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Introducéo

Desde o comeco da civilizagdo € notdria a influéncia do Homem sobre o
meio em que vive e vice-versa. Ao longo desta trajetoria de mudangas, percebe-se
que alguns exemplos dessa interagdo s&0 marcantes, tais como, a manipulagdo do
fogo, a utilizacdo das diversas formas de energia, 0 descobrimento da roda e a
elabaracdo de maguinas.

Atualmente, a sociedade tem preocupagdes crescentes com as questdes
ambientais e a sustentabilidade. A administragdo dos recursos minerais tem sido
um foco correlato e, paralelamente, as pressdes sociais exigem providéncias dos
agentes econdmicos [1]. Aliado a isso, os ambientalistas do mundo inteiro
ganharam forca para questionar e condicionar 0 modelo industrial, onde
administradores (publicos e privados), assim como pesquisadores, tém buscado
solugdes que apontam para a reducdo dos desperdicios e areciclagem.

A questdo dos residuos, por exemplo, esta sendo direcionada no sentido de
minimizar sua geragao[2]. Isso é o resultado daintensidade do uso de materiais a0
longo do tempo, que tende a aumentar, visto estarem ligadas a0 aumento G
populacéo e da economia; fazendo com que aumentem as inquietacdes a respeito
do futuro, no que tange questdes como exaustéo de recursos e energia.

Assim sendo, no campo das soluces, as evolucBes tecnoldgicas e o
desenvolvimento de materiais s novas concepgbes e, portanto, exigem
inovagdes. No ambito dos materiais houve uma complexa combinagdo de
materiais primarios, associados a metais, ceramicos e plésticog 3-5].

Cabe destacar, dentro deste cendrio, a participacdo das engenharias,
especialmente a de materiais, como pega fundamental na promogédo de pesquisas e
busca por novos materiais com caracteristicas diferenciadas, com grau crescente
de especificidade, Essas caracteristicas conferem propriedades aos materiais que,

guando austadas apropriadamente, implicam em maior durabilidade e,
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conseqlientemente menor consumo de matéria prima. Dentro dessa ampla faixa de
NovVos materiais encontram-se 0s compositos.

Os compositos caracterizamse por combinar propriedades de distintos
materiais. Podem ser constituidos por dois ou mais componentes, onde cada um
individualmente contribui para a caracteristica final do produto desegjado. Podem
ser citados como exemplos, os compésitos com matriz metélica e os com matriz
cerdmica, sendo que este Ultimo tem disperso em sua composi¢cdo, geramente, um
metal de transi¢do e apresenta aplicacdes intensas na industria eletronica]6-9] .

Os compdsitos podem ser elaborados pelos mais diversos métodos, tais
como, precipitacdo, implantacdo, deposi¢do quimica de vapores [10-16].

Vae ressdltar, que no segmento dos compositos, existe ainda a possibilidade
de construcdes nanoestruturadas. Dessa forma, percebe-se claramente que novas
tecnologias estéo em processo de desenvolvimento para atender ao atual nivel de
possibilidades, dentre as quais, aguelas onde tais caracteristicas conferem
propriedades especificas e diferenciadas aos materiaig17]. Diante deste quadro,
diversas investigagdes tem sido conduzidas no ambito dos materiais compositos e
nanocompésitog[18]. Todavia, percebe-se que a grande maioria destas
concentramse nos aspectos associados com a caracterizagdo, sem maiores
preocupacdes quanto a influéncia das condicionantes operacionais sobre o
processo de sintese. Assim sendo, torna-se oportuna a investigacdo de processos
gue produzem compdsitos, inclusive os nanoestruturados, onde a énfase € dada na
termodinémica e cinética das principais reagcdes quimicas envolvidas nos mesmos.
Além disso, é extremamente conveniente a obtencdo de materiais compdsitos que
se caracterizem pela homogeneidade, tais como os varistores, onde particulas
metdlicas sdo dispersas em uma matriz ceramica (6xido) pizoelétrica. Isto porque
as propriedades Opticas, elétricas e magnéticas sdo decorrentes das micro/nano
estruturas e seus arranjos no interior do materid.

Entdo, o presente trabalho é dedicado ao estudo da obtencdo e
caracterizacdo do compdsito (Co-ZnO) que apresenta interesse no segmento dos
varistores’. Também, de maneira a atender as expectativas micro/nano estruturais

0 processo esté baseado na preparacdo de um precursor, constituido dos 6xidos de

Lvide Anexo |
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Co e Zn na forma de solugdo sdlida, seguida de uma reducéo preferencia do
cobalto com hidrogénio.

