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ESTUDOS PROSPECTIVOS COM APLICACOES DE MATERIAIS

APRESENTACAO

Os engenheiros de pesquisa e desenvolvimento criam novos materiais ou modificam
as propriedades de materiais existentes. A ciéncia dos materiais tem como objetivo
principal a obtencao de conhecimentos basicos sobre a estrutura interna, as propriedades e
o processamento de materiais. A engenharia de materiais volta-se principalmente para a
utilizagao de conhecimentos basicos e aplicados acerca dos materiais de tal forma que estes

possam ser transformados em produtos necessarios ou desejados pela sociedade.

A partir da verificacao da importancia do estudo e aplicagao dos materiais, essa obra
engloba estudos cientificos e tecnoldgicos aplicados ao desenvolvimento da Ciéncia e

Engenharia de Materiais.

Valdivania Albuquerque do Nascimento

(Organizadora)
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Capitulo 1

MATERIAIS CERAMICOS APLICADOS PARA SUPERCAPACITORES HIBRIDOS

Valdivania Albuquerque do Nascimento; Yvo Borges da Silva; Millena de Cassia Sousa e

Silva

RESUMO

Atualmente, os supercapacitores sao uma das tecnologias mais promissoras para melhorar
o gerenciamento, aumentar a eficiéncia, o desempenho e a qualidade dos sistemas de
armazenamento e de suprimento de energia elétrica. O objetivo deste estudo foi realizar
uma prospeccao tecnoldgica da utilizagio de materiais ceramicos aplicados em
supercapacitores hibridos, analisando a participagao dos paises nos depdsitos de pedidos
de patentes em bases nacionais e internacionais até o momento. A busca de patentes
utilizou-se as bases EPO, INPI, USPTO e WIPO. A China e Estados Unidos sao
considerados os principais paises depositarios, com 1580 e 850 patentes na base WIPO, cada
um respectivamente. Contudo, o Brasil encontra-se em quinta possivel em nivel de
depdsitos. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos encontram-se alocados
estd C10L, que é destinada principalmente na aplicagdo de materiais ceramicos na
tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicagdo dos materiais ceramicos em
supercapacitores hibridos é de extrema relevancia.

INTRODUCAO

O valor extremamente elevado de capacitancia é alcancado gracas a enorme darea
superficial dos eletrodos e a minima distancia entre as cargas. Assim, os supercapacitores
sao capazes de armazenar uma quantidade de energia muito maior do que qualquer
capacitor convencional de mesma massa ou volume (Alves, 2017; Anderson et al., 2019).

A primeira geracao de supercapacitores, disponivel comercialmente no final da
década de 70, era apropriada para produtos eletronicos em razao da pequena tensao que as
células de supercapacitores suportam (inferior a 2,5 V) (Alves, 2019). Com o advento de
modulos supercapacitores, foi possivel empregar os supercapacitores em aplicagdes com
tensOes mais altas. Somente na década de 90 seu uso comegou a se difundir, gracas ao

emprego do SC em veiculos elétricos (EV) e em veiculos elétricos hibridos (HEV) (Ferreira,
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2005). Neste tipo de aplicagao, o dispositivo funciona como uma fonte de rapida
transferéncia de energia, o que permite a otimiza¢ao, compactagao e melhoria de
desempenho do sistema de armazenamento e de conversao de energia (Fonseca, 2019).
Atualmente, os supercapacitores sao uma das tecnologias mais promissoras para
melhorar o gerenciamento, aumentar a eficiéncia, o desempenho e a qualidade dos sistemas

de armazenamento e de suprimento de energia elétrica (Lucas, 2019; Mesquita et al., 2019).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em Janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos ceramica, supercapacitores, hibridos, em portugués e em inglés. Os termos em
inglés foram utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em portugués
foram utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo considerados
validos os documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou resumo.

Para a verificagdo da evolugao anual de depdsito de patentes, foi realizado uma
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacdo da distribuicao
de patentes por pais depositdrio e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra a quantificagao de patentes depositadas por ano, demostrando que
os anos 2009, 2010, 2011 e 2014 tiverem o maior numero de depdsitos na area, com 698, 697,

674 e 610, respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi
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I
depositada em 2006, mostrando assim que os estudos na area tendem a ser recentes e com o

10

nivel de evolucao cada vez maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.

A Figura 2 apresenta as principais classificagdes internacionais de patentes, com
cddigos C10L, C11C e CO7C, referente a 2402, 1205 e 847 depdsitos respectivamente. A
classificagao esta relacionada aos materiais ceramicos aplicados em tecnologias.

Figura 2: Classificagao Internacional de Patentes.
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Figura 3: Dep0sito de Patentes por Paises.
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Na Figura 3, observa-se que a China se destaca com o maior numero de patentes

11
depositadas, em seguida estao Estados Unidos e em quinto lugar o Brasil. Contudo, a
preocupacao em investir em tecnologia favoreceu o crescimento tecnoldgico deste pais,

colocando-o no ranking de depdsitos de patentes materiais cerdmicos supercapacitores

hibridos, além de outras areas de materiais.
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CONCLUSAO

Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
depdsito de patentes envolvendo a utilizagdo de materiais ceramicos em supercapacitores
hibridos ¢ recente, usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 2006,
atingindo o numero maximo de patentes em 2009, 2010, 2011 e 2014. A China e Estados
Unidos sao considerados os principais paises depositarios, com 1580 e 850 patentes na base
WIPO, cada um respectivamente. Contudo, o Brasil encontra-se em quinta possivel em
nivel de depdsitos. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos encontram-se
alocados esta C10L, que ¢ destinada principalmente na aplicagdo de materiais ceramicos na
tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicacgdo dos materiais ceramicos em

supercapacitores hibridos é de extrema relevancia.
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UTILIZACAO DE MATERIAIS FORENSES

Valdivania Albuquerque do Nascimento; Yvo Borges da Silva; Millena de Cassia Sousa e
Silva
Universidade Federal do Piaui — UFPI, Teresina — PI.

*yvoborgess@gmail.com

RESUMO

A ciéncia forense classica esta diretamente envolvida na estrutura forense nuclear, assim
como o0s especialistas de diversas dreas do conhecimento, como engenheiros, fisicos,
quimicos, investigadores e policiais. O objetivo deste estudo foi realizar uma prospeccao
tecnoldgica da utilizacdo de materiais forenses, analisando a participa¢ao dos paises nos
depdsitos de pedidos de patentes em bases nacionais e internacionais até o momento. A
busca de patentes utilizou-se as bases EPO, INPI, USPTO e WIPO. Através destes estudos
de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o depodsito de patentes envolvendo a
utilizacdao de materiais forenses € recente, usando todos os termos chaves, sendo seu marco
inicial em 1999, atingindo o nimero méaximo de patentes em 2013, 2014 e 2017. A Espanha,
China e Alemanha sao considerados os principais paises depositarios. Dentre as principais
subclasses nas quais os documentos encontram-se alocados estd CO9K, que é destinada
principalmente na aplicacao de materiais forenses na tecnologia. Sendo assim, sugere-se
que a aplicagao dos materiais forenses é de extrema relevancia.

INTRODUCAO

No inicio da década de 1990, sistemas espectroscOpicos de imagem quimica
tornaram possivel a aquisi¢do de espectros e informagdes espaciais simultaneamente, a
chamada espectroscopia de imagem (da Silva Eleutério, 2019). A obtengao de espectros com
alta resolucgao espacial identifica espécies quimicas na amostra e seu mapa de distribuigao.
A espectroscopia de imagem essencialmente combina espectroscopia vibracional e imagem
digital.

A ciéncia forense classica esta diretamente envolvida na estrutura forense nuclear,
assim como os especialistas de diversas dreas do conhecimento, como engenheiros, fisicos,

quimicos, investigadores e policiais (dos Santos, 2019; Miranda, 2019; Santos, 2019). Esses
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especialistas devem reunir suas habilidades de modo a desenvolverem uma interpretagao 14
unica dentro de uma cadeia de agdes num caso forense nuclear (Passagli, 2009). A ciéncia
forense nuclear tem como objetivos primordiais: a deteccdo do material nuclear, sua
caracterizacdo no que cerne a proveniéncia, e a atribuicdo da fonte detentora legal (Rosa,
2011; Romao, 2011). A identificagao da origem e a intengao de uso desses materiais podem

ser obtidas por meio de informacoes inerentes ao material nuclear, as quais sao observadas

em sua composicao isotopica e elementar, na andlise de impurezas, aparéncia fisica e micro-
estrutural, e idade do material (Lessa, 2009; Smith, 2013). Portanto, podem-se criar
melhores atribui¢des de seguranca, medidas de protecdo no local do furto ou desvio,
evitando novos furtos ou desvios (Sebastiany, 2013; Machado, 2008).

Uma vez identificado o material, o principal objetivo da investigacao forense nuclear
consiste em rastrear sua origem e caminhos percorridos, desde a produgao até a interdicao,
permitindo com isso, a identificagdo dos agentes responsaveis pelo desvio, daqueles
interessados no desvio assim como das principais falhas no processo de seguranca (Alves et
al., 2013). Nesta visao, pode-se considerar que o sucesso da investigacao forense nuclear
estd diretamente relacionado a informacdo diagnostica inerente ao material interditado,

denominada assinatura (Machado, 2008).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnologica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em Janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos materiais, forenses, em portugués e em inglés. Os termos em inglés foram
utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em portugués foram
utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo considerados validos os

documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou resumo.
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Para a verificagdo da evolugao anual de depodsito de patentes, foi realizado uma .
5
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacao da distribuigao
de patentes por pais depositario e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra a quantificagao de patentes depositadas por ano, demostrando que
os anos 2013, 2014 e 2017 tiverem o maior numero de depdsitos na area, com 4, 7 e 4,
respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em
1999, mostrando assim que os estudos na drea tendem a ser recentes e com o nivel de

evolucao cada vez maior.

W WG N0 INd M6 MO N7 NOB N8 M0 XM i 2013 MM W5 mE M7 2
Figura 1: Patentes depositados por ano.

Na Figura 2, observa-se que a Espanha se destaca com o maior niimero de patentes
depositadas, em seguida estdo China e Alemanha, com um total de 4, 2 e 2 patentes,
respectivamente. Contudo, a preocupacao em investir em tecnologia favoreceu o
crescimento tecnoldgico deste pais, colocando-o no ranking de depositos de patentes

materiais forenses, além de outras areas de materiais.
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Figura 2: Depositos de patentes por pais. 16
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CONCLUSAO

Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
deposito de patentes envolvendo a utilizagdo de materiais forenses é recente, usando todos
os termos chaves, sendo seu marco inicial em 1999, atingindo o nimero maximo de
patentes em 2013, 2014 e 2017. A Espanha, China e Alemanha sdo considerados os
principais paises depositdrios. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos
encontram-se alocados estd C09K, que é destinada principalmente na aplicacdo de materiais
forenses na tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicacdo dos materiais forenses é de

extrema relevancia.
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UTILIZACAO DE GRAFENO COMO MATERIAL PARA GERACAO E CONTROLE DE
ENERGIA

Valdivania Albuquerque do Nascimento; Yvo Borges da Silva; Millena de Cassia Sousa e
Silva
Universidade Federal do Piaui — UFPI, Teresina — PI.

