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Apresentacao
Carlos Graeff

Nas ultimas décadas, ha uma clara tendéncia de crescimento das areas
multidisciplinares, interdisciplinares e transdisciplinares — entre elas, a
nanotecnologia merece destaque. Ramo das ciéncias aplicadas focado no
design, sintese, caracterizacio e aplicagido de materiais e dispositivos na es-
cala nanométrica, representa, por sua esséncia, uma oportunidade real de o
Brasil se tornar competitivo em vérios mercados.

O presente livro teve origem em um esfor¢o da Pro-Reitoria de Pesqui-
sa da Unesp em prospectar pesquisadores e projetos de pesquisa na area
de nanotecnologia. Em 2009, foi realizado o workshop “Nanotecnologia:
desenvolvimento, ambiente e satide”. Deste e de outros encontros organi-
zados naquele ano e em 2010 surgiu a ideia da producdo de uma série de
e-books em temas de fronteira.

Nestas paginas estdo retratados temas de pesquisa representativos das
atividades em nanotecnologia realizados nos vérios campi da Unesp. Além
da diversidade regional, ha uma diversidade tematica importante, que re-
presenta bem a natureza multi/inter/transdisciplinar da pesquisa em na-
notecnologia. Os capitulos foram organizados por temas: design e sintese
(caps. 1 a4); caracterizagio (caps. 5 e 6); aplicagdo de nanomateriais cap. 7).
Praticamente todas as grandes classes de nanomateriais estdo aqui repre-
sentadas: nanotubos de carbono (cap. 1), ceramicas e compésitos (caps. 6 e
7), semicondutores (caps. 2 e 5), polimeros (cap. 3) e biomateriais (cap. 4).
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Os capitulos procuram tratar desde os principios bésicos até aplicacoes
recentes da nanotecnologia nos mais variados ramos, como na questio am-
biental (cap. 2), na engenharia civil (cap. 7) e nas ciéncias agrarias (cap. 3).

Esta obra se destina em especial a comunidade académica, desde alunos
até pesquisadores qualificados nos mais distintos ramos do conhecimento.
Todos os leitores sao bem-vindos a explorar este novo ramo do conheci-

mento humano.



1
Obtencao, purificacdo e funcionalizacao de
nanotubos de carbono visando a producao
de compdsitos para aplicagoes aeroespaciais

Edson Cocchieri Botelho
Elilton Rodrigues Edwards

Introducao

A utilizagdo de compésitos avancados, principalmente os reforgados
com fibras de carbono e de vidro, tem permitido uma significativa reducio
no peso final de um determinado componente, além de contribuir para a
melhoria das resisténcias a corrosio e a fadiga de uma infinidade de estru-
turas utilizadas em aeronaves de ultima geracio, plataformas maritimas de
petroleo, satélites, submarinos, foguetes, veiculos automotores, trens de
alta velocidade, artigos esportivos como raquetes de ténis e tacos de golfe, e
implantes ortopédicos, dentre outras aplicacdes [1-8].

Assoclada a esse crescimento na area de compésitos avancgados, a nano-
tecnologia vem também despertando muito interesse na comunidade cienti-
fica e, principalmente ao longo das tltimas décadas, muitos esforcos foram
realizados no sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel atomico e
molecular sobre os processos industriais. Com o surgimento dos materiais
nanoestruturados e a obtencdo de objetos com dimensées nanométricas,
novas técnicas de caracterizacio estdo sendo implementadas [9-15].

Como fruto desse interesse pelo dominio do conhecimento sobre as pe-
quenas dimensdes, surgiram os nanotubos de carbono (CNT). Eles foram
observados pela primeira vez por Sumio lijima em 1991, durante seus es-
tudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizado na sintese de fulere-
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nos. Imediatamente apds seu descobrimento na forma de paredes mdltiplas
(MWCNT), os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) foram
descobertos e vém sendo estudados como reforcos de materiais em aplica-
cOes aeroespaciais [16-20].

Atualmente, a utilizacdo de nanotubos de carbono tem se mostrado van-
tajosa em aplicacbes nas areas médica, molecular, de energia e militar, a
partir do desenvolvimento de estruturas miniaturizadas, células combus-
tiveis, sistemas condutores de energia, roupas inteligentes etc. Entretan-
to, também existem alguns inconvenientes para a utilizacdio de CN'T. Sua
geometria, bem como algumas de suas caracteristicas, colabora para que
haja uma fraca interagdo com a matriz em que estes sio dispersos. Por esse
motivo, a pré-impregnacdo dos CN'T, assim como sua aderéncia & matriz
utilizada para a obtengdo de um compésito nanoestruturado, sdo fatores
que devem ser muito bem estudados e analisados, para que se garanta um
compoésito com boas propriedades finais [20-23].