Os objetivos do trabalho estdo canalizados para uma abordagem
termodinamica (tedrica) das principais reacbes do processo (obtencdo dos Oxidos
de Co e Zn a partir da pirdlise dos respectivos nitratos e reducdo dos éxidos com
hidrogénio) assm como para estudo cinético (experimental) da etapa de reducéo.
Os materiais obtidos experimentalmente (6xidos, Oxidos co-precipitados, metal e
compdsito) foram caracterizados por diferentes métodos, tendo em vista uma
avaliagcdo do processo proposto, através de uma apreciagdo de suas caracteristicas
mais marcantes, inclusive nanoestruturais dos mesmos.

Considerando o vinculo deste trabalho com as nanoestruturas, parece
oportuno incluir o relato que se segue, onde sdo descritos aspectos da
nanotecnologia, incluindo algumas possibilidades de utilizagdo dos materiais
nanoestruturados e mencionando também aguns dos processos de

sintese/processamento.

Nanotecnologia, E interessante observar, gue esse termo tem sido vinculado
a tecnologias que lidam com particulas com comprimento entre 1 e 100
nandmetros (nmM)[19]. O nandmetro € um bilionéssmo do metro e significa, por
exemplo, a dimensdo de uma coluna com 10 &omos de hidrogénio, ao passo que o
didmetro de um fio de cabelo humano encontra-se entre 50.000 e 150.000 nm. A

Figura 1, a seguir, ilustra estes comentarios.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312461/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0312461/CA

16

Figura 1 Escala dos materiais naturais e os construidos pelo homem.
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Muitos dos comportamentos fisicos e quimicos dos materiais isoladamente
sd0 conhecidos e bem estabel ecidos, todavia no nivel nanomeétrico, esses materiais
exibem propriedades que ndo podem ser explicadas pelos modelos e teorias
tradicionais. Algumas dessas diferencas resultam da continua modificacdo das
caracteristicas com a mudanca de escala e atingem a eletrbnica, biotecnologia,
medicina, transportes, agricultura, meio ambiente entre outras areas.

Dentre os avangos associados com a nanotecnologia podem ser citados os
laptops, mais poderosos que os antigos mainframes, materiais supercondutores
para transmissdo de energia de alta eficiéncia, compdsitos com resisténcia muito
maior que 0 ago[20-22]. Outros exemplos marcantes citados na literatura,
incluem catalisadores atamente especificos, sensores para deteccdo de substancias
guimicas e biol6gicas, maguinas movidas a energia solar (fétons), ou de fontes de
energia de origem molecular, geradas por reacfes quimicas. Materiais que sgjam
fortes, dlcteis e leves, que possibilitardo o aumento de eficiéncia dos transportes
aéreos e terrestres, magnetos de alto desempenho, que deixardo os motores
elétricos mais eficientes. Ligas e ceramicas de ata dureza para fabricado de
ferramentas de corte, que ir@ melhorar ainda mais a eficiéncia das pegas
produzidas. Melhoria da superficie dos materiais que levardo a reducdo do atrito e
gue possuam boa resisténcia, diminuindo o consumo dos combustiveis. Materiais
inteligentes para as tintas de recobrimento, que permitam a mudanca de cor com a
temperatura, para que possam proporcionar maior conforto térmico, possibilitando
também melhorias na eficiéncia energética.

Dentre as inimeras propriedades que podem ser modificadas, temos a
magnética e a quantizacdo entre outros efeitos pode ocorrer nos materiais
magnéticos nanoestruturados. A habilidade para controlar o crescimento de filmes
finos em escala atbmica proporciona desempenhos nunca antes imaginados. O
progresso nesta &rea € movido pela necessidade crescente de armazenamento de
dados.

As propriedades de transporte térmico de materiais nanoestruturados
receberam pouca atencdo na década passada E sabido que materiais
policristalinos exibem baixa condutividade térmica, tanto quanto simples cristais
com poucos defeitos na rede cristalina do mesmo material. Muitos pesguisadores
concluiram que isso pode resultar numa significativa reducdo da condutividade
térmica de materiais nanoestruturados tais como ytrium estabilizado em zirconio
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(YSZ), que pode levar a sua aplicacdo como barreira térmica em materiais de
recobrimento. A reducdo na condutividade € esperada, em funcdo do
espalhamento dos contornos de grdo. Em contraste com a reducdo de
condutividade térmica exibida por filmes finos nanoestruturados, surgem
oportunidades para 0 aumento das taxas de transporte de calor em fluidos, que
tenham particulas nanocristalinas metdlicas em suspensdo, esses nanofluidos
exibem aumento na taxa de transporte térmico em detrimento dos fluidos que ndo
possuem 0s nanocristais em suspensdo[24-31]. Pesquisas nos campos das
propriedades oOpticas, eletrbnicas e transporte, dos semicondutores de estrutura
nanométrica podem ser dramaticamente ateradas, pelo controle de suas formas e
tamanhos sem ateracéo de sua composi¢do. Quando el étrons e vacancias de uma
rede cristalina sdo confinados em dimensdes menores que seus comprimentos de
onda (de Broglie, de comprimento tipicamente entre 1 e 30 nm), os efeitos
guéanti co mecéni cos aparecem|[ 32 34].

