute of
Materials Engineering, University of Siegen, Germany. RILEM Proceedings
(2005), 2nd International Symposium on Nanotechnology in Construction
(NICOM2), 2005, 209-213

Li, Geng Ying e colaboradores relataram as mudangas nas propriedades
fisicas do cimento em fungdo da pressdo com a adigcdo de nanotubos de
carbono funcionalizados. “Pressure-sensitive properties and microstructure
of carbon nanotube reinforced cement composites”. Li, Geng Ying; Wang,
Pei Ming; Zhao, Xiaohua. State Key Laboratory of Concrete Material Research,
Tongji University, Shanghai, Peop. Rep. China. Cement & Concrete
Composites (2007), 29(5), 377-382.
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Middendorf, B; escreveu uma revisdo mostrando os progressos no
conhecimento das reagbes de hidratacado do cimento em nanoescala e a
influéncia da adigao de nanossilica e nanotubos de carbono nestas reagdes.
“‘Nanoscience and nanotechnology in cementitious materials”. Middendorf,
B. Dept. of Building Materials, University Dortmund, Dortmund, Germany.
Cement International (2006), 4(4), 80-86.

G.Yakovlev e colaboradores mostraram que a adicdo de 0,05% em
massa ao cimento Portland reduz de 12 a 20% a sua condutividade térmica e
aumenta sua resisténcia a compressao em até 79%. “Cement Based Foam
Concrete Reinforced by Carbon Nanotubes” G.Yakovlev, J.Keriene,
A.Gailius, |.Girniene, Materials Science. (2006), 12, (2).

Abaixo algumas patentes e artigos descrevem aditivos e processos
desenvolvidos na melhoria e alteragdes no cimento e materiais ceramicos
relacionados a ele.

A patente “Blast-resistant concrete also suitable for limiting
penetration of ballistc fragments”, US7744690 (B2) descreve um concreto
melhorado por ser mais rigido e duro que o tradicional. Contém um mistura
uniforme contendo cimento Blaine, areia, silica, silica em pé e microinclusdes,
e sao adicionadas quantidades especificas de HRWRA e agua.

Ja o0 documento de patente WO02001030864A2, intitulado
“‘Nanocomposite polymers”, descreve a adigdo de nanotubos de carbono ou
nanoparticulas em suspensao a polimeros.

O documento de patente “Binder composition for high strength
concrete, and concrete composition for manufacturing the concrete using
the same”, KR100717935 (B1), descreve uma adigéo ao clinquer de cimento
de anidrido e nanoparticulas de silica de modo a produzir um cimento de alta
resisténcia.

E conhecido que a adigdo de nanomateriais ao cimento induz melhorias
em seu desempenho. Em particular, a adi¢ao de 0,05 a 1 % de nanotubos de
carbono ao cimento induz um aumento de 79% em seu modulo de
compressao. Entretanto, a adicao de nanotubos de carbono em concentragdes
na faixa de 0,05 a 1% ao cimento sdo hoje impossiveis e impensaveis devido
ao custo e limitagbes em quantidade de fornecimento deste material. Como
exemplo, considerando o prego internacional de mercado de nanotubos de
carbono sua adigdao na concentragdao de 0,05% ao cimento elevaria o prego
deste material da ordem de 1000 vezes.
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Nao foram encontrados no estado da técnica nenhuma tecnologia que
descreva o uso do clinquer de cimento como suporte de ancoramento de
nanoparticulas de metais de transi¢ao para crescimento “in-situ” de nanotubos
de carbono e também nao descrevem processos de sintese de nanotubos de
carbono integrados a industria convencional de cimento.

A presente invengao descreve um processo de sintese direta de
nanotubos de carbono no clinquer de cimento gerando um compésito de
nanotubos de carbono/clinquer de cimento na razdo de adigao na faixa de 0,05
a 1% cujo custo produtivo estimado apenas dobra o prego final.

A fim de melhorar a produgdo dos nanotubos de carbono (NTC)
possibilitando a sua obtengao rapida e em escala industrial e ainda visando a
diminuicdo dos custos dessa produgao a presente invengao apresenta um
processo de produgao de nanotubos de carbono em larga escala e a custos
reduzidos ainda descreve um processo que promove o crescimento dos NTC
sobre o clinquer de cimento, material que ja é largamente utilizado nas
industrias de cimento, cujo processo pode ser adequado as industrias de
cimento tradicionais.

A invengao também descreve o compdsito nanoestruturado rico em NTC
que é gerado e que pode ser utilizado para diversas aplicagbes industriais,
inclusive para o melhoramento qualitativo do préprio cimento.

O presente processo descrito nesta invengdo resulta em um compdsito
nanoestruturado de clinquer com NTC e envolve basicamente uma ou duas
etapas, a saber:

1- O método de enriquecimento e ativagao catalitica do clinquer basico
de cimento com o6xidos ou compostos de metais de transicdo de modo a
propiciar o crescimento de nanotubos de carbono ancorado com os
componentes basicos do clinquer de cimento;

2- Um processo de deposi¢ao quimica da fase vapor através da pirélise
de hidrocarbonetos leves que propicia a produgao continua e em larga escala
deste novo nanocompésito integrando e interligando graos do clinquer de
cimento e nanotubos de carbono.

Assim, a presente invengao relata um processo de produgao continua de
nanotubos de carbono utilizando os componentes basicos do clinquer de
cimento como matriz suporte de nanoparticulas de metais de transicao que sao
as responsaveis pelo crescimento de nanotubos de carbono.

