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Resumo

O objetivo do presente trabalho € apresentar um panorama da aplicabilidade de
nanomateriais na industria e sua perspectiva de crescimento nos segmentos
industriais, com énfase no setor metal-mecanico. As diferentes técnicas de producéao
de tais materiais sdo abordadas neste artigo. As aplicagbes e propriedades dos
materiais nanoestruturados serdo pontos relevantes do trabalho. Esperamos com o
presente trabalho, mostrar que materiais nano-estruturados constituem uma
possibilidade real e efetiva de evolugdo ndo sé nos processos industriais, mas como
de desenvolvimento tecnolégico com grande retorno ndo s6 para sociedade, mas
para seus produtores.
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1 INTRODUGAO

Materiais com dimensdes em escala nanométrica sdo bem conhecidos e utilizados
na industria ha no minimo 100 anos. J& em 1861 o quimico Thomas Graham
estudava coldides os quais descreveu como solugdes que contém particulas de 1 a
100 nanbmetros em suspensao. Pds de silica, pigmentos de 6xido de ferro e negro
de fumo sdo exemplos de materiais nanomeétricos largamente empregados na
industria  ha muitos anos. Recentemente, entretanto, a nanotecnologia tém
observado um desenvolvimento espetacular, que podera vir a representar uma
revolugao tecnoldgica sem precedentes na historia [1].

E impossivel falar sobre aplicabilidade industrial de nanomateriais sem antes
deixarmos claras algumas definicbes importantes. Tais definicbes compreendem:
nanociéncia, nanotecnologia e nanomateriais.

Entende-se por nanociéncia a compreensido da matéria em escala de bilionésimo de
metro — o nanOmetro (simbolo nm). O prefixo nano vem do grego nannos que
significa ando, que nao poderia se aplicar melhor aos materiais em questdo. Ja a
manipulacdo dessa matéria recebe o nome de nanotecnologia. Ou seja, ter controle
sobre matéria em escala nanométrica, ou seja, em dimensdes de até centenas de
nandmetros.

Nanomateriais podem ser entendidos como aqueles que apresentam tamanho de
grao ou didmetro da particula em escala nanométrica, no caso de materiais
nanoestruturados; ou espessura de uma camada, comprimento de uma linha
condutora ou chip eletrénico, quando falamos de materiais nanométricos.

Vivemos em tempos de incansavel miniaturizacdo de tudo o que nos rodeia em
termos de tecnologia em eletrbnica, robdtica e etc. Da mesma maneira, tanto os
materiais nanométricos como os nanoestruturados vém incrementar tais tecnologias
com possibilidades sem fim de aplicagdes inclusive em nanodispositivos,
nanosensores € nanoeletrbnica, nanoquimica, processos em nanoescala com
impacto e aplicagdes em meio-ambiente e agricultura, nanometrologia, energia,
biologia, medicina, biotecnologia, nanobiotecnologia, tecnologia da informacéao e em
novos materiais para segmentos industriais tradicionais como o metalurgico e
mecanico, ou até para o aperfeicoamento dos ja existentes.

Existem duas estratégias basicas para a obtencdo de nanomateriais, a saber: “top-
down” e “bottom-up”. Na primeira, parte-se de materiais macroscopicos
convencionais e por meio de técnicas como a cominuigdo, moagem e outros
processos que serdo discutidos posteriormente, produz-se modificacbes em sua
estrutura na escala nanométrica. Ja na estratégia “bottom-up”, construimos os
materiais a partir de escala atbmica ou molecular até dimensdes nanométricas.

As técnicas de sintese de nanomateriais seguindo a estratégia “bottom-up” sdo, em
geral, mais sofisticadas do que as técnicas de “top-down”, e, portanto mais
dispendiosas [2]. A Figura 1 ilustra esquematicamente as estratégias supracitadas.



ESTRATEGIA Ly
"UP-DOWN" N ; 10 pm

TECNOLOGIAS 100 nm
CONCORRENTES |.
' 10 nm
A Ll
LG o
0,1 nm

Figura 1. Representagao das estratégias "Top-Down" e "Bottom-Up".