Gaiolas moleculares podem ser uma aternativa para o isolamento, remocéo
e deposicdo de rejeitos radioativos, que sdo um dos grandes desafios para 0s
cientistas atualmente. Dados estruturais obtidos por DRX de pés a ata pressao,
demonstram que armadilhas tais como as zedlitas, podem separar rejeitos toxicos
do meio ambiente. Usando-se uma super hidratacdo, a absorcéo seletiva do
excesso de &gua pelas zedlitas, possibilita a troca ibnica de radioisotopos tais
como *sr, ¥3’Cs e ®Co, por meio de um mecanismo de aprisionamento isso pode
ser realizado. A troca ibnica dar-se-a a alta pressdo, os poros das zedlitas uma vez
expandidos devido a0 excesso de &gua admitem em seu interior os radioisotopos,
apos a diminuicio de pressd0 0S poros contraemse e agprisonam 0s
radioi stopog 35].

Evolucbes cientificas (baseadas em pesquisa e desenvolvimento) no
segmento da engenharia de materiais estdo sensivelmente atreladas ao progresso
da sintese e do processamento. A nanotecnologia também trilha por este caminho.
S80 basicamente trés as estratégias empregadas para a producdo de materiais
nanoestruturados: a producdo de nanoparticulas e sua distribuicdo sobre
superficies, crescimento de filmes finos e de gréos ultrafinos e sintese de
materiais compdsitos [36-39].

A sintese de nanoparticulas € uma area de grande extensdo no segmento de
pesquisa, que ho passado foi impulsionada pela necessidade do desenvolvimento
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de catalisadores. Todavia, 0 desenvolvimento de andlises e caracterizagdes, in
situ, no estudo da sintese de nanoparticulas em empo real, oferece agora novas
possibilidades para a obtencdo de materiais com propriedades diferenciadas, para
uma vasta gama de funcbes especificas. Progressos neste campo requerem
avancados equipamentos de sintese e sistemas de caracterizacdo sofisticadbs, tais
como, AFM? SEM3 TEM* e STEM® que auxiliam no entendimento das
estruturas e propriedades dos materiais estudados. Jamais tinha sido possivel
investigar o impacto causado por um Gnico d&omo. Atomos individuais podem
modificar significativamente as propriedades fisicas de um simples cristal. Em
semicondutores, por exemplo, a presenca de um Unico &omo dopante entre 10'°
aomos, leva a mudangas dréasticas nas propriedades macroscopicas. A
possibilidade de identificar, localizar e medir um s6 a&omo € de fundamental
importancia na era nanotecnol égica. As corregdes de aberractes nos microscopios
eletronicos de transmissdo possibilitam ndo somente a obtencdo da imagem de um
domo individuamente, mas também sua caracterizacdo quimica. Isso traz
melhorias na sensibilidade das informagdes no limite quéantico e aumento na
capacidade de investigagdo no ambiente eletrénico de um Unico &omo[40].

Outra importante classe de transformagfes de fase na nanotecnologia
envolve méodos de aerosol para sintese de nanoparticulas, bem como a
condensacdo de gases inertes e a pirdlise. A preparacéo de nanocristais tiveram,
também, na quimica dos coléides um importante aliado[41-44].

Os esguemas bésicos de processamento incluem a consolidacdo direta de
nanoparticulas, a sinterizacdo de pOs, que consiste em particulas que sdo
submetidas a aguecimento e prensagem mecéanica, acompanhadas as vezes de
transformacdes de fase. Esses processos estdo sujeitos a problemas associados
com porosidade e o crescimento dos gréos, que requerem estudos fundamentais do
comportamento cinético bem como das propriedades mecénicas desses sistemeas,

para que possam ser solucionadog45].

2 Abreviatura de microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy).

3 Abreviatura de microscopia eletrdnica de varredura (Scanning Eletronic Microscopy).

4 Abreviatura de microscopia eletronica de transmissdo (Transmission Eletronic Microscopy).

5 Abreviatura de microscopia el etronica de transmissio modo varredura (Scanning Transmission
Eletranic Microscopy).
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