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RESUMO
“PROCESSO CONTINUO DE SINTESE DE NANOMATERIAIS A PARTIR DA
EMULSIFICAGCAO E DETONAGCAO EM SIMULTANEO DE UMA EMULSAO”

A presente invencgao refere-se a um processo continuo de
sintese de nanomateriais em wvia seca a partir da
emulsificacao e detonacdao de uma emulséo.

O referido processo conjuga as operacgdes de emulsificacao e
detonacdo da emulsdo em simultédneo, assegurando desta forma
uma capacidade produtiva superior a 100 kg/h.

Ao garantir que a sensibilizacdo da emulsdo ocorre apenas
no momento da sua entrada para o reactor, ¢é possivel
evitar-se a acumulacdo de gquaisquer substéncias da classe 1
ao longo de todo o ©processo de sintese, tornando-o
intrinsecamente seguro. Posteriormente, a recolha a seco
dos nanomateriais, evita a producadao de efluentes liquidos
de muito dificil tratamento.

0O facto de ndo acumular nem recorrer a substéncias
explosivas ao longo das respectivas etapas, torna o
processo da presente invencao numa forma segura de obtencao
de nanomateriais, permitindo assim ser implementado em
dreas onde 0s processos que recorrem a substéncias

perigosas naoc sao permitidos.



DESCRICAO
“PROCESSO CONTINUO DE SINTESE DE NANOMATERIAIS A PARTIR DA

EMULSIFICAGCAO E DETONAGCAO EM SIMULTANEO DE UMA EMULSAO”

Dominio Técnico da Invencdo

A presente invencdo diz respeito a um processo continuo de
sintese de nanomateriais em via seca a partir da
emulsificacao e detonacao de uma emulsdao em etapas dque
ocorrem em simultdneo e a uma mesma taxa produtiva. O
processo da presente invencdo proporciona a sua aplicacao
na obtencao de uma vasta gama de nanomateriais. A
simultaneidade das etapas de emulsificacdao e detonacao da
emulsdo, contribuem para a reprodutibilidade do processo,
com uma capacidade produtiva de nanomateriais superior a

100 kg/h.

Antecedentes da Invencao

Os nanomateriais com dimensdao inferior a 100nm sao os
blocos constituintes de uma nova disciplina gque tem
emergido nos uUltimos anos, a nanotecnologia. Com efeito
regista-se actualmente um interesse enorme em todo o mundo
pelo muito pequeno. Desde as areas cientificas a proédpria
politica, a nanotecnologia estd inclusivamente presente,
muitas vezes, nos discursos dos principais lideres
mundiais. E apresentada, como tendo potencial de constituir
uma descontinuidade tecnoldgica com implicagdes positivas
relevantes na vida dos cidadaos, ao nivel do gque ocorreu no
passado com as descobertas da maquina a vapor, do comboio,
do automdével, do computador e da biotecnologia. Todo este
entusiasmo resulta do facto das particulas ou estruturas,
como por ex. filmes, poros ou superficies com dimensao

nanométrica de um dado material, apresentarem um conjunto



de propriedades eléctricas, 6pticas, magnéticas e
mecédnicas, distintas desse mesmo material com dimensdes
superiores. Em particular, falamos de propriedades como
elevada plasticidade, super dureza, ponto de  fuséo
inferior, transparéncia, elevada 4&area de superficie por
unidade de massa com a consequente melhoria da actividade
catalitica, baixa condutividade térmica, aumento do efeito
magnético, elevada luminescéncia dos semicondutores,
alteracdes de cor, e, inclusivamente, o observar das leis
da mecdnica qguéntica. Alguns dos cientistas chegam mesmo a
propor a teoria de que se poderd estar perante um novo

estado da matéria.

Nos ultimos anos, e em resultado do conhecimento destas
novas propriedades, tem-se registado uma forte investigacao
no sentido de se desenvolverem novos métodos de producao de
nanomateriais, que cumpram dois requisitos fundamentais: i)
capacidades produtivas de escala industrial (ton/dia); ii)
reprodutibilidade das propriedades dos nanomateriais,
condicgdes essenciais para suportar a incorporagao em larga
escala dos nanomateriais assim produzidos, criando novos
produtos ou melhorando as funcionalidades dos Jja
existentes, em multiplas aplicagdes transversais, que vao
desde as 4&reas da energia, ambiente, construcdo civil,

automdvel, quimica, optica, electrdnica e medicina.

Os métodos de sintese de nanomateriais conhecidos e
amplamente referidos na literatura enquadram-se em trés

grandes categorias:

I- Métodos em fase liquida
Nesta categoria existe um conjunto de métodos, ja

estabelecidos ou ainda em vias de industrializacao,



nomeadamente: a) sol-gel, b) co-precipitacdo e c) sintese
hidrotérmica e electroquimica. Estes tém como principio
comum, o facto de partirem de uma solucgcdo ou de um gel, em
que o0s precursores se encontram dissolvidos a escala
molecular ou dispersos na PpProporcgao estequiométrica
pretendida. Numa fase seguinte, estes precursores
decompdem-se de forma controlada, formando-se um
precipitado, geralmente na forma de hidrdéxido, que
necessita de diversas etapas posteriores de tratamento,
tais como a calcinacdo, para a sua conversao no 6xido com a
estrutura cristalina pretendida, a dque SsSe segue uma

desagregacado final por moagem.

A  grande restricdo/limitacdo destes métodos em fase
liquida, sdo as baixas taxas de producdo (g/h), bem como as
elevadas quantidades de liquido/solvente, que
posteriormente tém de ser removidos ou eliminados de forma
a manter as nanoparticulas pouco agregadas. Neste processo
de remogdo, o solvente tem de ser separado cuidadosa e
meticulosamente das nanoparticulas, o que implica a
obrigatoriedade de dispor de sistemas de reciclagem e
tratamento de efluentes liquidos, 0s quais consomem
bastante energia e requerem equipamentos complexos e de

operacao demorada.