2 METODOS DE OBTENGAO DE NANOMATERIAIS

2.1 Nanoparticulas Produzidas na Fase Vapor

Nanomateriais podem ser obtidos a partir da aglomeragdo de clusters, que séo
particulas contendo até 10* atomos ou moléculas. A geracio de tais clusters pode
ser feita via sintese em vacuo (sputtering e remogao a laser, por exemplo) e sintese
em fase gasosa (CVD).

2.1.1 Sintese em vacuo

Em linhas gerais, o processo de sputtering para formagdo de filmes consiste em
colidir ions de gas inerte na superficie do material que serve de alvo, arrancando
atomos do mesmo que sdo rearranjados sobre um determinado substrato, com
composicdo que depende da atmosfera em que se encontram. E amplamente
utiizado em escala industrial, com resultados extremamente satisfatérios na
producao de filmes finos e recobrimentos.

A técnica de remocéo a laser, utiliza pulsos de laser para vaporizar ions de clusters
a partir de superficies soélidas. Por pulso, deposita-se material que apresenta
tipicamente 0,1 nm de espessura. Bastante menos empregada que a técnica de
sputtering, apresenta a vantagem de permitir a deposi¢ao de filmes com a mesma
composi¢ao quimica do alvo.



2.1.2 Sintese em fase gasosa

A sintese em fase gasosa ou simplesmente CVD (Chemical Vapour Deposition)
representa um conjunto de técnicas amplamente utilizadas para deposigéo de filmes
finos, recobrimentos ou mesmo para a preparacao de poés. Este tipo de processo é
baseado em reagdes quimicas que ocorrem sob condicdes controladas. Quando
estas reagdes acontecem no gas (reacdbes homogéneas) obtém-se p6d. Quando, por
outro lado, estas reagdes se processam na interface soélido-gas, obtém-se filmes.

2.2 Sintese de Particulas por Rotas Quimicas

Na preparagédo de particulas em escala nanométrica, fatores estruturais (estrutura
cristalina ou amorfa, tamanho, forma e morfologia) e fatores quimicos tais como
composicdo, interface e superficie, se tornam de extrema importédncia para a
caracterizagao e obtencgao de propriedades desejadas.

A sintese quimica de nanoparticulas nos permite a manipulacdo da matéria a nivel
molecular ou até atdbmico, sendo assim, a obtengdo de fases mais homogéneas é
mais facilmente atingida. Além disso, para determinados sistemas, a produgéo por
rotas quimicas em larga escala pode se tornar economicamente compensadora. Por
outro lado, a sintese quimica pode ser problematica quando desejamos evitar
impurezas ou aglomerados de particulas para que tenhamos as propriedades
desejadas [3].

Algumas técnicas de obtengdo de nanoparticulas por rotas quimicas seréo
brevemente descritas a seguir:

2.2.1 Nucleagao e crescimento a partir de solugoes

Nanoparticulas sdo obtidas através de solugdes supersaturadas aquosas ou nao-
aquosas onde pode ocorrer a nucleagdo homogénea ou heterogénea. Apds a
nucleagcdo, seu crescimento ocorre basicamente por meio da difusdo controlada
onde sao monitorados gradiente de concentragao e temperatura, fatores estes que
determinardo a taxa de crescimento dos nucleos.

Para que as particulas se apresentem monodispersas, ou seja, para que nao haja
aglomerados, todos os nucleos devem se formar ao mesmo tempo, na medida do
possivel. Além disso, a taxa em que as reagdes ocorrem (cinética) é influenciada por
aspectos como concentragdo de reagentes, temperatura de reagédo, pH e a ordem
em que os reagentes sao adicionados na solugao. Tais reagdes determinardo grau
de cristalinidade, estrutura cristalina, tamanho de particula, distribuicdo de tamanho
de particula e seu grau de dispersao, ditando assim, as propriedades do material
formado.