O processo proposto também permite integrar os nanotubos de carbono,
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0os quais ja sao hoje reconhecidos materiais fibrilares com excepcional
resisténcia mecanica, alta estabilidade e resisténcia quimica, ao proprio
cimento tradicional, incrementando, de modo significativo, suas propriedades
fisicas e quimicas. Além disso, a adigdo de nanotubos de carbono ao cimento
tradicional modifica os processos cinéticos de hidratagdo, modifica o tempo de
cura e endurecimento, além de permitir mudangas controladas em algumas
propriedades fisicas, tais como sua condutividade térmica e elétrica, resisténcia
a ambientes quimicos agressivos bem como na sua hidrofobicidade.

Descrigao detalhada da invengao:

Inicialmente, para o desenvolvimento da tecnologia, identificou-se que os
componentes basicos do clinquer de cimento sao bons suportes de
ancoramento de nanoparticulas de metais de transi¢ao, produzindo nanotubos
de carbono por deposi¢cao quimica da fase vapor com eficiéncia comparavel
aos melhores suportes descritos na literatura. Além disso, mostramos que o
conteudo de ferro na composigao basica do clinquer de cimento contida na fase
C4.AF é suficiente para catalisar a decomposi¢do de hidrocarbonetos leves e
promover o crescimento de nanotubos de carbono. A partir disso foi possivel
desenvolver um processo industrial para a produgao em larga escala deste
compésito de cimento nanoestruturado com nanotubos de carbono, que pode
ser integrado a industria convencional de cimento apés a etapa de calcinagao
da mistura de argila e calcario, ou seja, apos a etapa de produgao do clinquer
de cimento.

Os silicatos e aluminatos de calcio presentes no clinquer do cimento sao
compostos de grande estabilidade em altas temperaturas, ou seja, na faixa de
600 a 1400°C, sendo que estas temperaturas também sao temperaturas étimas
para a sintese de nanotubos de carbono. Ja os metais de transi¢ao Fe, Co, Ni,
ou a mistura deles, sdo catalisadores para o crescimento dos nanotubos de
carbono em processos de deposi¢gao quimica da fase vapor (DQFV) onde a
fonte precursora de carbono é gasosa.

O clinquer basico do cimento contém a fase C4AF — ferroaluminato de
calcio cujo ferro presente ja é a fonte de nanoparticulas de ferro numa
concentragao suficiente para catalisar a sintese de nanotubos de carbono.
Alteragbes na composi¢gao quimica do clinquer, com enriquecimento prévio de
6xidos de metais de transi¢dao tais como: MoO4, CoO, NiO ou Fe;O3; ou de
compostos quimicos que contenham um ou mais destes metais numa
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concentragao maior que 0,1%, relativa aos componentes basicos do clinquer
em alguns casos aumenta a eficiéncia de sintese de nanotubos de carbono
sobre os componentes do clinquer de cimento.

O processo de sintese de cimento nanoestruturado, com nanotubos de
carbono descrito nesta invengao pode ou nao ser incorporado a industria
convencional de cimento. Deste modo, serdo descritas formas de preparo do
clinquer de cimento, ou seja, de seu enriquecimento adicional ou nao com
metais de transigcao antes ou apds a produgao do clinquer que podem ou nao
ser incorporados a industria convencional de cimento.

Desta forma, a adicdo de o6xidos de metais de transicdo em
concentragao relativa maior que 0,1% aos componentes basicos do clinquer,
denominado de Enriquecimento e Ativagao Catalitica do Clinquer basico de
Cimento do tipo Portland pode ser feita antes ou apds a produgao do clinquer,
a saber:

1- Incorporagao de metais de transicao aos materiais basicos do clinquer
antes da etapa de calcinagao. Adicionam-se 6xidos ou compostos de metais de
transicdo aos materiais precursores do clinquer, a saber, argila e calcario,
antes do estagio de calcinagdo. Desta forma, o aparecimento de
nanoprecipitados de 6xidos de metais de transigao envolve duas etapas: um
processo de solubilizagdo destes nas fases do clinquer quando este estd em
altas temperaturas (por volta de 1400°C) e a segregagao para a superficie
desses cristalitos quando do resfriamento do clinquer. Assim, o clinquer de
cimento com ou sem enriquecimento prévio de 6xidos de metais de transigao
apresenta atividade catalitica 6tima para uma sintese “in-situ” continua e em
larga escala de nanotubos de carbono.

2- O enriquecimento do clinquer de cimento com metais de transi¢gao
apos a etapa de calcinagao - realizado através da adigao de compostos
quimicos contendo metais de transicao como os descritos acima, apés a
produgao do clinquer de cimento. Neste caso, o clinquer enriquecido com
metais de transigcdo necessita de uma etapa prévia de mistura fisica destes
compostos ao clinquer em moinho de bolas ou por mistura liquida de solugdes
organicas de compostos de metais de transicdo ao clinquer e posterior
calcinagao em atmosfera oxidante antes do processo de sintese de nanotubos
de carbono.

Uma vez que a sintese de nanotubos de carbono é catalisada pela
presenga de nanoparticulas de metais de transicao ancoradas num suporte
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Oxido estavel, apresenta-se, a seguir, a descricdao de varias alternativas
possiveis de enriquecimento do clinquer de cimento com nanoparticulas de
metais de transi¢ao, nao restrito, que podem ser usadas no processo produtivo
do cimento antes ou apds a formagao do clinquer dependendo da escolha da
rota de sintese deste nanocompdésito nanotubos de carbono/clinquer de
cimento.

Método de enriquecimento do clinquer utilizando metais de
transigao
1- Processo de impregnagao por sais de metais de transigao.