ITI - Métodos em fase sdélida

Nesta categoria de métodos, as nanoparticulas sao
geralmente preparadas a partir de uma primeira reacgao
lenta, no estado sdélido, entre os diferentes precursores,
tais como carbonatos, o6xidos etc. E também designada por
“mecano—-sintese’”, em que a energia de activacao da reaccéao
é fornecida através de um moinho, seguida de um processo de

moagem intensivo até se atingirem particulas com dimensdes



inferiores a 200 nm. As principais limitacdes deste método,
de baixo custo, para além da dificuldade em atingir
dimensdes inferiores a 0,2 microns, estao relacionadas com
a presenca de impurezas, com uma distribuicao ndo uniforme
do tamanho de particulas e essencialmente por um deficiente
grau de homogeneidade, sobretudo gquando se trata de
sintetizar compdsitos e estrutura terndrias ou de ordem
superior, originado pelas reacc¢des incompletas de difuséo
entre o0s reagentes, sendo que esta ultima limitacao tem
fortes consequéncias na reprodutibilidade dos nanomateriais

sintetizados por este método.

III - Métodos em fase gasosa

Estes comportam métodos tanto para a producgao de
nanoparticulas individualizadas, como para aplicacéao
directa em revestimento de superficies, nomeadamente a)
sintese por combustao, b) spray pirdlise, c)
evaporacdo/oxidacdo de metais, plasma, CVD, PVD, deposicéo

por laser etc.

Genericamente existem trés estddios de producdo:
a) Passagem do precursor a forma de vapor, com formacédo

de um aerossol;

b) Condensacao na forma de nanoparticulas (com
libertacao de calor), apds a reaccao de oxidacao do
precursor;

c) Controlo e preservacgcao do estado de dispersao dos

nanomateriais.

Uma vez que se trata de uma aproximacao de “baixo para
cima”, as primeiras particulas termodinamicamente estdveis
na forma condensada (etapa b), serao tanto menores gquanto

maior for o estado de sobresaturacao existente. Este estado



de sobre-saturacao é favorecido por pressdes muito elevadas
ou temperaturas baixas (caso da formacdo do nevoeiro). Por
outro lado, para evitar os fendmenos indesejaveis de
coagulacdo/coalescéncia, gque conduzem a um crescimento
extremamente rdpido das particulas (etapa c), € necessdario
produzir aerossdis extremamente dispersos, o gue se traduz
na pratica em taxas de producdo muito reduzidas (g/h). As
outras duas alternativas, tals como o arrefecimento
imediato, apds a condensacao das nanoparticulas ou a
utilizagdo de fluxos de gas de alta velocidade e
turbuléncia, tém-se revelado até agora de dificil

implementag¢dao industrial.

A detonacdao de emulsdes, constitui um método singular de
sintese de nanomateriais geralmente em fase gasosa, que
contém algumas caracteristicas muito interessantes, que

permitem ultrapassar algumas das limitac¢des inerentes a

sintese em fase gasosa:

a) Pressdes extremamente elevadas, que podem atingir os 10
GPa (100.000 bar), que fazem com gue a primeira
estrutura de matéria condensada estdvel seja de muito
pequena dimensao;

b) Arrefecimento extremamente rapido, devido a velocidade
da expansdo adiabdtica dos gases resultantes da
reacgao;

c) Fluxo de gases de expansao de alta velocidade e

turbuléncia.

Estas razdes tém levado a um interesse na utilizacao do
conceito de detonacao de emulsdes como método de sintese de
nanomateriais, geralmente em fase gasosa, surgindo
referenciados um conjunto relativamente recente de

documentos, que apresentam no entanto, alguns pontos



fracos, como sejam a utilizacdo de matérias da classe 1,
entre os quais explosivos e/ou detonadores, que introduzem
um grau de risco elevado nas operacdes e o funcionamento
sob a forma de processos descontinuos de producdo, como

exemplos:

0O documento EP1577265, “Production of fine powder of
aluminium oxide” divulga um processo industrial para a
producao de alumina micrométrica a partir de um método
ciclico de detonacédo de aluminio granulado misturado com um
agente oxidante, podendo ser este Ultimo uma emulsdo (a/o).
Trata-se de um método limitado a obtencdo de alumina de
dimensao micrométrica, que contempla unicamente a
utilizacdo de metais como precursores. Pressupde a
preparacdao prévia, e por isso de forma descontinua, de uma
composicdo da classe 1 (explosivo) e a recolha em via
liguida associada a tratamentos de efluentes extremamente

complexos.

O documento W02009040770 “Nanocrystalline spherical ceramic
oxides, process for the synthesis and use thereof” divulga
um processo de sintese de particulas micrométricas
esféricas, com estrutura nanocristalina, a partir da
detonacdo de emulsdes (a/o0) num regime em gque a temperatura
de detonacao ¢é superior ao ponto de fusdao dos Oéxidos
formados, permitindo que estes atinjam a forma esférica.
Trata-se de um método de sintese descontinuo em fase
gasosa, gue necessita da preparacdo prévia de emulsdes da

classe 1 (explosivo).

0 documento W02009144665 “Nanometric-sized ceramic
materials, process for their synthesis and uses thereof”

divulga um método de sintese de nanomateriais, como ¢xidos



de estrutura bindria, terndria e superior, nitretos e
carbonetos, a partir da detonacdo de uma emulsdes (a/o) a
baixas temperaturas (inferiores a 2000°C), com dissolucao
de precursores metdlicos soluveis na fase oxidante
(interna), da adicdo de combustiveis soluveis a fase
externa ou da adicdo de metais ou ligas metdlicas, apds a
formagdao da emulsdao. Trata-se igualmente de um método de
sintese descontinuo em fase gasosa, que necessita
igualmente da preparacgao prévia de emulsdes da classe 1

(explosivo).

O documento Xiao Hong Wang et al. (Nano-MnFe204 powder
synthesis by detonation of emulsion explosive. Applied
Physics A: Materials Science & Processing. Vol 90, N° 3,
March 2008) divulga a sintese de nanoparticulas de uma
ferrite (MnFe204) a partir da detonacao de uma emulsao
(a/o0) idniciada por um explosivo militar (RDX), em que o0s
precursores (nitratos de ferro e manganésio,
respectivamente) foram previamente dissolvidos na sua fase
interna. Trata-se de um método de sintese descontinuo em
fase gasosa, que necessita da wutilizacdo de materiais

explosivos (classe 1), como RDX e detonadores.

