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II- DETALHAMENTO DO PROJETO

1. Resumo |

Os materiais nanoestruturados vém sendo extensivamente estudados, ndo somente pelas novas
propriedades e suas possiveis aplicacdes tecnoldégicas, mas também pela busca de uma melhor
compreensao dos aspectos fisicos e quimicos causados por suas reduzidas dimens8es. A utilizacao de
novas rotas de sintese de materiais nanoestruturados tem levado a obtencdo de materiais apresentando
formas anisotrdpicas, que podem dar origem a novas propriedades e aplicacdes. Entre essas rotas, as
sinteses de nanoparticulas através dos métodos quimicos tém se mostrado muito eficiente na obtencao
de materiais apresentando um alto grau de anisotropia em sua forma. As propriedades fisico-quimicas
destes Oxidos sdo diretamente dependentes do método de sintese e da morfologia das particulas. Neste
contexto, este trabalho tem como objetivo realizar a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas de
materiais 6xidos cerdmicos com diferentes morfologias. A sintese quimica utilizada neste trabalho é o
método hidrotérmico assistido por micro-ondas. As técnicas de caracterizacdo a serem utilizadas séo
difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, BET (Brunauer Emmett Teller) e espectroscopia
UV-visivel. Em complemento serdo realizados testes de aplicacdo das nanoparticulas em diversas areas:
ambiental (degradacdo de poluentes via fotocatalise), energética (producdo de hidrogénio através da
reforma a vapor de etanol) e industrial (utilizagcdo como pigmentos).

2. Introducdo

O limite tecnolégico dos atuais micro-dispositivos tem estimulado uma ampla pesquisa visando
diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude e 0s nanomateriais sdo considerados uma
das opcdes para atingir esse objetivo (WANG; CAQO, 2006).

Além da reducdo da dimens&o que se torna a cada dia mais necessaria, visando diminuir a agressao
ao meio ambiente, tem se buscado também o uso de materiais menos téxicos e de menor consumo de
energia. E bem estabelecido que a obtencdo de um determinado material na forma de nanoparticulas
provoca uma mudanca significativa em suas propriedades estruturais, fisicas e quimicas (RAO;
CHEETHAM, 2001). Dos fatores mais significativos que causam estas modificacdes temos o aumento da
razdo da &rea superficial com relagcdo ao volume, que ocorre & medida que as dimensfes das particulas
diminuem, e leva a um predominio progressivo das propriedades dos atomos que estdo na superficie da
particula sobre aqueles que estdo em seu interior (volume). Este fato afeta tanto as propriedades da particula
de forma isolada como sua interagdo com outras particulas ou com outros materiais. Os materiais
catalisadores sdo um bom exemplo onde a razdo entre a area superficial e 0 volume da amostra é
considerado um fator critico em seu desempenho. Recentemente, tem sido mostrado também que a obtencéo
de nanomateriais apresentando formas anisotrdpicas leva a modificacdo de suas propriedades fisicas e
quimicas (WANG; CAO, 2006).

Em relacdo as aplicacdes ambientais destes nanomateriais, podemos citar o caso das industrias
téxteis, que sdo potenciais contaminantes de corpos hidricos, principalmente devido aos corantes utilizados
durante o processo de tingimento. Esses sdo, na sua maioria, constituidos de estruturas quimicas complexas,
0 que dificulta a identificacdo dos compostos contaminantes e sua adequada remog&o. Existem mais de 100
mil marcas de corantes comerciais que produzem, anualmente, cerca de 700 mil toneladas do produto
(CRINI, 2006; ROBINSON et al., 2001), das quais, estima-se, até 10% séo perdidas durante a sua aplicacdo
(FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004).