A incorpora¢ido de nanotubos de carbono (CNT) em polimeros pode
originar materiais com resisténcia mecanica mais elevada, maior estabili-
dade térmica, e também com melhores propriedades opticas e elétricas [24-
27]. Dentre as matrizes poliméricas termorrigidas que vém sendo utiliza-
das em aplicacoes aeronauticas, as resinas epoxidicas e fenolicas sdo as que
apresentam maior possibilidade de crescimento dentro da area da nanotec-
nologia. Essas apresentam uma larga aplicagdo em razio da sua resisténcia
a temperaturas elevadas (acima de 100°C), alto contetudo de carbono fixo
(aproximadamente 50%), moderada resisténcia a chama, além de seu baixo
custo. Ambas vém sendo estudadas ao longo de oito décadas e, até hoje, em
razao de seu grande potencial de aplicagdo, muitos trabalhos tém sido desen-
volvidos a fim de melhorar suas propriedades e entender seu mecanismo de
cura [28-32].

Dentro do que foi exposto, este capitulo objetiva apresentar uma revi-
sdo sobre os trabalhos que envolvem sintese, purifica¢io, funcionalizac¢io e
dispersdo dos nanotubos de carbono em matrizes poliméricas termorrigi-
das, atualmente realizados pelo grupo de Compésitos Avangados e Mate-
riais Carbonosos do Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade
de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, abordando o estado da arte
de compositos termorrigidos reforcados com nanotubos de carbono. Esse
trabalho vem sendo financiado pela Fapesp, CNPq e Capes e conta com
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a colaboracdo do Grupo de Diamante do Inpe (Sdo José dos Campos), do
Grupo de Compositos e Materiais Absorvedores de Radia¢io Eletromag-
nética da Divisdo de Materiais do DCTA, assim como do Composite Insti-
tute de Kaiserslautern e do Leibniz Institute of Polymer Research Dresden,
ambos na Alemanha.

Producao e purificacdo de nanotubos de carbono

Um nanotubo de carbono pode ser definido como uma estrutura cilin-
drica formada por atomos de carbono estruturados como uma camada de
grafite, com comprimentos na ordem de micrémetros e didmetros da ordem
de nanometros. Na diregdo do eixo do cilindro, os dtomos podem ser con-
siderados infinitamente compridos (com aproximadamente 104 d4tomos ao
longo de um micrémetro), enquanto ao longo da circunferéncia hd apenas
alguns poucos atomos (geralmente ~ 20). Em razdo de seu carater metali-
co ou semicondutor, as propriedades eletronicas sdo as que vém recebendo
maior aten¢do da comunidade cientifica nos tltimos anos, pois embora os
nanotubos de carbono sejam constituidos puramente de atomos de carbo-
no, suas propriedades fisicas podem variar significativamente, dependendo
sensivelmente da estrutura morfologica do tubo. De acordo com a literatu-
ra, os nanotubos de carbono podem suportar correntes de até 109 A/cm’.
Além disso, os nanotubos de carbono sdo estruturas extremamente resis-
tentes, com um moédulo de Young (medido teoricamente em nanotubos de
paredes simples) da ordem de 1 TPa, aproximadamente 1000 vezes maior
do que o0 ago, e uma resisténcia a tensdo por volta de 1 GPa [23-27].

Os CNT apresentam propriedades tinicas, por causa de sua combinagio
de dimensdes, estrutura e topologia. Sua constituicdo basica ocorre como
no grafite, ou seja, ha a presenca de ligacdes covalentes entre carbonos sp?.
Espera-se que para nanotubos livres de defeitos a resisténcia a tragio seja
por volta de 300 GPa, ou seja, entre 10 a 100 vezes maior que os valores
encontrados para o ago, mas com 1/6 de seu peso. Os CN'T destacam-se
também como excelentes condutores de calor, portanto, apresentam 6timas
propriedades térmicas. Outro aspecto interessante é que os nanotubos pos-
suem formato similar ao de agulhas e, como todos os objetos pontiagudos,
emitem elétrons com facilidade [28-36].
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Pode-se ainda definir um nanotubo de carbono como um cilindro mui-
to longo formado por uma folha de grafite enrolada, ou seja, uma rede de
atomos de carbono sp?, na forma hexagonal, com didmetros na ordem de
nandémetros e comprimentos na ordem de micrometros, como pode ser ob-
servado na Figura 1.

FUulerenos
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| fibras de carbono 1 (Cgp, Crp o BRE..)

L

- nannfinﬂ nanotubos
WNISKErs  ga carbono
E, £ de carbono 1

r
| | | ]
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Figura 1. Didmetros comparativos entre diversos materiais carbonosos fibrosos.

Do ponto de vista estrutural, hd dois tipos de CN'T que podem apresen-
tar elevada perfeicdo: os nanotubos de paredes simples (SWCNT) — que
podem ser considerados como uma tnica folha de grafite enrolada sobre si
mesma para formar um tubo cilindrico — e os nanotubos de paredes miltiplas
(MWCNT), que consistem em folhas de grafite enroladas, constituindo vdrios
cilindros concéntricos, espacados de 0,34-0,36 nm um do outro. Os cilindros
de carbono podem ser encontrados com pontas fechadas ou abertas [37-40].

Em razdo do avanco tecnologico e ao consequente aperfeigoamento dos
processos de producio, atualmente jd é possivel controlar o niumero de ca-
madas ou paredes provenientes do processo de obtencdo dos CN'T, sendo
possivel o desenvolvimento de nanotubos de paredes duplas (DWCNT)
e de paredes triplas (TWCNT). Tal fato é de grande relevancia, pois as
propriedades das nanoestruturas podem mudar de acordo com a quanti-
dade de camadas existentes nesse nanorreforco [38-40].