O documento Xinghua Xie et al. (Detonation synthesis of
zinc oxide nanometer powders. Materials Letters, Vol. 60,
issues 25-26, November 2006.Pp 3149-3152) divulga um
processo para obtencdo de nanoparticulas de ZnO e Li20 a
partir da detonacdo de uma emulsao, na qual os nitratos de
litio e zinco foram dissolvidos na sua fase interna. Esta
emulsdao € posteriormente iniciada por um detonador n°8,
colocado no interior de um explosivo militar (RDX). Trata-
se de um método de sintese descontinuo em fase gasosa, que

recorre, a semelhanca dos métodos descritos nos documentos



anteriores, a utilizacdo de materiais explosivos (classe

1), como RDX e detonadores.

O processo da presente invencao, enquadra-se na categoria
da detonacdao de emulsdes e tem como objectivo ultrapassar
as limitacgdes jé& referenciadas, actualmente existentes para

este método, nomeadamente:

1) Utilizacdo e/ou acumulacdo de matérias da classe 1;

2) Descontinuidade processual, normalmente a composicao a
detonar, depois de preparada e sensibilizada é colocada
manualmente, numa camidra de detonacao, sendo a
iniciagcdo activada a distdncia por meio de um

detonador.

Para esse efeito, o processo da presente invencgdo recorre a

um conjunto de tecnologias, como:

- Sensibilizacao da emulsao (transformacdo em matéria da
classe 1) apenas no momento final de alimentagao ao

reactor de sintese;

- Iniciacdo da detonacao sem a utilizacdao de detonadores

ou gquaisquer matérias da classe 1;

- Conjugacao das operacdes de emulsificacdo e detonacéo

da emulsdo em simultédneo e de forma continua.

Em resultado, o processo da presente invenc¢ao, proporciona
uma capacidade produtiva de nanomateriais superior a 100
kg/h, com elevada reprodutibilidade, num processo
automdatico e com uma seguranca acrescida, uma vez que evita

a utilizacdo ou acumulacao de quaisguer substancias



explosivas ao longo de todo o processo de sintese. A
recolha dos nanomateriais ocorre a seco, evitando todos os

problemas associados a toxicidade dos efluentes liquidos.

Descricdo geral da invencéo

A presente invencgdao refere-se a um processo continuo de
sintese de nanomateriais em via seca. Este processo conjuga
um conjunto de tecnologias de forma a que as operacdes de
emulsificacao, conformacdao, sensibilizacao, iniciacao e
detonacdo da emulsdo ocorram em simultdneo e de forma
continua, permitindo alcancar taxas de producao de
nanomateriais superiores a 100 Kg/h. Assegurando gue a
etapa de sensibilizacdo da emulsdao ocorre apenas no momento
da sua entrada para o reactor, evita a acumulacdao de
quaisquer substéncias explosivas ao longo de todo ©

processo de sintese.

Em resumo, o processo, de acordo com a presente invencao,

procura atingir os seguintes objectivos:

- Processo industrial de sintese de nanomateriais, a
operar automaticamente, de forma continua, com taxas de

producdo superiores a 100 kg/h;

- Nao acumulacao de quaisquer matérias da classe 1

(explosivo);

- Nao produzir efluentes liquidos.

Para que © processo de sintese de nanomateriais cumpra os
trés objectivos referidos, ¢ necessario conjugar um
conjunto de  tecnologias associadas essencialmente a

preparacao, emulsificacdo, sensibilizacdao e iniciacao de
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emulsdes, bem como a recolha a seco e processamento de

nanomateriais.

A emulsdo de base referida na presente invencdo € do tipo
dgua em Obleo (a/o0), sendo composta por duas fases

intimamente ligadas sob a acg¢do de um tensioactivo:

a) Fase interna, rica em oxigénio;

b) Fase externa, combustivel, & Dbase de componentes

orgénicos.

Os precursores dos nanomaterialis a sintetizar podem
abranger uma vasta gama de compostos, desde que cumpram O
critério de compatibilidade quimica e fisica com a emulsao.
Para além disso, podem ser introduzidos tanto na fase
interna como na fase externa da emulsdao ou ainda apds a

etapa de emulsificacao.

Em termos gerais, o método agora proposto compreende as

seguintes etapas:

a) Preparacao das fases interna e externa das emulsodes,
nas quantidades requeridas para a producao pretendida;

b) Emulsificacao de ambas as fases, sob a acc¢dao de energia
mecanica;

c) Conformacadao na geometria pretendida para a composicao;

d) Sensibilizacdo da emulséao;

e) Alimentacdao ao reactor;

f) 1Iniciacdo da emulsao;

g) Detonacao da emulsao;

h) Recolha dos nanomateriails.
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Os aspectos chave para a realizacdao da presente invencao,

sdo o0s seguintes:

- A Emulsificacao é uma etapa que decorre em continuo, a
partir das quantidades de fases 1interna e externa
necessarias, que foram previamente preparadas;

- As etapas de Emulsificacao, Conformacéao,
Sensibilizacao, Alimentacdao ao reactor, Iniciacao e
Detonacao, decorrem em paralelo a um ritmo global
idéntico, para evitar qualquer acumulacdo de materiais,
ainda que a taxas individuais diferentes; como exemplo,
a detonacdo que € uma reaccdo extremamente rdapida,
ocorre na ordem dos micro-segundos enquanto a
emulsificacdao na ordem dos minutos, o que significa que
a alimentacdao ao reactor, iniciacdo e detonacao, sao
etapas descontinuas e ciclicas, por forma a se
ajustarem a mesma taxa das etapas anteriores
(emulsificacao, conformacdo e sensibilizacdao) dque se
processam em continuo;

- A sensibilizacao da emulsao ocorre apenas no momento da
entrada da composicao para o interior do reactor. A
sensibilizagdo das emulsdes € normalmente efectuada
pelo ajuste da sua densidade final, através da adicgao
de um grupo de substdncias, gue introduzem e dispersam
um grande numero de microesferas no seu interior. Esta
introducdao pode ocorrer por injeccdo e homogeneizacdo
directa de um gds, através de uma reaccdo guimica, ou
adicionando particulas sdélidas que retém o gds no seu

interior.