Métodos convencionais utilizados para tratamento de &gua, tais como precipitacéo,
coagulacdo/floculagdo, ozonizador, método eletroquimico, troca ibnica, adsorcdo etc, tém limitacBes
inerentes por serem menos eficientes e levam a producéo de lodo secundario. Fotocatalise heterogénea esta
ganhando muita importancia no tratamento de aguas residuais nas Ultimas décadas. Esta técnica pode ser
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utilizada eficazmente para a remocéo de poluentes organicos e inorganicos da dgua, sendo o 6xido de zinco
um material promissor nesta area (KUSUMAM et al., 2016).

Os materiais ceramicos nanoestruturados também possuem diversas aplicagbes em 4reas
energéticas, tendo como exemplo a producdo de catalisadores ceramicos nanométricos utilizados no que se
chama de tecnologia do hidrogénio.

Os combustiveis fosseis, como petroleo e carvao, além de submeterem os paises a instabilidade de
precos e gerarem residuos que comprometem as condi¢des ambientais, um dia estardo esgotados. Deste
modo, torna-se atrativa a busca de rotas alternativas para geracédo de energia (MAIA et al., 2007). A
tecnologia do hidrogénio é considerada a energia do futuro. A producédo de hidrogénio através da reforma
a vapor do etanol é uma alternativa com vantagens ambientais e cria oportunidades para utilizacdo de
recursos renovaveis (HARYANTO et al., 2005).

O uso do etanol, obtido no Brasil, através da cana-de-agucar, matéria-prima renovavel, apresenta
vantagens do ponto de vista ambiental, pois, ndo contribui com o aumento da concentragdo de CO; na
atmosfera, tendo em vista que todo o CO, produzido ao longo do processo de geracdo de hidrogénio é,
posteriormente, consumido na renovacao da safra (MAIA et al., 2007).

A reforma a vapor é o processo termoquimico mais amplamente utilizado para produzir H; a partir

de matérias-primas como o gas natural, carvdo, metanol, etanol ou até mesmo gasolina, além de ser um
processo termodinamicamente vidvel (HARYANTO et al., 2005). Estequiometricamente, a reacdo global
para produgdo de H; através da reforma a vapor de etanol pode representada como:

C2Hs0OH + 3H,0 — 2CO; + 6H>. (1.1)

No entanto, neste processo a reagdo pode seguir diversos caminhos dependendo do catalisador
utilizado. A intencdo do processo de reforma é obter o méximo possivel de H, e CO, através do
craqueamento de C,HsOH na presenca de vapor ao longo de um catalisador. No entanto, a reagdo global é
muito complexa e envolve mais de uma dizia de produtos potenciais. Portanto, € importante reduzir a
producdo de compostos intermediarios indesejaveis. Devem-se evitar rea¢fes que levam a obtencdo de
espécies C4 € CoHa. Em especial, a presenca de C2H. dificulta a producgéo de H,, induzindo os caminhos
para a producdo de carbono e, assim, causa a desativacdo dos catalisadores por formacdo de cogue na
superficie dos mesmos (DE LIMA et al., 2009; HARYANTO et al., 2005).

As naturezas do suporte e do metal influenciam diretamente na estabilidade catalitica durante as
reacOes de conversdo de etanol. Apesar de sua baixa atividade em comparacdo a metais suportados,
catalisadores de 6xidos metalicos podem ser utilizados para produzir hidrogénio virtualmente livre de CO
e com pouco carbono depositado na superficie do catalisador, dadas as condi¢es apropriadas de reacdo
(DE LIMA et al., 2009).

Céria e O6xidos mistos contendo céria sdo potenciais candidatos como catalisadores ativos na
reforma a vapor de etanol devido sua alta capacidade de armazenar oxigénio e devido sua habilidade de
promover a dissociacdo de moléculas do tipo ROH (como H-O e etanol). Também, foi proposto que a forte
interacdo metal-suporte previne a sinterizacdo de particulas metéalicas que podem contribuir para a
desativacdo do catalisador (DE LIMA et al., 2009). Em particular, verificou-se que o sistema catalitico
Co0-Ce0, é altamente ativo e excepcionalmente seletivo para producéo de hidrogénio a partir da reforma
de etanol (DE LIMA et al., 2009; SONG; TAN; OZKAN, 2009; ZHANG et al., 2006).