Um SWCNT é constituido por atomos de carbono formando uma rede
hexagonal com ligacoes simples e duplas, sendo a distancia entre dois ato-
mos mais proximos da ordem de 0,14 nm. No grafite, as ligacdes entre as
camadas sdo do tipo van der Waals, sendo a distancia entre elas da ordem
de 0,34 nm. Tais nanoestruturas podem ser fechadas em seus extremos
com hemisférios de fulerenos e apresentam caracteristicas fisicas de soli-
dos e, portanto, podem ser consideradas como cristais e ndo como espécies

moleculares. Observacdes experimentais indicam que os diametros dos
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SWCNT variam entre 0,8 nm e 2 nm, e seus comprimentos atingem alguns
micrometros [37].

Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCN'T, apresentam ex-
celentes propriedades eletronicas que sao influenciadas pelo seu didmetro e
quiralidade, pois a forma com que a folha de grafeno ¢é enrolada influencia
diretamente na posi¢do das bandas de valéncia e conducido das nanoestru-
turas [40].

Nos MWCNT, a distancia de separacio entre suas camadas geralmente
¢ da ordem de 0,34 nm, portanto, 3%-5% maior que o espagamento entre as
camadas de grafite, que é de aproximadamente 0,339 nm. Tal diferenca é
atribuida as forcas de van der Waals entre as camadas de grafite e a curva-
tura dos tubos. Os MWCN'T apresentam didmetros externos que podem
variar de 2 a 100 nm, didmetros internos da ordem de 1 a 3 nm e compri-
mentos que podem chegar a varios micrometros. Na maioria dos casos, a
relacdo comprimento/didmetro atinge valores entre 100 e 1000 e, portanto,
podem ser considerados como sistemas unidimensionais com elevada razao
de aspecto [38-41].

A partir de dados experimentais, foi demonstrado que os MWCNT po-
dem suportar uma densidade de corrente elétrica cerca de 1000 vezes maior
quando comparada as densidades suportadas pelo cobre. Outra proprieda-
de que merece destaque consiste em sua elevada condutividade térmica ao
longo do eixo longitudinal do nanotubo. Neste caso, estima-se que possam
ser alcancados valores da ordem de 6000 W/mK, ou seja, muito superiores
aos encontrados para o cobre, sendo este, em média, de 385 W/mK. Quan-
do adicionados a matrizes poliméricas, pode ser observado um aumento da
condutividade térmica em até 125% [38-41].

Nos tltimos vinte anos, os nanotubos de carbono tém sido extensiva-
mente estudados por muitos grupos de pesquisas em todo mundo em razao
de suas excelentes propriedades, abrindo uma janela para o desenvolvimen-
to de novos materiais com propriedades excepcionais. Por causa dessas ex-
celentes propriedades, diversos setores vém desenvolvendo uma estrutura
eficiente para a produgdo de nanotubos de carbono em larga escala, uma
vez que até poucos anos sua producio era restrita a laboratorios de pesqui-
sa, com producdo em pequena escala.

A producio de nanotubos de carbono passou, entdo, a migrar da escala

laboratorial para a escala industrial e, em muitos casos, as tentativas iniciais
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de producio industrial seguiram as mesmas técnicas desenvolvidas em es-
cala laboratorial. Em outros casos, os esforcos eram feitos para usar versdes
reduzidas da produgdo em escala laboratorial. Os pardmetros operacionais
criticos, tais como selecdo de material, catalisadores, fontes de carbono,
materiais de construcéo, tipos de equipamento de producdo e modo de ope-
racdo para producio de nanotubos de carbono, passaram a ser explorados
e definidos na escala industrial. Atualmente, as empresas asiaticas sdo as
que detém a maior capacidade de producdo de nanotubos de carbono, sen-
do a China uma das maiores produtoras, seguida pelos EUA. Os maiores
desafios encontrados na producéo industrial de nanotubos de carbono estdo
relacionados com o crescimento continuo e com a reducio dos custos de
produgio, desafios para a industria de todo mundo [42-44].

Os métodos de produgio de nanotubos de carbono atualmente utiliza-
dos variam muito, entretanto, a técnica dominante é a deposi¢ao quimica na
fase vapor (CVD), uma tecnologia de crescimento de nanotubos de carbono
em fornos com tubos de quartzo. Esse tipo de equipamento é comum em
todos os meios académicos e em empresas dedicadas & producdao em massa
de nanotubos de carbono. Entretanto, para a producdo de nanotubos com
qualidade para serem utilizados na producdo de compésitos nanoestrutu-
rados, é importante a realizacio de etapas de pos-producdo, empregando
processos de purificacdo e funcionalizacio [45].

Atualmente, além da técnica de deposi¢do quimica na fase de vapor
(CVD) que consiste na decomposi¢ido de hidrocarbonetos e que tem sido
usada com sucesso na producao industrial de nanotubos de carbono, outras
técnicas, tais como descarga elétrica por arco e evaporacéo a laser, também
vém sendo empregadas. No entanto, esses dois tltimos métodos podem
produzir nanotubos de alta qualidade com rendimento limitado para uso
apenas em pesquisas, ndo sendo adaptaveis a produgio industrial. Em com-
paragio com o método CVD, esses métodos exigem uma menor temperatu-
ra de reagdo com baixo custo de producéo [45].