Este processo de adigcao de metais de transigao ao clinquer de cimento
consiste em uma primeira etapa da dissolugao de sais e compostos de metais
de transi¢do tais como: sulfatos, nitratos, oxalatos, citratos, fosfatos, acetatos
de metais de transicdo como Fe, Ni, Co n&o restrito em solventes organicos
polares, anidros e volateis tais como: isopropanol, etanol, metanol, éter
metilico, tetra-hidrofurano, acetona como solventes nao restritos. Desta forma,
obtém-se uma solugao idnica liquida destes sais e compostos em ambiente
isento de agua. Esta solugao é entdao misturada ao clinquer de cimento até que
se tenha uma mistura homogénea e entao colocada em estufa a temperaturas
de 60 a 200°C para a volatilizagdo do solvente. Numa segunda etapa esta
mistura é calcinada em forno mufla em temperaturas de 200 a 800°C sendo
que preferencialmente a 400°C por 1 hora. Desta maneira, o clinquer de
cimento é impregnado com oOxidos destes metais de transi¢cdo e se tornando
ativo para a sintese de nanotubos de carbono por processos de deposigcao
quimica da fase vapor. A composi¢ao da mistura de clinquer de cimento e de
oOxidos de metais de transigao € controlada pela concentragdao de ions de
metais de transigdo na fase liquida e o volume desta solugao que é misturada a
certa massa de clinquer de cimento.

2- Método de mistura fisica solida de 6xidos ou compostos de metais
de transigao ao clinquer de cimento.

Este método consiste na incorporagdo de 6xidos ou compostos de
metais de transigdo ou misturas destes tais como exemplo: éxidos de ferro,
cobalto ou niquel nao restrito quando da preparagao da mistura de argila e
calcario antes do processo de calcinagcdo em atmosfera oxidante para a
formagcdo do clinquer de cimento. A proporcdo de mistura é definida
previamente de modo a produzir um clinquer de cimento com uma
concentragao desejada de fases microprecipitadas no clinquer de cimento ricas
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em metais de transigao necessarias para catalisar a reagao de sintese "in situ"
de nanotubos de carbono. Esta mistura pode ou nao ser realizada em moinho
de bola. Como mencionado anteriormente, microprecipitados ricos em metais
de transigcao é o resultado de dois processos consecutivos que ocorrem na
formagao do clinquer, a saber: dissolugao dos 6xidos de metais de transigao
nas fases do clinquer em altas temperaturas e segrega¢ao quando ocorre seu
resfriamento.

Outra alternativa de enriquecimento do clinquer com metais de transigao
pode ser feita por mistura fisica na fase soélida do clinquer de cimento com
oxidos de metais de transigao apds o processo de calcinagao do clinquer. Para
isso, 6xidos de metais de transigao sao incorporados ao clinquer ja calcinado
por mistura fisica na fase sélida com o uso ou ndo de moinho de bolas em
propor¢des variando de 0,1 a 10% na concentracdo de metais de transigao.
Esse método é igual ao método de enriquecimento do clinquer de cimento
caracterizado por adicionar metais de transicdo na fase liquida ao clinquer de
cimento, diferindo somente na incorporagao de 6xidos ou compostos de metais
de transigao ou misturas quando da preparagao da mistura de argila e calcario
antes do processo de calcinagdo em atmosfera oxidante para a formagao do
clinquer de cimento ou apds sua calcinagao. A escolha do processo de
enriquecimento do clinquer com metais de transigao antes ou apds o processo
de calcinagao de formagao do clinquer de cimento depende da escolha da rota
produtiva deste nanocompdésito. Além disso, pode-se usar precursores de
metais de transicao de baixo custo como rejeitos de outros processos
industriais tais como: rejeitos de carepa de laminagao de ago em industrias
sidergurgicas, lama vermelha que € um residuo resultante de processos de
extragdo da bauxita em industrias de aluminio e ainda minério de ferro como
extraido de minas de minério de ferro.

3- Método de preparo de clinquer de cimento mesoporoso.

Este preparo é feito misturando o clinquer a uma solugao organica polar
anidra cujo solvente pode ser um composto organico polar anidro tal como:
etanol, metanol, isopropanol, tetra-hidrofurano, éter metilico ou etilico onde é
dissolvido sais ou compostos de metais de transi¢ao tais como: citratos,
oxalatos, nitratos, sulfatos ou fosfatos de Ni, Co ou Fe. A mistura do clinquer
com esta solugao liquida é feita de modo a definir uma proporgao desejavel de
clinquer e metais de transicao. Numa segunda etapa € adicionada a mistura,
uréia, acido citrico ou acido oxalico, preferencialmente uréia, com um solvente
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organico polar anidro, preferencialmente, etanol ndo restrito e a mistura é
homogeneizada por mistura fisica ou em moinho de bola. Numa terceira etapa
esta mistura é colocada em forno mufla para calcinar em temperaturas de 400
a 800°C, preferencialmente a 600°C durante alguns minutos. Nestas
temperaturas, a solugao comega a entrar em ebulicao e os residuos de etanol
evaporam e uma reagao de oxi-redugao ocorre juntamente com a
termodecomposi¢ao da uréia e o material cresce em volume pela geragao de
gases. Este processo utilizando uréia aumenta muito a superficie especifica
dos materiais presentes no clinquer expondo em sua superficie micro
precipitados de Oxidos de metais de transicao para catalisar a reagao de
sintese de nanotubos de carbono. O aumento da superficie especifica do
clinquer produz uma maior integragcdao entre as fases do clinquer e os
nanotubos de carbono e provavelmente também criando sitios de defeitos
nitrogenados nos graos de cimento e parede do nanotubo desejavel para uma
maior integragao destes elementos ao cimento.

4- Método de Preparo de Suportes Oxidos de Adigdo Posterior ao
Clinquer de Cimento.

Este método permite o uso de um dos componentes do clinquer tais
como CaO, MgO ou SiO, ou misturas destes 6xidos que enriquecidos com
metais de transi¢dao por um dos métodos acima descritos se tornam ativos para
a produgao de nanotubos de carbono por deposi¢do quimica da fase vapor.
Neste método, um ou alguns componentes 6xidos que compdem o clinquer é
ativado para o crescimento de nanotubos de carbono que agora se torna um
componente de adigao posterior a calcinagao do clinquer de cimento ou um
aditivo para a confecgéo de outros compdsitos ceramicos ou poliméricos.