Podemos citar alguns materiais ceramicos que se enquadram nestas aplicagdes, sendo os principais
0 ZnO e 0 CeO,. Os materiais a base de 6xido de zinco (ZnO) sdo de grande interesse para a industria de
dispositivos optoeletrénicos, como células solares (CHOPRA; MAJOR; PANDYA, 1983), sensores de gas
(BENDER et al., 2002), 6xidos condutores transparentes (TCO) (LEE; KO; PARK, 2003), espelhos
refletores de calor (KOSTLIN; FRANK, 1982) entre outras aplicaces. E destacada sua utilizacido como
TCO (Transmitancia 6tica superiores a 80% e resistividade elétrica na ordem de grandeza em torno de 10-
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3 W.cm) devido as elevadas propriedades o6ticas e elétricas, boa estabilidade quimica (NUNES;
FORTUNATO; MARTINS, 2001), energia de gap 6tico em torno de 3,30 eV (TOKUMOTO et al., 2002),
além da alta abundancia natural e baixa toxicidade (KOSTLIN; FRANK, 1982).

CeO; é um Oxido quimicamente estavel, com uma notavel capacidade de armazenar ou liberar
oxigénio. Esta propriedade esta relacionada com a variagdo do estado de oxidacdo do cério entre +3 e +4
sob condi¢Bes redutoras ou oxidantes (KOPIA et al., 2008). O CeO, apresenta diversas aplicagdes, como
sensor de gé&s de resposta rapida, detectores de raios ultravioleta e dosimetros de radiagdo gama (LI et al.,
2009). Pode ser utilizado como aditivo em vidros (2-4%) para proteger materiais sensiveis a luz, como
revestimento para protecdo contra corrosdo de metais, como catalisador oxidante e como contra-eletrodo
em dispositivos eletrocrémicos (WANG et al., 2002).

Do ponto de vista da sintese desses materiais, 0 grande desafio estd no controle do processo,
permitindo a obtencdo de materiais nanoestruturados com composi¢do quimica, formas e tamanhos
homogéneos. Os métodos de obtencdo de materiais nanoparticulados baseados em sinteses quimicas parece
ser uma das boas opgdes para vencer tais desafios (XIA et al., 1999).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo realizar a sintese e a caracterizacdo de
nanoparticulas de materiais 6xidos ceramicos com diferentes morfologias. A sintese quimica utilizada neste
trabalho é o método hidrotérmico assistido por micro-ondas. As técnicas de caracterizacdo a serem
utilizadas séo difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, BET (Brunauer Emmett Teller) e
espectroscopia UV-visivel. Em complemento serdo realizados testes de aplicacdo das nanoparticulas em
diversas areas: ambiental (degradacdo de poluentes via fotocatélise), energética (producdo de hidrogénio
através da reforma a vapor de etanol) e industrial (utilizagdo como pigmentos).

‘3. Objetivos

Geral:

Este projeto tem como objetivo realizar a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas de materiais 6xidos
ceramicos com diferentes morfologias. A sintese quimica utilizada neste trabalho é o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas.

Especificos:

- Realizar a sintese de diversos materiais ceramicos nanoestruturados (Exemplo: ZnO, CeO2,
dentre outros);

- Realizar o design de novos materiais através de simulagbes computacionais
- Realizar a caracterizacao estrutural, 6ptica e morfoldégica das nanoparticulas obtidas;

- Estudar a eficiéncia destes materiais em diversas areas em particular; ambiental (degradacéo de
poluentes via fotocatalise), energética (producdo de hidrogénio através da reforma a vapor de etanol) e
industrial (utilizagcdo como pigmentos);




4. Metodologia

4.1. Sintese pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas

O processo de hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas € genuinamente uma técnica aplicada
as sinteses de baixas temperaturas (KOMARNENI; RAJHA; KATSUKI, 1999) e curtos tempos com altas
taxas de aquecimento em relacdo a prépria hidrotermalizacdo convencional ou ainda ao método dos
precursores poliméricos e misturas de 6xidos (GAO; LU; KOMARNENI, 2006).