*yvoborgess@gmail.com

RESUMO

O grafeno apresenta propriedades excepcionais, tais como alta estabilidades térmicas,
elevada drea superficial, elevada transmitancia otica (~ 97% para uma tunica folha de
grafeno), entre outras. O objetivo deste estudo foi realizar uma prospeccao tecnoldgica da
utilizacao de grafeno para geragao e controle de energia, analisando a participacao dos
paises nos depdsitos de pedidos de patentes em bases nacionais e internacionais até o
momento. A busca de patentes utilizou-se as bases EPO, INPI, USPTO e WIPO. Através
destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o depdsito de patentes
envolvendo a utilizacdo de materiais ceramicos em supercapacitores hibridos é recente,
usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 1996, atingindo o ntimero
maximo de patentes em 2014, 2016 e 2017. A China e Estados Unidos sdo considerados os
principais paises depositarios. Contudo, o Brasil encontra-se na lista de pais depositante de
patentes na area. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos encontram-se
alocados esta A61K e A61P, que é destinada principalmente na aplicagao de materiais de
grafeno. Sendo assim, sugere-se que a aplicacao dos materiais de grafeno para geragao e
controle de energia é de extrema relevancia.

INTRODUCAO

Devido a sua estrutura peculiar, o grafeno apresenta propriedades excepcionais, tais
como alta estabilidades térmicas, elevada area superficial, elevada transmitancia otica (~
97% para uma unica folha de grafeno), entre outras (Mehl et al., 2014; Pastrana-Martinez et
al., 2013).

ApoOs a descoberta do grafeno na sua forma “livre” iniciou-se uma espécie de

“corrida do ouro”, no qual varios pesquisadores comecaram a estudar esse novo material,
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aumentando de forma significativa as possibilidades de obtencdo do mesmo (Vieira 19
Segundo, 2016; Domingues, 2013). Dentre os métodos que se destacam na sua obtengao
encontram-se o método de peeling, descrito anteriormente, o método de deposi¢ao quimica

a vapor (CVD) (Hasan e Marion, 2016), que consiste na deposicao de carbono sobre a
superficie de metais e/ou ligas metdlicas, e o0 método de esfoliagao do grafite bulk, que é
constituido por sucessivas etapas de oxidagao, esfoliagdo e reducao de folhas de grafite
(Cordeiro et al., 2015; Rodriguez Gonzalez, 2008).

Os filmes finos se apresentam como materiais cruciais no desenvolvimento e
utilizacdo de novos componentes, como em diversos dispositivos eletronicos, células
solares e OLEDs (Fim, 2012). Estes normalmente atuam em conexdes de regides ativas do
dispositivo, na comunicagao entre os dispositivos, como fonte dopante, entre outros
(Maraschin, 2016). Dependendo de sua area de atuagao estes podem ser condutores,
semicondutores ou isolantes. Os filmes finos normalmente apresentam propriedades

diferentes do seu material na forma bulk, devido a influéncia da superficie, onde a relagao

superficie/volume € muito maior no caso do filme (Brant, 2011).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnologica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos grafeno, geracao, controle, energia, em portugués e em inglés. Os termos em
inglés foram utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em portugués
foram utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo considerados
validos os documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou resumo.

Para a verificagao da evolugao anual de deposito de patentes, foi realizado uma

busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacao da distribuicao
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de patentes por pais depositdrio e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra a quantificacao de patentes depositadas por ano, demostrando que
os anos 2014, 2016 e 2017 tiverem o maior niumero de depositos na drea, com 27, 20 e 19,
respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em
1996, mostrando assim que os estudos na area tendem a ser recentes e com o nivel de

evolucao cada vez maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.

A Figura 2 apresenta as principais classificagdes internacionais de patentes, com codigos

A61K e A61P. A classificagao estd relacionada aos materiais de grafeno.
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Figura 2: Classificagao Internacional de Patentes. 51
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Na Figura 3, observa-se que a China se destaca com o maior numero de patentes
depositadas, em seguida estao Estados Unidos possui a presenga do Brasil. Contudo, a
preocupacao em investir em tecnologia favoreceu o crescimento tecnologico deste pais,
colocando-o no ranking de depositos de patentes materiais com grafeno, além de outras

areas de materiais.
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Figura 3: Deposito de Patentes por Paises.
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Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
deposito de patentes envolvendo a utilizagao de materiais ceramicos em supercapacitores
hibridos ¢ recente, usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 1996,
atingindo o niumero maximo de patentes em 2014, 2016 e 2017. A China e Estados Unidos
sao considerados os principais paises depositarios. Contudo, o Brasil encontra-se na lista de
pais depositante de patentes na area. Dentre as principais subclasses nas quais os
documentos encontram-se alocados estd A61K e A61P, que é destinada principalmente na
aplicagao de materiais de grafeno. Sendo assim, sugere-se que a aplicagao dos materiais de

grafeno para geragao e controle de energia € de extrema relevancia.
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RESUMO

Existem diferentes rotas de processamento para a produgao do eletrolito sélido de beta
alumina. A mais usada convencionalmente é a reacao em estado solido. O objetivo deste
estudo foi realizar uma prospeccao tecnoldgica da utilizagdo de materiais aplicados em
bateria praticas de ions de sddio, analisando a participagao dos paises nos depdsitos de
pedidos de patentes em bases nacionais e internacionais até o momento. A busca de
patentes utilizou-se as bases EPO, INPL, USPTO e WIPO. Os Estados Unidos, Coréia do Sul,
Japao e China sao considerados os principais paises depositarios, com 11, 7, 7 e 6 patentes
na base WIPO, cada um respectivamente. Dentre as principais subclasses nas quais os
documentos encontram-se alocados esta A231.2/52, A231.2/38 e A231.2/02, referente a 17, 13
e 10 depdsitos respectivamente, que é destinada principalmente na aplicagao de materiais
ceramicos na tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicagdo dos materiais usados em
baterias praticas de ions de sddio é de extrema relevancia.

INTRODUCAO

Baterias de beta-alumina de sodio carregam e descarregam eletricidade por meio do
transporte de ions de sddio através de um eletrdlito sélido de p'-Al:Os dopado com
elementos de baixa valéncia (Marcondes, 2019). Esse tipo de bateria teve um grande avango
durante as décadas de 70 e 80, sendo que aquelas que atingiram plenitude de
comercializagdo foram as baterias de sddio/enxofre (Na-S) e sédio/niquel (Na - NiClz)
(Bocchi et al., 2020) que geralmente operam em temperaturas elevadas de trabalho
(300/350°C) (Afonso et al., 2004; Oliveira, 2018).

A respeito dos eletrodos em uma bateria do tipo ZEBRA, o cdtodo tem, em sua
composicao, cloreto de niquel que, ao reduzir-se, forma niquel metalico e cloreto de sddio

(Mendes, 2016). Este, por sua vez, quando impregnado com um eletrélito secundario
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NaAlCls, facilita o transporte dos ions de sdédio. O anodo é composto por sédio metalico. -
Com a utilizagdo tanto do cloreto de niquel como a de sédio metalico, é indicado que a
montagem das células eletroquimicas da bateria seja realizada em modo descarregado
(Santos, 2018).

Existem diferentes rotas de processamento para a produgao do eletrdlito sélido de
beta alumina. A mais usada convencionalmente é a reacao em estado solido, que consiste
basicamente em reagir carbonato de sodio e a-alumina com adicdo de uma pequena

quantidade de dopante MgO ou LiO:2 que atuam como estabilizadores da fase cristalina (de

Matos, 2007; Duarte, 2018).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos baterias, ions, sddio, em portugués e em inglés. Os termos em inglés foram
utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em portugués foram
utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo considerados validos os
documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou resumo.

Para a verificagdo da evolugdo anual de depdsito de patentes, foi realizado uma
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacdo da distribuicao
de patentes por pais depositario e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra a quantificacdo de patentes depositadas por ano, demostrando que

os anos 2007, 2009 e 2010 tiverem o maior numero de depdsitos na area, com 6, 4 e 4,
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respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em o6

1988, mostrando assim que os estudos na drea tendem a ser recentes e com o nivel de

evolugao cada vez maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.
A Figura 2 apresenta as principais classificagdes internacionais de patentes, com
cddigos A23L2/52, A23L.2/38 e A23L2/02, referente a 17, 13 e 10 depdsitos respectivamente.

A classificacao esta relacionada aos materiais usados em baterias praticas de ions de sédio.
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Figura 2: Classificagao Internacional de Patentes.
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Na Figura 3, observa-se que os Estados Unidos se destacam com o maior numero de
27
patentes depositadas, em seguida estao Coréia do Sul, Japao e China. Contudo, a
preocupacao em investir em tecnologia favoreceu o crescimento tecnoldgico deste pais,

colocando-o no ranking de depdsitos de patentes materiais usados em baterias praticas de

ions de sddio, além de outras areas de materiais.
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Figura 3: Deposito de Patentes por Paises.

CONCLUSAO

Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
depdsito de patentes envolvendo a utilizacdo de materiais usados em baterias praticas de
ions de sodio é recente, usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 1988,
atingindo o nimero maximo de patentes em 2007, 2009 e 2010. Os Estados Unidos, Coréia
do Sul, Japao e China sao considerados os principais paises depositdrios, com 11, 7, 7 e 6
patentes na base WIPO, cada um respectivamente. Dentre as principais subclasses nas
quais os documentos encontram-se alocados esta A231L.2/52, A2312/38 e A231L2/02, referente

a 17, 13 e 10 depositos respectivamente, que € destinada principalmente na aplicagao de
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materiais ceramicos na tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicagao dos materiais
28

usados em baterias praticas de ions de sodio é de extrema relevancia.
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RESUMO

Cada célula é constituida no minimo por quatro componentes: dois elétrodos, um eletrdlito
e um separador. Os materiais que compoem estes componentes podem ser variados. O
anodo ¢é o elétrodo negativo que constitui o agente de redugao (oxida-se) e o catodo, o
elétrodo positivo é o agente de oxidagao (reduz-se). O objetivo deste estudo foi realizar
uma prospecgao tecnolodgica da utilizagdo de materiais compostos de carbono para bateria
litio-enxofre, analisando a participacdo dos paises nos depositos de pedidos de patentes em
bases nacionais e internacionais até o momento. A busca de patentes utilizou-se as bases
EPO, INPI, USPTO e WIPO. A China, Reino Unido e Japao sao considerados os principais
paises depositarios, com 118, 80 e 59 patentes na base WIPO, cada um respectivamente.
Contudo, o Brasil encontra-se em quinta possivel em nivel de depdsitos. Sendo assim,
sugere-se que a aplicagao dos materiais compostos de carbono para bateria litio-enxofre é
de extrema relevancia.

