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RESUMO
“MATERIAIS CERAMICOS DE DIMENSAO NANOMETRICA, PROCESSO PARA
A SUA SINTESE E RESPECTIVAS UTILIZAGOES”

O presente invento diz respeito a materiais cerdmicos de
dimensdo nanométrica e que se apresentam sob a forma de
maltiplas estruturas cristalinas, compdsitos ou solucdes
s6lidas, ao processo para a sua sintese e respectivas

utilizacdes.

Estes materiais sdo essencialmente obtidos por detonacédo de
duas emulsdes de agua em obleo (A/0), wuma das quais é
preparada com percursores de forma a apresentar um regime
de detonacdo com temperatura inferior a 2000 °C, e
apresentam uma elevada homogeneidade quimica e de fases
cristalinas, individualmente em cada particula, bem como um
conjunto de propriedades complementares passiveis de serem
ajustadas de acordo <com as aplicacdes finais, como
distribuicdo homogénea das particulas primdrias grau de
pureza quimico muito elevado, tamanho da cristalite abaixo
dos 50 nm, &reas de superficie por unidade de massa entre
os 25 e os 500 m2/g e densidades reais da particula

superiores a 98% da densidade tedrica.

Este conjunto de caracteristicas torna estes materiais,

particularmente indicados para uma vasta gama de aplicacdes

na area da nanotecnologia, como por exemplo
nanorevestimentos, nanofluidos magnéticos,
nanocatalisadores, nano-sensores, nanopigmentos,

nanocaditivos, nanocompdsitos ultraleves, nanoparticulas
para libertacdo de drogas, nanomarcadores, filmes

nanométricos, etc.



DESCRIGCAO
“MATERIAIS CERAMICOS DE DIMENSAO NANOMETRICA, PROCESSO PARA
A SUA SINTESE E RESPECTIVAS UTILIZACOES”

Dominio Técnico da Invencgéado

A presente invencdo diz respeito a materiais cerdmicos de
dimensdo nanométrica e que se apresentam sob a forma de
multiplas estruturas cristalinas, compdésitos ou solucdes
sb6lidas, ao processo para a sua sintese, e aplicacdes na
area da nanotecnologia, nomeadamente como
nanorevestimentos, nanofluidos magnéticos,
nanocatalisadores, nanosensores bioldégicos, nanopigmentos
para varias 1industrias, nanoaditivos para combustiveis,
efeito fotocatalitico de limpeza do ar e da é&gua,
nanocompdsitos ultraleves, nanoparticulas para libertacédo
de drogas de forma controlada no organismo humano,

nanomarcadores, filmes nanométricos.

Antecedentes da Invencéo

Os nanomateriais com dimensdo inferior a 100nm s&o oOs
blocos constituintes base de uma nova disciplina que tem
emergido nos Ultimos anos - a nanotecnologia. Com efeito
regista-se actualmente um interesse enorme em todo o mundo
pelo muito pequeno, desde as areas cilentificas a prépria
politica, a nanotecnologia estéd inclusivamente presente,
muitas vezes, nos discursos dos principais lideres
mundiais.

E apresentada, como tendo potencial de constituir uma
descontinuidade tecnoldégica com implicacdes na vida dos

cidaddos, ao nivel do que ocorreu no passado com as



descobertas da magquina a vapor, do comboio, do automdvel,

do computador e da biotecnologia.

Todo este entusiasmo, resulta do facto das particulas ou
estruturas com dimensdo nanométrica de um dado material,
apresentarem um conjunto de propriedades eléctricas,
6pticas, magnéticas e mecdnicas, distintas desse mesmo
material com dimensdes superiores, nomeadamente: elevada
plasticidade, super dureza, ponto de fus&do inferior,
transparéncia, elevada &rea 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 quéntica,
o que leva alguns cientistas a propor que se poderd estar

perante um novo estado da matéria.

Para poder tirar partido das oportunidades, abertas por
este conjunto de novas propriedades, e traduzi-las em
aplicacdes praticas, os nanomateriais cerdmicos, para além
das estruturas bindrias (com dois elementos) mails comuns

como, Al203, Zn0O, TiO2, Zr02, requerem normalmente:

- Oxidos de combinacdes de multiplos elementos em
diversas estruturas cristalinas ternarias (ZnFe204) ou

superiores (LaSrCuO);

- Ndo o6xidos com estruturas cristalinas de ligacdo

covalente/metalica, tipo Nitreto: A1ON, ALN, SiAlON etc;

- Compdsitos, resultam da combinacdo numa unica

particula de dois ou mais materiais (Alumina/Zircédnia),



mantendo as estruturas cristalinas individuais de cada uma

delas Alumina e Zircdnia.

- Solucdes sdélidas, neste caso ao contrario do
anterior, um dos componentes encontra-se “disssolvido”, no
outro de forma que apenas uma unica estrutura cristalina
continua (diferente das iniciais & detectéavel) o MgO-NiO e
a Alumina /Crdémia (com inumeras aplicacdes na A&area das

fibras o6pticas), sdo dois exemplos deste tipo.

Conceptualmente os compbdsitos cerdmicos resultam da
combinacdo de dois ou mais materiais nanométricos e como
tal apresentam uma combinacdo de propriedades mecdnicas,
térmicas, eléctricas, magnéticas e Oopticas que um Unico

produto, ndo poderia exibir.

Un exemplo comum & o compdsito alumina/zircdnia. A alumina
é um material com uma vasta gama de aplicacdes devido ao
seu elevado médulo de elasticidade, alta resisténcia ao
desgaste, ao ataque quimico e a estabilidade a altas
temperaturas. No entanto, apresenta alguns pontos fracos,
nomeadamente baixa tenacidade a fractura e resisténcia a
flexdo. Quando combinada com a zircénia na forma de um
nanocompdsito, adquire um grau de tenacidade que a torna
apta para aplicac¢bes em biomateriais, dispositivos o6pticos

e condicdes de operacdo extremamente exigentes.

Da mesma forma um eléctrodo de =zircénia wutilizado na
producdo de hidrogénio a partir da decomposicédo da &gua,
necessita de uma combinacéo de conducédo idénica e
electrdénica, pelo gque se torna necessdario preparar um
nanocompdésito conjunto com a Ceria e a Ytria, Zr02-Ce02-

Y203.



Por sua vez, um dos multiplos desafios tecnoldgicos na area
da combinacdo de varios elementos em diferentes estruturas
cristalinas, & a concepcdo e obtencdo da espinela
nanométrica de aluminato de =zinco (ZnAl204), que possui
propriedades de elevada resisténcia a ruptura a altas

temperaturas, com aplicacdes na indastria aeroespacial.

Un grupo de diferentes estruturas cristalinas nanométricas,
nomeadamente as ternarias do tipo AB2X4,A2BX4,ABX4 e ABX3,
em que A e B representam catides e X representa um anido é
particularmente importante para um vasto conjunto de
aplicacdes especiais, desde a supercondutividade (LiTi03),
ao armazenamento de energia (LiMn204), as propriedades
paramagnéticas exibidas pela estrutura do tipo espinela -
originadas pela presenca de electrdes desemparelhados

nalgumas camadas.

Como exemplo de um ndo é6xido de ligagdo covalente/metdlica
temos o ALN nanométrico, que apresenta uma elevada
condutividade térmica tornando-o numa excelente alternativa
a alumina nos circuitos de electrdénica avancada onde,
devido a elevada concentracdo de circuitos, é produzido um
excesso de calor, gue aumenta a temperatura e limita a
velocidade das aplicacdes. O AIN nanométrico pode dissipar
este calor por condugcdo de uma forma extremamente rapida,

mantendo a temperatura estavel.

Nos quatro tipos de exemplos que foram apresentados, para
além das propriedades fisicas, que sdo habitualmente
importantes para a caracterizacdo dos nanomateriais em
geral, nomeadamente a dimensdo das particulas primarias,
distribuicdo de tamanhos, morfologia das particulas, pureza

quimica, 4area de superficie ©por unidade de volume,



caracteristicas das superficies e dimensdo das cristalites,
os 6xidos de estrutura terndria e superior, os ndo O6xidos
de ligacdo covalente/metdlica, os compdsitos e as solucdes
s6élidas, apresentam adicionalmente, relativamente as
estruturas simples e Dbindrias, requisitos criticos de
homogeneidade quimica e de fases cristalinas a nivel
individual de cada particula, extremamente dificeis de
atingir, pelo facto de, durante a sintese - para além da
dificuldade de atingir e manter a dimens&o nanométrica das
particulas primérias, ser necessdrio combinar varios

elementos diferentes.

Estes requisitos sé sdo garantidos se existir uma reaccéo
rédpida e completa, sem gradientes de concentragdo ou
temperatura, durante a sintese das nanoparticulas, quer se
trate de materiais com multiplas estruturas cristalinas,

compdsitos ou solucgdes sdlidas.