ApoOs a etapa de enriquecimento do clinquer de cimento com metais de
transicdo, este material é introduzido em um forno rotatério de atmosfera
controlada e redutora com a inje¢ao de hidrocarbonetos leves, tais como: gas
natural, metano, etileno, propano, acetiieno nao restrito, sendo
preferencialmente utilizado gas natural. Um gas inerte € usado como agente
carreador que pode ser nitrogénio, argdnio, hélio sendo preferencialmente
usado nitrogénio. Tais hidrocarbonetos leves em forma gasosa em altas
temperaturas e em ambiente com atmosfera controlada e redutora, sofrem
reacao de pirdlise. Esta reagao de pirdlise é catalisada pela presenga de
nanoparticulas de metais de transigao descritos acima, gerando localmente
carbono livre e espécies Cx — Hy responsaveis pelo crescimento dos nanotubos
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de carbono. O ancoramento destas nanoparticulas em compostos com grande
estabilidade em altas temperaturas (suportes 6xidos de grande estabilidade
térmica como Al,0O3, SiO,, CaO, MgO ou fases decorrentes de misturas destes
compostos) é importante para evitar o aparecimento de microprecipitados e
aglomeragao destas nanoparticulas de metais de transigdo nas condigbes de
sintese de nanotubos de carbono por deposi¢ao quimica da fase vapor.

O fluxo dos gases depende do tamanho e dimensdes do forno onde a
reagao de pirdlise ocorre sendo que a razéo precursor de carbono/gas inerte
varia na faixa de 10 até 10" mol/mol. A temperatura e a pressdo do forno
onde ocorre a pirélise devem ser mantidas constantes e na faixa de 600 a
1400°C sendo preferencialmente a 800°C e a presséao total préxima e superior
a pressao atmosférica. Este forno deve possuir atmosfera controlada evitando
a entrada de oxigénio do ambiente externo. Este forno deve ser de forma
tubular além de permitir que sua parte central gire permitindo assim uma
rotagao do pé de clinquer e uma exposigao continua da interface sélido-gas, o
que produz um crescimento de nanotubos de carbono sobre o p6 de clinquer
de cimento de modo homogéneo. O tempo de residéncia do p6 de clinquer de
cimento na regido de alta temperatura dentro do forno é controlado variando a
inclinagdo do mesmo. O movimento de rotagdo e a inclinagdao do forno
produzem uma continua renovagédo e exposi¢ao do particulado a atmosfera
redutora além de propiciar um continuo movimento de translagao pela zona
quente. Desta forma, é possivel integrar a industria convencional de cimento
este novo sistema de forno tubular rotatério e produzir de modo continuo e em
larga escala este compdsito cimento/nanotubos de carbono.

A adicéo deste forno rotativo de atmosfera controlada em série ao forno
rotativo de calcinagao oxidativa de formagao do clinquer seria suficiente para a
sintese "in-situ” continua e em larga escala de nanotubos de carbono sobre as
fases do clinquer. Além disso, os gases quentes gerados no forno de
calcinagao do clinquer de cimento poderao ser utilizados no aquecimento deste
forno rotativo bastando, para isso, seu direcionamento a uma camara externa a
ele.

O fluxograma apresentado na figura 12, mostra o processo tradicional de
producdo de cimento Portland e suas modificagdes com a adigcdo de novos
sistemas e equipamentos necessarios para a implementagao da produgao
deste compdsito de cimento com nanotubos de carbono integrado ao processo
tradicional de produgao de cimento.
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O presente processo aqui descrito pode ou nao ser incorporado a
industria tradicional de cimento. No caso de produgao deste compdsito nao
integrado a industria tradicional de cimento este processo deve ser feito em
duas etapas.

Uma primeira etapa envolvendo ou ndo a mistura do pé de cimento ou
clinquer de cimento a compostos precursores de metais de transicao numa
propor¢ao em peso variando de 1 a 10% e sua calcinagdo em atmosfera
oxidante em temperaturas na faixa de 300 a 600°C, preferencialmente a 400°C
durante tempos de 30 a 200 minutos, preferencialmente 60 minutos.

Uma segunda etapa envolvendo a introdugao controlada deste material
particulado num forno rotativo de atmosfera controlada com temperaturas de
600 a 1100°C, preferencialmente, 800°C onde é injetado um gas inerte
carreador como nitrogénio, argdnio ou hélio, preferencialmente o nitrogénio e
um gas precursor de carbono como gas natural, metano, etileno, etano,
acetileno ou propano, nao restrito, preferencialmente gas natural. O fluxo total
da mistura gas inerte-gas precursor de carbono depende das dimensdes fisicas
do sistema de sintese sendo na faixa de 1000 sccm a 10* sim e a razdo de
mistura gas precursor de carbono em relagéo a gas inerte variando na faixa de
10* a 10 mol/mol. Este forno rotativo de atmosfera controlada é inclinado em
relagao a horizontal possibilitando assim um fluxo continuo deste particulado na
regiao de alta temperatura. O tempo de residéncia do particulado na regiao de
alta temperatura é controlado pela sua velocidade de deslizamento definida
pela rotacdo e inclinagdo deste forno. Outra alternativa para controlar a
passagem deste particulado na regiao de alta temperatura pode ser com o uso
de um parafuso tipo Arquimedes concéntrico com o forno tubular de atmosfera
controlada. O tempo de residéncia do particulado na regido de alta temperatura
é neste caso, controlado pelo passo e velocidade angular de rotagao deste
parafuso em relagdo ao seu eixo. Neste caso, o forno tubular pode ser
horizontal e sem movimento de rotagcao em relagao ao seu eixo. A mistura e o
deslocamento do particulado sdo entao definidos pela velocidade de rotagao do
parafuso de Arquimedes dentro de um forno tubular horizontal fixo.