INTRODUCAO

Os supercondensadores sao uma tecnologia que se distingue do convencional
condensador pela sua grande capacitancia e pelo facto de os seus elétrodos apresentarem
uma maior 4rea de superficie, e a camada elétrica entre este e o eletrdlito ser mais fina
(Almeida, 2015). Os supercondensadores de dupla camada sdo os que apresentam um
menor custo. Durante o processo de carregamento destes, os ions do eletrolito deslocam-se
para os elétrodos com carga oposta (Rodrigues et al.,, 2014). A degradacao em caso de
descarga profunda é minima, chegando a aguentar 5 x 105 ciclos com profundidade de
descarga de 100%. A sua elevada eficiéncia (85 a 98%) e os rapidos tempos de carregamento

e descarga sao outras das vantagens desta tecnologia. Apesar de terem uma elevada
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densidade de poténcia, apresentam uma baixa densidade energética e os seus custos sao 20
ainda muito elevados para a sua comercializagao em sistemas industriais (Tavora, 2016).

Cada célula é constituida no minimo por quatro componentes: dois elétrodos, um
eletrolito e um separador. Os materiais que compdem estes componentes podem ser
variados. O anodo é o elétrodo negativo que constitui o agente de redugao (oxida-se) e o
catodo (Lopes, 2016), o elétrodo positivo é o agente de oxidagdao (reduz-se). O eletrolito
situa-se entre os dois elétrodos e funciona como meio para que as espécies iOnicas se
possam movimentar, podendo ser sélido ou aquoso (Munhoz, 2016). Durante a descarga os
ions formados pela oxida¢do no anodo atravessam o eletrolito até chegarem ao catodo
enquanto os elétrons produzidos viajam através de um circuito externo a partir do anodo

originando assim a eletricidade, sendo a carga do circuito a fonte que necessita da energia

elétrica da bateria (de Brito, 2017; Sampaio, 2012).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos materiais, carbono, bateria, litio-enxofre, em portugués e em inglés. Os termos
em inglés foram utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em
portugués foram utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo
considerados validos os documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou
resumo.

Para a verificagao da evolugao anual de deposito de patentes, foi realizado uma
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacao da distribuicao
de patentes por pais depositdrio e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
31
A Figura 1 ilustra a quantificagao de patentes depositadas por ano, demonstrando
que os anos 2014, 2012 e 2016 tiverem o maior numero de depdsitos na drea, com 22, 14 e
17, respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em

1906, mostrando assim que os estudos na drea tendem a serem bem desenvolvidos e com o

nivel de evolugao cada vez maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.

A Figura 2 apresenta as principais empresas que fazem os depodsitos de patentes,
sendo Ciba Ltda., Henry Dreyfus; Fuji Photo Film, referente a 7, 5 e 5 depositos
respectivamente. A classificacao esta relacionada aos materiais compostos de carbono para

bateria litio-enxofre.



ESTUDOS PROSPECTIVOS COM APLICACOES DE MATERIAIS

32

BASF AG

UNIV QINGDAD

UNIV WUHAN TEXTILE

BRITISH CELANESE

MITSUBISHI PAPER MILLSLTD
NINGBO GUANG YUAN FABRIC CO LTD
ROHM & HASS COMPANY

UNIV ZHEJIANG SCIENCE & TECH
CANON KK

DU PONT

FUJI PHOTO ALM COLTD
HEMRY DREYFUS

CIBALTD

Numero de Patentes

Figura 2: Classificacao Internacional de Patentes.

Na Figura 3, observa-se que a China se destaca com o maior numero de patentes
depositadas, em seguida estao Reino Unido e Japao. Contudo, a preocupacao em investir
em tecnologia favoreceu o crescimento tecnologico deste pais, colocando-o no ranking de
depositos de patentes materiais compostos de carbono para bateria litio-enxofre, além de

outras areas de materiais.
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Através destes estudos de prospeccao tecnologica, foi possivel constatar que o
depdsito de patentes envolvendo a utilizacdo de materiais compostos de carbono para
bateria litio-enxofre avanca cada vez mais, usando todos os termos chaves, sendo seu
marco inicial em 1906, atingindo o nimero maximo de patentes em 2014, 2012 e 2016. A
China, Reino Unido e Japao sao considerados os principais paises depositarios, com 118, 80
e 59 patentes na base WIPO, cada um respectivamente. Contudo, o Brasil encontra-se em
quinta possivel em nivel de depositos. Sendo assim, sugere-se que a aplicagao dos materiais

compostos de carbono para bateria litio-enxofre € de extrema relevancia.
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RESUMO

Atualmente, os supercapacitores sao uma das tecnologias mais promissoras para melhorar
o gerenciamento, aumentar a eficiéncia, o desempenho e a qualidade dos sistemas de
armazenamento e de suprimento de energia elétrica. O objetivo deste estudo foi realizar
uma prospeccao tecnoldgica da utilizacdo de materiais ceramicos aplicados em
supercapacitores hibridos, analisando a participa¢do dos paises nos depdsitos de pedidos
de patentes em bases nacionais e internacionais até o momento. A busca de patentes
utilizou-se as bases EPO, INPI, USPTO e WIPO. A Nigéria, Taiwan e México sao
considerados os principais paises depositarios, com 90, 82 e 38 patentes na base WIPO, cada
um respectivamente. Contudo, o Brasil encontra-se em quinta possivel em nivel de
depdsitos. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos encontram-se alocados
estd A61K, A6IP e A23L, que € destinada principalmente na aplicacdo de Materiais
Termoelétricos. Sendo assim, sugere-se que a aplicacdo dos Materiais Termoelétricos e
Geradores de Energia € de extrema relevancia.

INTRODUCAO

O setor de energia elétrica, a drea que se dedica ao estudo da inser¢ao de novos
parques geradores de energia no sistema é denominada planejamento da expansao. Nesta
area, as decisOes de localizagao e instalagdo de novas usinas devem ser amplamente
analisadas, a fim de se obter os diversos cendrios proporcionados pelas alternativas geradas
(Dalla Costa, 2013).

Em sistemas hidrotérmicos de poténcia, com predominancia de geragao hidraulica,
como € o caso do Brasil, uma grande parte dos estudos na area de planejamento é referente
a construcao de usinas hidroelétricas, as quais sao localizadas nos grandes rios e, em sua

maioria, distantes dos centros de carga (Carvalho, 2018; Carvalho Neto, 2018). Por este e
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por outros fatores, a matriz energética brasileira tende a ser gradualmente alterada pela 3
insercao de usinas termoelétricas (UTEs) (Gongalves, 2017).

A escolha da tecnologia a ser implantada é uma das caracteristicas mais relevantes
do processo de localizagao de UTE. Definido o tipo de tecnologia a ser utilizado, é
selecionado o combustivel para a geracao de energia elétrica, além do tipo de transporte até
o local (Motta, 2011).

Os atributos relacionados a este critério sao: custo de instalacdo do equipamento,
capacidade de producdo de energia elétrica, vida tutil dos equipamentos, quantidade de
agua necessaria para resfriamento das turbinas, emissao de substancias poluentes, etc.
Alguns destes atributos serao considerados diretamente no custo do investimento do

projeto e outros incidirao sobre critérios ambientais, como a poluicao e disponibilidade de

agua do local (Azevedo, 2016; Baumgart, 2018).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos tintas, materiais termoelétricos, geradores de energia, em portugués e em inglés.
Os termos em inglés foram utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos
em portugués foram utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo
considerados validos os documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou
resumo.

Para a verificagao da evolugao anual de deposito de patentes, foi realizado uma
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizado a avaliacdo da distribuicao
de patentes por pais depositario e por Classificagao Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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A Figura 1 ilustra a quantificagao de patentes depositadas por ano, demonstrando
que os anos 2016 e 2017 tiverem o maior numero de depdsitos na drea, com 30 e 40,
respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em
2008, mostrando assim que os estudos na area tendem a ser recentes e com o nivel de

evolugao cada vez maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.

A Figura 2 apresenta as principais classificagdes internacionais de patentes, com
cddigos A61K, A61P e A23L, referente a 70, 40 e 35 depdsitos respectivamente. A

classificacdo estd relacionada aos Materiais Termoelétricos e Geradores de Energia.
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Figura 2: Classificacao Internacional de Patentes.
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Na Figura 3, observa-se que a Nigéria se destaca com o maior nimero de patentes

37

depositadas, em seguida estao Taiwan e México. Contudo, a preocupagao em investir em
tecnologia favoreceu o crescimento tecnologico deste pais, colocando-o no ranking de
depositos de patentes Materiais Termoelétricos e Geradores de Energia, além de outras

areas de materiais.
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Figura 3: Deposito de Patentes por Paises.

CONCLUSAO

Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
deposito de patentes envolvendo a utilizacao de Materiais Termoelétricos e Geradores de
Energia, usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 2008, atingindo o
numero maximo de patentes em 2009, 2010, 2016 e 2017. A Nigéria, Taiwan e México sao
considerados os principais paises depositarios, com 90, 82 e 38 patentes na base WIPO, cada
um respectivamente. Contudo, o Brasil encontra-se em quinta possivel em nivel de
depositos. Dentre as principais subclasses nas quais os documentos encontram-se alocados
estd A61K, A61P e A23L, que é destinada principalmente na aplicagaio de Materiais
Termoelétricos. Sendo assim, sugere-se que a aplicacao dos Materiais Termoelétricos e

Geradores de Energia € de extrema relevancia.
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Resumo
O contato direto com a atmosfera ou qualquer outro meio contendo oxigénio, dgua ou

umidade, produz no ago carbono uma forma de corrosao generalizada, com a formacao de
camadas de oOxidos. Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o
potencial tecnoldgico de nanocompdsito com matriz ceramica aplicado em revestimento de
aco carbono para anticorrosao, com estudos nas bases de dados de patentes INPI,
DERWENT, ESPACENET, USPTO, e na base de dados de artigos Web of Science, Scielo e
Scopus.

Palavras-chave: aco carbono; corrosao; matriz ceramica; nanocompdsito.