Para além destes dois aspectos, existe a dificuldade
suplementar em dispor de métodos reprodutiveis e continuos,
que ndo unicamente a escala laboratorial, que permitam a
producédo de grandes quantidades de materiais ceré@micos, de
todo o tipo de estruturas mencionado de dimenséo

nanométrica.

Os métodos existentes, para a producdo quer de compdsitos,
solucdes sdlidas, quer de diferentes estruturas cristalinas
terndrias (entre as quais a do tipo espinela) e superiores,
de dimensdo nanométrica, sdo semelhantes. Com efeito, o
facto de se obter um compdsito ou uma estrutura cristalina
apenas depende da proporcdo dos elementos, da temperatura e
da pressdo de sintese e do respectivo diagrama de

equilibrio de fases. Assim, por exemplo, a =zircdnia e



titdnia, na proporcdo de 1:2 entre 700 e 1200 °C, formam a
estrutura ZrTi206. Contudo, J& na proporcdo 5:7 entre 1100
e 1800 °C, forma-se o composto de estrutura ternéaria

ZrTi04.

Os métodos conhecidos e referidos dividem-se em trés
categorias: sdélida, liguida e gasosa, consoante a fase em

que ocorre a reaccdo de sintese.

1. Métodos na fase sélida

Neste método o composto/compdésito final é habitualmente
preparado a partir de uma reaccdo no estado sélido entre os
diferentes elementos, seguida de um processo de moagem
intensivo até se atingir uma dimensdo a volta dos 200 nm.
As principais limitacées deste método de baixo custo, para
14 da dificuldade em atingir dimensdes inferiores a 0,2
microns, estdo relacionadas com a presenca de impurezas,
por uma distribuicdo n&do uniforme do tamanho de particulas
e essencialmente por um deficiente grau de homogeneidade
dos compbdésitos e compostos, originado pelas reaccgdes

incompletas de difusdo entre os reagentes.

2 - Métodos na fase liquida

Existe um conjunto de métodos recentes em fase liquida, que
tém em comum o facto de partirem de uma solugdo, na qual os
elementos iniciais se encontram dissolvidos
estequeométricamente a escala molecular. Através de
diferentes técnicas, como por exemplo por coprecipitacdo,
aspersdo ou sol-gel, forma-se um precipitado na forma de
hidréxido. Todos estes métodos tém como pontos fracos, as
diferentes solubilidades dos diversos hidréxidos com o pH,
que implica que a razdo de catides presente no hidréxido

final n&o corresponda & razdo presente na solugdo de



partida, as Dbaixas taxas de producdo e o facto de
necessitarem de etapas posteriores, como por exemplo a

calcinacédo, para conversdo no 6xido, e moagem.

Na sintese por combustdo, uma quantidade estequeométrica de
nitratos é dissolvida na minima quantidade de A&gua e
posteriormente é adicionada uma quantidade de combustivel.
Esta mistura é sujeita a um aquecimento a uma temperatura
que pode variar entre os 200 e os 500 ©°C, em gue passados
alguns minutos, apds a sua ignicdo, se obtém um composto. O
ponto mais fraco do método, para além da descontinuidade de
operacdo, consiste na elevada porosidade interna das
particulas, que ¢é altamente contraproducente quando se

segue uma etapa posterior de sinterizacéo.

3. Métodos na fase gasosa

3.1. Baixa Pressédo

Estdo em desenvolvimento corrente, um conjunto de métodos
alternativos em fase gasosa em baixa pressdo como pPor
exemplo a sintese em aerosol ou em pirdlise, que se baseiam
na producdo de uma suspensdo gasosa que, por condensacdo,
resulta em particulas extremamente finas. O ponto fraco
principal desta via é a muito baixa capacidade de producéo,
e a dificuldade de obter estruturas complexas (ternarias) e

compdsitos.

Por sua vez O método proposto pela presente invencédo,
detonacdo de uma emulsdo Agua/dleo (A/0O), pode ser
englobado dentro de uma nova categoria (alta pressé&o) da
reaccdo em fase gasosa. A reaccdo em fase gasosa a alta
presséo, apresenta um conjunto de vantagens,

comparativamente ao método em baixa pressdo, nomeadamente a



de permitir combinar e obter um grande conjunto de
materiais com diferentes estruturas cristalinas e
compdésitos nanométricos numa Unica etapa, em grandes
quantidades e com uma elevada homogeneidade de fases, a
partir da reaccdo a alta pressdo dos diferentes elementos

em fase gasosa.

Existem quatro etapas na producdo de nanomateriais por este

método:

a) Preparacdo da emulsdo base (A/0):

A flexibilidade de formulacdo da emulsdo, permite integrar
na sua composicdo, um conjunto amplo de precursores desde
metais, ligas metdlicas a diferentes sais metdlicos, que
constituem os percursores que se vdo transformar em toda

uma gama de estruturas cristalinas e compdsitos;

b) Reaccdo de detonacdo da emulsdo (A/0), com formacdo de
um plasma gasoso:

As velocidades de reacc¢do de detonacdo extremamente rapidas
(na ordem dos microsegundos) geram elevadas pressdes,
assegurando um grau de transformacdo completo dos
percursores, num plasma gasoso que jé contem  0s

materiais/compdésitos pretendidos;

c) Condensacdo para a formacdo de nanoparticulas:

Para que o fendmeno de condensacdo dos materiais e
compbdésitos ocorra e resulte na produgdo de grande
quantidade de particulas de dimens&o nanométrica, o plasma
gasoso necessita de atingir altas pressdes num elevado
estado de sobre-saturacgdo. O tamanho dos primeiros
condensados serd tanto menor quanto maior for esse grau de

sobre-saturacdo, medido a partir da relacdo entre a presséo



da reaccdo e a pressdo atmosférica (P/P0). Os niveis de
pressédo obtidos pela detonacdo da emulsdo, garantem a
maximizacdo da relacdo (P/P0) e a consequente obtencdo de

particulas de dimensdo nanométrica;

d) Controlo e preservacdo da dimensdo nanométrica das
particulas:

Apbés a formacdo das primeiras particulas, o estado
nanométrico serd rapidamente destruido pelo inicio do
fendmeno de coagulacdo/coalescéncia entre particulas, sendo
pois indispensdvel, para o controlo do processo, O
arrefecimento réapido, logo que estas se formam, ou a sua

dispersdo num fluxo de gds a alta velocidade.

O método de sintese de materiais cerdmicos de dimenséo
nanométrica, proposto pela presente inveng¢do, assegura o
arrefecimento rapido e a dispersdo num fluxo de gas a alta
velocidade, através da capacidade de regulacédo da
temperatura de detonacdo e do tempo de residéncia das

particulas nas zonas de maior temperatura do reactor.

Em resumo o método proposto pela presente invencdo conjuga
um conjunto de requisitos que permite obter, materiais
cerdmicos, de dimens&o nanométrica, de mGltiplas estruturas

cristalinas como:

- Oxidos de estruturas cristalinas binarias, terndrias ou
superiores

- Ndo éxidos de estruturas cristalinas tipo nitreto

- Compdsitos

- Solucdes sdlidas
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que, para além do elevado grau de homogeneidade quimica e
de fases, apresentam um conjunto de propriedades
complementares, passiveis de serem ajustadas, de acordo com
as aplicacdes finais tais como: distribuicdo uniforme das
particulas primdrias entre os 15 e os 100 nm, pureza
quimica superior a 99,99 %, Areas de superficie por unidade
de massa entre os 5 e os 500 m2/g e tamanho de cristalite
abaixo de 50 nm e densidades reais da particula superiores

a 98% da densidade tedrica.

A utilizacdo do conceito de emulsdo (A/0O) para a producdo
de nanoparticulas ¢é referido no documento “Metal Oxide
powder synthesis by the Emulsion Combustion Method” Takoa
Tami, Kazumasa Takatari, Naoysashi Watanabe e Nabuo Kanivya,
Journal of Materials Research (1997). Neste documento &
apresentado um novo método de sintese de pds de alumina
nanométrica “Emulsion Combustion Method” (ECM), a partir da
combustdo com ar atmosférico de uma emulsdo (A/0), obtendo-
se particulas de alumina ocas. Contudo, o método da
presente invencdo wusa um regime diferente, 1i.e. usa a

detonacdo e ndo combustdo, e ndo recorre ao ar exterior.