O método de descarga elétrica por arco é uma técnica utilizada para sin-
tetizar fulerenos e para a produgdo de nanotubos de carbono com menor
quantidade de materiais carbonosos indesejaveis. Ja a evaporacio a laser é
o mais recente método utilizado para a producio de nanotubos de carbono
altamente puros, mas, em razao do alto custo de operacio e dos equipamen-
tos empregados, sua produ¢io em escala industrial é limitada [45].
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O processo de decomposigdo catalitica foi extensivamente estudado
com a utilizagdo de matérias-primas tais como: acetileno, etileno, propi-
leno, benzeno, tolueno, hexano, dlcool e acetona, esta como matéria-prima
de carbono a alta taxa e baixo custo de producio, o que foi essencial para
escolha da técnica na produgio industrial de nanotubos de carbono. A uti-
liza¢do do gas metano como catalisador nos processos de crescimento de
nanotubos tem apresentado bons resultados, por ser uma fonte mais barata
e que produz pouco ou praticamente nenhum carbono amorfo, além de ter
uma elevada estabilidade a temperaturas elevadas na prevencao da pirdlise
descontrolada [42-47].

Como o método CVD apresentou bons resultados na produ¢io de na-
notubos de carbono, varios outros métodos do tipo tém sido criados, e sdo
adequados para a obtenc¢do de uma grande produtividade industrial e bai-
xo custo de producdo. Dentre eles destaca-se o método de crescimento por
Spray pyrolysis, que consiste na deposi¢ao de uma pelicula fina por pulveri-
zacdo de uma solucéo sobre uma superficie aquecida, onde os constituintes
reagem para formar um composto quimico. Os reagentes quimicos sio
selecionados de forma que os outros produtos indesejaveis sejam volateis
na temperatura de deposi¢do. No caso da produ¢io de nanotubos de car-
bono, sdo usados como precursor catalitico ferroceno [Fe(C, H,,)] em uma
solugdo de tolueno (C.Hy) ou em benzilamina (C_H/N), e a pulverizagio
no interior do tubo de quartzo ¢é feito com fluxo de N,. Como principais
vantagens para a utilizacdo do processo Spray pyrolysis, destacam-se a baixa
temperatura, menor que 1000°C, e a simplicidade do aparato experimental
em que sdo crescidos nanotubos de carbono com alto grau de pureza e bai-
xo custo de producdo. Além do ferroceno, o niqueloceno, o cobaltoceno e
compostos organometdlicos [Fe(CO.)] sdo utilizados como precursores de
nanoparticulas catalisadoras, ao passo que outros solventes, tais como ace-
tileno, benzeno, xileno, mesitileno e n-hexano atuam também como fontes
adicionais de carbono [48].

Outro método empregado na produgdo de nanotubos de carbono é a de-
composicdo térmica, por pirdlise, de uma fonte solida de carbono. A dife-
renga entre a técnica CVD e a pirdlise é que, na primeira, a fonte de carbono
que entra na zona de reagido encontra-se na forma de gés e, na segunda, va-
pores contendo particulas solidas sdo utilizados. Neste tltimo caso, o vapor
¢ formado fora da zona de aquecimento, de dentro do forno, e os vapores
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sdo arrastados por N, para o interior do forno. As fontes sélidas para a pro-
dugdo de nanotubos sdo geralmente ferroceno e canfora (C, ,H,,0) sendo
esse ultimo a fonte de carbono [48].

O ferroceno pode ser escolhido por servir ndo s6 como catalisador, mas
também como fonte de carbono. O processo esquemdtico de crescimento
de nanotubos de carbono, utilizando a técnica de pirdlise de canfora e ferro-
ceno, é apresentado na Figura 2.

Exausiio

Figura 2. Esquema de um forno de aquecimento destinado & fabricagdo de nanotubos de
carbono por pirélise de canfora e ferroceno.

Virios pesquisadores tentaram desenvolver uma teoria para explicar o
mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono dentro do forno, sen-
do mais aceitos dois mecanismos: o primeiro a partir da base e o segundo a
partir da ponta dos nanotubos de carbono. A Figura 3 ilustra o esquema
destes dois tipos de mecanismos propostos [48]. No crescimento dos na-
notubos de carbono a partir da base (Figura 3a) as particulas catalisadoras
se ligam fortemente a superficie do substrato; em seguida, 4tomos de car-
bono precipitam sobre a superficie das particulas catalisadoras e um tubo
¢ formado. No crescimento de nanotubos de carbono a partir das pontas
(Figura 3b) as particulas catalisadoras se ligam fracamente a superficie do
substrato; em seguida, dtomos de carbono precipitam-se na parte inferior
da particula catalisadora e um tubo é formado com a particula catalisadora
na parte superior do tubo [48].