Estas microesferas, quando adiabaticamente comprimidas sob
a accdo de energia mecdnica ou impulso exterior, formam um

conjunto de “pontos qgquentes” atingindo cerca de 400-600°C
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no seu interior. Esta etapa desenvolve-se num curtissimo
intervalo de tempo, entre 107 a 107 s, desencadeando e

suportando a evolucao da detonacao ao longo da emulsao.

Um dos aspectos mais relevantes do processo da presente
invencao é qgque esta etapa, de passagem da emulsdao de uma
matéria oxidante com a classificacao (5.1) para uma matéria
explosiva da classe 1, e que lhe confere a aptiddao para
detonar sob a acgcdao de um choque, ocorra em continuo e
apenas no momento da sua alimentacdo ao reactor. Assim,
evita-se a acumulacdao de matérias da classe 1 ao longo do
processo de sintese, resultando assim num método

extremamente seguro.

Na presente 1invencao, a sensibilizacdao € efectuada
preferencialmente através da injeccao e homogeneizacdo de
um gas inerte, como o ar ou o didéxido de carbono, no

interior da emulsdo através de meios mecdnicos.

- A iniciacdo da emulsao no interior do reactor, de
acordo com a presente invencgdao, nao deve recorrer a
quaisquer substéncias da classe 1, como por exemplo

detonadores.

Assim, a iniciacdao da detonacao no processo da presente
invengao, pode ser desencadeada por descarga laser ou
capacitiva, com bateria de condensadores. Dependendo da
sensibilidade da composicdo da emulsdao, esta podera ser
directamente iniciada ou iniciada através de uma outra
emulsdao, nao contaminante e mais sensivel, que fornece a
energia de chogue necessdria a detonacdo da emulsdao da

presente invencao. Numa variante preferencial da presente
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invencao, a iniciacao da detonacdo na emulsdao de sintese €

realizada através de uma emulsdo de iniciacéo.

- A recolha de materiais em via seca tira partido do
intervalo que decorre entre detonagdes, colocando-se a
suspensao de nanomateriais em gds a circular em
circuito fechado entre a cdmara de expansdo e o ciclone
de recolha de elevada eficiéncia. Esta realizacao
permite um numero de passagens superior a dez pelo
ciclone (antes de um novo ciclo de detonacgdo) e assim

atingir uma recuperacgao final superior aos 99,5%. A

taxa de recuperacao por passagem & de cerca de 65%.

1. Preparagédo das fases interna e externa da emulsédo
Ambas as fases devem estar previamente preparadas, nas
quantidades necessarias, antes de se dar inicio a producao

em continuo.

1.1 Fase Interna

A fase interna da emulsdo ¢é ©preparada a partir da
dissolugcdo do nitrato de aménio em &agua desmineralizada,
sendo igualmente incorporados nesta fase, no caso de terem
sido seleccionados, os oxidantes soluvels, os combustiveis
solivelis ou 0s precursores insoluveis. A mistura é aquecida
até 85-105°C, de forma a permitir a dissolucdo completa dos
precursores soluveis. A dissolugao de nitratos, cloretos,
sulfatos, acetatos etc. origina normalmente valores de pH
bastante baixos, na ordem dos 0-4, pelo gque €& necessdario
utilizar recipientes de materiais resistentes, como sejam

por exemplo ligas metdlicas em ago inoxidavel.

1.2 Fase externa
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A fase externa ¢é aquela que determina a generalidade das
caracteristicas fisicas e quimicas da emulsdo, bem como a
sua consisténcia e reologia final, sendo portanto, a sua

adequada seleccao e preparacao igualmente importantes:

a) A emulsdo deve ser preferencialmente detonada no
interior do reactor, sem invdélucro, de forma a evitar
que a pirdlise deste resulte na presenca de
contaminantes no nanomaterial final. Para este fim, a
reologia final da emulsao deve apresentar uma
consisténcia Dbastante elevada, com uma viscosidade
superior a 200 Pa.s, que assegure a sustentacdo da
composicao e o) auto-confinamento necessario para

garantir uma detonacdo estdavel;

b) Por outro lado, a composicdo emulsionada deve ter uma
viscosidade/consisténcia relativamente baixa, durante as
primeiras etapas do processo, de forma a garantir o seu
facil processamento - emulsificacdo, bombagem, injeccdo

de ar etc;

c) Adicionalmente, deve poder ser conformada em diferentes

geometrias, tais como cilindrica, planar, esférica.

Para cumprir estes requisitos antagdnicos, a fase externa
da emulsdao tem como base derivados de hidrocarbonetos, como
por exemplo ceras, tais como ceras parafinicas,
microcristalinas ou ainda misturas de ceras com polimeros,
que, quando aquecidas e liquefeitas, apresentem indices de
viscosidade muito baixos, entre os 0,004 e 0,020 Pa.s a
40°C, assegurando a facil formagdo da emulsdao e o seu
processamento, e qgue quando sujeitas a arrefecimento

brusco, passam ao estado sdélido, dando a consisténcia
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elevada a emulsdo, requisito importante para a etapa da
alimentacdo e detonag¢ao no interior do reactor, no caso de
terem sido seleccionados precursores sob a forma de
combustiveis misciveis na fase externa, devem ser

igualmente incorporados nesta altura.

2. Emulsificacgéo
Uma matriz de emulsdo do tipo de &gua em O6leo (a/o) é
preparada a partir da emulsificacdao das duas fases sob

accdo de energia mecdnica num egquipamento do @ tipo

misturador estatico (Static Mixer), misturador de alta
pressao (Jet Mixer), moinho coloidal (Colloid Mill),
Reciclador continuo (Recycle Mixer,), etc; a fase interna,

aquosa e rica em oxigénio, e a fase externa, combustivel,
constituida por uma mistura de ceras parafinicas, e d&6leos
minerais, a qual foi previamente adicionado um
tensiocactivo, que possibilita a diminuicdao da tensao de

superficie entre ambas as fases.