Por outro lado, a utilizacdo do processo de detonacdo de
explosivos na sintese de materiais com propriedades
especiais, teve inicio h& cerca de trinta anos e tem estado
focado desde ail na producdo de nanodiamantes (uma estrutura
especial do carbono), como exemplo, o referido no documento

W

Fenglei H. Yi T., Shouurong Y., Synthesis mechanism and
technology of wultrafine diamond from detonation”, que
divulga a wutilizacdo de explosivos militares ricos em
carbono para a producdo por detonacdo de nanodiamantes. A
presente invencdo distingue-se da matéria divulgada neste

documento pela utilizacdo de duas emulsdes (A/0), tendo uma



11

delas mUltiplos percursores gque apresentam um regime de
detonacdo a wuma temperatura inferior a 2000 °C, para a
obtencdo de compbdsitos cerdmicos e de uma multiplicidade de
estruturas cristalinas, enquanto gque neste documento se
utilizam explosivos militares distintos das emulsdes (A/O),

com uma temperatura de detonacdo superior a 3500 °C.

Mais recentemente o método de detonacdo é referido num

conjunto de outros documentos e publicacdes, nomeadamente:

O documento US5855827 descreve um processo ciclico de
detonacdo para a producdo de revestimentos cerdmicos em
diferentes substratos ou de pds micrométricos e
nanométricos. A detonacdo ocorre numa mistura gasosa
contendo uma suspensdo de metais de granulometria
extremamente fina. O processo da presente invengdo
distingue-se deste pela utilizacdo de duas emulsdes (A/0),
na fase liquida ou sdélida, possibilitando um melhor
controlo das condicdes de sintese dos nanomateriais e
permitindo obter compdsitos cerdmicos e diversas estruturas

cristalinas (ternadrias ou superiores).

O documento EP 1577265 divulga um processo industrial para
a producdo de pdé fino (micrométrico) de alumina (Al1203) a
partir de um processo ciclico de detonacdo de aluminio
granulado misturado com um agente oxidante. A presente
invencdo distingue-se desta pela incorporacdo de diversos
tipos de percursores metdlicos, como por exemplo, nitratos,
sulfatos, acetatos, numa emulsdo (A/QO) que apresenta um
regime de detonacdo a uma temperatura inferior a 2000 °C,
que resultam em particulas com dimensdes nanométricas, ao

invés de micrométricas e que permitem obter compdsitos e
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multiplas estruturas cristalinas (binadrias, terndrias e

tipo nitreto).

O documento Chiganova, G.A, “Detonation synthesis of
ultrafine alumina”, Inorganic Materials, MAIK
Nauka/Interperiodica ISSN 0020-1685 (Impresso) 1608-3172
(Online) Vol. 41 N°5, Maio 2005, pag. 468-475, divulga a
utilizacdo da energia da explosdo para acelerar e oxidar
aluminio em placas muito finas, numa cdmara com oxigénio,
produzindo alumina nanométrica. Na presente invencdo, a
reaccdo de detonacdo dos diferentes percursores, COmMoO
metais, ligas, nitratos, sulfatos ou outros, ocorre no
interior da composicdo de uma das emulsdes (A/0), enguanto
que no divulgado neste documento, a reaccdo do aluminio
ocorre posteriormente numa cémara gasosa, obtendo-se
alumina com fases cristalinas de transicdo (ndo estaveis) e

ficando uma parte do aluminio por reagir.

O documento “Explosive synthesis of ultrafine Al203 and
effect temperature of explosion” “R.Y Li, X.J.Li e
X.H.Xie”, Combustion, Explosion and Shock Waves, Vol. 42,
N°5, pp 607-610,2006, apresenta a producdo de Al203,
nanométrico em varias fases metaestdvels, a partir da
decomposicdo do Al (NO3)3 misturado num explosivo militar,
o RDX, durante a detonacdo. O produto final alumina
apresenta intmeras contaminacdes. O método apresentado na
presente invencdo distingue-se pela wutilizacdo de duas
emulsdes (A/0), uma das quais com multiplos percursores que
fazem parte integrante (a escala molecular) da sua
composicdo, permitindo obter um conjunto de estruturas néo
bindrias, como terndrias, superiores e ndo o6xidos, com um

elevado grau de pureza.
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O documento PT 103838, “Oxidos cerdmicos esféricos
nanocristalinos, processo para a sua sintese e respectivas
utilizacgdes”, apresenta um Processo de sintese de
particulas micrométricas esféricas (inferiores a 40
microns), policristalinas compostas por cristais
nanométricos, para aplicagdes na indGstria cerdmica. O
processo de preparacdo e detonacdo da emulsdo (A/0) da
presente invencdo, distingue-se do anterior por: a)
utilizar duas emulsdes A/O apresentando uma delas
temperaturas de detonacdo inferiores a 2000 °C, o que
permite obter particulas de dimensdes nanométricas, ao
invés do processo no citado documento, que por se realizar
a temperaturas superiores a 2000 °C, obtém unicamente
particulas de dimensdes micrométricas; b) utilizar em
simultdneo varios percursores metdlicos, o que lhe permite
obter 6xidos de estruturas tercidrias e superiores,
compdésitos e solucdes sbdélidas, enquanto que o método
divulgado no documento PT 103838, por wutilizar um unico
percursor por composicdo, apenas possibilita a sintese de
6xidos com estruturas Dbindrias (dois elementos); c)
utilizar combustiveis soluveis na solucdo aquosa (fase
interna), que permite a formacdo de compostos ndo o6xidos,
tais como nitretos, carbonetos e hidretos, que ndo eram
passiveis de serem obtidos com o processo descrito no

referido documento.

Desta forma, o processo da presente invencdo permite a
sintese de materiais cerdmicos de dimensdo nanométrica com
diferentes estruturas cristalinas, de ligacéo
covalente/metédlica, distribuicdo homogénea das particulas
primadrias, grau de pureza quimico elevado, tamanho da
cristalite abaixo dos 50 nm e densidades reais da particula

superiores a 98% da densidade tedrica.



14

O documento “Detonation synthesis of Ti0O2 nanoparticles in
gas phase”, X.J.Li, X. OUYANG, H.H YAN, G.L SUN e F. MO,
Advanced Materials Research Vol. 32(2008) pp. 13-16 (on
line), divulga a sintese de nanopdés de Ti02 a partir da
detonacdo de uma mistura gasosa de hidrogénio, oxigénio e
cloreto de titédnio. Contudo, ao invés da presente invencdo,
este método estd limitado a percursores que sejam gasosos a
temperatura ambiente, enquanto que o método da presente
invencdo usa uma emulsdo (A/0) no estado liquido e permite
utilizar wuma multiplicidade de percursores liquidos e

sélidos nessa emulsdo.

Descricdo geral da Invencédo

A presente invencgdo diz respeito a materiais cerémicos de
dimensdo nanométrica, com multiplas estruturas cristalinas
e na forma de compdsitos ou de solugdes sdbdlidas, ao
respectivo processo para a sua obtencéo, as suas
caracteristicas e propriedades e &s aplicacdes na Aarea da

nanotecnologia.

1. Processo para a obtencdo de materiais cerémicos de

dimensdo nanométrica

O processo de sintese de materiais cerdmicos de dimenséo
nanométrica, com diferentes estruturas cristalinas, na
forma de compdsitos e de solucgdes sdlidas, de acordo com a
presente invencédo, consiste essencialmente, na seleccdo de
uma composicdo de percursores de partida, de acordo com a
férmula empirica e a temperatura no diagrama de equilibrio
de fases do produto cerdmico final que se pretende obter,
preparacdo dessa composicdo sob a forma de uma emulséo
(A/0O), detonacdo dessa emulsdo (A/0O) conjuntamente com

outra emulsdo (A/0O) iniciadora, num regime de detonacdo
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estavel, a uma temperatura suficientemente baixa (inferior
a 2000 °C) seguido de um arrefecimento extremamente rapido,

obtendo-se particulas inferiores a 100nm.

A emulsdo de base, ou iniciadora, referida na presente
invencdo ¢é do tipo (A/0), largamente wutilizada, por
exemplo, no fabrico de emulsdes explosivas, sendo composta
por duas fases intimamente ligadas, sob a accdo de um
tensiocactivo: fase interna (aquosa) e fase externa

(insoluvel).

A segunda emulsdo (A/O) possul a capacidade (ao contréario
da generalidade dos outros explosivos), de emulsionar
composicdes com valores de PH extremamente baixos
(inferiores a 5), através da seleccdo de tensiocactivos
adequados a estes niveis de acidez, que resultam da
dissolucdo de um conjunto de ©percursores, tais como
nitratos, sulfatos, cloretos, soluveis na fase aquosa desta
emulsdo (A/0) e que, ao garantir uma homogeneidade
molecular de partida dos percursores, se revela
indispensédvel para a obtencgdo de uma elevada homogeneidade
de fases nos produtos cerdmicos finais, objecto da presente
invencdo, que & requerida para as aplicacdes destes

nanomateriais.

De acordo com a presente invencdo, poderdo ser usados como
tensiocactivos compostos n&do idnicos, para pH's Dbaixos
inferiores a 3,5, e derivados do polisobutileno, para pH's

superiores a 3,5.