L. @ il
el o=

Figura 3. Tlustragdo do mecanismo de crescimento de nanotubos de carbono dentro do for-
no: a) crescimento a partir da base; e b) crescimento a partir da ponta.
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Em ambos os mecanismos as particulas catalisadoras permanecem in-
corporadas, funcionando como impurezas nos nanotubos de carbono. No
caso de precursores cataliticos como o ferroceno, que possui atomos de ferro
como sitio de crescimento dos nanotubos, ap6s o crescimento ele permane-
ce incorporado aos nanotubos, sendo necesséria sua posterior retirada por
meio de um processo de purificacdo. A Figura 4 apresenta a morfologia
de nanotubos de carbono ap6s seu crescimento por pirélise de canfora e
ferroceno em fluxo de N, a 850°C num forno tubular de quartzo, quando
analisados via microscopia eletronica de transmissdo (MET), sendo tanto
o crescimento quanto a caracterizagdo realizados por nosso grupo de pes-
quisa. As setas indicam as particulas de Fe incorporadas aos nanotubos de
carbono ap6s seu crescimento.

Figura 4. Microscopia eletronica de transmissdo dos nanotubos obtidos em um forno a
850°C pela técnica de pirdlise de canfora e ferroceno. A seta indica as particulas de ferro
incorporadas aos nanotubos de carbono ap6s seu crescimento.

A técnica de producido de nanotubos de carbono por pirélise tem a gran-
de vantagem, em relacdo a outras técnicas, de produzir nanotubos de carbo-
no em grande quantidade e de forma simplificada, sendo esta muito usada
nos laboratoérios das universidades e centros de pesquisas. No entanto, as
principais desvantagens associadas a esse processo devem-se a obtencdo de
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nanotubos de carbono com as impurezas de Fe proveniente do catalisador,
que devem ser retiradas a partir de processos de purificagio [47].

Impurezas metélicas em nanotubos de carbono sdo indesejaveis para
usos em diversas aplicagcdes. Essas impurezas podem, potencialmente, ter
um impacto negativo na saide quando o nanorrefor¢o é utilizado em apli-
cagdes médicas. No entanto, até o presente momento nao ha um método de
analise capaz de quantificar, com precisio e eficiéncia, impurezas metalicas
em N'TC. Portanto, a purificacio dos NTC é muito importante para apli-
cagdes que exploram suas propriedades intrinsecas. Uma grande variedade
de métodos, como a separacio fisica na fase gds-liquido e uma purificacdo
combinatéria, estd sendo sugerida para purificar os NTC [47].

Processos de purificacdo que envolvem a oxidacéo fisica e quimica dos
NTC foram extensivamente investigados [48]. Esses processos sdo ba-
seados no fato de que a temperatura de oxidacdo de particulas de carvao
¢ diferente das do NTC quando analisados em atmosfera oxidante [48].
A separacdo fisica so é util para a preparacdo de pequenas quantidades de
NTC. A oxidacdo em fase gasosa nio é tao eficiente para a remocdo de im-
purezas de grafite e as particulas do catalisador [48]. No entanto, a oxidacdo
da fase liquida é eficaz na remocdo de ambos: carbono amorfo e particulas
de catalisador metdlico.

Os materiais oxidantes comumente utilizados na fase liquida sdio HNO,
e uma mistura de H,50,: HNO, e KMNO, [48]. O problema com estes
métodos encontra-se no fato de o acido poder reagir com a superficie dos
NTC e inserir grupos funcionais; esses grupos funcionais podem danifi-
car e/ou abrir as paredes dos N'TC. Os tratamentos néo oxidativos como o
HCI também tém sido utilizados para purificacdo dos NTC [49-53]. Para
entender as mudangas resultantes do processo de purificagio na superficie
dos N'TC é necesséria a caracterizaciao dos N'TC a partir da analise quimica
de sua superficie. A importancia do estudo da purificacio e funcionaliza-
cdo dos NTC se deve ao fato de que, ao serem utilizados como reforco nas
resinas termorrigidas, a dispersdo e principalmente a funcionalizacio dos
NTC para a interagio das paredes dos NTC com o meio passam a ser mais
efetivas.

A Figura 5 apresenta um fluxograma do processo de purificacdo dos
NTC com a utilizagdo de HCI. Para esse experimento de purificacio, ge-
ralmente é utilizado HCI 5M, adicionado ao NTC em um baldo de fundo
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redondo. Primeiramente, esse sistema (HCl + NTC) é disperso com a utili-
zagdo de um sistema de ultrassom, sendo submetido a esse tratamento por um
periodo de 5 horas. Em seguida, esse sistema é filtrado usando um filtro
da Millipore 0,45um. O liquido é entdo coletado para andlises quimicas
(podendo ser utilizada a espectroscopia de absorcdo atomica, por exemplo)
sendo o sélido lavado com agua deionizada até atingir pH neutro. O sélido
¢, entdo, seco em estufa a uma temperatura de 100°C por 12 horas sob va-
cuo visando a remogdo da umidade.

Produgio de NTC em forno tubular
84% de canfora e 16% de ferroceno, 850°C

Y

Purificagdo dos NTC
com 1g de NTC e 30ml de HCI (36%)

!

Filtragao dos NTC
com membrana de 0,45 um da Millipore

v
: !