Este processo de sintese continua e em larga escala do compdsito
cimento/nanotubos de carbono permite controlar alteragdes na razdo destes
dois componentes basicos permitindo, assim, variagdes controladas nas
caracteristicas fisico-quimicas deste compésito o que propicia um aumento
significativo em sua gama de aplicabilidade, tanto para fins de reforgo estrutural
quanto artistico. A concentragao de nanotubos de carbono em relagao ao
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clinquer pode ser controlada pelo controle do fluxo, composi¢ao relativa dos
gases envolvidos e no tempo de residéncia do clinquer na regidao de alta
temperatura neste processo de sintese. Nestas condigdes é possivel
enriquecer o clinquer de cimento com nanotubos de carbono em concentragdes
variando de 0,01 a 30%.

A Figura 11 representa um esquema simplificado do sistema de
produgao continua e em larga escala do compdsito cimento-nanotubos de
carbono:

1 - forno tubular rotativo de atmosfera controlada e inclinagéo variavel ou nao

2 - silo de entrada do cimento enriquecido com metais de transigao

3 - entrada dos gases de processo — gas inerte e gas precursor de carbono

4 - saida de gases

5 - silo de coleta do material apds sintese

6 - valvula reguladora da saida do material apds sintese

7 - linha transportadora do material pos-sintese

8 - sistema de aquecimento do forno rotativo utilizando ou ndo os gases
quentes provenientes do forno de calcinagao oxidativa do clinquer de cimento

9 - valvula reguladora de entrada do material

Abaixo, sao descritos alguns exemplos, nao limitantes, de sintese de
nanotubos de carbono utilizando o clinquer de cimento como suporte catalitico.

Exemplos de sintese de nanotubos de carbono utilizando o clinquer
de cimento como suporte catalitico.

Exemplo 1 — Sintese de nanotubos de carbono sobre clinquer de
cimento Impregnacgao liquida de metais catalisadores.

Este exemplo de sintese direta de nanotubos de carbono sobre o
clinquer de cimento envolve primeiramente o preparo do clinquer de cimento
como suporte catalitico de metais de transicdo e numa segunda etapa o
crescimento de nanotubos de carbono por deposigédo quimica da fase vapor.
Primeiramente, nitrato de ferro anidro & misturado a isopropanol anidro sobre
agitagcao mecanica até sua total dissolugao. Esta solugao é entao adicionada
ao clinquer de cimento de modo a obter um enriquecimento de 10% em peso
de Fe no clinquer de cimento. Neste exemplo, 30 g de clinquer de cimento
foram misturados a 100 ml de uma solugéo de isopropanol contendo 10 g de
Fe(NO3)3.9H,0 obtendo desta forma uma impregnagéo do clinquer de cimento
com Fe na propor¢dao em peso de 4,5% de Fe em relagdo ao clinquer. Este
material € posto em uma estufa a 100 °C durante 6 horas para a evaporagao
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do isopropanol e seguido de uma calcinagéo a 400°C durante 1 hora em forno
mufla. Desta forma, obtém-se um clinquer de cimento com nanoparticulas de
Fe;O; precipitadas sobre as fases do clinquer e este entdo é agora o suporte
catalitico para a sintese de nanotubos de carbono. Este material é entao
levado a um sistema de deposi¢do quimica da fase vapor e tratado sob
atmosfera de argbnio sob fluxo de 1000 sccm durante 8 minutos e aquecido a
temperatura de 800°C. Apds atingir a temperatura de 800°C é adicionado ao
fluxo de argdnio, hidrogénio num fluxo de 500 sccm por 30 minutos, em
seguida, o hidrogénio é substituido pelo gas precursor de carbono que neste
exemplo é o etileno com fluxo de 20 sccm durante 30 minutos. Apds esta etapa
de crescimento dos nanotubos de carbono o gas precursor é retirado e o gas
inerte mantido e o sistema posto para resfriar durante 90 minutos. Apés o
resfriamento o pé de clinquer se torna escuro o que indica a presenga de
carbono. Este material foi entdo observado por microscopia eletronica de
varredura cujas imagens sao mostradas abaixo indicando a presenga de
grande quantidade de nanotubos de carbono. As Figuras 2 e 3 sao imagens de
microscopia eletrbnica de varredura e mostram nanotubos de carbono
dispersos em grande quantidade sobre clinquer de cimento.

Exemplo 2 - Oito gramas de clinquer de cimento Portland sem
nenhuma adigdo de compostos ou sais idbnicos de metais de transicdo foi
levado a um sistema de deposi¢do quimica da fase vapor em atmosfera de
oxigénio a 800°C durante 1 hora para um tratamento de calcinagao e
eliminacdo de espécies volateis.. Apds esta calcinagdo, este material foi
submetido a uma atmosfera inerte de argénio em um fluxo de 1000 sccm a
800°C durante 30 minutos e em seguida um fluxo de etileno a 20 sccm é
adicionado como precursor de carbono a 800°C durante 30 minutos. Apds esta
etapa, o etileno retirado e argénio mantido a 1000 sccm durante o estagio de
resfriamento durante 90 minutos. Apds o resfriamento, a amostra é retirada do
sistema para a caracterizagdo quanto da sua eficiéncia de producido de
nanotubos de carbono usando o ferro contido no clinquer como agente
catalitico para esta produgao.