Os tipos de percursores contemplados, no dmbito da presente

invencdo sdo:
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- Oxidantes soluveis na fase aquosa interna, tais como
nitratos, sulfatos, cloretos;

- Combustiveis solGveis na fase aquosa interna, tais como
hidrazina, ureia;

- Combustiveis misciveis na fase externa, tais como

hidrocarbonetos, materiais orgénicos.

Para além destes, a segunda emulsdo A/0O compreende ainda
percursores sbélidos, como metais e ligas metalicas que, ao
gasificarem durante a etapa da reaccdo de detonacdo, formam

um plasma gasoso homogéneo.

Este conjunto de percursores, que constituem os componentes
da segunda emulsdo (A/0O), vdo-se transformar, durante a
reaccdo de detonacdo, em toda wuma gama de estruturas

cristalinas e compdsitos nanométricos pretendidos.

0 aspecto critico, na combinacédo dos diferentes
percursores, ¢é que a emulsdo mantenha um regime de
detonacdo a temperaturas suficientemente baixas (inferiores
a 2000 °C), mantendo desta forma as particulas primdrias no

estado nanométrico.

A possibilidade de utilizar metais ou ligas, em combinacéo

com os restantes percursores Ja enunciados, tem duas

implicacdes extremamente importantes:

a) Rentabilidade - elevada taxa de conversdo em produto
final, por unidade de composicgdo inicial;

b) Grau de pureza - condicionante para multiplas
aplicacdes da nanotecnologia, nomeadamente na &rea dos

biomateriais e da medicina).
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Os metais, devido aos seus baixos pontos de fus&o, s&o mais
fdceis de purificar do que a generalidade dos outros

percursores.

Assim, o ©processo de sintese dos materiais cerdmicos
nanométricos de multiplas estruturas cristalinas, na forma
de compdsitos ou de solugdes sbd6lidas, € constituido

essencialmente pelos seguintes passos:

1.1. Definicdo da estequeometria dos reagentes na segunda
emulsdo A/O

Os componentes da segunda emulsdo (A/0O) sdo seleccionados
do j& referido grupo de percursores (oxidantes soluveis,
combustiveis soluveis, combustivels imisciveis, metais e
ligas metédlicas), a sua proporcdo relativa depende da
férmula empirica e do tipo de estrutura do material

cerdmico que se pretende obter.

1.1.1. Férmula empirica

Se pretendermos sintetizar a espinela com a férmula
empirica NiFe204, na composicdo de partida para além do
oxigénio suficiente para completar a reaccdo de oxidacdo, ©
Ni e o Fe deverdo estar presentes exactamente na mesma
proporcdo molar (1:2), em que se encontram no composto

final (NiFe204).

1.1.2. Tipo de Estrutura
0 tipo de estrutura condiciona 0s percursores,
essencialmente pelo tipo de familia a que pertence o

composto cerdmico, em causa, assim:
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a) Oxidos de estrutura binaria, terndria ou superior:
Percursores - oxidantes soluveis, ricos em oxigénio,

com ou sem metais ou ligas metdlicas.

b) Nido o6xido com estruturas cristalinas de ligacéo
covalente/metédlica, tipo nitreto (A1ON, ALN, SiAlON,
etc.):

Percursores - fase interna 100% ou maioritariamente

constituida por combustiveis soluveis sem oxigénio na sua

composicdo, como por exemplo hidrazina.

c) Para os compbdésitos e solugdes sbélidas a regra é

semelhante, consoante se trate de 6xidos ou ndo 6xidos.

1.2. Ajuste da temperatura de detonacdo da mistura
A temperatura de detonacdo tem um papel chave em todo este

processo por dois motivos:

a) Na obtencdo de particulas primarias no estado
nanométrico, onde é necessario que a temperatura de
detonacdo da emulsdo 2 no ponto C,J (Chapman / Jouguet)
seja inferior ao ponto de fusdo do material cerdmico
que se pretende obter, por forma a reduzir o tempo de
coalescéncia, mantendo desta forma as particulas
primdrias no estado nanométrico. Em termos prdaticos,
significa que ¢é necessario trabalhar a temperaturas
inferiores a 2000 °C, limite para a generalidade dos
pontos de fusdo dos materiais cerdmicos (6xidos,

carbonetos, nitretos e hidretos).

b) No atingir, com grande precisdo, o ponto pretendido que
corresponde, no diagrama de equilibrio de fases, a

formacdo do composto cerdmico em causa. A partir do
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ajuste fino da temperatura dos gases de detonacéo,
regulando pardmetros de formulacdo como, quantidade de
elementos endotérmicos na solucdo de partida, tipo de
combustivel e a relacdo fase interna/fase externa da
emulsdo, ¢é possivel obter a estrutura cristalina
pretendida sem necessidade de qualquer tratamento
térmico posterior e sem alterar a proporg¢do
estequeométrica estabelecida no ponto 1.1 para os

reagentes.

Face as dificuldades experimentais de medida, a temperatura
de detonacdo no ponto (C,J) é determinada a partir da
composicdo e densidade inicial da emulsdo, recorrendo a
programas de célculo (BKW, Tiger, THOR), que utilizam
equacdes de estado e métodos numéricos. Concluida esta
etapa, encontra-se definida a composicdo final da segunda

emulsdo (A/0) .

1.3. Preparacdo da segunda emulsdo (A/O)

Depois de definida a composicdo final nas fases anteriores
1.1 e 1.2, inicia-se a etapa de obtencdo da segunda emulséo
(A/0) composta essencialmente por duas fases intimamente
ligadas sob a ac¢do de wum tensiocactivo: fase interna
(aquosa) e fase externa (insoluvel), devendo a fase externa
estar normalmente compreendida entre os 2 e os 20% da
composicdo total, de maneira se a obter um balanco de

oxigénio préximo de zero.

1.3.1. Preparacdo da fase interna
Decorre através da dissolugdo dos percursores em agua, de
acordo com a composicdo da emulséo 2  previamente

seleccionada.
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Esta fase é aquecida a uma temperatura (35-105 °C) superior
ao ponto de cristalizacdo dos diferentes reagentes, por
forma a permitir, a sua dissolucdo completa. A dissolucéo
de nitratos, cloretos e sulfatos origina normalmente
valores de pH bastante baixos (0-4), pelo que é necessario
utilizar recipientes de aco inox. A quantidade de agua deve
estar compreendida entre os 5-60 % da composicdo total. De
acordo com a temperatura de detonacdo pretendida, a agua é

um elemento fortemente endotérmico e faz diminuir

acentuadamente a temperatura de detonacdo.

1.3.2. Preparacdo da fase externa, através da mistura dos
hidrocarbonetos ou materiais orgédnicos que a compdem com um
tensiocactivo adequado e especial (do tipo anteriormente
referido) para os baixos valores de pH, agquecimento suave
entre 35-85 °C, por forma a garantir a viscosidade adequada

da mistura e uma temperatura prdéxima da fase interna.

O tensioactivo deverd corresponder a 1 a 2% em peso da
composicdo global, por forma a assegurar a estabilidade da

emulsdo (A/0O).

1.3.3. Emulsificacdo de ambas as fases numa matriz
emulsionada e posterior refinagcdo a cerca de 60-150 psi,
por forma a obter uma emulsdo estavel, em que o tamanho das
micelas esteja situado entre 1 a 10 microns, pois acima
deste limite a emulsdo desintegra-se progressivamente

perdendo sensibilidade e estabilidade.

1.3.4. Adicdo de um sensibilizante orgénico (0,2 a 2%),
como poliestireno expandido ou esferas plésticas sem
contaminantes, que é consumido na reaccdo de detonacdo e

tem como funcdo regular a densidade para um valor inferior
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a 1,25 g/cm3, por forma a assegurar o nivel de
sensibilidade, que permita atingir uma velocidade de

detonacdo superior a 4000m/s.

1.3.5. De acordo com a composicdo pré-definida no ponto
1.1, adicdo ou ndo de metais ou ligas metdlicas no estado
s6lido, com subsequente homogeneizacdo. Os metais ou ligas
metdlicas sdo dois exemplos possiveis de percursores
adicionados de uma forma externa, mas com elevada

homogeneidade.

1.4. Preparacdo da configuracdo/geometria da emulsdo 2

(A/0)

Em funcdo da sua reologia a emulsdo (A/Q) permite preparar
com relativa facilidade diferentes configuracdes
geométricas: esférica, cilindrica, anelar ou com faces
planas, que controlam a taxa de arrefecimento das
particulas contribuindo ndo sé para obter materiais
cerdmicos de dimens&o nanométrica, como também para
controlar o grau de cristalinidade ou amorfismo destas. As
adreas de superficie por unidade de massa, sdo tanto maiores
quanto mais rapida é a taxa de arrefecimento. No caso do
arrefecimento dos gases em Aagua (em substituicdo do ar),
podem-se atingir Areas de superficie superiores a 300 m2/g.
Este pardmetro é especialmente relevante nas aplicacdes de

nanotecnologia que requerem efeito catalitico.