3. Conformacgéao

Na etapa de conformacdao a emulsao € bombeada por meio de
uma bomba de diafragma para o interior de um molde, com a
forma esférica, cilindrica ou planar e as dimensdes

pretendidas para a composicdo a detonar.

4 .Sensibilizagcdo da emulséo

Ao entrar para o molde, é injectado um determinado wvolume
de ar no interior da emulsao, de acordo com a densidade
final que é pretendida, normalmente inferior a 1,25 g/cm3.
L posterior homogeneizagao do ar no interior da estrutura
da emulsao é assegurada pela passagem da mistura

ar/emulsdo, através de um misturador estdtico.
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5.Arrefecimento

A emulsdo no interior do molde é arrefecida sob a accédo de
dgua fria, gque circula numa camisa externa ao molde, até
atingir uma temperatura inferior ao ponto de fusdo da cera
que compde a sua fase externa, conferindo-lhe assim a
reologia e o grau de rigidez necessdrio a obtencdo das
caracteristicas pretendidas. No interior do molde ¢
igualmente colocada a placa de iniciacdo ou a fibra dptica,
consoante o método de iniciacéao adoptado: descarga

capacitiva ou laser.

6.Alimentagdo do reactor
A emulsdo, com a forma e reologia Jja adequadas ao fim
pretendido, Jjuntamente com o sistema de iniciacdao, ¢é

colocada no interior do reactor.

7.Iniciagdo/Detonagédo
A detonacdao € 1iniciada e a onda de choque resultante

converte 0s precursores no nanomaterial pretendido.

8. Recolha do nanomaterial

Os gases resultantes da detonacdo sao expandidos para uma
cdmara de grande volume (superior a 20 m3), onde as
nanoparticulas em suspensao, nos intervalos entre as
detonacdes, circulam em circuito fechado entre a cémara de
expansao € o ciclone de recolha de elevada eficiéncia. Esta
realizacdao permite um numero de passagens superior a dez
pelo ciclone (antes de um novo ciclo de detonacdo) e assim
atingir uma recuperacao final superior aos 99,5%. A taxa de

recuperacao por passagem & de cerca de 65%.

9. Funcionamento
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A presente invencao pode realizar-se com diversas
configuracdes de ligacdo entre as etapas do processo, sendo
que gualquer que seja a configuracado, a sensibilizacdo e a
detonacdo sdo etapas obrigatoriamente ciclicas de forma a
evitar-se a acumulacao de quaisguer materiais da classe 1
(explosivo). Assim, qualquer que seja a configuracao
escolhida, a emulsdo sensibilizada é imediatamente detonada
antes de se iniciar novo ciclo de sensibilizacdo (injeccao
de ar no interior da emulsao), sendo possiveis as duas

seguintes configuracdes de operacao:

a) Emulsificagdo em operagdo continua: a etapa de
emulsificagcdao decorre a um ritmo idéntico ao do ciclo
final de sensibilizacdo/detonacédo. A partir da
preparacaoc prévia das fases interna (oxidante) e externa
(combustivel) da emulsdao (Fig.l). Embora implique um
grau de complexidade elevado em termos de controlo de
processo, todas as operacdes decorrem ao mesmo ritmo e
em estado estacionario, sem qualgquer acumulacgao de

matérias intermédias;

b) Emulsificagéo em operagéao descontinua: nesta
configuracao a etapa de emulsificacdao ocorre por lotes
(“batches”), produzindo-se em cada um uma quantidade
pretendida de matriz de emulsao (Fig.2), ainda nao
sensibilizada (classe 5.1). Seguidamente, tém lugar de
forma continua as etapas de conformacao e
sensibilizacgdo, e de forma ciclica as restantes etapas,
até se esgotar a quantidade de emulsdao matriz. Com a
preparagaoc de um novo “lote” de emulsdao matriz o
processo €& reiniciado. Esta configuracao implica a
produgdao intermédia e acumulagaoc de uma matriz de

emulsdao de classe 5.1, mas em contrapartida ¢é menos
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exigente do ponto de vista de complexidade do sistema de
controlo, tornando mais robusto a reprodutibilidade do

processo de sintese.

A recolha dos nanomateriais ocorre de forma semelhante em
ambas as configuracdes, isto €&, através da passagem
sucessiva da suspensdao de nanoparticulas por um ciclone de

elevada eficiéncia no intervalo entre as detonacdes.

10. Nanomateriais

O processo da presente invencdao permite obter nanomateriais

de estrutura simples (um elemento), bindria (dois
elementos), terndria (trés elementos) e superior, bem como
compdsitos (combinacdes de dois ou mais nanomateriais
distintos), com areas de superficie superiores a 10 m2/g e

constituidos por particulas primarias entre os 5-80 nm.
Estas propriedades sao obtidas em resultado da passagem da
onda de chogque ao longo da emulsdo, sob cuja accgao se
desencadeiam o0s seguintes mecanismos, praticamente em

simulténeo:

a) Decomposicao e fragmentacdo dos precursores;

b) Reaccdao entre as diversas espécies quimicas, para
formar o composto final pretendido;

c) Expansdao e arrefecimento extremamente rapidos, na
ordem dos 100.000 Kelvin/s do composto final,

minimizando os fendémenos de coalescéncia/coagulacao.

Descrigdo das Figuras

A figura 1 representa as etapas de sintese de nanomateriais
de uma forma continua de acordo com a presente invencao, ,
na qual a emulsificagdo ocorre em continuo e em paralelo as

restantes etapas, ou seja, com as etapas de conformacao,
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sensibilizacao, alimentacdo do reactor, iniciacdao da

detonacado, detonacdo, e recolha dos nanomateriais.

A figura 2 representa as etapas de sintese de nanomateriais

de acordo com a presente invencao, na qual a emulsificacao

ocorre de forma descontinua, por lotes (“batches”), e
préviamente as etapas subsequentes de conformacao,
sensibilizacao, alimentacdo do reactor, iniciacao da

detonacao, detonacdo, e recolha dos nanomateriais.

