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Criogenia e Condutividade
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A secao “Atualidades em
quimica” procura apresentar
assuntos que mostrem como a
quimica é uma ciéncia viva, seja
com relacao a novas
descobertas, seja no que diz
respeito a sempre necessaria
redefinicao de conceitos.

Este artigo explica as relagées
entre a criogenia e a
supercondutividade dos
materiais.

» criogenia, supercondutividade,
materiais ceramicos <

liquefagdo do ar atmosférico
e a separacao de seus
componentes por destilagao
fracionada propiciou, no inicio deste
século, a origem de uma nova tecno-
logia denominada criogenia (geragao
de frio). Essa area abarca a produgao
e utilizagao do frio muito intenso, na
faixa de temperatura de 100 graus
Celsius abaixo de zero. Na Tabela 1
temos uma relagéo dos gases criogé-
nicos mais comumente utilizados.
Todos 0s gases da Tabela 1 podem
ser obtidos a partir do ar atmosférico,
mas por razdes econdmicas o hélio é
obtido em jazidas de géas natural e 0
gas carbobnico, pela queima de gas
natural ou nos processos de fermen-
tacéo. Os gases criogénicos mais usa-
dos séo o nitrogénio e o gas carboni-
co, vendidos comercialmente a precos
madicos. O nitrogénio é usado rotinei-
ramente em conservacao de tecidos,
embrides, esperma, évulos etc., e o
gas carbbnico, em carrocinhas de
sorvetes, na conservacao de alimentos
em acampamentos etc., com o0 nome
comercial de gelo-seco.

o o

0 fenomeno da
supercondutividade

Na virada do século, o cientista
holandés Heike Kamerlingh Onnes
conseguiu liguefazer o hélio. Em 1911,
ao submeter o mercurio a temperatura
do hélio liquido, observou que sua
resisténcia a passagem da corrente
elétrica era nula. Onnes deu a esse
fendmeno o nome de supercondutivi-
dade e, por esta descoberta, recebeu
o Prémio Nobel de Fisica de 1913.
Descobriu também que a supercon-
dutividade pode ser inter-
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rar os parametros criticos dos super-
condutores. Até os dias de hoje, o
estudo da supercondutividade propi-
ciou a outorga de trés prémios Nobel.

Teoria da supercondutividade
nos metais

Ateoria da supercondutividade mais
aceita para metais e ligas metdlicas é
chamada de BCS em homenagem a
seus formuladores: J. Barden, L.N.
Cooper e TR. Schrieffer (ganhadores
do Prémio Nobel de Fisica de 1972). A

teoria BCS dife-

rompida pelo aquecimento
acima de determinada tem-
peratura, pela passagem de
uma corrente elétrica e pela
aplicacao de um campo
magnético, e deu a deno-
minacéo de criticos a esses
parametros (corrente critica,
temperatura critica e campo
magnético critico).

Desde que a supercon-
dutividade foi descoberta,
milhares de cientistas e

H.K. Onnes
descobriu que a
supercondutividade
pode ser interrompida
pelo aquecimento
acima de determinada
temperatura, pela
passagem de uma
corrente elétrica e pela
aplicacao de um campo
magnético, o que
denominou de
‘parametros criticos’

rencia as proprie-
dades dos elé-
trons nos metais
nos estados nor-
mal e de super-
condutividade.
Vamos supor uma
rede cristalina me-
talica na qual em
cada ponto de
encontro da ma-
lha temos um
nucleo do metal
sem seus elétrons

técnicos de o6rgaos privados e
governamentais de todo o planeta tém
feito um esforco incomum para supe-

de valéncia (kernel), e portanto com
carga positiva. Nessa rede, em con-

NOME TEMPERATURA DE EBULICAO
°C K
Hélio -268,936 4,216
Nebnio -246,05 27,10
Nitrogénio -195,8 77,4
Argbnio -185,86 87,29
Oxigénio -182,962 90,188
Criptonio -152,30 120,85
Xenbnio -107,0 166,1
Dioxido de Carbono - Sélido (sublima) -78,5 194,6
Liquido (a 527 kPa) -56,6 216,6