2.2.2 Estabilizagao de particulas finas contra formacao de aglomerados

Particulas finas, principalmente quando falamos em particulas nanométricas,
possuem grande area superficial e a probabilidade de formagéo de aglomerados, ou
agregados, para minimizar a energia de superficie, € grande. O que ocorre é que
quando obtemos agregados, as propriedades do material podem ser completamente
diferentes de quando obtemos particulas isoladas umas das outras. Por exemplo,
particulas nanométricas ferromagnéticas aglomeradas nao apresentam as mesmas
propriedades magnéticas de particulas isoladas [4].



Tais aglomeragdes podem ocorrer tanto na sintese, como na secagem ou no proprio
processamento das particulas. Uma forma bastante eficaz e economicamente viavel
de evitar esse tipo de efeito € o uso de dispersantes ou de surfactantes para
estabilizar as particulas finas evitando a aglomeracéo.

2.2.3 Materiais metalicos e intermetalicos

2.2.31 Métodos aquosos

P6s metalicos sdao de uso extenso na industria metalurgica e mecanica, mais
precisamente na metalurgia do po. Esses pos metalicos sdo normalmente adquiridos
quando adicionamos agentes redutores as solugdes. Normalmente, pos metalicos
possuem dimensdo de microns, mas, na verdade, podem ser considerados como
aglomerados de nanoparticulas. Embora particulas amorfas ndo sejam produzidas
por rotas quimicas, estas podem ser obtidas através de solugdes quimicas, se a
temperatura da reacao estiver abaixo da temperatura de transicao vitrea.

2.2.3.2 Métodos nao-aquosos

Particulas finas também podem ser sintetizadas usando reagentes organicos ou
organometalicos. Por exemplo, coldides de ferro cristalino podem ser produzidos por
termolise do Fe(CO)s em solugdo polimérica. Por outro lado, a superficie dessas
nanoparticulas ao entrar em contanto com a atmosfera, sofrem oxidagao quase
imediata. De um modo geral, o manuseio de nanoparticulas pos-sintetizadas requer
um tratamento cuidadoso, o que € um aspecto ndao muito positivo quando falamos
em escala industrial.

2.2.4 Materiais ceramicos e compaositos

Nanomateriais ceramicos para fins estruturais ou funcionais s&o facilmente obtidos
por meio de processamento de pods. Nesse caso, pode-se conseguir particulas
ceramicas sub-micrométricas equiaxiais, de tamanho relativamente constante,
dispersas e quimicamente homogéneas. Um dos métodos mais utilizados é o
processo sol-gel, que permite a produgdo de pos nanoestruturados, filmes, fibras e
monolitos. Outro método é o da precipitacdo de Oxidos e hidroxidos a partir de
solugoes.

No caso de materiais compdsitos, tradicionalmente € necessaria a mistura de pos
dos constituintes de interesse. No entanto, quando tratamos de escalas
nanomeétricas, as rotas quimicas tornam-se mais efetivas e dentre elas pode-se citar
a conversao termoquimica de pds precursores obtidos por precipitagdo aquosa e
sintetizacdo de nanocompdsitos por meio de converséao térmica de gel.

2.3 Producgao de Particulas Cristalinas por Métodos Mecanicos

Torna-se interessante investir em técnicas de producdo de nanoparticulas cristalinas
quando desejamos obter vantagens sobre materiais policristalinos convencionais. De
um modo geral, tais vantagens tornam-se especialmente importantes quando
analisamos as possiveis aplica¢des industriais. Dentre as muitas propriedades que
podem ser otimizadas, podemos citar: aumento da resisténcia elétrica, ductilidade,
tenacidade, resisténcia mecanica, dureza e coeficiente de expansdo térmica;
diminui¢ao da tenacidade, modulo de elasticidade e condutividade térmica; e melhor
difusividade [5].



E claro que algumas dessas propriedades se tornam indesejaveis, dependendo da
aplicagcao dos materiais em questdo, mas € inegavel o numero de possibilidades que
0S nanomateriais nos proporcionam.