AAS para o liquido Sélido
para anélise de Fe por espectroscopia 7| NTC + 4gua + ultrassom
de absorcao atémica i
pH écido Filtragio dos NTC

com membrana da Millipore

l pH neutro

Estufa para secagem
100°C em vécuo por 12h

Figura 5. Fluxograma do processo de purificacdo dos NTC com HCI.

Da mesma forma como realizado na utilizagdo de HCI, os nanotubos
de carbono também podem ser purificados utilizando HNO,. Para esse
experimento, os N'TC sdo colocados num baldo de fundo redondo e certa
quantidade de HNO, ¢ adicionada. Esse sistema fica entdo sob refluxo a
uma temperatura entre 55 a 60°C por 5 horas. Em seguida é realizada a
filtracdo de acordo com o esquema anterior apresentado para a purificacdo
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utilizando HCI; o liquido é recolhido para absor¢io atémica e o pé é seco
nas mesmas condigdes anteriores. Para o experimento com H,SO,+HNO,
(3:1), utiliza-se procedimento anéalogo ao apresentado anteriormente.

A avaliacdo das técnicas de purificacdo pode ser realizada de varias ma-
neiras, dentre elas a partir de analises de RAMAN, XPS, microscopias e
analise termogravimétrica. A Figura 6 apresenta os resultados provenien-
tes de analises de XPS, ilustrando uma analise da retirada de ferro dos NTC
e a verificacdo da eficiéncia no processo de purificacio quando da utilizacio
de vérios acidos. A partir dessa figura pode-se observar a formagdo da ban-
daFe®em 707,01eV e aformacdo de Fe,O, em 710,75 eV. A existéncia de Fe’
e Fe,0, nos NTC sem tratamentos pode ser detectada a partir dos dados apre-
sentados na Figura 6a. Neste caso, o Fe,O, se apresenta como parte do Fe®
que é oxidado na superficie dos N'TC pelo ar ambiente. No entanto, nesses
casos ¢ observado que ainda existe muito Fe® que ndo é oxidado e que, pro-
vavelmente, pode estar dentro dos N'T'C, protegido por suas paredes. A
deconvolugdo do XPS na borda Fe,p da superficie dos NTC ap6s a digestao
acida em HCI 5M por 6 horas é apresentada na Figura 6b. A partir da
analise desta figura, observa-se que o 4cido retira o ferro oxidado, Fe,O,,
das paredes externas dos N'TC, no entanto, esse ndo consegue retirar o I'e°
de seu interior. O uso de HCI puro, em banho de ultrassom, apresenta ex-
celente resultado na retirada do Fe dos N'TC, como pode ser observado a
partir dos resultados apresentados na Tabela 1.

Ainda considerando essa analise, a deconvolugido do XPS na borda Fe,p
da superficie dos NTC, que sdo tratados com HNO, puro, é apresentada na
Figura 6¢c. Observa-se, nesse caso, que esse acido oxida o Fe® do interior
dos NTC com a diminui¢io na intensidade do Fe® e o surgimento de FeO.
Observa-se, ainda, que o HNO, ndo retira os éxidos dos NTC, mas reage
com parte do Fe do interior dos NTC. A deconvolucdo do XPS na borda
Fe,p da superficie dos NTC que sdo tratados com uma mistura de H,50,/
HNO, (3:1) é apresentada na Figura 6d. Nesse caso, ocorre a quebra das
ligagdes de C-C com a exposigdo de todo Fe° do interior dos NTC. Assim
como ocorre com os NTC-HNO,, a mistura acida de H,50,/HNO, nio
retira os 6xidos de ferro, apenas oxida o Fe®. Os valores provenientes das
energias de ligacdo associadas aos tratamentos quimicos, em que se observa
a eficiéncia do uso do HCI puro no processo de purificacido com a retirada
do Fe® dos NTC, sao apresentados na Tabela 1.
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Figura 6. Deconvolugio de XPS para a borda Fe,p das amostras de: (a) NTC nio purifica-
do; (b) NTC-HCI 5M; (¢) NTC-HNO;; (d) NTC-H,50,:HNO, [53].

Tabela 1. Energia de ligagdo e porcentagem de drea referente a deconvolugio do XPS da banda
Fe,p na superficie dos NTC.

Feo FeO Fe,O,
NTC sem tratamento 707,01 eV / 710,74 eV
77,03% 22,97%
NTC-HCI sM 706,68 eV / /
100%
NTC-HClI conc. / / /
NTC-HNO, 706,93 eV 709,93 eV 711,63 eV
13,84% 48,77% 37,39%
NTC-H,S0,/HNO, / 709,39 eV 711,18 eV
43,44% 56,56%
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Funcionalizacao de nanotubos de carbono

Como os nanotubos de carbono apresentam caracteristicas excepcio-
nais, existe uma grande possibilidade de serem utilizados no desenvolvi-
mento de novos materiais compésitos, com excelentes propriedades, para
aplicacdo na inddstria aeroespacial. Resultados de estudos experimentais
e modelagens tedricas tém mostrado que um tnico feixe de nanotubos tem
altissimos valores de modulo de Young, rigidez e flexibilidade, o que justi-
fica o grande investimento em pesquisas nesse material para aplicacoes em
compoésitos avangados na area aeroespacial.