Descrigédo detalhada da invengéo

1. Preparagdo das emulsdes

1.1 Preparagdo da fase interna da emulsédo
1.1.1 De acordo com o critério de compatibilidade entre os
precursores e a agua, o nitrato de amdnio é:

a) Dissolvido, no caso de precursores compativeis com a
dgua, soluveils ou insoluveis, talis como o0s carbonatos,
6xidos e hidrdéxidos, em &agua desmineralizada, numa
concentracao entre os 80-90% e aquecido até se atingir
uma temperatura entre 95-105°C, superior a temperatura
de cristalizacdao da mistura, de forma a formar uma
solucao completamente transparente e sem cristais
visiveis;

b) Liquefeito, para o caso de precursores incompativeis
com a agua, apds mistura com um composto, que reduz O
seu ponto de fusdo, seguindo-se um aquecimento lento e
gradual com vapor de &agua a circular numa camisa de
aquecimento, até se atingir uma temperatura de 110°C e

o estado liquido.
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1.1.2 Seguidamente 0s precursores seleccionados sao
adicionados ao nitrato de amdénio em solucdo aquosa ou
liquefeito, nas proporc¢gdes estequiométricas de acordo
com a estrutura cristalina ©pretendida para ©
nanomaterial a sintetizar, mantendo-se as misturas em

agitacao para garantir a sua homogeneidade.

1.2. Preparagido da fase externa da emulsédo

A fase externa ou combustivel é preparada pela fusdo prévia
de uma cera parafinica, com um ponto de fusdao entre os 40-
70°C, e misturada posteriormente com &6leo mineral e um
emulsionante, com um balancgo hidrdéfilo/lipdfilo (HLB)
indicado para a formacdo da emulsdo de agua em 6leo (a/o).
A  fase externa constituili globalmente entre 2-30% da

composicao da emulséao.

2. Emulsificacgéo

A emulsificacao de ambas as fases, numa matriz emulsionada,
da classe oxidante 5.1, pode ocorrer de forma continua ou
descontinua, utilizando qualquer das multiplas tecnologias
de emulsificacdo conhecidas. Posteriormente a matriz é
refinada a cerca de 60-150 psi, de forma a se obter uma
emulsao, com um tamanho de micela ente 0,5 e 10 microns,

que garante o nivel de estabilidade requerido.

3. Conformagéo

Em seguida, a emulsao é bombeada por meio de uma bomba de
diafragma para o interior de um molde com a forma esférica,
cilindrica, ou planar, e as dimensdes pretendidas para a

composicdo a detonar.

4 .Sensibilizagdo da emulséo
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Ao entrar para o molde, é injectado um determinado volume
de ar no interior da emulsao, de acordo com a densidade
final que é pretendida, normalmente inferior a 1,25 g/cm3.
A posterior homogeneizagao do ar no interior da estrutura
da emulsao é assegurada pela passagem da mistura

ar/emulsdo, através de um misturador estdatico.

5.Arrefecimento

A emulsdao no interior do molde é entdao arrefecida sob a
accdo de 4&agua fria, que circula numa camisa externa ao
molde, até atingir uma temperatura inferior ao ponto de
fusao da cera que compde a sua fase externa, conferindo-lhe
assim a reologia e o grau de rigidez necessario a obtencdao
das caracteristicas pretendidas. No interior do molde ¢é
igualmente colocada a placa de iniciacdo ou a fibra déptica,
consocante o método de iniciacdo adoptado: descarga

capacitiva ou laser.

6.Alimentagdo do reactor
Seguidamente a emulsdo, com a forma e reologia ja adequadas
ao fim pretendido, juntamente com o sistema de iniciacao, é

colocada no interior do reactor.

7.Iniciagdo/Detonagédo
A detonagcao é iniciada e a onda de choque resultante

converte 0s precursores no nanomaterial pretendido.

8. Recolha do nanomaterial

Os gases resultantes da detonacdao sao expandidos para uma
cédmara de grande volume (superior a 20 m3), onde as
nanoparticulas em suspensaoc sao aspiradas e colectadas num
ciclone de elevada eficiéncia, apds sucessivas passagens

nos intervalos entre as detonacdes.
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9. Caracterizagdo dos nanomateriais
Os nanomateriais obtidos por este processo sao

caracterizados por:

a) Estruturas cristalinas de diversa ordem:

Bindrias, como: cuUbica, hexagonal, Fluorite, Rutilo, etc;
Terndrias, como:— Espinelas, Perovesquite (Perovskite),
calcite, olivina etc;

Ordem Superior, como: Garnet, Pseudo Broquite (Brookite),

etc.

b) Particulas primdrias entre os 5 e os 70 nm.

c) Areas de superficie entre os 10 e os 500 m2/g.

EXEMPLOS

Exemplo 1 - Sintese de aluminato de magnésio nanométrico

(MgA1204) .

1. Preparagdo da fase interna da emulséao

Comecga por se dissolver o nitrato de aménio sdélido (99, 9%
puro) em agua desmineralizada numa concentracado de 85%, num
tanque de aco 1inoxidavel aquecido com vapor de Agua,
mantendo a mistura agitada a uma temperatura de cerca de
98°C. O pH da solucdo é ajustado com carbonato de amdnio
até um valor entre 5 e 6. 0s precursores soluveis nitrato
de aluminio 38% e nitrato de magnésio 13% sao entao
adicionados, mantendo-se o aquecimento com vapor de A&agua
até a solucgao retomar os 98°C. A preparacao da fase interna

encontrar-se—-a entao concluida.

2. Preparagdo da fase externa da emulséo
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A preparacao da fase externa da emulsao, tem como base a
cera parafinica, que constitui 70% da fase externa em peso,
e que tem um ponto de fusao de 56°C. Comegca por ser
submetida a um aquecimento de temperatura até aos 65°C,
sendo seguidamente adicionado um emulsionante a base de
PIBSA (poli-isobutileno-succinico anidro), gue representa
cerca de 30% em peso da fase externa total. A mistura
mantém-se aquecida num outro tanque de aco inoxidavel, a
75°C, temperatura que 1lhe permite permanecer no estado

liquido, sem contudo degradar a molécula de emulsionante.