Simplesmente modificando a dimensdo do tamanho de grdo para escala
nanométrica, podemos fazer com que metais que tradicionalmente se apresentam
macios e ducteis, se tornem duros e frageis. Porém, é preciso tomar cuidado, pois se
o tamanho de grao reduzir a um valor abaixo de um determinado tamanho critico, a
propriedade de aumento de dureza se reverte. Ao mesmo tempo, podemos tornar
ceramicas frageis em materiais que se deformam plasticamente como metais. A
seguir descrevemos algumas das técnicas mais comuns:

2.3.1 Moagem mecanica

O método de trituragdo ou moagem mecanica € amplamente utilizado para produgao
de pds metalicos e novas ligas. O processo de moagem mecanica € considerado de
alta energia, o que o torna dispendioso, porém amplamente utilizado nas industrias
de mineragao, siderurgia e metalurgia, entre outras. Consiste na moagem sucessiva
de pds elementares ja cominuidos o suficiente através de processos de britagem. Os
equipamentos mais utilizados em escala industrial ou em pilotos s&o, por exemplo, o
moinho de bolas, moinho planetario, moinho atritor, moinho vibratério.

No momento em que o grao atinge escala nanométrica, passa a nao suportar mais
discordéncias em seu interior, fazendo-as migrar para os contornos de gréo,
gerando assim deformagdes na estrutura da rede cristalina e conferindo ao material
propriedades mecanicas diversas.

Neste método, as particulas sdo submetidas a processos de fratura e soldagem
durante a moagem para que se obtenham novas ligas e menores dimensdes, com
auxilio de esferas de ago ou ceramica, como o WC. A colisdo de tais esferas causa
altas tensdes cisalhantes e cria efeito semelhante ao de compressao do po6 a alta
pressdo. A moagem mecanica ja estd sendo utilizada para sintetizar tanto
compostos intermetalicos como matérias nanocristalinos. Por meio deste tipo de
moagem torna-se possivel a fabricagdo de pos elementares como Fe, Cr, Nb, W, Hf,
Co, Zr, Ni e Ag nanocristalinos, amplamente utilizados no segmento metal-mecanico.
Um problema a ser evitado no processo de moagem é o da contaminagao tanto pela
préopria atmosfera de moagem, como pelo desgaste do meio e das esferas.

2.3.2 Moagem criogénica

A moagem criogénica consiste na insergédo de nitrogénio liquido (temperatura de 77
K) durante a moagem mecanica. E utilizada normalmente para producéo de ligas de
aluminio, que encontram grande aplicagdo na industria mecanica. Dentre as varias
vantagens da moagem criogénica, destacamos o baixo nivel de contaminacéao e,
uma vez que produz menos calor do que a moagem mecanica simples, o
favorecimento da fratura das particulas e ndo sua soldagem. Sendo assim, poder-
se-ia pensar que o crescimento de grdo € um fendmeno inevitavel como recurso
para minimizar a energia interfacial, uma vez que a area superficial relativa torna-se
muito grande. Observou-se porém, que o crescimento de grao é desprezivel mesmo
a altas temperaturas. Este fato sugere grande eficacia na produgao de particulas
ultra-finas como o6xidos, nitretos e oxi-nitretos (esses ultimos podendo apresentar
didmetros de 2 a 10 nm).



2.3.3 Deformacao plastica severa

Um outro método extremamente interessante do ponto de vista econdmico para
obtengdo de materiais nanoestruturados é o de deformagdo plastica severa. E
sabido que processos como extrusao, trefilacdo e laminacdo estdo intimamente
ligados a redugdo da dimensdo do material. Entdo, verifica-se a importéncia de
reduzir concomitantemente o tamanho de grdo através de seu refino, permitindo a
obtencdo de nanoestruturas. Técnicas como Extrusdo Angular em Canal, Continous
Cyclic Bending, Repetitive Corrugation and Straightening e Accumulative Roll-
Bonding s&o as mais utilizadas.

Dentre as técnicas citadas, destacamos a Repetitive Corrugation and Straightening
(RCS) pela sua simplicidade e alta aplicabilidade industrial em larga escala. Consiste
basicamente em deformar uma peca sob a forma de dobras e depois repetidamente
endireita-la com o cuidado de evitar grandes variagbes geométricas em sua segéo
transversal. Essas repetidas deformagdes ocasionam o refino no tamanho de grao.