O desenvolvimento de compositos poliméricos com modificagdes na-
nométricas, por meio da adi¢do de nanotubos de carbono, tem se tornado
um assunto atrativo nas ciéncias dos materiais. Dessa forma, a investigacdo
sobre a alta resisténcia estrutural e o alto desempenho de compésitos fun-
clonais, entre a matriz e os nanotubos de carbono, tem sido extensivamente
estudado. Foram observados que as possiveis aplicacdes dos nanotubos de
carbono tém sido prejudicadas pela sua dificuldade de manipulag¢do, em ra-
zdo de seu carater hidrofébico, o que dificulta a sua solubilidade e dispersao
em matrizes poliméricas e, para sua utilizagdo como refor¢o efetivo, é neces-
saria a existéncia de uma forte intera¢do quimica a fim de propiciar uma boa
transferéncia de carga entre a matriz e o reforco [45-50]. Vérias pesquisas
vém sendo realizadas com a finalidade de se inserir novos grupos funcionais
nas paredes dos nanotubos, que interajam tanto com o refor¢co quanto com
a matriz polimérica. Além disso, a funcionaliza¢do permite a solubilizagio
dos nanotubos de carbono (dispersdo em dgua ou solventes orgéanicos), o
que abre a possibilidade da formagio de uma fase soluvel que permita sua
utilizagdo na fabrica¢do de compdsitos nanoestruturados [49, 50].

Para que ocorra uma melhor interagio entre a matriz polimérica e o
reforco, na obten¢do de um compésito com base polimérica efetiva, duas
questdes fundamentais e essenciais devem ser resolvidas. Uma delas ¢ a
dispersdo dos nanotubos de carbono e a outra € a interagio interfacial entre
a matriz polimérica e os nanotubos. Os nanotubos de carbono tém gran-
de area superficial e possuem interacdes de van der Waals entre si e, dessa
forma, sdo dificeis de ser efetivamente dispersos em matrizes poliméricas.
Virias tentativas para a obtencdo de uma fina dispersdo homogénea entre
a matriz e o reforgo ja foram anteriormente realizadas [45-50]. Esses esfor-
cos incluem a introduc¢io de grupos funcionais, a utilizacio de surfactantes
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e a mistura em extrusora no estado liquido da matriz polimérica. Embora
alguns desses estudos venham mostrando boa dispersao dos nanotubos na
matriz polimérica, estudos em profundidade mostram que o desempenho
do composito ainda foi deficiente [45-50].

A fabricacdo de polimeros reforcados com nanotubos requer, além de
uma boa dispersido homogénea, uma forte interagio interfacial entre os na-
notubos e a matriz polimérica. A eficiente transferéncia de tensoes pode ser
realizada a partir do aumento do contato fisico entre a matriz e os nanotu-
bos ou pela formacio de ligacbes quimicas entre os nanotubos de carbono
e a matriz polimérica. O contato fisico pode ser melhorado a partir de um
aumento no nimero de moléculas de polimeros absorvida na superficie dos
nanotubos, assim como na selecdo de polimeros que sejam compativeis e,
por fim, por meio da funcionalizagido de nanotubos que sejam compativeis
com a matriz polimérica.

A principal técnica utilizada para funcionaliza¢do dos nanotubos de car-
bono é a de tratamento oxidativo, utilizando-se meios acidos oxidantes para
insercdo de grupos quimicos que contém oxigénio. Nesse tratamento, o ion
oxidante e os ions acidos, dissolvidos na solucdo, podem eventualmente,
atacar e destruir as paredes dos nanotubos de carbono, sendo essa reacdo
dependente do tempo de exposicdo dos nanotubos no meio oxidante. Dessa
forma, a escolha do tipo de tratamento e o controle preciso das condi¢des
de tratamento podem produzir nanotubos com elevada pureza e alta pro-
dutividade, quando realizadas de forma adequada, mas podem resultar na
destruicdo deste nanorreforco, se realizada de forma inadequada.

Dentre os diversos tratamentos oxidativos disponiveis, o que vem sendo
mais utilizado ¢ a carboxilacdo por meio de um tratamento com dcido ni-
trico (HNQO,), ou mais efetivamente a partir de uma mistura concentrada e
aquecida de acido sulfurico e acido nitrico (H,50,: HNO,) na proporgao de
3:1, na qual sdo inseridos grupos funcionais carboxilicos (CNT-COOH)
nas paredes dos nanotubos. Além dessa mistura acida, vérias outras mistu-
ras usando H,50,, HNO,, KMnO, e NaOH também podem acrescentar
grupos funcionais nas paredes dos nanotubos, incluindo corte e abertura
das pontas. As insercoes desses grupos funcionais ocorrem principalmente
com a quebra das liga¢des w (C=C), que possuem menor energia de ligacio.
Com a funcionalizagdo prolongada, pode ocorrer a quebra das ligacdes &
(C-C) assim como a abertura e danificacdo das paredes dos nanotubos de
carbono [50-54].
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Uma microscopia eletronica de transmissao (MET) dos nanotubos de
carbono quando tratados com HCI visando sua purificacdo (a) e os nano-
tubos funcionalizados com uma mistura oxidativa de (H,SO,: HNO,) na
propor¢do de 3:1 por tempo prolongado (b) sdo apresentados na Figura 7.
A fotomicrografia apresentada na Figura 8b mostra que em tempos pro-
longados de tratamento oxidativo ocorre a abertura das paredes dos nano-
tubos de carbono, provavelmente proveniente de quebras das ligagdes o,
como indicado pelas setas na figura.