. Introdugao

O ago carbono ¢ a liga metdlica mais largamente utilizada para construgao de
estruturas e equipamentos devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Em geral
define-se, metalurgicamente, “aco carbono” como sendo uma liga de ferro contendo entre
0,05 e 2,0% em massa de carbono. Além do ferro e do carbono, esses agos contém sempre
alguma quantidade de manganés, enxofre e fésforo, podendo apresentar ainda pequena
quantidade de silicio, aluminio e cobre (RODRIGUES et al., 2019).A corrosao pode ser
definida como a deterioragao de um material aliada ou nao a esfor¢os mecanicos e, no caso
dos metais, ocorre de modo espontaneo envolvendo processos quimicos ou eletroquimicos
influenciados pela natureza do metal, pelo meio corrosivo e as condi¢des operacionais do

sistema, tornando necessario definir um método para prote¢ao visando evitar ou reduzir os
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danos causados pela corrosao (ROCHA et al. 2014). 20

Nanocompositos constituem uma classe de materiais formados por hibridos de
materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta dispersa em nivel
nanométrico em uma matriz polimérica. Esta classe de materiais comecou a ser estudada na
década de 1980 pelo Laboratério de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de
nanocompositos de poliamida e argila (BOURBIGOT et al., 2002; ALEXANDRE et al., 2000).

A fase inorganica mais utilizada na preparacao de nanocompositos poliméricos € a
argila montmorilonita de origem natural, cuja razdao de aspecto é bastante elevada.
Apresenta boa capacidade de delaminacdo somada a alta resisténcia a solventes e
estabilidade térmica necessdria aos processos de polimerizagao e de extrusao, fatores que
levaram a sua popularizagdo como carga para nanocompositos com eficadcia comprovada
(WEI et al. 2018).

Atualmente, o uso do composto fosfato como particulas inorganicas para melhorar a
resisténcia a corrosao do revestimento se popularizou devido as suas propriedades
promissoras (DEYAB, et al. 2016). As particulas de fosfato reagem com superficie de metal
formando camada protetora e bloqueia os poros de revestimento o que melhora as
propriedades anti-corrosao do revestimento (DEYAB et al. 2015).

Argilas sao minerais filossilicatos que conferem plasticidade e endurecem apds
secagem ou queima (GUGGENHEIM, et al. 1995). O uso dessa familia mineral é
principalmente com base em sua grande area superficial, capacidade de troca cationica e
baixa toxicidade (AGUZZI et al.,, 2007). As propriedades funcionais mais importantes
destes minerais sdo a capacidade de adsorcdo e troca de cations, a solubilidade e as
propriedades reoldgicas (CARRETERO et al., 2009).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial tecnologico
de nanocomposito com matriz ceramica aplicado em revestimento de ago carbono para

anticorrosao, com estudos nas bases de dados de patentes INPI, DERWENT, ESPACENET,

USPTO, e nas bases de dados de artigos Web of Science, Scielo e Scopus.
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Metodologia
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A prospeccao foi baseada na pesquisa de patentes depositadas e de artigos
publicados. Os bancos de dados utilizados para busca de anterioridade de patentes foram:
European Patent Office (EPO) - Instituto Europeu de Patentes, United States Patent and
Trademark Office (USPTO) — Departamento de Comércio dos Estados Unidos, Derwent, e
Instituto Nacional da Propriedade Industrial do Brasil (INPI). Para os artigos cientificos,
foram realizadas buscas nas bases de periddicos Web of Science, SCIELO e SCOPUS. O
levantamento de todos os dados foi realizado em dezembro de 2018.

Inicialmente, as pesquisas foram realizadas para rastrear patentes e artigos com
aplicagio de nanocompdsito com matriz ceramica, através do uso das palavras-chave
“nanocomposite and matrix and ceramics”, no titulo e no abstract.

Procurou-se também a aplicagdo para protecdo contra corrosao, na tentativa de
maior abrangéncia de numero de documentos de patentes e artigos, utilizando os termos
“nanocomposite and matrix and ceramics” com “steel and protection and corrosion”. As buscas
com essas palavras-chave foram realizadas envolvendo as bases de dados cientificos
(artigos) e bancos de dados de patentes, os quais foram descritos a priori. Neste trabalho
foram utilizadas as mesmas combinagdes de palavras-chave para o banco de dados

nacional, porém escritas em portugués.

Resultados e Discussao

O levantamento realizado demonstrou que a combinacao de palavras-chave mais
adequada para o escopo do estudo foi “nanocomposite and matrix and ceramic and steel and
protection and corrosion”, que apresentou 7 resultados de documentos patentarios na base
USPTO, e o numero de 10 e 5 artigos para as bases Scopus e Web of Science, respectivamente
(Tabela 1). Desse modo, levou-se em consideracao, para a construcao dos graficos, apenas
os resultados dessa combinacgao de palavras-chave determinada. Devido ao baixo numero

de resultados encontrados entre artigos publicados e patentes depositadas, tendo por base
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a conexao obtida através das combinagdes de palavras-chave, é possivel verificar o quao
42

inovador ¢ esse tema, bem como o elevado potencial de discussdao e estudos sobre essa

vertente, podendo levar a importantes avangos e grandes aplicages tecnoldgicas.

Tabela 1 — Estratégia de busca utilizada para a realizagdo das andlises patentdria e

bibliométrica

PALAVRAS-CHAVE INPI USPTO DERWENT ESPACENET SCIELO SCOPUS WEB OF

SCIENCE
nanocomposite 131 1035 8207 8695 61 97437 92103
nar%o_composite and 33 766 1157 1294 19 25561 23192
matrix
nanocomposite and 0 305 123 56 0 1296 1256
matrix
and ceramic
nanocomposite and 0 121 11 0 0 72 62
matrix
and ceramic and
steel
nanocomposite and
matrix 0 20 0 0 0 11 6

and ceramic and
steel and protection

nanocomposite and
matrix and ceramic 0 7 0 0 0 10 5

and steel and
protection and
corrosion

Autoria propria (2018).

A distribuicao de artigos por ano de publicagao, de modo que é possivel verificar a
importancia e novidade em relacio a temadtica, em que periodo se deu maior
expressividade no tocante as pesquisas sobre a tecnologia, e qual o nivel da producao dos
pesquisadores de acordo com os registros contabilizados pelo levantamento bibliométrico.

Observa-se que as publicagoes ficaram compreendidas no horizonte temporal entre
2010 e 2015, caracterizando, assim, um curto periodo de publicacdo, no qual o maior
numero de registros encontrados pela busca foi de 4 publica¢des para o ano de 2010, que se
repetiu em 2014, com o mesmo numero.

O pais que detétm o maior nimero de publicagcdes para a vertente tematica em

estudo é a India, contabilizando um total de 4 publicagdes, seguido pelo México e a Italia,
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0s quais somam juntos 4 publicagdes, e, por ultimo, vém a Roménia e a Arabia Saudita, com 3
1 publicacdo cada. Nao obstante, foram levantadas pela busca 5 publicagdes com origem
indefinida, sendo que as mesmas correspondem a artigos publicados em anais de
congressos cientificos, contudo, com origens nao especificadas nas bases de periddicos.

O levantamento bibliométrico também registrou a distribuicdo do namero de artigos
por area de publicagcdao, que representa as principais dreas tematicas para as quais estao
voltados os artigos encontrados através da busca, tendo como principal objetivo dessa
andlise tomar ciéncia sobre o enfoque dos pesquisadores para cada uma das vertentes
tematicas da tecnologia em estudo.

A principal drea de publicacao é de Ciéncia de Materiais, a qual engloba 37% dos
artigos encontrados, e, em seguida, vem a area da Engenharia, contando com 22% do
volume de publicagOes. Fisica e Astronomia € o terceiro campo tematico com maior
representatividade para o levantamento realizado, com 14%. As demais vertentes possuem
enfoque mais variados, como Engenharia quimica (8%), Quimica, e Metalurgia e
Engenharia Metaltirgica, ambos os campos tematicos representando 5% dos artigos
publicados cada um, e, por fim, Bioquimica, Genética e Biologia Molecular, Fisico-quimica,
e Eletroquimica, representando, cada um deles, 3% dos artigos levantados através da
pesquisa.

Dentre os artigos encontrados por meio da busca nas bases de periddicos, observou-
se que sao utilizados diferentes tipos de materiais nanocompdsitos para aplicagdes em
revestimentos, seja para ferramentas mecanicas ou mesmo para dispositivos médicos. As
propriedades dos compositos estao intimamente ligadas a drea da superficie de interface e
da intensidade de interacdo intermolecular entre matriz e carga, por isso a dispersao em
nanoescala de cargas ou nanoestruturas controladas no composito pode introduzir
propriedades fisicas e novos comportamentos desejados, ausentes em matrizes nao
preenchidas (PATIL, 2015).

Dentre os artigos encontrados, destaca-se Study of the influence of sonication during the
electrodeposition of nickel matrix nanocomposite coatings on the protective properties, que realizou

um estudo sobre as propriedades dos revestimentos nanocompodsitos com matrizes de
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niquel, utilizando dois nanopds, carbeto de silicio e alumina, aplicados a revestimentos em
substrato de ago. O artigo Effect of ZrO::SiO: dispersion on the thermal stability, mechanical
properties and corrosion behavior of hybrid coatings deposited on carbon steel realizou um estudo
sobre a preparagao de nanocompositos utilizando a incorporagao direta de nanoparticulas
de ZrO2:5i02 em matriz de poliuretano (PU), para reforgar revestimentos de PU em retardar

a corrosao e melhorar as propriedades mecanicas do ago carbono.

Analise de documentos patentarios

A partir das pesquisas realizadas nas bases de patentes, utilizando como estratégia
de busca a combinacdo de palavras-chave relacionada a priori, o levantamento de
documentos patentdrios contabilizou 7 registros na base USPTO, os quais foram
depositados entre os anos de 1999 e 2016, e, em contrapartida, ndo encontrou nenhum
registro para as bases INPI, DERWENT e ESPACENET.

E importante destacar que as patentes encontradas estdo relacionadas a filmes de
nanocompdsitos, métodos de preparacao, mostrando a importancia na formacao de
materiais para revestimento e com caracteristicas protetoras. Por outro lado, superficies nao
protegidas tendem a ter sua vida util reduzida, seja também pela ma distribuigao do
revestimento sobre a superficie do material, comprometendo sua durabilidade, de modo
que a corrosao € capaz de atingir pontos onde nao houve perfeita dispersao do agente
protetor.