Exemplo 3 — 300g de cimento em p6 foram misturados a 30g de Fe,O3
e 30 g de uréia. A mistura foi colocada em moinho de bola por 24 horas e
calcinada a 400°C durante 1 hora. Apés a calcinagdo 100g desta mistura foi
espalhada sobre uma placa de SiC e levada sob atmosfera inerte a 800°C num
fluxo de argbnio de 1000 sccm durante 30 minutos. Apds esta etapa, sob fluxo
de argdnio de 1000 sccm foi adicionado etileno a um fluxo de 20 sccm durante
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1 hora. Em seguida, o etileno é retirado e a amostra é resfriada até a
temperatura ambiente sob argénio a 1000 sccm. A amostra apresentou uma
coloragao superficial preta indicando a presencga de carbono. Esta amostra foi
entdo caracterizada por microscopia eletrdbnica de varredura e por
espectroscopia Raman e os resultados sdo mostrados nas Figuras. A Figura 4
é uma imagem de microscopia eletronica de varredura e mostra alguns
nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e regibes com grande
quantidade de nanotubos de carbono enovelados. A Figura 5 é um espectro
Raman da amostra de compdsito cimento-nanotubos de carbono sintetizada
nas condigbes do exemplo acima mostrando um pico na regido de 1580 cm™
caracteristico de nanotubos de carbono de multiplas paredes e uma fraca
banda na regiao 1340 cm™ indicando a presenca de uma pequena quantidade
de carbono amorfo.

Exemplo 4 - 300 g de cimento em pé foram misturados a 30 g de Fe2O3
e 30 g de uréia. A mistura foi colocada em moinho de bola por 24 horas e
calcinada a 400°C durante 2 horas. Apos a calcinagéo 100 g desta mistura foi
espalhada sobre uma placa de SiC e levada sob atmosfera inerte a 800°C num
fluxo de argbnio de 1000 sccm durante 30 minutos. Apds esta etapa, sob fluxo
de argbnio de 1000 sccm foi adicionado etileno a um fluxo de 100 sccm durante
1 hora. Em seguida, o etileno é retirado e a amostra é resfriada até a
temperatura ambiente sob argdnio a 1000 sccm. A amostra apresentou uma
coloragao preta em todo seu volume indicando a presenga de carbono. Esta
amostra foi entdo caracterizada por microscopia eletrénica de varredura e por
espectroscopia Raman e os resultados sao mostrados nas Figuras. A Figura 6
é uma imagem de microscopia eletronica de varredura e mostra alguns
nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e regibes com grande
quantidade de nanotubos de carbono enovelados. A Figura 7 € um espectro
Raman da amostra de compdsito cimento-nanotubos de carbono sintetizada
nas condigbes do exemplo acima mostrando um pico na regiao de 1580 cm™
caracteristico de nanotubos de carbono de multiplas paredes e uma fraca
banda na regiao 1340 cm™ indicando a presenca de uma pequena quantidade
de carbono amorfo.

Exemplo 5 — 300 g de cimento Portland foram misturados a 9 g de
Fe2O3 0 que gera uma mistura com composi¢cao 2% em peso de Fe em relagao
ao cimento. Esta mistura foi levada a um moinho de bola e misturada por 12 h.
Este material foi entdo levado a um forno trizonal horizontal onde 100 g desta
mistura foi aquecida a 800°C sob um fluxo de argbnio de 1000 sccm e em
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seguida, etileno a 100 sccm foi adicionado. O sistema foi mantido a 800°C
durante 2h nestas condi¢cdes. Nesta etapa se da o crescimento de nanotubos
de carbono por deposicdo quimica da fase vapor sobre a mistura. Apés o
processo de deposicao o etileno é retirado e o argbnio mantido a 1000 sccm
até o resfriamento do sistema a temperatura ambiente. A amostra entado
retirada do forno apresenta uma mudang¢a drastica de cor tornando-se preta o
que é indicativo de deposicdo de carbono. Este produto de sintese foi entao
caracterizado por microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia Raman
e analise termogravimétrica e os resultados sao mostrados nas Figuras. A
Figura 8 € uma imagem de Microscopia eletronica de varredura mostrando uma
regiao da amostra apds o processo de sintese e demonstrando uma grande
quantidade de nanotubos de carbono dispersos com baixa concentragdo de
impurezas.

A Figura 9 é uma imagem de Microscopia eletrdnica de varredura
mostrando outra regiao da amostra apos o processo de sintese demonstrando
nanotubos de carbono com comprimento médio da ordem de 80 um interligado
graos de cimento formando uma malha de interconexdo entre os graos de
cimento.

Exemplo 6 — 300 g de p6 do mineral filossilicato de magnésio
Mgs(SigO20)(OH)s conhecido como pedra talco foram misturados com 15 g de
Fe>O3; 0 que gera uma mistura com composi¢cado 3% em peso de Fe em relagao
ao MgO. Esta mistura foi levada a um moinho de bola e misturada por 24 h.
Este material foi entdo levado a um forno horizontal onde 10 g desta mistura foi
aquecida a 600°C sob atmosfera oxidante durante 1h. Apés a calcinagdo 3g da
mistura foi aquecida a 900°C no forno tubular de atmosfera controlada, sob
fluxo de argbnio de 1000 sccm onde foi adicionado etileno a um fluxo de 20
sccm durante 0,5 h. Em seguida, o etileno é retirado e a amostra é resfriada até
a temperatura ambiente sob argénio a 1000 sccm.

Exemplo 7 — 100 g de cimento Portland foram misturados a 3 g de
Minério de ferro com 78% de conteido de hematita o que gera uma mistura
com composi¢do 2% em peso de Fe em relagdo ao cimento. Esta mistura foi
levada a um moinho de bola e misturada por 12 h. Este material foi entao
levado a um forno trizonal horizontal no qual, 100 g desta mistura foi aquecida
a 800°C sob um fluxo de argonio de 1000 sccm e em seguida, etileno a 100
sccm foi adicionado. O sistema foi mantido a 800°C durante 2h nestas
condigdes. Nesta etapa se da o crescimento de nanotubos de carbono por
deposicao quimica da fase vapor sobre a mistura. Apés o processo de
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deposicao o etileno é retirado e o argbénio mantido a 1000 sccm até o
resfriamento do sistema a temperatura ambiente.