3. Produgdo - Emulsificagdo/Detonagédo

As duas fases anteriormente descritas sao alimentadas em
continuo com caudais de 9,4 kg/min (fase interna) e 0,6
kg/min (fase externa), sendo misturadas e emulsionadas de
forma continua, num misturador, como por exemplo num
misturador de lédminas, a uma taxa de 10 kg/min. A matriz de
emulsdo formada vai em simultédneo sendo bombeada, com um
caudal idéntico ao da emulsificacdo (10kg/min), por meio de
uma bomba de diafragma, a cerca de 4 bar de pressdo, para o
interior de um molde cilindrico de aco inoxidavel com cerca
de 45 mm de didmetro e 400 mm de comprimento. Na parte
final da tubagem de alimentacdo ao molde é injectado ar a
4,2 bar de pressdo, com um caudal de 2,4 g/min, que vai
regular a densidade final da emulsdo para 1,10 g/cm3. A
homogeneizagdao do ar no interior da emulsdo é garantida
pela passagem da mistura emulsdo/ar através de um

misturador estdatico.

0 molde estd equipado com uma camisa externa por onde
circula 4&gua fria a uma temperatura de 2°C,e a uma
velocidade de 4m/s, o que assegura a transferéncia de calor

e o consequente arrefecimento para cerca de 30°C e
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solidificagcao da fase continua da emulsao, atingindo-se a

consisténcia pretendida durante a alimentag¢daoc ao molde.

Seguidamente, um robot - alimentador/mecédnico coloca a
ponte metdlica na base da composicdo e introduz o conjunto
no interior do reactor, com uma frequéncia de 20
ciclos/min. Cada ciclo fica completo com o fecho do reactor
e a descarga capacitiva a cerca de 10 KV, que desencadeia a

reacgcao de detonacao.

Apds a expansao dos gases no interior das cisternas de 20m3
de volume, a valvula de admissido aos ciclones é aberta e o
aluminato de magnésio nanométrico colectado, reiniciando-se

de imediato novo ciclo de alimentacdo ao reactor.

A Tabela I apresenta o resumo dos paradmetros processuails e

as propriedades da espinela de aluminato de magnésio.

Exemplo 2 - Sintese de espinela de LiMn204 nanométrica com

precursores introduzidos na fase interna da emulséo.

1. Preparagdo da fase interna da emulséao

Comega por se dissolver o nitrato de aménio sdélido (99,9%
puro) em agua desmineralizada numa concentragdo de 85%, num
tanque de aco inoxidavel aquecido com vapor de &gua,
mantendo a mistura agitada a uma temperatura de cerca de
98°C. O pH da solucao €& ajustado com carbonato de aménio
até um valor entre 5 e 6. 0Os precursores sdélidos, carbonato
de manganésio 17,3% e carbonato de litio 2,77%, sao entao
adicionados, mantendo-se o aquecimento com vapor de A&agua
até a solucao retomar os 98°C. A preparacgao da fase interna

encontra-se entdo concluida.
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A fase externa da emulsdao é€ preparada de forma idéntica ao

descrito para o exemplo 1.

As duas fases sao alimentadas em continuo com caudais de
9,4 kg/min (fase interna) e 0,6 kg/min (fase externa),
sendo misturadas e emulsionadas de forma continua, num
misturador, como por exemplo num misturador de laminas, a
uma taxa de 10 kg/min. A matriz de emulsdo formada vai, em
simultaneo, sendo bombeada com um caudal idéntico ao da
emulsificacdo (10Kg/min), com a ajuda de uma bomba de
diafragma, a cerca de 4 bar de pressao, para o interior de
um molde cilindrico de aco inoxiddvel com cerca de 45 mm de
didmetro e 400 mm de comprimento. Na parte final da tubagem
de alimentacdo ao molde, €& injectado ar a 4,2 bar de
pressdo, com um caudal de 2,4 g/min, que val regular a
densidade final da emulsao, para 1,15 g/cm3. A
homogeneizacao do ar no interior da emulsao é garantida
pela passagem da mistura emulsdo/ar através de um

misturador estatico.

0 molde estda equipado com uma camisa externa por onde
circula é&gua fria a uma temperatura de 2°C, com uma
velocidade de 4m/s, que assegura a transferéncia de calor e
o consequente arrefecimento e solidificagcdo da fase
continua da emulsdao para cerca de 30°C, atingindo-se a
consisténcia pretendida, durante a alimentacao ao molde.
Seguidamente um robot - alimentador/mecénico, coloca a
ponte metdlica na base da composicdo e introduz o conjunto
no interior do reactor, com uma frequéncia de 20
ciclos/min. Cada ciclo fica completo, com o fecho do
reactor e a descarga capacitiva a cerca de 10 KV, dque
desencadeia a reaccdao de detonacdo. Apds a expansdao dos

gases no 1interior das cisternas de 20m3 de volume, a
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valvula de admissd@o aos ciclones é aberta e a espinela de
litio nanométrica colectada, reiniciando-se de imediato

novo ciclo de alimentacadao ao reactor.

A Tabela I apresenta o resumo dos parametros processuals e

as propriedades da espinela de litio/manganésio.

Exemplo 3- Sintese de TiO2, a partir da detonagdo de uma

matriz sem adgua na sua composigdo

1. Preparagdo da fase interna da emulsédo

Comeca por se aquecer com vapor de dgua uma mistura de 80%
de nitrato de amdénio sdélido (99,9% puro) e 10% de ureia
(99,9% puro) num tanque de aco 1inoxidavel até cerca de
110°C, mantendo a mistura agitada. O isopropdxido de
titdnio (20%) no estado liquido é finalmente adicionado e a

preparacao da fase interna encontra-se concluida.

2. Preparacido da fase externa da emulséo
Realiza—-se de forma idéntica a descrita para os exemplos 1

e 2.