Assim sendo, desde 0 ano em que se depositou a primeira patente (1999), o naumero
de registros tem se mantido sem nenhuma variacgao, contabilizando apenas 1 depdsito por
ano, variando apenas os intervalos entre os depdsitos. Desde o primeiro registro, nao foi
encontrada na busca nenhuma outra patente até o ano de 2004, no qual se deu o segundo
deposito. De 2008 a 2010 trés patentes foram depositadas consecutivamente, uma a cada
ano, contudo, logo apds, deu-se mais um periodo sem registros até 2014. Os anos de 2015 e
2016 foram os dois ultimos anos nos quais a busca registrou depositos de patentes, sendo,

portanto, uma patente depositada para cada ano.

44
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Uma patente pode receber inumeras classificagoes, a depender da area tecnologica 45
em que estdo compreendidas. Assim sendo, ressalta- se os trés primeiros codigos, seguindo
aquele de maior ocorréncia, o HO1B (cabos; condutores; isoladores; uso de materiais
especificos devido as suas propriedades condutoras, isolantes ou dielétricas), em seguida
vem HOIM (processos ou meios, p. ex. baterias, para a conversao direta da energia quimica
em energia elétrica), e B32B (produtos em camadas, i.e. produtos estruturados com
camadas de forma plana ou nao plana, p. ex. em forma celular ou alveolar).

Esse mecanismo de classificacao ¢ de suma importancia no sentido de organizar, de
forma sistematica e universal, o grande volume de tecnologias criadas a cada ano, como

também para facilitar a sua busca quando da infinidade de documentos depositados nos

diversos escritdrios de patentes ao redor do mundo.

Conclusao

Por tudo isso, considera-se que a avaliagdo do potencial tecnoldgico de
nanocomposito com matriz ceramica aplicado em revestimento de ago carbono para
anticorrosao demonstrou ser de grande relevancia, se confirmando através da realizagao de
buscas de anterioridades nas bases de periodicos e de documentos patentdrios, de modo
que o levantamento desses dados mostrou que o tema em estudo foi pouco explorado pelos
pesquisadores, o que se percebe em fungao dos poucos numeros de artigos publicados e
patentes depositadas nas bases de dados.

Como discutido, ainda sdo poucos os paises que perceberam a relevancia do tema
proposto, sendo a India o pafs com o maior nimero de publicacdes, e, atrelado a isso,
percebeu-se também o quao intermitente foram essas publicagdes. Quanto a area de
publicacdo, notou-se que a Ciéncia de Materiais engloba o maior numero de artigos
publicados. Semelhantemente, se tratando das patentes, € possivel verificar que poucos
foram os paises que desenvolveram tecnologias com esse foco, sendo que também nao ha

uma tendéncia de continuidade no periodo em que se registrou os depdsitos das patentes,
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representando também periodos intervalados, ficando esses documentos classificados,
principalmente, sob o codigo HO1B que abrange os cabos; condutores; isoladores; uso de
materiais especificos devido as suas propriedades condutoras, isolantes ou dielétricas.

Nao obstante, é importante salientar a importancia dessa tematica no que tange a
pesquisa e o desenvolvimento (P&D), o estudo sistematico dos conceitos que ela abrange,
bem como seu grande potencial tecnoldgico. Desse modo, acredita-se que o tema tem ainda
muito a ser discutido, e credita-se também que o Brasil pode ter desempenhos significativos
com a expansao e visualizacao do mesmo.

Como sugestdo para estudos futuros, tendo em vista a importancia da protecao de
sistemas mecanicos que suportam componentes suscetiveis a corrosao e os mais variados
mecanismos de intervencao, indica-se, entao, pesquisas sobre a influéncia da biocorrosao
sobre o desgaste de tubulagdes de petrdleo e gds, como também o estudo sobre o desgaste
de componentes e estruturas metdlicas utilizadas na construgao civil, tendo por objetivo

encontrar solugdes para esses problemas de carater emergencial.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE CERAMICA AVANCADA OBTIDA PELO
METODO DE PRECIPITACAO

Valdivania A. do Nascimento, Moisés das Virgens Santana, Walber Alves Freitas, Hitalo de
Jesus Bezerra da Silva, Humberto Denys de Almeida Silva, Joao Batista de Oliveira Liborio
Dourado, Bruna Leal Melo de Oliveira

RESUMO
Os tungstatos sao materiais que tém despertado um grande interesse tecnoldgico devido as

suas propriedades eletro-Opticas, para as mais variadas aplicagdes dentro de faixa
especifica do espectro fotoluminescente. O trabalho propoe a sintese de tungstato de niquel
(NiWO4) pelo método de coprecipitagao e tratamento hidrotérmico sob diferentes condigdes
de temperatura. A caracterizagdo dos produtos foi realizada por Raman, DRX, FTIR e FRX.
Verificando a formagao de particulas de NiWO4 com pureza e homogeneidade em
diferentes temperaturas, apresentando ordenamento estrutural.

Palavras-chave: tungstato de niquel, temperatura, ordenamento estrutural.

INTRODUCAO

No mundo contemporaneo o desenvolvimento de novos materiais ceramicos com
propriedades Opticas de alta eficiéncia, se apresenta como um processo de grande valor
agregado. As vdarias aplicagdes destes compostos sao na producao de lampadas
fluorescentes econdmicas, imagens médicas de raios-X, tubos de televisao a cores,
tomdgrafos computadorizados e lasers de estado solido, entre outros. (LIMA JUNIOR,
2008). Neste contexto, os tungstatos em geral sao materiais que tém despertado um grande
interesse tecnoldgico devido as suas propriedades eletro-opticas, para as mais variadas
aplicagdes dentro de faixa especifica do espectro fotoluminescente (LIMA JUNIOR, 2008).

Materiais ceramicos pertencentes a familia do tipo scheelita, os tungstatos, apresentam

férmula geral ABO4 (onde A = Ba e B = W), tém uma longa histdéria de aplica¢des eletro-
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Opticas e fotoluminescentes (JONG WON et al.,2006). Assim, tornaram-se objeto de 49
extensivas pesquisas com foco nas suas excelentes propriedade Opticas e estruturais,
formando a base do seu largo uso como fosforos, cintiladores e detectores de alta
temperatura (MIKHAILIK et al,, 2006), fotoanodos, hospedeiros para laser do estado sélido

e fibras opticas (KUZMIN et al., 2001).

Com o objetivo de melhorar e aperfeicoar as propriedades destes materiais, varias
metodologias e técnicas de preparacao tém sido desenvolvidas. Um método, que vem se
destacando entre outros métodos de sintese devido a facilidade de obtengao de oxidos
nanométricos a temperatura ambiente a partir de uma solugdo aquosa utilizando sais
soltiveis no meio é o método de coprecipitacao (LONGO et al., 2004).

A sintese de materiais ceramicos normalmente envolve tratamentos térmicos em
temperaturas elevadas. Algumas alternativas que vém sendo muito exploradas sao as
sinteses em solugdes que tém se mostrado um caminho adequado para a obtengao de
materiais ceramicos avancados com formas e tamanhos controlados (TSARYUK et al., 2001).

A técnica solvotermal, denominada hidrotermal quando o solvente empregado é a
agua, € utilizada quando materiais ndo soltiveis em condi¢des normais, na presenga de
solventes e sob condicoes de alta pressdao e temperatura, sdao dissolvidos e em seguida
recristalizados, podendo- se obter cristais simétricos de alta pureza e homogeneidade
(BYRAPPA &ADSCHIRI, 2007). O tungstato de niquel (NiWO4) cristaliza em uma
estrutura de wolframita, grupo espacial P2/c. A coordenagdo em torno de tungsténio e
niquel é de seis atomos, com arestas de compartilhamento octaedro e estrutura cristalina
monoclinica. Possui propriedades de aplicacio em cintiladores, mecanismos
termoluninescentes, fotocatdlise para a remogao de poluentes (SMITH, 1995).

A estrutura de cristal de NiWO4 é monoclinica-wolframita com o tipo grupo espacial
P2/c. Existem duas unidades de formula (Z = 2) por célula primitiva, tendo os parametros
de rede a = 4,5992 A, b =5,6606 A, C =4,9068 A, e 3 =90.03° A presenca de dois atomos de
oxigénio nao-equivalentes € responsavel por trés pares de Ni-O, com diferentes

comprimentos. Assim, ambos atomos de Ni e W estdo rodeados por seis atomos de
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oxigénio, formando coordenagao octaédrica distorcida (KUZMIN et al.,2011). 0
5
Neste trabalho serao descritos os resultados obtidos da sintese de pds de NiWO4
sintetizados pelo método de precipitacdo, e crescidos por tratamento hidrotérmico sob

variadas temperaturas.

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Tungstatos

O uso de tungstatos tem uma longa historia de aplicagdes tecnologicas, tendo sido
objeto de extensa pesquisa cientifica, neste ultimo século. O interesse continuo nesses
materiais surge do fato de eles apresentarem excelentes propriedades Opticas, sendo
utilizados em fibras dpticas, como material fotoluminescente, laser, cintiladores e detectores
(LAKE et al, 1997). Os tungstatos de metais de transicdo sdao de especial importancia
comercial devido as suas propriedades magnéticas e condutividade elétrica (MATHEW et
al, 1992).

Os tungstatos apresentam em sua composi¢do quimica o metal tungsténio (W), onde
0 mesmo apresenta caracteristicas especiais, tais como, elevado ponto de fusao, elevada
resisténcia e dureza (IVLELA et al, 2007), o que proporciona multiplas aplicagdes a essa
classe de materiais, resultando no seu interesse tanto na pesquisa, quanto na d&rea
econdmica.

Os tungstatos do tipo MeWO4 distribuem-se em dois grupos: a scheelita (Me = Ca,
Ba, Pb, Sr) e a wolframita (Me = Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn). Dentre as “wolframita” um
material que se destaca € o tungstato de niquel (NiWO4). Esse material apresenta uma
atrativa propriedade luminescente, devido emitir na regido azul ou verde em temperatura
ambiente, o que possibilita a criagao de novos dispositivos eletro-6pticos (LIMA, 2010).
Nesse sentido, a resposta dptica desse material tem sido investigada no visivel, ultravioleta

proximo no comprimento de onda longo (TRANQUILIN, 2008).
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2.2 Aplicacoes de Materiais Luminescentes .
5

As primeiras aplicacoes relatadas de materiais luminescentes foram os fogos de
artificios. Porém, apos este inicio inimeras utilizagoes foram desenvolvidas para materiais
luminescentes, considerando as areas de melhor desempenho de acordo com o tipo de
energia de excitacao (SILVA, 2000).

Outros materiais fotoluminescentes sao aplicados nas mais diversas areas, tais como
nas lampadas fluorescentes de mercurio, de fosfatos, de vapor de sddio, tubos de néon,
telas intensificadoras de raios-X, nas telas dos televisores de tubo preto e branco, a cores,
telas de televisores por projecao, nos monitores (TRC) de computador, nos pixels dos
televisores/monitores com tela de plasma, LED e LCD, cristais cintiladores utilizados em

tomografos e raios-X (LIMA ]fINIOR, 2008).