Devido a enorme &rea de contacto entre as fases interna e
externa, e a possibilidade de regular com facilidade,
através da quantidade de sensibilizante, o numero de pontos
de iniciacdo por unidade de volume, a emulsdo (A/0) tem

didmetros criticos de detonacdo (didmetro minimo no qual a
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detonacdo ainda & estdvel), extremamente baixos, da ordem
dos 15-20 mm para uma geometria cilindrica ou 5-10 mm para
geometria plana tipo sanduiche ou anelar. Este aspecto
permite gque se utilizem espessuras pequenas, que significam
baixos gradientes de temperatura e de concentracdo de
particulas, tanto durante a fase de reaccdo de detonacédo,
como na fase de expansdo radial dos gases e formacdo de
nanoparticulas, e é o principal responsavel pela
homogeneidade apresentada, tanto na morfologia como na

distribuicdo de tamanhos, das particulas primédrias dos

materiais cerdmicos.

1.5 Detonacdo da emulsdo 2 (A/0)

Qualquer que seja a configuracdo adoptada em 1.4, &
necessario garantir um regime idéntico de detonacdo em toda
a composicdo da emulsdo 2 preparada nas etapas 1.1 a 1.5.
Para esse efeito a iniciacdo da detonacdo, a partir de um
detonador ou de outro sistema como com efeitos similares,
tais como, descarga capacitiva, laser etc., e a
estabilizacdo da frente de detonacdo, devem ocorrer
previamente numa outra emulsdo A/O (emulsdo base ou
iniciadora), unicamente a base de nitrato de aménio e agua,
na fase interna, e 6leo mineral e emulsionante, na fase
externa, de maneira a ndo produzir qualgquer sélido
contaminante, mas apenas produtos de reacgdo gasosos, COmMO

C0O2, H20 e N2.

Esta emulsdo iniciadora (emulsdo 1) tem a seguinte

composicdo:

Nitrato de amdénio (80-90%)
Agua (10-15%)
Oleo Mineral (3-10%)
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Emulsionante (0,5-1,5%)

e uma densidade entre 1,15 a 1,30 g/cm3, ajustada pela

quantidade de sensibilizante.

Esta emulsdo (1) é acoplada a emulsdo que contém os
percursores (emulsdo 2), o0 que permite a esta ultima
atingir um a velocidade estavel e superior a 4000 m/s,

através da regulacdo da densidade entre 0,7 e 1,4 g/cm3.

A quantidade de emulsdo iniciadora (emulsdo 1) deverad ser
suficiente ©para assegurar a estabilidade da onda de
detonacdo. O seu comprimento deverd ser igual a 5 vezes o
didmetro, por exemplo num cilindro de 30mm de didmetro a
emulsdo 1niciadora deverd ter um minimo de 150 mm de

comprimento.

Um regime idéntico (velocidade de detonacdo), em toda a
composicdo da emulsédo 2, estd intimamente relacionado com a
obtencdo de uma forma reprodutivel, de uma grande
homogeneidade de propriedades finais do nanocerdmico final,
como por exemplo, tipo de fases cristalinas, tamanhos de
particulas primérias, tamanho de cristalites, morfologia

das particulas.

1.6. Recolha e tratamento dos produtos da reaccéo

Os pds sdo arrastados pelos gases provenientes da reaccgdo
de detonacdo para uma cédmara de expansdo onde sdo
colectados via humida de modo a evitar a acumulacdo de
poeiras no ar. De seguida, procede-se a sua crivagem via
humida, & secagem a uma temperatura sempre inferior a 70 °C
e finalmente procede-se a sua desaglomeracdo e ensacamento.

E retirada uma pequena amostra, cerca de 100g, e realizam-
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se algumas analises quimicas e fisicas de forma a

caracterizar o produto sintetizado.

2. Caracterizacdo dos materiais cerdmicos de dimenséo

nanométrica

Os materiais cerdmicos de dimens&o nanométrica, produzidos
de acordo com a presente invencdo, apresentam um conjunto

de caracteristicas relevantes, tais como:

2.1. Multiplicidade de estruturas cristalinas, como:

- Oxidos com combinacdes de vArios elementos em diversas
estruturas cristalinas bindrias, como por exemplo, Al203,
Zr02, Ti02, Zn0O, terndrias como por exemplo, ZnFe204, ou

superiores, como por exemplo, LaSrCuO;

- Ndo ¢éxidos, com estruturas cristalinas de ligacéo
covalente/metédlica, tipo nitreto, como por exemplo nédo

limitativo, AlON, ALN, SiAlON;

- Compdésitos, que resultam da combinag¢do numa unica
particula de dois ou mais materiais, por exemplo,
alumina/zircédnia, mantendo as estruturas cristalinas

individuais de cada uma delas, a alumina e zircdnia.

- Solucdes sdlidas, neste caso ao contrario do anterior,
um dos componentes encontra-se “dissolvido”, no outro de
forma que apenas uma uUnica estrutura cristalina continua,
diferente das iniciais, ¢é detectédvel, como por exemplo o

MgO-NiO e Al203 /Cr203.
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2.2. Apresentam uma elevada homogeneidade quimica e de

fases, cristalinas individualmente em cada particula.

2.3. Dimensdo das particulas primdrias entre 15 e os 100

nm.

2.4. Distribuic&o homogénea das particulas primérias.

2.5. Grau de pureza quimico superior a 99,99%.

2.6. Tamanho de cristalite inferior a 50 nm.

2.7. Areas de superficie por unidade de massa, entre 5 e
500 m2/g, com possibilidade de serem ajustadas de acordo

com a aplicacéo.

2.8. Densidade real da particula superior a 98% da

densidade tedrica caracteristica do composto.

Para a caracterizacdo das propriedades acima enunciadas,

sdo utilizados um conjunto de métodos fisico/quimicos:

Difracgcdo de Raios-X

A difracgdo de raio-x permite identificar o material, se
este estd no estado amorfo ou cristalino, as suas fases
cristalinas e e} tamanho da cristalite. Através da
realizacdo da desconvolucdo dos picos sobrepostos, e apds a
elaboracdo das curvas de calibracdo de cada material, ¢é
possivel quantificar a percentagem de cada composto num
dado material. O valor da dimensdo da cristalite ¢é
determinado através da equacdo de Scherrer e com os valores
da largura a meia altura do pico mais intenso do

difractograma de Raios-X. De salientar que este wvalor
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deverd ser sempre confirmado com os valores obtidos pela

microscopia electrénica de transmisséo.

Microscopia Electrdénica de Transmissdo - TEM

A determinacdo do tamanho da cristalite, por microscopia
electrdénica de transmissdo, implica a preparacdo de uma
amostra de acordo com Os seguintes passos:

a) Dispersdo do material, num banho de ultra-sons,
num solvente quimicamente compativel;

b) Introduzir wuma grelha especial para TEM na
solucdo anterior durante alguns segundos, de modo a reter
uma quantidade de particulas suficientemente representativa
da amostra;

c) Deixar secar muito bem o material, cerca de 12
horas, de modo a evitar perturbacdes durante a observacdo

da amostra.

Na observacdo da amostra em modo normal pode avaliar-se a
morfologia das particulas, a existéncia de agregados e o
respectivo tamanho. No entanto, é de salientar que esta
andlise é apenas qualitativa. Para a determinacdo do valor
do tamanho da cristalite é necessdrio utilizar o modo “Dark
Field”; a imagem obtida terd um fundo negro e os cristais
estdo destacados em cor branca. Com a ajuda de software
adequado ¢é possivel determinar, com muita exactiddo, o

valor do tamanho da cristalite.

Microscopia Electrdénica de Varrimento - SEM

A preparacdo de uma amostra para observacdo no microscédpio
electrdénico de varrimento envolve as seguintes etapas:

a) Colocar uma pequena quantidade de pd sobre uma
fita de cola-carbono, que Jj& estd colocada num suporte

adequado ao microscédpio;
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b) Revestir o pdé com uma camada nanométrica de
carbono ou de ouro de acordo com o produto a observar e com

os objectivos.

A observacdo da amostra permite tirar conclusdes acerca da
morfologia das particulas, da textura, bem como do estado

de aglomeracdo do pd.

A grande maioria dos SEM tem uma opc¢do denominada por EDX
(Andlise Elementar), que assume uma grande importdncia na
caracterizacdo e avaliacdo da homogeneidade dos compdsitos.
O EDX faz wuma difracgcdo de Raios-X elementar, ou seja,
determina unicamente elementos quimicos na zona da amostra
seleccionada, que pode ser uma parte de uma particula, uma
particula ou um conjunto de particulas. Assim, é possivel
determinar a composicdo gquimica de cada particula e avaliar
se esta composicdo é semelhante para todas as particulas,
ou seja, permite avaliar o grau de homogeneidade da amostra
observada. Com a combinacdo dos resultados obtidos pela
técnica de EDX e Difraccdo de Raios-X é possivel tirar
conclusdes seguras acerca dos compostos presentes no

compdésito e do seu grau de homogeneidade.