Tabela 1: Gases criogénicos e respectivas temperaturas de ebuligao.
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digbes nao criticas, os elétrons
deslocam-se individualmente em uma
direcdo, podendo chocar-se com
impurezas, defeitos da rede cristalina
ou mesmo com os nucleos, mudando
assim a direcao de seu fluxo e acar-
retando por conseqUiéncia uma perda
de corrente elétrica. Chamamos aisso
aumento de resisténcia do condutor.
Lembremos ainda que fatores exter-
nos como a temperatura também
podem acarretar aumento da resistén-
cia a passagem da corrente elétrica.

A condugao da corrente elétrica em
metais em condigdes normais obede-
ce ao principio de excluséo de Pauli
(dois elétrons ndo po-
dem ocupar estados
idénticos), enquanto no
estado de supercondu-
tividade os elétrons for-
mam pares (chamados
pares de Cooper),
desobedecendo, por-
tanto, tal principio. Ao
passar pela rede cris-
talina, um elétron des-
loca os fons de sua po-
sicado original e forma
uma trilha (Fig. 1a). Nesse momento,
devido a grande densidade de carga
gerada pela maior proximidade dos
fons deslocados, um outro elétron é
atraido e entra na trilha do primeiro
elétron, passando os dois a caminhar
juntos, pois nesse ponto o efeito do
segundo elétron sobre o primeiro
passa a ser igual ao do primeiro sobre
o segundo (Fig. 1b). Usando uma
imagem pictérica de uma estrada
pavimentada sem atrito, um veiculo em
alta velocidade puxa um segundo
veiculo pelo vacuo e o segundo veiculo
empurra o primeiro pela pressao de seu
deslocamento de ar.

Muitos esforgos tém sido feitos no
sentido de melhor explicar a supercon-
dutividade, dada a grande importancia
que este fendbmeno tem para a eletrd-
nica e o desenvolvimento tecnolégico.

Supercondutores de alta
temperatura

O modelo de supercondutividade
descrito serve para metais e ligas

A conducao da
corrente elétrica em
metais em condicoes
normais obedece ao
principio de exclusao
de Pauli, enquanto no

estado de
supercondutividade os
elétrons formam pares,
desobedecendo tal
principio

Figura 1: Modelo de condugao nos supercondutores metalicos. As esferas grandes representam os

nucleos e as pequenas os elétrons.

metélicas a temperaturas muito bai-
xas, exigindo hélio liquido e impossi-
bilitando o uso corriqueiro desses
supercondutores. Assim sendo, houve
uma busca frenética para o desenvol-
vimento de supercondutores de alta
temperatura. Hoje, 38 elementos estao
envolvidos nesses es-
forcos (Fig. 2).
Descobriu-se re-
centemente que certos
materiais apresentam
supercondutividade a
77,4 K. Esses materiais
s&o conhecidos como
materiais ceramicos,
porque sao prepara-
dos da mesma forma
que as ceramicas
(aquecendo-se mistu-
ras de Oxidos metalicos e/ou carbo-
natos metalicos em um forno a altas
temperaturas). Um exemplo é o éxido
misto YBa,Cu,O,, conhecido como
supercondutor 1,2,3 — devido a rela-

Ca Ti

Sr Zr Nb Mo Tc Ru

Ba 1 pf Ta Re Os Ir
Lu

Th Pa

¢cao de 1:2:3 entre os elementos Y, Ba
e Cu. A reacéao envolvida em sua
preparagao é:

Y,0,(s) + 6CuO(s) + 4BaCO,(s) + 20,

950°C 12 h
—_——
corrente de 9

2YBa,Cu,0,(s) + 4CO,

Aplicacoes atuais da
supercondutividade

Uma aplicagéo comercial da super-
condutividade usada nos dias de hoje
¢ aobtencdo de imas ultrapotentes para
pesquisas cientificas e diagndsticos
médicos. Esses superiméas séo fa-
bricados com uma liga de germéanio e
nidbio (Nb,Ge) que € supercondutora
a23 K. Namedicina, atécnica que utiliza
este superiméa é chamada ressonancia
magnética nuclear (RNM) ou imagem
de ressonancia magnética (IRM). Este
segundo nome é preferido porque a
palavra nuclear, presente no primeiro,
tem uma conotacdo negativa por ser
associada a radiagao nuclear. Esta

Cu Zn Ga Ge
Cd In Sn

Hg Ti Pb Bi

Figura 2: Elementos que se sabe apresentarem propriedades supercondutoras, como substancias

simples ou envolvidos em substancias compostas.
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Figura 3: Estrutura cristalina do material ceramico supercon-
dutor 1,2,3, indicando as posicoes relativas dos atomos.

técnica ndo utiliza, contudo, nenhuma
radiagdo prejudicial a vida. Na IRM, os
atomos de hidrogénio presentes nas
substancias que constituem os tecidos
dos 6rgaos sao submetidos a um
potente campo magnético e a um
campo de radiofrequéncia. Os spins
nucleares desses atomos, nessas
condigdes, podem absorver energia e
apresentar uma mudancga de orien-
tacéo em relagdo a orientagédo das li-
nhas de forga do campo magnético.
Essas absor¢des de energia sdo trans-
formadas em imagens que permitem
diferenciar, por exemplo, tumores de
células sadias e disfungdes e outras
anomalias. No momento, é ainda

uma técnica de
diagnostico muito cara,

Rario mas 0s avangos na pes-

quisa sobre supercondu-
Itrio tores poderao torna-la

- s cada vez mais barata e

Oxigénio N

tornar ilimitado seu po-
Cobre tencial.

Conclusoes

Além de ser um as-
sunto intelectualmente
intrigante, uma vez que
nao esta totalmente es-
clarecido, a supercon-
dutividade é um aliado
importante da industria
eletrénica do futuro. Por
isso, seus dominios es-
tendem-se a técnicos e
cientistas de instituicoes
de pesquisa das grandes
industrias. Como ja mencionado, a
supercondutividade ja propiciou a

Embora a explicacao
definitiva da
supercondutividade
esteja em fase
embrionaria, seu uso ja
é comercial e comeca a
atingir o cidadao
comum

outorga de trés Prémios Nobel (to-
dos de fisica, nos anos de 1913,
1972 e 1987). Embora a explicacdo
definitiva do fenbmeno esteja em

Figura 4: Fotografia de um pequeno ima flutuando sobre um supercondutor ceramico refrigerado por
N, liquido. O imé é repelido devido ao campo magnético formado pelo movimento dos elétrons
(correntes superficiais) no material supercondutor (efeito Meissner).
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A supercondutividade
ja propiciou a outorga
de trés Prémios Nobel
(todos de fisica, nos
anos de 1913, 1972 e
1987). Embora a
explicacao definitiva do
fenomeno esteja em
fase embrionaria, seu
uso ja é comercial e
comeca a atingir o
cidadao comum

fase embrionéria, seu uso ja é
comercial e comega a atingir o
cidadao comum.

Alguns desafios mais importantes
neste campo s&o: uma teoria tanto
para metais como para materiais ce-
ramicos, o aumento da temperatura
critica e o desenvolvimento de uma
técnica para contornar a falta de ma-
leabilidade dos materiais ceramicos.
Talvez a luz esteja em um outro tipo
de supercondutores que comeca a ser
desenvolvido: os polimeros super-
condutores. E na sintese destes novos
materiais que a quimica tem dado
suas significativas contribuicdes nesta
area.
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