Figura 2 — Diversos tipos de dispositivos luminescentes.

FONTE: Adaptado de LIMA (2010).

Método de preciptacao

O método consiste na dissolugao de um solido em uma solu¢do, que ocorre a
formacao de espécies idnicas, em seqiiéncia as espécies idnicas formadas dardao origem aos
precursores quando forem novamente precipitadas na forma e quantidade ideal. Consiste
em dois processos: nucleagao (crescimento e formacdo do centro de nucleagdo) e o

crescimento subseqiiente das particulas. As relagdes entre esses dois processos determinam
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as taxas de polidispersao e o tamanho das particulas (RIBEIRO, 2008). -
No método de precipitacdo o processo para torna-se eficaz devera ser quantitativo e

simultaneo, sem que ocorra a separagao preferencial de alguns dos constituintes dos

precipitados formados. Além disso, € necessario o controle rigido de parametros como pH

da solugao, viscosidade, temperatura e concentracdo dos reagentes, para obtencao de pds

com as caracteristicas desejadas (KAKIHANA, 1998).

MATERIAIS E METODOS

Em todas as sinteses, foram utilizados reagentes com grau de pureza analitica, com
marcas e purezas indicadas na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados nas sinteses.

Reagentes utilizados nas sinteses, fabricantes e purezas declaradas por estes

Reagentes Formulas Fornecedores | Pureza segundo o
fabricante (%)
Nitrato de Niquel Ni(NOz) 6H0 PR Quimicos 99%
hexahidratado
Tungstato de Sédio |~ Na2W0s 2H:0 Vetec 99%
dihidratado

Foram feitas quatro sinteses empregando a técnica de coprecipitagio em todas,
dissolvendo assim, 5,0 mmol de Na2WO4, 2H20 em 100 mL de dgua deionizada, logo apos
foi submetido a agitagdo por cerca de 15 min, posteriormente foi adicionado 5,0 mmol de
Ni(NO3).6H20.

Os sistemas permaneceram em agitacao por mais 30 min e o precipitado formado foi
transferido para uma autoclave de teflon sendo levado a estufa por 24h e em diferentes

condi¢Oes de temperatura, mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2: Valores de temperaturas utilizadas no tratamento.
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Valores de temperaturas utilizados no tratamento hidrotérmico

Solugao Temperatura
I 100 °C
Il 130 °C
] 160 °C
v 190 °C

Ap0s este periodo os pos foram lavados trés vezes com acetona com pureza de 99,5%
e dgua deionizada. Em seguida foram postos para a secagem em temperatura ambiente,

onde depois os pos obtidos foram utilizados para as caracterizagdes do produto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente ocorreu na sintese a obtengao de particulas nanométricas de tungstato
de niquel com um alto grau de pureza e homogeneidade com diferentes condigdes de
temperatura. Foi realizada a caracterizacdo do tungstato de niquel com tratamento
hidrotérmico e temperatura de 100 °C por meio da técnica de Espectroscopia de
Espalhamento Raman, que é uma técnica de andlise vibracional, que diz respeito a
estrutura, simetria e a qualidade cristalina, que permite os calculos da teoria de grupos e
trata-se de uma analise mais localizada da estrutura cristalina (ALCANTARA, 2010).

Figura 1: Espectro Raman para o p6 de NiWO4, processado a 100 e 190 °C por 24 horas em

estufa.
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A espectroscopia vibracional Raman ¢é utilizada na caracterizagio de materiais e >4
baseada no fendomeno de espalhamento ineldstico da luz pela matéria, o qual permite
identificar as entidades quimicas com base no modo vibracional. O efeito Raman ¢é
observado quando um feixe de radiagdo monocromatica passa através de uma amostra que
contém ligacOes suscetiveis a alteragdes em sua polarizabilidade a medida que vibram. Essa
variacao na polarizabilidade ocorre quando a densidade eletronica do atomo se contrai e se
alonga alternadamente, resultando na modulagdao da luz espalhada na frequéncia da
vibracgao (SIQUEIRA, 2010).

As vibragdes Raman para wolframita monoclinica estrutura seria esperado para dar
seis internos modos de estiramento causadas por cada uma das seis ligagoes W-O nos
octaedros WO6 e do grupo tedrico andlise monoclinica (NiWO4) (SIRIWONG, 2011).

No Raman da amostra NiWO4(1), percebem-se dois picos mais intensos, com bandas
por volta de 870 e 950 cm™!, respectivamente, que podem ser relacionados ao alongamento e
as ligacoes O-W-O. O outro pico que possui menor intensidade localiza-se cerca de 380 cm-
1, e é atribuido ao estiramento na ligagao Ni-O.

J& na amostra NiWOA4(4), pode-se perceber que nao houve alteracio no
deslocamento do Raman, havendo, apenas, uma diminui¢do nas intensidades dos picos do
tungstato de niquel. Essas alteragdes de intensidade no Raman, nos picos 380, 870 e 950 cm
1, podem ser devido as diferengas de temperatura no tratamento térmico das amostras,
ja que a amostra NiWO4(1) foi tratada a 100°C e a segunda amostra com uma
temperatura mais elevada, por volta de 190°C.

A Figura 2 mostra os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier do
precursor NiWO4 apos o tratamento térmico a 130, 160 e 190 °C. Para wolframita, a
representacao total da P2 / c unidade célula contém 15 modos de infravermelhos ativos
(7Au+ 8Bu) (REDFERN et al, 1993; HANUZA et al, 1999).

Figura 2: Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier para o pé de NiWO4,

processado a 130, 160 e 190 °C por 24 horas em estufa.
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A estrutura é constituida por poliedros WO6, com um empacotamento denso de
coordenacdo na célula unitdria. Os ions tungstato sdao, adicionalmente, ligados uns aos
outros por meio de interagoes intermolecular do W-O.

As caracteristicas vibracionais das bandas correspondentes a este fragmento
estrutural aparecem nas regides 500-700 e 220-280 cm™ e sdo atribuidas ao alongamento e
flexao dos modos W-O e O-W, respectivamente. Estas bandas nao sdo observadas para
tungstato com estrutura scheelita, que apenas tém poliedros WO4. As atribuicdes das
bandas estao representadas na tabela 3.

Tabela 3: Atribui¢des dos modos ativos do Infravermelho.

Atribuicbes dos modos ativos Infravermelho para os pos de NiWOs.

Deslocamento (cm™) Modos Ativos Infravermelho
1619 Estiramento simétrico O-W-O
1398 Modo de tor¢cdo Ni-O
995 Modos livres de vibracdo para o WOs
876 Modo de Alongamento WOs
826 Estiramento assimétrico O-W-0O
639 Modo de Alongamento WOs
539 Modos de torcao O-W-O
471 Modo de flexdo WOs
450 Modo de flexdo WOe

A Figura 3 mostra a difragdo de raios-X do precursor NiWO4 apos o tratamento

térmico a 100, 130, 160 e 190 °C. Identificando o efeito da temperatura sobre a cristalizagdo

dos pos. De acordo com o padrao de DRX reacdo esta concluida e demonstrou que fases
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cristalinas intermedidrias ndo foram observadas nos difratogramas das amostras, indicando
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a formagao de uma unica fase cristalina.

.
.
.

-
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3)
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Figura 3: Difragao de raio X para o p6 de NiWO4, processado a 100, 130, 160 e 190 °C por 24

horas em estufa.

Através do programa X'Pert HighScore Plus (Versao 2.0.1 Windows) foi realizada a
identificagcao dos picos com base nos cartdes ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Foi
verificado que estes padrdes de difracdo pertencem a estrutura monoclinica do tipo
wolframita, com grupo espacial P2 / ¢ de acordo com o cartao ICSD n® 15852.

A medida que a temperatura eleva de 100 a 190 °C, a intensidade dos picos de
difracdo aumenta e tornar-se mais nitida, indicando um aumento de cristalinidade. E
observada ordenacao de longo alcance desde temperatura baixa.

Os picos de maior intensidade, localizado em aproximadamente 30° corresponde ao
plano cristalografico (111) e entre 40 e 50° corresponde ao plano cristalografico (130) (XIONG
et al, 2006).

Os parametros de rede e volume da cela unitdria obtidos neste trabalho para o
NiWO4 sao muito proximos dos valores descritos por outros trabalhos ja publicados
(XIONG et al, 2006; CHEN et al, 2003) e também do cartao ICSD n® 15852.

A Tabela 4 mostra a fluorescéncia de raios-X do precursor NiWO4 apds o tratamento
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térmico a 100, 130 e 190 °C. Podendo assim, identificar as composi¢des quimicas presente
no material. Apresentando elementos necessarios para a formagao do tungstato de niquel,

tais como, o Niquel e Tungsténio.

Tabela 4: Atribuigoes das composi¢des quimicas dos pos de NiWO,

Atribuicbes das composicdes quimicas os pos de NiWOs, processados a 100, 130 e 190 °C
por 24 horas em estufa.

AMOSTRA COMPOSICAO MASSA (%)
NiWO:(1) W 73.181

Ni 26.819
NiWO:(2) W 73.094

Ni 26.906
NiWO:(4) W 72.321

Ni 27.444

CONCLUSAO

Pds de tungstato de niquel foram obtidos pelo método de precipitagao e tratamento
hidrotérmico sob diferentes condi¢des de temperatura, como 100, 130, 160 e 190 °C e
caracterizados por XRD, FT-Raman, FT-IR, FRX. Os padroes de XRD e os espectros Raman
indicaram que estes materiais apresentam estrutura tetragonal do tipo wolframita, com
grupo espacial P2 / ¢ de acordo com o cartdao ICSD n® 15852, sem a presenca de fases
secunddrias. Houve aumento significativo das intensidades dos picos de difracdo com o
tratamento hidrotérmico, sugerindo que houve aumento da cristalinidade.