Distribuicdo do Tamanho de Particula

A distribuicdo do tamanho de particula é determinada num
granulémetro a partir de uma suspensdo preparada com OS
seguintes passos:

a) Dispersar uma pequena quantidade de pd num solvente
quimicamente compativel e que permita um maior grau de
desaglomeracdo da amostra;

b) Adicionar & suspensdo anterior de 1 ml de um

dispersante quimicamente compativel com a suspenséo.
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Através do grafico obtido verifica-se qual o tipo de
distribuicdo (monomodal, bimodal, etc.) do respectivo pd.
De salientar, que se a dispersdo da amostra né&o for
correctamente realizada, pode correr-se o risco de avaliar

o tamanho dos aglomerados em vez do tamanho das particulas.

Area de Superficie Especifica - BET

A 4rea de superficie especifica é a area que cada particula
ou cada agregado ocupa por unidade de massa. Esta andlise é
muito importante na caracterizacdo das nanoparticulas
porque permite relacionar, quando combinada com outras
andlises, o tamanho de particula com o estado de agregacdo,
e ainda, permite detectar a existéncia de porosidade
interna nas particulas. Esta andlise é muitas vezes usada
para a determinacdo do tamanho de particula, uma vez que a
determinacdo do tamanho de particulas através do
granuldémetro requere suspensdes estaveis durante a medicédo
que sédo cada vez mails dificeis de obter a medida que o

tamanho de particula diminui.

Densidade Real da Particula

A densidade real da particula é determinada através de um
picnémetro de hélio. O valor da densidade obtido gquando
comparado com o valor tedrico permite quantificar a

porosidade interna da amostra analisada.

Analise guimica — Pureza

A quantificacdo da pureza/contaminantes de um dado material
deverd ser sempre realizada por ICP-AES (Inductively
Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry), dado que é
uma técnica com limites de deteccdo muito baixos e com
elevada precisdo. As amostras devem estar numa fase aquosa,

no caso da amostra ser um pd deverd proceder-se a sua
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dissolucdo ou digestdo por métodos quimicos ou outros de
acordo com o material a analisar. Esta andlise permite
quantificar com elevada exactiddo os elementos quimicos
presente na amostra, ndo identifica os compostos, como tal
deverd ser sempre realizada uma difraccdo de Raios-X como

complemento.

De salientar, que para a caracterizacdo de uma amostra,
deve realizar-se varios tipos de andlises e avaliar os
resultados no seu conjunto para poder tirar conclusdes mais

correctas.
O tipo de aplicacdes destes materiais na Adrea da
nanotecnologia depende essencialmente das suas propriedades

apresentadas no ponto anterior, nomeadamente:

Tipo de Estruturas

A possibilidade do processo de detonacdo de uma emulséo
(A/O), descrito na presente invencdo, ser flexivel ao ponto
de permitir obter materiais cerdmicos nanométricos com
multiplas estruturas cristalinas diferentes como, éxidos de
estrutura Dbindria, o6xidos de combinacgdes de multiplos
elementos em diversas estruturas cristalinas terndrias ou
superiores, ndo ©6xidos com estruturas cristalinas de
ligacéo covalente/metélica, tipo nitreto, compdsitos,
solucgdes sbélidas, é extremamente importante, uma vez Jque
permite abranger wuma multiplicidade de aplicacdes da
nanotecnologia, como por exemplo compdsitos translicidos
para a A&rea dental, supercondutividade, armazenagem de
energia, nanofluidos magnéticos, dissipacdo de energia
durante a computacdo, biomateriais de elevada resisténcia
para prdéteses etc., onde este conjunto diferente de

estruturas é requerido.
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Homogeneidade de fases cristalinas

Quando se projecta um nanomaterial cerd@mico, na forma de um
compdésito ou de uma solucdo sdbdélida, procura-se que este ao
combinar propriedades complementares de diversos materiais,
apresente ao nivel de cada uma das particulas individuais,
uma combinac&o de propriedades mecénicas, térmicas,
eléctricas, magnéticas ou o6pticas gue um unico produto, ndo
poderia exibir. A homogeneidade de fases apresentada pelos
nanomaterais da presente invencéo, ao nivel de cada
particula individual, por via das condicdes garantidas pelo
processo de detonacdo da emulsdo (A/0), (composicdo de
partida misturada a nivel molecular e condig¢des de
reaccdo), torna-os particularmente aptos para vastas
aplicacdes onde a combinacdo de propriedades de varios

materiais cerdmicos & requerida.

Un dos muitos exemplos em que esta homogeneidade é critica
é na preparacdo de filmes nanométricos para a indGstria
electrdénica de semicondutores. Os nanocompdsitos em pd, sdo
sinterizados numa pastilha cerdmica, extremamente densa
(pastilha alvo), que ao ser bombardeada por um feixe de
electrdes, vai depositando os &tomos num determinado
substrato. Se nos pds originais o compdsito ndo estiver
formado e misturado numa escala molecular, as

caracteristicas do filme obtido, ndo serdo homogéneas.

Tamanho e distribuicdo das particulas primarias

A dimensdo e distribuicdo das particulas nanométricas
primdrias, além de influenciar a &rea de superficie por
unidade de volume, sdo responsaveis por uma série de

propriedades dos nanomaterais, como:
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a) Opticas - Alteracdo da cor, transparéncia, quando o
tamanho das particulas se torna inferior a alguns dos
comprimentos de onda da luz, com aplicacdes em filmes

transparentes de Ti02, por exemplo;

b) Fisicas - Reducdo do ponto de fusdo, que possibilita a
sua utilizacéo como auxiliares de sinterizacéo, na
indistria cerédmica, melhoria considerdvel da capacidade de
transferir calor;

c) Magnéticas - Aumento da coersividade dos nanofluidos;

d) Mecénicas- Acabamentos de superficies mais suaves.

Pureza Quimica

A questdo da pureza nos materiais cerdmicos nanométricos, é
particularmente importante nas d&reas Dbiomédicas, como a
nanomedicina (novo ramo que estd relacionado com a deteccdo
e tratamento de doencas como ©O cancro), através da
utilizacdo de nanoparticulas funcionalizadas para detectar
determinados anticorpos e aderir &as células alvo doentes,
onde através de radiacdo ou campos magnéticos estas podem
ser selectivamente destruidas e igualmente nos biomaterais

utilizados no fabrico de préteses.

Para além desta A&rea, existe um conjunto de aplicacdes
eléctricas, magnéticas e Opticas onde a existéncia de
pequenos niveils de impurezas alteram por completo as
propriedades expectdveis. Os nanomateriais aqui obtidos, ao
terem a possibilidade de atingir um grau de pureza superior
a 99,99% (através do controlo da pureza dos percursores de
partida), torna-os aptos a utilizacdo neste tipo de

aplicacbes de elevada exigéncia.
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Area de superficie por unidade de massa

Esta caracteristica é sem duvida uma das mais importantes
do mundo dos nanomateriais e é responsavel por muitas das
novas propriedades. Quanto mais elevada a é&rea de
superficie, maior é a proporcdo de &tomos & superficie,
relativamente ao total de atomos da particula, uma vez que
a quimica dos sdélidos ocorre nas superficies, um aumento
desta, significa um aumento da reactividade quimica e uma
maior eficiéncia das reaccgdes. A capacidade da presente
invencdo em obter estruturas cristalinas ou amorfas,
regulando a velocidade de arrefecimento das particulas,
permite-lhe variar as areas de superficie entre 5-500 m2/g,
torna estes nanomateriais particularmente aptos para
aplicacdes onde o efeito catalitico seja determinante como

por exemplo:

a) Sintese quimica - do metanol, do hidrogénio (oxidacdo
fotocatalitica), conversdo catalitica nos gases de escape
dos automéveis, na refinacdo do petrdleo etc.;

b) Cosmética - melhor eliminacdo de odores;

c) Ambiente - melhor capacidade de absorcdo de elementos
quimicos téxicos do ar e da é&gua, melhores propriedades

como biocida.

d) Células fotovoltaicas - melhoria da eficiéncia de

conversdo luz/energia eléctrica.

e) Superficies - efeito auto limpante de eliminacdo da

matéria orgénica.

Densidade real da particula
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A relacdo entre a densidade experimental e a densidade
tedérica, indica o grau de porosidade interna da particula.
Esta propriedade é particularmente importante nas
aplicacbes que requerem o fabrico de pecgas cerdmicas
densas, a partir de nanopds, uma vez que a porosidade
interna ndo é passivel de ser eliminada durante a etapa de

sinterizacéo.