3. Produgdo -Emulsificagdo/Detonagédo

As duas fases sdao alimentadas em continuo com caudais de
9,4 kg/min (fase interna) e 0,6 kg/min (fase externa),
sendo misturadas e emulsionadas de forma continua, num
misturador, como por exemplo num misturador de laminas, a
uma taxa de 10 kg/min. A matriz de emulsdo formada vai em
simultédneo sendo bombeada, com um caudal i1déntico ao da
emulsificacdo (10kg/min), com a ajuda de uma bomba de
diafragma, a cerca de 4 bar de pressao, para o interior de
um molde cilindrico de acgo inoxidavel com cerca de 45 mm de

didmetro e 400 mm de comprimento. Na parte final da tubagem
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de alimentacdo ao molde ¢é injectado ar a 4,2 bar de
pressao, com um caudal de 2,4 g/min, que val regular a
densidade final da emulsao para 1,10 g/cm3. A
homogeneizagdao do ar no interior da emulsdo é garantida
pela passagem da mistura emulsdo/ar através de um

misturador estatico.

0 molde estd equipado com uma camisa externa por onde
circula 4&gua fria a uma temperatura de 2°C, com uma
velocidade de 4m/s, que assegura a transferéncia de calor e
o consequente arrefecimento e solidificagao da fase
continua da emulsao para cerca de 30°C, atingindo-se a
consisténcia pretendida, durante a alimentacao ao molde.
Seguidamente um robot - alimentador/mecédnico, coloca a
ponte metdlica na base da composicdo e introduz o conjunto
no interior do reactor, com uma frequéncia de 20

ciclos/min.

Cada c¢iclo fica completo, com o fecho do reactor e a
descarga capacitiva a cerca de 10 KV, que desencadeia a
reacgcao de detonacado. Apds a expansao dos gases no interior
das cisternas de 20m3 de volume, a valvula de admissao aos
ciclones ¢é aberta e o TiO2 nanométrico colectado,
reiniciando-se de imediato novo ciclo de alimentacdo ao

reactor.

A Tabela I apresenta o resumo dos pardmetros processuals e

as propriedades do Ti02 nanométrico obtido.
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Pardmetros Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3

Caudal 9,4 9,4 9,4

fase interna (kg/min)

Caudal 0,6 0,6 0,6

fase externa (kg/min)

Taxa de emulsificac¢do (kg/min) 10 10 10

Viscosidade 60 70 90

Pré mistura (Pa.s)

Temperatura 85°C 85°C 95°C

Pré-Mistura (°C)

Caudal de ar (g/min) 2,4 2,4 2,4

Densidade da Emulsédo

sensibilizada (g/cm3) 1,10 1,15 1,10

Taxa de produgao 120 90 40

(kg nanomaterial/h)

Tamanho de particula (TEM) 15nm 70 nm 20 nm
zr02 LiMn204 Anatase 65%

Fases cristalinas (ctubica) 100% Rutilo 35%
100%

BET (m2/qg) 35 18 65

Os trés exemplos aqui apresentados ilustram,

diferentes de
invencao,

processo de sintese.

precursores,

Para

formas

além

para familias

preferenciais da

disso,

nomeadamente o cardcter ciclico e continuo do

demonstram a

sensibilizacdo da emulsdao de detonacdo apenas no momento da

entrada para o reactor e,

materiais da classe 1,

nanomateriais, nos intervalos entre detonacgdes.

consequentemente,

bem como
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REIVINDICACOES

Processo de sintese de nanomateriais a partir da
detonacao de pelo menos uma emulsao, caracterizado por
compreender 0s seguintes passos interligados e a operar

de forma continua e em paralelo:

a) Prepararacao de uma emulsao de sintese, contendo os

precursores dos nanomateriais, a partir da
emulsificacdao de duas fases (interna e externa)
imisciveis;

b) Sensibilizacdao da emulsao no momento da sua entrada

no reactor; e

c) Detonacao da emulsdao sensibilizada a pressdes entre

50.000 e 115.000 bar.

Processo, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por a recolha dos nanomateriais
resultantes se efectuar a seco num ciclone de elevada

eficiéncia.

Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a emulsdo de sintese
compreender nitrato de aménio e precursores insoluveis
na fase interna e derivados de hidrocarbonetos na fase

externa.

Processo, de acordo com a reivindicacao anterior,
caracterizado por a quantidade total de precursores
incorporados ser inferior a 70% em peso da sua

composicdo global.



10.

11.

12.

Processo, de acordo com a reivindicacgao 3,
caracterizado por a emulsao de sintese compreender o

nitrato de aménio dissolvido em &agua.

Processo, de acordo com a reivindicacao 3,
caracterizado por a emulsdao de sintese compreender o
nitrato de aménio no estado ligquido, misturado com um

composto que reduz a sua temperatura de fusao.

Processo, de acordo com a reivindicacao 3,
caracterizado por os derivados de hidrocarbonetos da

fase externa compreenderem ceras.

Processo, de acordo com a reivindicacao anterior,
caracterizada por os derivados de hidrocarbonetos da
fase externa apresentarem indices de viscosidade entre

os 0,004 e 0,020 Pa.s, quando liquefeitos.

Processo, de acordo com as reivindicagbdes 7 a 8,
caracterizada pela fase externa conter ainda um

composto tensioactivo.

Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a etapa de emulsificagao

se realizar por lotes.

Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a sensibilizacdao da
emulsao se realizar por injeccdo e homogeneizacao de um

gds inerte no interior da referida emulsao.

Processo, de acordo com gqualguer uma das reivindicacgdes

anteriores, caracterizado por se iniciar a detonacao da



13.

14.

15.

16.

emulsdao de sintese através de descarga capacitiva ou de

laser.

Processo, de acordo com a reivindicacdao anterior,
caracterizado por a detonacdao da emulsao de sintese ser
iniciada indirectamente através do uso de uma emulsdo

de iniciacao.

Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por ser realizado a um ritmo

idéntico ao do ciclo final de sensibilizacao/detonacéo.

Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado por ser realizado em

continuo.

Processo, de acordo com a reivindicacao anterior,
caracterizado por atingir uma capacidade produtiva de

nanomateriais superior a 100 kg/h.

Lisboa, 18 de Outubro de 2010
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