A amostra no final do processo ficou com toda a superficie com
coloragao negra e a parte inferior ficou cinza escuro indicando a presencga de
carbono. Esta amostra foi entdo caracterizada por microscopia eletrbnica, os
resultados sdo mostrados nas Figuras. A Figura 10 € uma imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura de duas regibes distintas e
representativas da microestrutura da amostra de compdésito cimento-nanotubos
de carbono sintetizada nas condigdes descritas no exemplo acima e mostram
alguns nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e regides com
grande quantidade de nanotubos de carbono.

Os exemplos acima mostram que o clinquer de cimento enriquecido ou
nao com metais de transicao € um bom suporte para crescimento de nanotubos
de carbono por deposicdo quimica da fase vapor. Em todos os exemplos
descritos nesta invengao vé-se que o clinquer de cimento enriquecido com
metais de transigao viabiliza o processo de sintese continua em larga escala de
nanotubos de carbono sobre os particulados que compdéem o clinquer de
cimento, sendo alguns deles mais eficientes que outros. Pelos resultados aqui
mostrados, o processo de enriquecimento do clinquer de cimento descrito no
exemplo 3 é preferencial em relagdo aos outros uma vez que produz nanotubos
de carbono bem dispersos no particulado do clinquer e em alta eficiéncia
quando comparado aos outros processos além de ser de simples preparo.
Além disso, o exemplo 7 mostra a possibilidade da sintese do nanocompésito
de custo reduzido uma vez que a adigcdo de minério de ferro enriquece o
clinquer de cimento com metais de transi¢cdo e apresenta atividade catalitica
para a sintese de nanotubos de carbono.

Os exemplos descritos acima mostram a viabilidade do uso do clinquer
de cimento para a sintese de nanotubos de carbono e produgao de compdsitos
nanoestruturados de clinquer de cimento/nanotubos de carbono de forma nao
restrita a eles e modificagbes neste processo de sintese como a adigdo de
novos componentes tais como surfactantes, dispersantes, retardadores de cura
nao restritos ainda sao objetos da presente invengao.

Breve Descrigao das Figuras

Figura 1 - Desenho esquematico de um sistema de deposi¢do quimica
da fase vapor utilizado na sintese catalitica de nanotubos de carbono sobre
particulas de 6xidos como os descritos acima e uma visao microscopica do
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processo de crescimento de nanotubos de carbono por esta técnica.
1-CaoH,

2 - Controlador de Fluxo

3 - Tubo de Quartzo

4 - Forno

5 - Exaustéao

6 - Nanotubos

7 - Fe-Mo

8 - MgO

Figura 2 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura mostrando
nanotubos de carbono dispersos em grande quantidade sobre clinquer de
cimento. Microscopia da amostra de sintese de nanotubos de carbono pelo
processo descrito no exemplo 1 desta patente.

Figura 3 — Imagem de microscopia eletrénica de varredura mostrando
nanotubos de carbono dispersos sobre o suporte de clinquer de cimento. Outra
regido da mesma amostra da figura 1.

Figura 4 — Microscopia Eletronica de Varredura de duas regibes
distintas e representativas da microestrutura da amostra de compésito cimento-
nanotubos de carbono sintetizada nas condigdes descritas do exemplo 3
mostrando alguns nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e
regides com grande quantidade de nanotubos de carbono enovelados.

Figura 5 — Espectro Raman da amostra de compdsito cimento-
nanotubos de carbono sintetizada nas condigcbes do exemplo 3 mostrando um
pico na regido de 1580 cm™ caracteristico de nanotubos de carbono de
multiplas paredes e uma fraca banda na regiao 1340 cm™ indicando a presenca
de uma pequena quantidade de carbono amorfo.

Figura 6 - Microscopia Eletrénica de Varredura de duas regioes distintas
e representativas da microestrutura da amostra de compdsito cimento-
nanotubos de carbono sintetizada nas condigbes descritas do exemplo 4
mostrando alguns nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e
regides com grande quantidade de nanotubos de carbono enovelados.

Figura 7- Espectro Raman da amostra de compdsito cimento-nanotubos
de carbono sintetizada nas condigbes do exemplo 4 mostrando um pico na
regido de 1580 cm™ caracteristico de nanotubos de carbono de miiltiplas
paredes e uma fraca banda na regidao 1340 cm™ indicando a presenca de uma
pequena quantidade de carbono amorfo

Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura mostrando uma regiao

Petigdo 870180146262, de 30/10/2018, pag. 28/34



10

15

20

25

20/20

da amostra do exemplo 5 apés o processo de sintese mostrando uma grande
quantidade de nanotubos de carbono dispersos com baixa concentragao de
impurezas.

Figura 9 — Microscopia eletronica de varredura mostrando outra regiao
da amostra do exemplo 5 apds o processo de sintese mostrado nanotubos de
carbono com comprimento médio da ordem de 80 um interligado graos de
cimento formando uma malha de interconexao entre os graos de cimento.

Figura 10- Microscopia Eletronica de Varredura de duas regibes
distintas e representativas da microestrutura da amostra de compadsito cimento-
nanotubos de carbono sintetizada nas condi¢gdes descritas do exemplo 7
mostrando alguns nanotubos de carbono saindo de particulas do cimento e
regides com grande quantidade de nanotubos de carbono.