Descricdo Detalhada da Invencéo

1. Processo de obtencdo dos materiais nanométricos

O processo de obtencdo dos materiais nanométricos inicia-se
com a seleccdo dos reagentes da mistura (emulséo,
percursores, tensiocactivos, etc.) em funcdo do composto
cerdmico pretendido. Seguidamente procede-se ao acerto da
composicdo final através do cédlculo da temperatura da

reaccdo de detonacédo.

1.1. Determinacdo da temperatura de detonacdo da emulsdo

O célculo da temperatura de detonacdo no ponto C,J é
aferida a partir da composicdo e densidade inicial da
emulsdo através de programas de cadlculo que utilizam a

equacdo de estado e métodos numéricos.

1.2. Preparacdo da emulsdo iniciadora (1)

A preparagdo da emulsdo 1 inicia-se com a dissolugdo do
NH4NO3 em 4&gua desmineralizada num tanque agitado e
aquecido, originado uma solucdo de nitrato de aménio — fase
interna. De seguida realiza-se a emulsificacdo da fase
interna com o Oleo (fase externa) num emulsificador
adequado & gama de viscosidades e obtém-se assim uma matriz
emulsionda. Finalmente adiciona-se, num tanque com

velocidade de agitacdo relativamente baixa, cerca de 0,5%
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de microesferas plastico de modo a tornar a emulsédo
sensivel & iniciacdo por detonador ou outro tipo de

iniciacéo.

1.3. Preparacdo da emulsdo 2 (emulsdo com os diferentes

percursores)

Esta emulsdo é composta por uma fase interna aquosa e uma
fase externa insoltvel. A fase externa da emulsdo deve
estar normalmente compreendida entre os 2 e os 20% da

composicdo total.

1.3.1. Para a preparacdo da fase interna dissolve-se os
percursores em agua, de acordo com a composicdo previamente
seleccionada. Posteriormente a solugdo é aquecida a uma
temperatura (35-105 °C) superior ao ponto de cristalizacdo
dos diferentes reagentes.

A quantidade de &gua da solucdo deve estar compreendida

[}

entre os 5-60 % da composicédo total.

1.3.2. A preparacdo da fase externa da emulsdo realiza-se
através da mistura dos hidrocarbonetos ou materiais
orgdnicos que a compdem com um tensioactivo adequado aos
valores de pH da mistura. A mistura é aquecida a wuma
temperatura entre 35-85 °C.

O tensiocactivo deverd corresponder a 1 a 2% em peso da

emulsdo obtida.

1.3.3. A emulsificacdo de ambas as fases numa matriz
emulsionada realiza-se num emulsificador adequado a gama de
viscosidades e obtém-se assim uma matriz emulsionada.

Posteriormente efectua-se uma refinacdo a cerca de 60-150
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psi, através da passagem da emulsdo por misturadores

estdticos estrangulados.

1.3.4. Em seguida promove-se a adicdo de um sensibilizante
organico (0,2 a 2%), como poliestireno expandido ou esferas

plésticas sem contaminantes.

1.3.5. Por fim, pode-se adicionar compostos metdlicos ou
ligas metédlicas no estado sdélido, que sdo misturados
externamente, mas de uma forma homogénea, com a emulsdo

preparada de acordo com os pontos 1.3 a 1.3.4.

1.4. Condicdes de detonacédo.

Para a detonacdo da emulsdo A/O coloca-se a emulsdo (2) num
cartucho de geometria cilindrica de 35 mm, antecedida da
emulsdo iniciadora (1l). Em seguida inicia-se a detonacdo

através de um detonador eléctrico introduzido na emulsdo 1.

1.5. Recolha do material

Os pds sdo arrastados pelos gases provenientes da reaccgdo
de detonacdo para uma cdmara de expansdo onde sédo
colectados via huUmida de modo a evitar a acumulacdo de
poeiras no ar. De seguida, procede-se a sua crivagem via
himida, a secagem a uma temperatura sempre inferior a 70 °C

e finalmente procede-se & sua desaglomeracdo e ensacamento.

Exemplos

Em todos os exemplos aquili apresentados, existe uma primeira
emulsdo, denominada por emulsdo 1 ou emulsdo iniciadora,
que tem como funcdo a estabilizacdo da reaccdo de
detonacdo, e antecede a emulsdo 2, que contem a composicdo
com os diferentes percursores. Em todos o©os ensaios

realizados, colocou-se 50g da emulsdo 1 em cada cartucho
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que foram posteriormente completados com cerca de 200g da

emulsdo 2.

Preparacédo da emulsdo 1 ou emulsdo iniciadora:

Oleo (6leo mineral (80%) + emulsionante (20%)): 4,975%
NH4NO3: 84,575%

H20: 9,95%

Sensibilizante pléastico: 0,5%

A preparagdo da emulsdo 1 inicia-se com a dissolugdo do
NH4NO3 em 4&gua desmineralizada num tanque agitado e
aquecido, originado uma solucgdo de nitrato de aménio - fase
interna. De seguida realiza-se a emulsificacdo da fase
interna com o Oleo (fase externa) num emulsificador
adequado & gama de viscosidades e obtém-se assim uma matriz
emulsionada. Finalmente adiciona-se, num  tanque com
velocidade de agitacdo relativamente baixa, cerca de 0,5%
de microesferas pléstico de modo a tornar a emulsdo
sensivel & iniciacdo por detonador ou outro tipo de

iniciacéo.

Exemplo 1: Obtengcdo de magnetite (Fe304), espinela de

estrutura inversa

1.Preparou-se 200g de uma emulsdo (2) da seguinte forma e

com os seguintes componentes/ quantidades:

. Oleo (b6leo mineral (80%) + emulsionante (20%)): 4,5%;
. NH4NO3: 47,5%;

. Fe (NO3) 3.6H20: 47, 5%

= Sensibilizante pléastico: 0,5%;

Preparagdo da Emulsédo 2:
Aguecer o nitrato de ferro a uma temperatura ligeiramente

acima do ponto de cristalizacdo até estar completamente



37

solubilizado. Adicionar o nitrato de aménio e agitar de
forma a obter uma solucdo completamente clarificada
(solucdo sem cristais). Misturar num copo com agitacdo o
6leo mineral com o emulsionante, obtendo-se assim uma

composicdo denominada por 6leo - fase externa.

Emulsionar num emulsificador, adequado a gama de
viscosidade, o &6leo com a solucdo de nitratos de modo a
obter uma emulsdo estavel. Finalmente, ¢é adicionado, num
tanque com agitacdo, cerca de 0,5% de microesferas de

pléstico a emulsédo obtida.

2. As caracteristicas desta emulsdo (2) no ponto (C,J) sdo

as seguintes:

. Velocidade de detonacdo da emulsdo: 5440 m/s
= Pressdo da detonacdo (Ponto CJ): 87,3 Kbar
. Temperatura da detonacdo (Ponto CJ): 1406 °C

3. Colocou-se a emulsdo 2 num cartucho de geometria
cilindrica de 35 mm, antecedida da emulsdo iniciadora (1),

que foi iniciada através de um detonador eléctrico.

4. Como se pode constatar pelas caracteristicas da
detonacdo apresentadas no ponto 2, a temperatura da reaccdo
é relativamente baixa, o que leva a obtencdo de particulas
primdrias muito pequenas, da ordem dos 25 nm e, uma vez que
existe um arrefecimento muito rapido, leva a solidificacéo
das particulas muito rapidamente impedindo assim o seu
crescimento. Na tabela 1 encontram-se resumidas as

principais caracteristicas da magnetite obtida.

Exemplo 2: Obtencdo de Nitreto de Aluminio (AlN),
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1l.Preparou-se 200g de uma emulsdo (2) da seguinte forma e

com 0s seguintes componentes/quantidades:

= Oleo (6leo mineral (80%) + emulsionante (20%)): 3,5%;
= Hidrazina: 70%;

. Agua: 6,0%

= Aluminio granulado (> 100 microns e <600 microns): 20%
] Sensibilizante pléastico: 0,5%;

Preparagdo da Emulsédo 2:

Diluir a hidrazina na &gua de forma a obter uma solucéo
homogénea. Misturar num copo com agitacdo o éleo mineral
com o emulsionante. Emulsionar num emulsificador, adequado
a gama de viscosidade, o 6leo com a solucdo de hidrazina de
modo a obter uma emulsdo estavel. De seguida, é adicionado,
num tanque com agitacdo, cerca de 0,5% de microesferas de
plédstico a emulsdo obtida e finalmente mistura-se o
aluminio granulado com uma agitacdo muito lenta de modo a

evitar a friccdo do metal.

2. As caracteristicas desta emulsdo (2) no ponto (C,J) sdo

as seguintes:

. Velocidade de detonacdo da emulsdo: 8108 m/s
. Pressdo da detonacdo (Ponto CJ): 163,6 Kbar
. Temperatura da detonacdo (Ponto CJ): 1924 °C

3. Colocou-se a emulsdo 2 num cartucho de geometria
cilindrica de 35 mm, antecedida da emulsdo iniciadora (1),

que foi iniciada através de um detonador eléctrico.