Neste processo a radiacdo eletromagnética (micro-ondas) age diretamente sobre os dipolos
permanentes da agua (solvente), os quais oscilam e transferem energia em forma de calor para o soluto,
auxiliando assim em seu processamento (BARBOZA et al., 2001). Recentemente, aquecimento via micro-
ondas tém atraido a atencdo dos pesquisadores como uma nhova ferramenta para a sintese de
nanoparticulas. O tamanho das particulas pode ser controlado tanto através da concentragcéo dos regentes
guanto pela poténcia das micro-ondas (SINGH et al., 2004).

Dentre as vantagens relacionadas ao processo da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
encontram-se: (a) que a cinética de reacdo é fortemente afetada por uma pequena variagdo na
temperatura; (b) que ha direta interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, otimizando o
processamento (¢) que novos produtos metaestaveis podem ser formados; (d) que monocristais sdo
geralmente obtidos; (e) que produtos de alta pureza podem ser obtidos a partir de precursores impuros; (f)
gue na maioria dos casos nenhum precipitante é requerido e assim a reacdo € menos onerosa; (g) que a
poluicdo é minimizada devido as condicfes de sintese (KOMARNENI, 2003).

Os 6xidos de ceramicos nanoestruturados serao sintetizados por esse sistema com temperaturas,
tempos de processamento e taxas de aquecimentos apropriados a cada sistema. Apés a hidrotermalizacdo
0s poés serdo lavados com agua deionizada e etanol por centrifugacdo ou decantacdo para a retirada do
excesso de bases e /ou surfactante e secos em estufa a 60°C para as posteriores caracterizacdes.

4.2. Técnicas de caracterizacéo

Na caracterizagao fisica e quimica das amostras, utilizaremos em grande parte a infra-estrutura
existente no CENAPESQ — UFRPE e nos grupos de pesquisa pertencentes ao Instituto Nacional de
Ciéncias e Tecnologia dos Materiais em Nanotecnologia (INCTMN) e o Centro Multidisciplinar de
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos/Centro para o Desenvolvimento de Materiais Funcionais
(CMDMC/CDMF). Destacamos a seguir de forma resumida alguns detalhes das técnicas mais importantes
na realizacéo desse trabalho, sendo que todas as técnicas mencionadas séo de dominio dos Grupos de
Pesquisas envolvidos na proposta ou de pesquisadores com 0s quais mantemos estreita colaboracao.

A morfologia e as propriedades fisicas e quimicas serdo avaliadas através de técnicas
convencionais de caracterizagdo como difracéo de raios X (Rigaku Geigerflex (Gonidmetro horizontal),
com incidéncia normal, radiagdo de CuKa e com monocromador de LiF100, instalado no departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte), microscopia eletrdnica de
varredura (FEG-MEV, Zeiss modelo Supra 35, disponivel no INCTMN), BET (Brunauer Emmett Teller)
(Micromeritcs, modelo ASAP 2000, utilizando N2 como gas de adsorcdo/desor¢éo, instalado no Grupo
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos da Universidade de Sao Paulo), espectroscopia UV-visivel
(UV-2600 (Shimadzu) na regido de 200-800 nm, instalado no CENAPESQ - UFRPE).

O design de novos materiais sera realizado através de simulagdes computacionais em softwares
especificos (Crystal, GSAS, Dassault) e softwares convencionais de programacéo (MatLab, Mathematica,
MatCad, Maple).

Os testes de fotocatalise utilizando corantes padrdes assim como amostras de efluentes da




indUstria téxtil, serdo realizadas no departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte.