3 APLICAGOES TECNOLOGICAS

O advento da nanotecnologia promete ter um impacto sem igual nas mais diversas
areas da tecnologia industrial. Em especial, no segmento metal-mecénico as
possibilidades sdo enormes conforme veremos a seguir.

Na Unido Européia esta sendo desenvolvido o projeto Nanomag [6] que pretende
desenvolver um revestimento nanométrico para o magnésio com o intuito de torna-lo
mais resistente a corros&o, para aplicagdo na industria automotiva. O magnésio é
80% mais leve que o ago e 30% mais leve que o aluminio, apresentando alta relagéo
resisténcia-peso e excelente amortecimento de ruido e vibragdo. No entanto, este
material € pouco resistente a corrosdo em atmosferas umidas. A tecnologia em
desenvolvimento envolve a deposigcao por CVD auxiliado por plasma de um
recobrimento nanoestruturado de SiOx de alta estabilidade quimica e térmica.
Outros exemplos sdo os chamados materiais auto-limpantes, como vidros que
recebendo uma pelicula de recobrimento nanométrico, se tornam hidrofébicos e
repelem as moléculas de agua, fazendo-as deslizar sobre sua superficie sem
apresentar molhabilidade alguma, sendo, por este motivo, também anti-embacantes.
Ainda falando da industria de vidros planos, podemos também mencionar os vidros
inteligentes que podem apresentar caracteristicas de transmissao e reflexdo de luz
ajustaveis a gosto do usuario.

Além disto, pode-se produzir vidros que sdo poderosos isolantes térmicos ou mesmo
anti-reflexivos. Basta uma pelicula de prata de espessura nanométrica intercalada
entre os vidros.

Seguido a tendéncia de produzir materiais isolantes nanoestruturados, técnicas de
sol-gel vém sido desenvolvidas. Utilizando tais técnicas, € possivel sintetizar
materiais nanocristalinos chamados de aerogel que possuem baixissimo peso por
serem porosos. Podemos encontrar aerogéis em casas e escritorios, o que
representa uma economia elétrica significativa tanto em calefagdo como
refrigeragdo. Falando especificamente da area de refrigeragdo, painéis de aerogel
estdo sendo utilizados como isolamentos livres de CFC, com a vantagem de serem
nao poluentes.

Quando falamos em automdveis convencionais ou veiculos elétricos, ambos
requerem baterias com a maior durabilidade possivel, entre outras coisas. Utilizando
materiais nanoestruturados sintetizados por sol-gel (aerogéis acima mencionados)



conseguimos obter baterias com capacidade de armazenamento de energia superior
as convencionais, diminuindo a necessidade da recarga constante e aumentando a
vida util da mesma. E também possivel produzir baterias mais resistentes utilizando
nanocristalitos de hidreto de niquel metalico, em baterias de mesmo material,
diminuindo também a necessidade de recarga.

As fibras de carbono sdo exemplos de materiais nanoestruturados que também
estdo sendo empregados na industria mecanica e automotiva na confecgcao de
pecas, conferindo-lhes resisténcia a corrosao e erosao.

Com grande potencial de aplicagdo na fabricagcdo de pneus, foi patenteado
recentemente pela Empresa Cabot Corporation [7] um nanocompadsito elastomérico
contendo carbeto de silicio que exibe propriedades aperfeicoadas de resisténcia ao
deslizamento em superficies molhadas e cerca de 50% de redugdo no desgaste,
resultando em vantagens em termos de seguranga, economia e durabilidade.

O controle da nanoestrutura do aluminio e suas ligas € de especial interesse para a
industria aeroespacial. Além disto, este tipo de enfoque também tem sido
empregado para aperfeigoar as propriedades mecanicas e temperatura de operagéo
de ligas de titanio [8]. Um grande aumento do limite de escoamento destas ligas
pode ser obtido com a redugdo do tamanho de grdo para cerca de 50 nm.
Adicionalmente, uma combinacio de alta dureza, ductilidade e resisténcia pode ser
atingida utilizando-se as técnicas mecanicas anteriormente descritas. Infelizmente, a
estabilidade térmica da estrutura destas ligas ainda € uma questdo ainda a ser
aperfeicoada pelos pesquisadores.