4. Verifica-se pelos ingredientes apresentados no ponto 1,
que a éagua é o unico que tem oxigénio, mas como na

composicdo global estd apenas presente em 6%, existem
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condigdes para a formacdo natural do nitreto de aluminio em
vez do 6xido de aluminio. Tanto o tamanho da cristalite
como o tamanho da particula primdria tém valores muitos
baixos, de algumas dezenas de nandmetros, uma vez gque O
arrefecimento das particulas ¢é muito rédpido diminuindo
acentuadamente a possibilidade de haver crescimento das
mesmas e travando o crescimento das cristalites. A elevada
pressdo no ponto C,J explica a rapida solidificacgdo das
particulas primdrias impedindo a formacdo de colos entres
elas durante o periodo de colis&o. Na tabela 1 encontram-se
resumidas as principais caracteristicas do nitreto de

aluminio obtido de acordo com a descricdo anterior.

Exemplo3: Obtengdo a espinela de aluminato de magnésio

(MgA1204)

1.Preparou-se 200g de uma emulsdo (2) da seguinte forma e

com o0s seguintes componentes/ quantidades:

. Oleo (b6leo mineral (80%) + emulsionante (20%)): 4,9%;

. Nitrato de aluminio: 46,60%;

B Nitrato de aménio (NH4NO3): 46,6%

= Magnésio granulado (> 100 microns e <600 microns):
1,5%

= Sensibilizante pléastico: 0,4%;

Preparacdo da Emulséo 2:

Agquecer o nitrato de aluminio a uma temperatura
ligeiramente acima do ponto de fusdo até estar
completamente solubilizado. Adicionar o nitrato de aménio e
agitar de forma a obter uma solucdo completamente
clarificada. Misturar num copo com agitacdo o 6leo mineral
com o emulsionante, obtendo-se assim uma composicdo

denominada por 6leo - fase externa.
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Emulsionar num emulsificador, adequado a gama de
viscosidade, o d6leo com a solucdo de nitratos de modo a
obter uma emulsdo estdvel. De seguida ¢é adicionado, num
tanque com agitacdo lenta, cerca de 0,5% de microesferas de
plédstico a emulsdo obtida e finalmente mistura-se o
magnésio granulado com uma agitacdo também muito lenta de

modo a evitar a friccdo do metal.

2. As caracteristicas desta emulsdo (2) no ponto (C,J) séo

as seguintes:

= Velocidade de detonacdo da emulsdo: 5514 m/s

. Pressdo da detonacdo (Ponto CJ): 97,8 Kbar

. Temperatura da detonacdo (Ponto CJ): 1321 ©°C

3. Colocou-se a emulsdo 2 num cartucho de geometria

cilindrica de 35 mm, antecedida da emulsdo iniciadora (1),

que foi iniciada através de um detonador eléctrico.

4. Como se pode avaliar pela difraccdo de Raios-X realizada
a amostra recolhida, a fase cristalina maioritaria & a
espinela de aluminato de magnésio. A amostra é cristalina e
apresenta um tamanho de cristalite & volta dos 18

nanémetros.

O tamanho da particula primdria médio, observada em SEM, é
cerca de 50nm. O arrefecimento muito rédpido e o facto da
temperatura da reaccdo ser inferior a 2000 °C explicam o
tamanho das particulas primédrias e da cristalite, nd&do héa
temperatura suficientemente favordvel ao crescimento das
cristalites e a rapida solidificacdo impede que as
particulas colem durante as colisdes e consequentemente

impede a formacdo de particulas de maior dimensdo.
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Como foi referido anteriormente, a fase cristalina

maioritdria é o aluminato de magnésio, este resultado é

explicado pela elevada homogeneidade da mistura dos

percursores na emulsdo proporcionando assim uma melhor

combinacdo e formacdo da fase cristalina mais estavel
durante o processo de detonacdo.
Na tabela 1 encontram-se resumidas as principais

caracteristicas da espinela de aluminato de magnésio obtido

de acordo com a descricdo anterior.

Tabela 1 - Caracteristicas dos pds obtidos de acordo com as

condicdes dos exemplos 1, 2 e 3.

Material Tamanho BET Dimensédo da Pureza Fase Densidade
Particula (m2/q) Cristalite (%) Cristalina Real
(nm) (nm) (3) (g/cm3)
Fe304 25 50 10 99, 98 > 91 5,10
ALIN 50 40 18 99, 92 > 95 3,29
MgAl204 42 40 15 99, 95 > 99 3,58
Lisboa, 27 de Maio de 2008




REVINDICAGOES

1- Processo de sintese de materiais cerédmicos de dimensao
nanométrica caracterizado por se realizar a partir da
detonacdo de duas emulsdes de &gua em o6leo (A/0), uma
primeira e uma segunda que contém um conjunto de
precursores de materiais cerdmicos e apresenta um regime de
detonacgdo a temperaturas inferiores a 2000 °C, aferidas a
partir da composicdao e densidade da emulsao, através da

equacadao de estado e métodos numéricos.

2— Processo de sintese de materiais cerémicos, de acordo
com a revindicacdo 1, caracterizado pelos precursores da
segunda emulsdo compreenderem oxidantes soluveis na fase
aquosa 1interna, combustiveis soluveis na fase aquosa
interna, combustiveis misciveis na fase externa e ainda

precursores sdélidos como metais e ligas metdlicas.

3- Processo de sintese de materiais cerd@micos, de acordo
com a revindicacdo 1, caracterizado pela definicdo da

composicdo da segunda emulsao compreender as seguintes

etapas:
a) Definicdo da estequiometria dos precursores da
mistura;
b) Ajuste da temperatura de detonacao;
4— Processo de sintese de materiais ceradmicos, de acordo

com a revindicacao 1, caracterizado por o pH da segunda

emulsao (A/0O) ser acido e inferior a 5.

5- Processo de sintese de materiais cerdmicos, de acordo
com a revindicacadao 1, caracterizado pela primeira emulsao

apresentar a seguinte composicéao:



a) Nitrato de Amdénio: 70 a 90%;

b) Agua: 5 a 20%;

c) Oleo: 3 a 10%;
d) Emulsionante: 0,5 a 2,5%;
e) Sensibilizante organico: 0,2 a 1%
6— Processo de sintese de materiails cerd@micos, de acordo

com a revindicacdo 1, caracterizado pelas emulsdes (12) e
(22) poderem apresentar diversas configuracdes, entre as
quais, nao limitativamente, esférica, cilindrica, faces

planas e anelar.

7- Processo de sintese de materiais cerdmicos de acordo
com a revindicacdo 1, caracterizado pela detonacdao se

iniciar na primeira emulsao.

8- Materiais ceramicos, do tipo:
a) 6xidos de estrutura bindria, terndria ou superior,
ou
b) nao 6xidos, como por exemplo nitretos, carbonetos,

hidretos,

ou

c) compdsitos,

ou

d) solucgdes sdlidas,

caracterizados por serem obtidos de acordo com o processo

descrito nas revindicacgdes 1 a 7.

9- Materiais ceradmicos, de acordo com a reivindicacao
anterior, caracterizados por apresentarem:
a) Distribuicdo homogénea das particulas primadrias

entre os 15 e 100 nm;



b) Homogeneidade de fases cristalinas, em cada

particula individual, superior a 90%;

c) Tamanho de cristalite inferior a 50 nm;
d) Densidade real superior a 98% da densidade
tedrica;
e) Area de superficie por unidade de massa entre 5 e
500m2/qg.
10— Materiais cerédmicos, de acordo com a reivindicacao

anterior, caracterizados por apresentarem um grau de pureza

superior a 99,99%;

11- Utilizacdo dos materiais ceré@micos descritos nas
revindicacdes 8 a 10, caracterizada por destinar-se:

a) a aplicacbes em sistemas cataliticos, na 4&area dos
biomateriais e da nanomedicina,

b) a producdo de filmes nanométricos, como auxiliares de
sinterizacdo na industria cerédmica ou

c) a combinacdo com materiails estruturais como cimento,
polimeros, borracha para alteracao de propriedades

mecénicas, eléctricas, magnéticas, opticas e de superficie.

12- Segunda emulsdo de 4&agua em &6leo (A/0) caracterizada
por compreender precursores oxidantes soluveis na fase
aquosa interna, combustiveis soluveis na fase aquosa
interna, combustiveis misciveis na fase externa e ainda
precursores sélidos como metais e ligas metdlicas, a sua
fase interna ter um pH inferior a 3, a densidade estar
compreendida entre 0,7 e 1,7 g/cm3, apresentar um regime de
detonacdo com uma velocidade de reacgdo superior a 4000

m/s, para uma temperatura de detonacdo inferior a 2000 °C.



Lisboa, 09 de Julho de 2009
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