Figura 11 — Desenho esquematico do sistema de produgao continua e
em larga escala do compdsito cimento-nanotubos de carbono
1 - forno tubular rotativo de atmosfera controlada e inclinagao variavel ou nao
2 - silo de entrada do cimento enriquecido com metais de transigao
3 - entrada dos gases de processo — gas inerte e gas precursor de carbono
4 - saida de gases
5 - silo de coleta do material apds sintese
6 - valvula reguladora da saida do material apds sintese
7 - linha transportadora do material pos sintese
8 - sistema de aquecimento do forno rotativo utilizando ou néo os gases
quentes provenientes do forno de calcinagao oxidativa do clinquer de cimento
9 - valvula reguladora de entrada do material.

Figura 12 — Fluxograma ilustrando o processo tradicional de produgao
de cimento Portland e suas modificagdes com a adigdo de novos sistemas e
equipamentos necessarios para a implementagdo da produgao deste
composito de cimento com nanotubos de carbono integrado ao processo
tradicional de produgao de cimento.
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REIVINDICAGOES

1. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO,

caracterizado por utilizar o clinquer de cimento como suporte catalitico
para o crescimento de nanotubos de carbono enriquecido por
ancoramento de compostos de metais de transicao e compreender as
seguintes etapas:

a) método de enriquecimento do clinquer de cimento em fase sélida
e/ou fase liquida com 6xidos de metais de transicao e/ou sais,
ambos compreendendo cations de metais de transigao tais como
Fe, Co, Mo e Ni;

b) introdugdo do clinquer enriquecido em um forno, de atmosfera
controlada e redutora com a inje¢ao de hidrocarbonetos leves e
um gas inerte como agente carreador e aplicagao de altas
temperaturas nesse ambiente para a ocorréncia da reagao de
pirélise e o consequente crescimento dos nanotubos de carbono

em processos de deposi¢gao quimica da fase vapor.

. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo

com a etapa “a” da reivindicagao 1, caracterizado por ocorrer em fase
sélida por mistura fisica de metais ou 6xidos, as fases resultantes da
calcinagao dos precursores do clinquer de cimento C3S (3CaO-SiO;) e
C2S (2Ca0-Si0;), aluminatos de calcio CzA (3 CaO-Al;03),
ferroaluminato de calcio C4AF (4 CaO-Al,O3-Fe203) preferencialmente,
os suportes 6xidos de metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos,
aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, silicatos de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos, o6xidos de metais alcalinos

terrosos, metais de transigcao e semi-metais tais como, Al,O3, SiO2, CaO,

MgO ou fases decorrentes de misturas destes compostos.

3. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
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com a reivindicagdao 1 etapa “a”, caracterizado pela incorporagdao, em
fase sélida, de 6xidos ou compostos de metais de transi¢do ou mistura
deles, ocorrer durante a preparagao da mistura de argila e calcario ou
depois de sua calcinagao, ou seja, preferencialmente apés a produgao

do clinquer de cimento.

. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo

com a etapa “a@” da reivindicagdo 1, caracterizado pelo método de
enriquecimento do clinquer em fase liquida, compreender a adi¢ao de
ions de metais de transicdo ao clinquer de cimento através das
seguintes etapas:

I) Dissolugdo de compostos de metais de transicdo como soluto em
liquidos organicos polares anidros e volateis como solventes, néo
restritos;

Il) Mistura da solugéo contendo os metais dopantes ao clinquer de
cimento até se alcangar uma mistura homogénea com uma
posterior etapa de secagem por evaporagao deste solvente;

IIl) Calcinagdo desta mistura em temperaturas de 200°C a 800°C,

preferencialmente a 800°C.

. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo

com a reivindicagao 1 etapa “a”, caracterizado por utilizar uma
concentragao entre 0,1 e 10% dos metais de transicdo em relagdo ao

clinquer de cimento.

. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo

com as reivindicagao 4 etapa “I’, caracterizado por compreender os
seguintes anions: sulfatos, nitratos, oxalatos, citratos, fosfatos ou

acetatos.

. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo

com a etapa “b” da reivindicagdo 1, caracterizado por compreender

fontes precursoras de carbono, como os hidrocarbonetos leves tais
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como, metano, etileno, propano, acetileno, monéxido de carbono, gas
natural, sendo preferencialmente utilizado gas natural.

8. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a etapa “b” da reivindicagdo 1, caracterizado por compreender
gases inertes como agentes carreadores tais como nitrogénio, argonio,
hélio, sendo preferencialmente usado o nitrogénio.

9. PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a etapa “b” da reivindicagao 1, caracterizado pelo crescimento de
modo homogéneo dos nanotubos de carbono sobre o pé de clinquer de
cimento ocorrer em um forno, opcionalmente tubular inclinado rotativo
(parte central giratéria).

10.PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a reivindicagao 9, caracterizado pelo tempo de permanéncia do po
de clinquer de cimento dentro do forno ser controlado pela variagao da
inclinagao do mesmo.

11.PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a etapa “b” da reivindicagao 1, caracterizado por compreender uma
temperatura na faixa de 600 a 1400°C, sendo preferencialmente a
800°C.

12.PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a etapa “b” da reivindicagao 1, caracterizado por compreender uma
pressao total proxima e superior a pressao atmosférica.

13.PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a etapa “b” da reivindicagao 1, caracterizado por compreender uma
atmosfera controlada que evita a entrada de oxigénio do ambiente
externo.

14.PROCESSO DE SINTESE DE NANOTUBOS DE CARBONO, de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizado por compreender uma reagao

catalitica de sintese “in situ” de nanotubos de carbono sobre fases do
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clinquer de cimento.
15.COMPOSITO NANOESTRUTURADO caracterizado por ser constituido
por nanotubos de carbono integrados ao clinquer de cimento, resultado

do processo descrito na reivindicagao 1.
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