Em processos industriais, ferramentas de corte se tornam de extrema importancia.
Faz-se necessario, porém, que apresentem elevada dureza, elevada resisténcia a
erosdo e desgaste, por exemplo, e que sejam duraveis. Ferramentas feitas de
materiais nanocristalinos como carbeto de tungsténio e carbeto de titénio, ja estao
sendo utilizados para os fins descritos, aumentando produtividade do processo e
diminuindo custos com manuteng¢ao de maquinarios.

Mas nao é s6 na parte estrutural e estética que os nanomateriais se aplicam na
industria mecanica. Recobrimentos do tipo DLC (diamond like carbon), que
apresentam dureza similar a do diamante, ja sao aplicados, por exemplo, em eixos
de veiculos, partes de aeronaves e discos de altas rotagées em industrias como
forma de diminuir o coeficiente de atrito diminuindo assim, o desgaste e a
necessidade de lubrificacdo constante.

Nos lubrificantes encontramos a nanotecnologia tornando os fluidos mais estaveis e
duraveis, necessitando de maiores periodos entre trocas; os chamamos de
nanofluidos. Até no tratamento de rejeitos de industrias como a metalurgica,
encontramos lugar para a nanotecnologia. O uso da titania, TiO,, e de solidos
nanoporosos ja sao utilizados para absor¢do de substancias nocivas ao meio-
ambiente. Para purificagdo da agua, pode-se utilizar também polimeros
Nanoporosos.

Pode-se ainda, utilizar um determinado tipo de pintura de particulas ceramicas
nanométricas como recobrimento do automdével no intuito de diminuir a abrasividade
e aumentar resisténcia ao atrito em até 40%, além de proteger a superficie do
veiculo das intempéries do tempo.

Nanotubos de carbono, materiais que superam o agco em resisténcia relativa, e de
baixissimo peso, sédo perfeitos candidatos para estruturas mais resistentes e leves.
Uma das técnicas utilizadas mais simples para produzir nanotubos € a chamada
arco elétrico, que utiliza descargas elétricas aplicadas sobre grafite em camaras de
gas inerte (hélio) a altas temperaturas. Acredita-se que no futuro, os nanotubos



serdao amplamente utilizados em construgao civil; no entanto tais materiais ja acham
seus lugares em qualquer tipo de aplicagédo que necessite unir propriedades como
resisténcia e baixo peso.

4 CONCLUSOES

Conforme o exposto, as possibilidades de aplicacdo sdo as mais variadas quando se
trata de nanomateriais. Esta € uma realidade cada vez mais presente, a cada dia
que passa. O que se torna imprescindivel, no entanto, é estabelecer como prioridade
os investimentos em pesquisa e desenvolvimento de nanotecnologia e
nanomateriais. Faz-se extremamente necessaria também a procura de parceiros e
aliangas para que este processo seja efetivo, como entre universidades e industrias
[9]. Em outras palavras, o caminho mais natural para a evolugido de processos
industriais no tocante aos avangos da nanotecnologia €, nesta ordem, identificar o
potencial do mercado, incentivar ciéncia fundamental, fomentar producéao
tecnolégica, sua aplicagao para a realizagao de negécios.
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Abstract

The main purpose of the present work is to show a panorama of the industrial
applicability of materials containing nanostructures and a perspective of its growth in
industrials segments with emphasis in the metallurgy and mechanics. A brief
explanation over the production techniques of these materials and an approach on
the future of nanomaterials will be discussed in this work. Our expectation about this
work is to demonstrate that nanostructured materials are a real possibility of
improving not only industrial process, but also technological development and
benefits for both society and producers. In order to do that, will be done an analysis
of the progress so far in the nanomaterials science and its prospective for the future.
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