Os espectros Raman exibiram que os pds ceramicos apresentam ordenamento
cristalino a curto alcance. Foi verificado a alteracao na intensidade dos picos diante do
tratamento hidrotérmico. Nove modos ativos foram identificados nos espectros de FT-IR
correspondentes a varias caracteristicas do material. Na fluorescéncia de raio-X foram
identificados os principais elementos presentes no material com as suas devidas

porcentagem.
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UTILIZACAO DE MATERIAL CERAMICO EM APLICACOES BIOLOGICAS

Valdivania A. do Nascimento, Moisés das Virgens Santana, Walber Alves Freitas, Hitalo de
Jesus Bezerra da Silva, Humberto Denys de Almeida Silva, Jodo Batista de Oliveira Libdrio
Dourado, Bruna Leal Melo de Oliveira

RESUMO

Este trabalho tem como objetivo realizar uma busca na literaturade estudos relacionados as
aplicagoes de materiais ceramicos com aplica¢des biologicas. Foi realizada uma busca de
artigos e patentes nas bases de patentes do Europen Patent Office (EPO), da US Patent and
Trademarck (USPTO), da Word Intellectual Property Organization (WIPO) e do Instituto
Nacional de Propriedade Intelectual (INPI), além da pesquisa de artigos indexados nas
bases Scopus, Web of Science e Scielo. O estudo foi realizado em maio de 2019, utilizando os
seguintes termos: “ceramic and advanced” com “technology” e “biological”. Utilizando todas as
palavras-chave foram apresentadas 15 patentes depositadas no banco de dados EPO na base
dos Estados Unidos, as patentes encontradas foram depositadas pela China. No ano de
2010, foram encontradas 3 patentes. As bases Scopus e Web of Science sao as que
apresentam o maior nimero de artigos na drea, a partir do século XXI. Com as pesquisas
realizadas, foi possivel que o uso de materiais ceramicos com aplicagdes bioldgicas é
bastante promissor.

Palavras-Chave: Materiais, Ceramico, Biologica.

1INTRODUCAO

O radpido desenvolvimento do sistema de telecomunica¢oes moveis, como telefones
celulares, micro-ondas e as ceramicas dielétricas tornaram-se estes materiais necessarias por
apresentarem rendimento superior aos outros materiais. O elemento molibdénio (Mo) que
contém Oxidos mistos é de interesse pratico devido a sua atraente propriedade de
luminescéncia e possibilidade de materiais com eletrodo negativo para aplicagoes
tecnoldgicas (Choi, et al. 2006; Soni, et al. 2016).

Sobre os Oxidos mistos contendo molibdénio, a literatura reporta o avango em
pesquisas de materiais ceramicos do grupo dos molibdatos (MoO4) e tungstatos (WO4),

que apresentam excelentes propriedades Opticas e estruturais, as quais formam a base do
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seu largo uso como fosforos, cintiladores e detectores (Milhailik, et al. 2005) fotoanodos,
hospedeiros para laser do estado solido e fibras dpticas (Cavalcante, et al. 2008; Zhu, et al. >
2011).

Enfatizando os molibdatos, esses pertencem a familia das scheelita, com férmula
geral MMoO4, (onde M= Sr, Ca, Ba, Cd) e sao estudados a mais de 50 anos devido sua
grande aplicagao tecnologica (Mahlik, et al. 2012; Li, et al. 2013). Esses materiais inorganicos
tém aplicagdes tecnoldgicas em dispositivos que produz luz artificial (Milhailik, et al. 2005)
e em processos fotocataliticos (Mahlik, et al. 2012). Dentre essas aplicacdes podem-se
destacar as seguintes: producao de lasers de estado solido (Cavalcante, et al. 2008),
producao de diodos emissores de luz (LEDs) (Zhu, et al. 2011) e a sua utilizacdo em
processos fotocataliticos heterogéneos para fotodegradacgao de corantes (Vieira, et al. 2013).

Na ultima década, o SrMoOs tem se destacado em relacao as demais Scheelitas por
ser ainda pouco explorado e também por exibir propriedades fisico-quimicas de enorme
relevancia para o aperfeicoamento de novas tecnologias. Analisando sob o aspecto
estrutural, a célula tetragonal do SrMoOs tem um volume aproximado de 349,20 A a
temperatura ambiente, correspondendo aos pardmetros de rede a =b=5,39 A e ¢ =12,02 A
(B, et al. 2008).

Para a obtencao do SrMo0O4, destacam-se o método hidro/solvotérmico convencional
e hidro/solvotérmico acoplado ao micro-ondas (JIA, et al. 2016; Culver, et al. 2013; Marques,
et al. 2010), técnica de Czochralski (Choi, et al. 2006; Veresnikova, et al. 2009), e a
Coprecipitacao (Thongtem, et al. 2010), no qual, um sdlido insoltivel é obtido a partir de um
percurso, proporcionando a obtencdo de pds com proporcionalidade estequiometria e
homogeneidade (SONI, et al. 2016; Cui, et al. 2008; Botelho, 2013).

Analisando as inimeras aplicagdes do SrMoO4 este trabalho destina-se a realizar
buscas na literatura referente aos principais trabalhos que estao sendo propostos com

aplicacdes tecnoldgicas e bioldgicas sobre os materiais ceramicos.
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2.1 CERAMICAS

Materiais ceramicos apesar da sua elevada fragilidade sdo candidatos atrativos para
algumas aplicagOes, pois apresentam excelentes propriedades mecanicas e um desempenho
excepcional (ZHANG et al., 2014, ZHENG et al.,, 2015). Os materiais ceramicos sao
compostos formados entre elementos metdlicos e nao metalicos; na maioria das vezes sao
oxidos, nitretos e carbetos, em suma os materiais ceramicos sao considerados nao metalicos
e inorganicos podendo ser subdivididos em duas grandes classes: as ceramicas tradicionais
que sao os vidros, porcelanas, tijolos, abrasivos; e as ceramicas avancadas que sao as
ceramicas eletronicas, refratarios avancados, bioceramicas (CALLISTER et al., 2012).

Quando se trata das estruturas cristalinas dos materiais ceramicos, este possui uma
estrutura pouco simétrica quando comparado a estrutura dos metais. As estruturas
cristalinas sdo formadas a partir de ligagdes covalentes, ligagdes ionicas e interagdes de
ambas (OIKAWA et al., 2011). As ligagdes covalentes sao quem regem o comportamento
mecanico da ceramica, ou seja, dureza, modulo de elasticidade, temperatura de fusao
dentre outros.

As ceramicas com ligacao covalente sao as que apresentam melhores propriedades
mecanicas, apresentando propriedades mecanicas, nesta classe tém-se as bioceramicas, por
exemplo, uma ceramica que exige um alto grau de resisténcia a tragdo, a compressao e
elevada dureza.

Conforme Bauer (2000), Pauletti (2001) e Santos (1975), a palavra ceramica € derivada
do vocabulo grego keramikos, que significa “feito de terra”. Segundo Morais (2007) é uma
arte antiga que acompanha a histéria da humanidade, desde o periodo pré- neolitico,
quando se percebeu que a argila, quando deixada sob o sol escaldante, endurecia.

Os primeiros objetos ceramicos elaborados com forma bem definida tinham
utilidade de armazenar agua e alimentos. No entanto, pode-se dizer que os objetos
ceramicos feitos de maneira mais sistematica surgiram no periodo neolitico, quando o

homem constatou que o calor endurecia a argila. Existem indicios da atividade ceramica em
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todas civilizacoes (MORALIS, 2007). -

Ha relatos da atividade de fabricagdo da ceramica no Brasil desde antes da chegada
dos colonizadores portugueses, em 1500. A ceramica mais elaborada foi detectada na Ilha de
Marajo, que compreendia técnicas de raspagem, incisao, excisdo e pintura altamente
elaboradas. Entretanto, estudos arqueologicos indicam que a presenca de ceramica mais
simples ocorreu na regiao amazonica, ha mais de 5000 anos atras (SEBRAE, 2008).

Apdbs a Segunda Guerra Mundial, ocorreu grande expansao do parque ceramico
nacional, com a instalagdo de inimeras industrias e de producao diversificada. Até entao, a
produgao estava concentrada no ramo de produtos de queima vermelha para a construgao
civil. As novas unidades fabris, de porte variado, passaram a produzir materiais de
revestimento (pisos, azulejos e pastilhas), ceramica sanitdria, isoladores elétricos de
porcelana, louga e porcelana de mesa, de adorno e técnica, materiais abrasivos e refratarios
(DUAILIBI FILHO & ROCHA, 1988).

A abundancia de matérias-primas naturais, fontes alternativas de energia e
disponibilidade de tecnologias praticas embutidas nos equipamentos industriais, fizeram
com que as industrias brasileiras evoluissem, e muitos tipos de produtos dos diversos
segmentos ceramicos atingissem nivel de qualidade mundial com aprecidvel quantidade
exportada (BUSTAMANTE & BRESSIANI, 2000).

Segundo a Associacao Brasileira de Ceramica — ABC (2011a), ceramica compreende
todos os materiais inorganicos, nao metalicos, obtidos geralmente apds tratamento térmico
em temperaturas elevadas. Sao tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e de calor
e mais resistentes a altas temperaturas e ambientes rudes do que metais e polimeros. Com
relagdo ao comportamento mecanico, ceramicas sao duras, mas muito frageis (CALLISTER,
1994).

As matérias-primas utilizadas na fabricagao dos produtos ceramicos originamse na
natureza. Algumas sao incorporadas aos produtos em sua forma natural, outras sao
previamente beneficiadas e processadas (VAN VLACK, 1973). De modo geral, classifica- se as
matérias-primas ceramicas em dois grupos: (i) plasticos (materiais argilosos) e (ii) nao

plasticos (fundentes, inertes, carbonatos, talcos) (BORBA et al., 1996).
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As matérias-primas plasticas conferem importantes caracteristicas na fase de
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conformacao das pegas ceramicas, tais como trabalhabilidade e resisténcia mecanica a cru, e
no processamento térmico, como estrutura e cor (MOTTA et al., 2002).

As matérias-primas nao-plasticas também atuam nas fases de conformacdo e
secagem, diminuindo a retragdo das pecas e favorecendo a secagem, e na fase do
processamento térmico, quando desempenham o papel mais relevante, controlando as
transformacoes, as deformagdes e a sinterizagao. Devido principalmente ao seu papel na
fase de queima, os materiais nao-plasticos sao ainda qualificados de inertes, vitrificantes e
fundentes (MOTTA et al., 2002).

Aplicagoes clinicas de ceramicas porosas envolvem o uso como recobrimentos
porosos em implantes metalicos, e uso de mondlitos porosos para preenchimento de
defeitos dsseos em geral.

O tempo de vida de uma bioceramica implantada varia de acordo com as condig¢oes
estruturais da peca ou das condigdes do local implantado, mas pode chegar até 30 anos,
diferente dos metais que de tempos em tempos o paciente deve realizar a troca e também,
os danos a satde (como mal de Alzheimer e radiacao, por exemplo) quando a protese € de
ceramica sao quase minimos devido a minima liberacao de ions (AZA et al., 2002).

Além de todas as preocupagoes existentes quanto sua biocompatibilidade, tempo de
vida, porosidade e fixagdo, existe a preocupagao quanto a resisténcia mecanica das

ceramicas.