As reacg0Oes de reforma a vapor de etanol seréo feitas em escala de bancada, usando uma unidade
de fluxo continuo, usando reator de quartzo, sistema de controle de temperatura, pressao e vazao, sistema
analitico on line (cromatégrafo a gas). A as reacdes serdo realizadas em colaboracdo com o Prof. Dr. Jorge
David Alguiar Bellido, da Universidade Federal de Sdo Jo&o Del-Rei.

5. Resultados esperados

As principais contribuicdes podem ser avaliadas em funcéo dos impactos cientificos e tecnolégicos
e dos resultados esperados.

Impacto Cientifico:

0 Formacao de recursos humanos por meio de alunos de iniciagdo cientifica, mestrado, doutorado
e pos-doc que poderdo auxiliar no desenvolvimento deste projeto com pesquisas correlatas ao tema
proposto.

0 Estruturagdo da pesquisa cientifica na Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho: O projeto
visa a aquisicéo e instalacdo da infra-estrutura de pesquisa nesta unidade académica da Universidade
Federal Rural de Pernambuco, que comecou suas atividades no ano de 2014.

0 Interacdo com diferentes grupos de pesquisa: O projeto envolve a colaboragéo de doutores com
experiéncia nas areas de atuacgédo: Carlos Alberto Paskocimas, Mauricio Bomio Delmonte e Fabiana Villela
da Motta, do departamento de Engenharia de Materiais do Centro de Tecnologia da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte — 4rea de sintese de Oxidos cerdmicos nanoestruturados; Maria Inés Basso
Bernardi, do Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (IFSC/USP) pertencente ao Centro
Multidisciplinar de Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (CMDMC) e ao Instituto Nacional de Ciéncia
e Tecnologia dos Materiais em Nanotecnologia (INCTMN) — area de sintese de o6xidos ceramicos
nanoestruturados; Jorge David Alguiar Bellido da Universidade Federal de Sdo Jodo Del-Rei— area de
catdlise.

0 Publicacdo e apresentacdo de trabalhos em eventos nacionais e internacionais.

0 Publicacao de artigos em periddicos nacionais e internacionais.

Impacto Tecnoldgico:

0 Otimizac&o do método hidrotérmico assistido por micro-ondas para producdo de nanocristais com
potencial aplicacdo ambiental, energética e industrial.

0 Desenvolvimento de produtos com efetiva aplicacdo tecnoldgica para empresas da area.
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Resultados Esperado

0 Formacdo de méo de obra especializada na area de sintese pelo método hidrotérmico assistido
por micro-ondas para a obtencéo de p6s nhanométricos e cristalinos visando a producdo de um material
com potencial de aplicacdo industrial.

0 Possibilidade de transferéncia de tecnologia ao permitir que haja formacao de recursos humanos,
intercAmbios com centros de pesquisas e instituicdes, registro de patente, planejamento de protétipo para
producé@o em escala piloto e incubacédo de empresa.

0 Artigos para publicacdes em periddicos nacionais e internacionais relevantes na area.

0 Trabalhos para apresentacé@o e publicacdo em eventos regional, nacional e/ou internacional de
grande impacto na area.

‘6. Cronograma de atividades

-
———Semestre 1 2 3 4 5 6 7 8
Atividade
| I x X X X X X X X
I X X X X X X
i X X X X X
\Y; X X X X X
\% X X X X X X X
VI X X X X X X
Vil X X
Atividade | Reviséo e atualizacdo bibliografica
Atividade Il Sintese das nanoparticulas
Atividade llI Caracterizacao fisico-quimica
Atividade IV Aplicacéo das nanoparticulas
Atividade V Analise dos resultados
Atividade VI Artigos, trabalhos para congressos
Atividade VIl | Relatorios

Projetos Aprovados:

Projeto FACEPE Primeiros Projetos APQ-0443-3.03/14 (valor total de R$ 48.000,00)




Projeto CNPq Universal n 442946/2014-7 (valor total de R$ 29.000,00)
Projeto CNPq Universal n 407238/2018-2 (valor total de R$ 25.000,00)
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