3 METODOLOGIA
A prospeccao foi baseada na pesquisa de patentes depositadas e de artigos

publicados. Os bancos de dados utilizados para busca de anterioridade de patentes foram:
European Patent Office (EPO) - Instituto Europeu de Patentes, United States Patent and
Trademark Office (USPTO) — Departamento de Comércio dos Estados Unidos e Instituto
Nacional da Propriedade Industrial do Brasil (INPI). Para os artigos cientificos, foram
realizadas buscas nas bases de periodicos Web of Science, SCIELO e SCOPUS. O

levantamento de todos os dados foi realizado em maio de 2019.
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Inicialmente, as pesquisas foram realizadas para rastrear patentes e artigos com
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aplicagao de materiais ceramicos avangados, através do uso das palavras-chave “ceramic and
advanced” no titulo e no abstract.

Procurou-se também a aplicagdo para materiais ceramicos, na tentativa de maior
abrangéncia de numero de documentos de patentes e artigos, utilizando os termos “ceramic
and advanced” com “technology” e “biological”. As buscas com essas palavras- chave foram
realizadas envolvendo as bases de dados cientificos (artigos) e bancos de dados de
patentes, os quais foram descritos a priori. Neste trabalho foram utilizadas as mesmas

combinagdes de palavras-chave para o banco de dados nacional, porém escritas em

portugueés.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Busca de Anterioridade

Os bancos de dados utilizados foram: European Patent Office (EPO) - instituto
europeu de patentes, United States Patent and Trademark Office (USPTO) — departamento
de comércio dos Estados Unidos, World Intellectual Property Organization (WIPO) -
agéncia especializada da Organizacao das Nac¢des Unidas (ONU) e Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI) Brasil.

Para a pesquisa nos bancos de dados foram utilizados termos em relacdo a
abrangéncia, inicialmente a grande area Ceramica, em relagdo aos seus tipos (quimico):
Oxidos. O método de busca, com as palavras em inglés (EPO, USPTO e WIPO) e portugués
(INPT), com os termos “ceramic and advanced” com “technology” e “biological”.

Na pesquisa com relacdo de material ceramico aplicado a catélise, com os termos
finais, nao foram identificadas nenhuma patente nas bases de buscas, no entanto, em
relacdo ao termo biological foi possivel verificar a existéncia de 2 (uma) patente na base

brasileira INPI e 15 patentes na base européia Espacenet do EPO.
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Tabela 1: Palavras chave utilizadas na busca de patentes.
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Palavras-Chave INPI ESPACENET WIPO USPTO
Ceramic 1475 10.000 242.061 34.268
Ceramic andol 6.164 5.321 10.302
advanced
ramic and advanced41 9.064 6.403 590
and technology
Ceramic and2 15 3 2
advanced and

technology and

biological
Fonte: Autoria prépria (2019).

Foi realizado uma busca de patentes depositadas por ano, com o objetivo de verificar
a evolugao anual em deposito. Na Figura 1 é possivel perceber que a primeira patente
depositada em relacao ao material molibdato de estroncio foi no ano de 2008, intitulada
como “Método de preparacao de po fluorescente vermelho de molibdato de estroncio
dopado com europio para LED, efetivamente excitado pela luz ultravioleta”. Nos anos 2009

e 2010 foram os que mais obtiveram patentes depositadas.

3 3
2 2
| “\ “\ | 1

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2016
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Figura 1: Evolucao Anual de Depdsitos de Patentes. Fonte: Autoria propria (2019). Banco de

dados: EPO. 68

Um quesito importante na busca de depdsitos de patentes é a Classificagao
Internacional de Patentes (CIP), base para a elaboragao de estatisticas sobre propriedade
industrial, que permitam a avaliacdo do desempenho tecnoldgico em diversas areas. A
Figura 2 revela as principais classificagdes internacionais de cada patente deposita no EPO.
As principais CIP encontradas foram: C30B29/32, referente a titanatos, molibdatos e
tungstatos; C01G39/00, referente a compostos de molibdénio e C04B35/495, que refere-se a

materiais a base de 6xidos de molibdénio e tungsténio.

5
3 3

H B

C30B29/32 C01G39/00 (C04B35/495 B82Y40/00 C09K11/78

Figura 2: Patentes por Cédigo de Classificacao Internacional
Fonte: Autoria prépria (2019). Banco de dados: EPO.

CONCLUSAO

A partir da prospeccao tecnoldgica realizada neste trabalho, percebeu-se que houve
um crescimento acentuando do nuimero de patentes depositadas e artigos produzidos nos
ultimos anos no que se refere a tecnologias materiais ceramicos aplicados a parte biologica.
Esses resultados dizem muito sobre o desenvolvimento e os investimentos em inovagao
destinados a essa area. Embora seja uma tecnologia em ascensao, muito tem sido feito, em

ambito global, a respeito do tema, sobretudo partindo de poténcias econdmicas, como China
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e Estados Unidos, que sao os maiores depositantes. O Brasil tem poucos depositos de -

patente, evidenciando a necessidade de investimentos em tecnologia e inovagao

Por conseguinte, é importante salientar a importincia do mapeamento de
tecnologias e processos envolvidos na produgao de materiais ceramicos aplicados na parte
biologica como forma de tragar novas estratégias de expansao e consolidacdo dessa
tecnologia por meio de investimento de empresas nesse setor, seja em etapas especificas do

processo ou em unidades completas.
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RESUMO

Inteligéncia em materiais, sistemas e estruturas € um campo de exploragao com alguns anos
nas dreas de investigagio e industrial, sendo considerada j4 uma nova era no
desenvolvimento de materiais O objetivo deste estudo foi realizar uma prospeccao
tecnoldgica da utilizagao de materiais inteligentes, analisando a participagao dos paises nos
depdsitos de pedidos de patentes em bases nacionais e internacionais até o momento. A
busca de patentes utilizou-se as bases EPO, INPI, USPTO e WIPO. Os Estados Unidos,
China e Japao sao considerados os principais paises depositdrios, com 32, 25 e 5 patentes na
base WIPO, cada um respectivamente. As institui¢cdes com depositos de patentes, sendo
empresas, instituicoes de pesquisa/ educacado e pessoas fisicas a maioria, com 50, 25 e 1% de
depdsitos respectivamente, que € destinada principalmente na aplicagdo de materiais
inteligentes na tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicacao dos materiais inteligentes
¢ de extrema relevancia.

INTRODUCAO

O conceito de inteligéncia em materiais, sistemas e estruturas é um campo de
exploracao com alguns anos nas areas de investigacdo e industrial, sendo considerada ja
uma nova era no desenvolvimento de materiais (Frias, 2009). Os ultimos progressos tém
sido no sentido de desenvolver estruturas que continua e ativamente se adaptam,
monitorizam e otimizam o seu desempenho, emulando as capacidades de adaptacao,
composicao e geometria dos sistemas biologicos (Ramos, 2007; Trevilato, 2012).

Para implementar estas capacidades de autodiagnostico estrutural e de

autopreparacao em estruturas inertes, concebidas para desempenhar a sua fungao
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garantindo apenas condic¢Oes estruturais durante o tempo de vida util, é necessaria a 23
integracdo de diversos sistemas (Cézar et al, 2011; Teixeira, 2001). A capacidade de
automonitorizagao é efetuada através de uma rede de sensores que por medigao, direta ou
indireta, é sensivel a um conjunto especifico de parametros fisicos em que a sua correlacao
ao longo do tempo permite evidenciar as alteracdes que indicam danos internos ou
externos a estrutura (Isoldi, 2008; Rossetto, 2004). A selecao dos sensores esta sempre
condicionada pelas caracteristicas e agressividade do meio onde serdo inseridos, assim

como pelos processos de embebimento no caso de sensores internos (Felix, 2012; Lobo,

2015).

METODOLOGIA

A prospeccao tecnoldgica foi realizada com base nos pedidos de patentes
depositados no European Patent Office (EPO), na World Intellectual Property Organization
(WIPO), no United States Patent and Trademark Office (USPTO) e no banco de dados do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI).

A pesquisa foi realizada em janeiro de 2020 e foram utilizados como palavras-chave
os termos materiais, inteligentes, em portugués e em inglés. Os termos em inglés foram
utilizados para as bases internacionais, enquanto que os termos em portugués foram
utilizados para a busca de documentos em base nacional, sendo considerados validos os
documentos que apresentassem esses termos no titulo e/ou resumo.

Para a verificacdo da evolucao anual de depdsito de patentes, foi realizada uma
busca de patentes depositadas por ano. Também foi realizada a avaliagao da distribuigao de
patentes por pais depositario e por Classificagdo Internacional de Patentes (CIP). Foram

analisados todos os pedidos de patente existentes até o presente momento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra a quantificagao de patentes depositadas por ano, demonstrando

que os anos 2017, 2016 e 2015 tiverem o maior numero de depdsitos na drea, com 120, 80 e



75 respectivamente. Vale ressaltar que, a primeira patente sobre o tema foi depositada em
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1906, mostrando assim que os estudos na area tendem a ter o nivel de evolugao cada vez

maior.
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Figura 1: Patentes depositados por ano.

A Figura 2 apresenta as principais classificagdes institui¢des com depodsitos de

patentes, sendo empresas, institui¢des de pesquisa/ educagao e pessoas fisicas a maioria,

com 50, 25 e 1% de depdsitos respectivamente. A classificagdo esta relacionada aos

materiais inteligentes aplicados em tecnologias.
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Figura 2: Classificacao Internacional de Patentes.
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Na Figura 3, observa-se que os Estados Unidos se destacam com o maior nimero de
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patentes depositadas, em seguida estao China e Japao. Contudo, a preocupagao em investir
em tecnologia favoreceu o crescimento tecnoldgico deste pais, colocando-o no ranking de
depositos de patentes materiais inteligentes aplicados em tecnologias, além de outras areas

de materiais.
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Figura 3: Deposito de Patentes por Paises.

CONCLUSAO

Através destes estudos de prospeccao tecnoldgica, foi possivel constatar que o
deposito de patentes envolvendo a utilizagdo de materiais inteligentes avanga cada vez
mais, usando todos os termos chaves, sendo seu marco inicial em 1906, atingindo o nimero
maximo de patentes em 2017, 2016 e 2015. Os Estados Unidos, China e Japao sao
considerados os principais paises depositarios, com 32, 25 e 5 patentes na base WIPO, cada
um respectivamente. As instituicdes com depositos de patentes, sendo empresas,
institui¢oes de pesquisa/ educagao e pessoas fisicas a maioria, com 50, 25 e 1% de dep0sitos

respectivamente, que é destinada principalmente na aplicacao de materiais inteligentes na
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tecnologia. Sendo assim, sugere-se que a aplicacao dos materiais inteligentes é de extrema
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relevancia.
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