Figura 7. Microscopia eletronica de transmissdao (MET): (a) nanotubos de carbono obtidos

e purificados com HCI; e (b) nanotubos de carbono funcionalizados com (H,SO,: HNO,) na
proporgio de 3:1 por tempo prolongado.

O processo de funcionalizagido dos nanotubos de carbono melhora sig-
nificativamente suas caracteristicas superficiais, no entanto, trazem a des-
vantagem do dano provocado pelos tratamentos oxidativos prolongados.
Dessa forma, os tratamentos oxidativos devem ser realizados de forma con-
trolada a fim de que a funcionaliza¢do ocorra com o minimo de destrui¢do
das paredes dos nanotubos de carbono.

Os grupos funcionais carboxilicos inseridos nas paredes dos nanotubos
pelo tratamento oxidativo podem ainda ser convertidos em cloreto de car-
bonila por meio de reagdo com cloreto de tionila (SOCI,). O mecanismo de
formacio do grupo carbonila (-COCI) a partir da funcionaliza¢do com o
grupo carboxilico (-COOH) é apresentado na Figura 8. A importancia de
insercdo do grupo carbonila se deve ao fato de que este pode ser substituido
por um grupo amina (H,N-R-NH,) proveniente dos agentes de cura utili-
zados em resinas epoxidicas disponiveis no mercado.
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Figura 8. Mecanismo de funcionaliza¢do de nanotubos de carbono com uma mistura acida
de H,5O,:HNO, e posterior carbonilagio com SOCI,.

A amino funcionalizagio tem sido extensivamente estudada para nano-
tubos de carbono. O grupo amino possui alta reatividade, podendo reagir
com muitos produtos quimicos e, dessa forma, pode ser diretamente in-
corporado a resina polimérica para fabricacdo de compoésitos nanoestrutu-
rados. Um mecanismo que envolve a amino funcionalizagdo das paredes
dos nanotubos de carbono a partir do cloreto de tionila é apresentado na
Figura 9.

Figura 9. Mecanismo de amino funcionaliza¢ao dos nanotubos de carbono a partir do clo-

reto de tionila.
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Tratamentos com per6xido de hidrogénio (H,O,) também tém sido
utilizados para a oxidacdo da superficie dos nanotubos de carbono. Entre-
tanto, apesar do seu sucesso na gera¢do de grupos carboxilicos, apresenta
como desvantagem a ocorréncia de cortes e fragmentacio dos nanotubos e
geracio de defeitos na rede durante o processo de funcionalizagio.

O tratamento quimico com HNO, também promove a funcionalizagdo
das paredes dos nanotubos de carbono com a inser¢io de grupos funcionais
carboxilicos. A vantagem da funcionalizacdo dos nanotubos de carbono
com HNO,; se deve ao fato de que esse tratamento é menos agressivo du-
rante a funcionalizacdo das paredes dos nanotubos. No entanto, nesse caso
a funcionalizagio ocorre em menor quantidade. O mecanismo de funcio-
nalizagdo dos nanotubos de carbono a partir do HNO, é apresentado na
Figura 10.

Figura 10. Mecanismo de funcionalizagéo dos nanotubos de carbono a partir do HNO,.

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos nanotubos apés a
funcionalizagdo com HNO, e a funcionalizagdo com uma mistura oxidante
H,50,: HNO, é apresentada na Figura 11. Na Figura 11a pode ser obser-
vada a fotomicrografia dos nanotubos de carbono funcionalizados com
HNO, e, a partir dessa figura, pode ser observado que o HNO, ndo retira
o ferro remanescente do tratamento de purificacdo com HCI, caracterizado
por pontos escuros nos nanotubos de carbono, nem degrada as paredes dos
nanotubos em razio de sua fraca funcionalizacdo. Entretanto, na Figura
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11b, em que os nanotubos sdo oxidados com H,SO,: HNO,, pode ser ob-
servado o afinamento das paredes dos nanotubos de carbono, caracterizado
pelo esfoliamento das paredes em razdo da acdo do forte agente oxidante

utilizado.

Figura 11. Microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos nanotubos de carbono: (a)
funcionalizado com HNO; e (b) funcionalizado com H,50,: HNO, (3:1).

Analises por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) mostram
que a funcionaliza¢do na superficie dos nanotubos de carbono usando a
mistura oxidante de H,SO,: HNO, apresenta maior grau de funciona-
lizagdo quando comparada com a utilizagdo de HNO,, o que é caracteri-
zado pelo maior aumento da intensidade de energia da banda carboxilica
(O-C=0) em 288,69 eV, como apresentado na Figura 12. A espectrosco-
pia da energia cinética dos fotoelétrons, portanto, permite a determinacio
da composic¢io quimica da amostra, dados que os niveis eletronicos sdo es-
pecificos para cada elemento. Entretanto, sabe-se que elétrons interagem
fortemente com a matéria e possuem um “livre caminho médio” muito
curto, e, por consequéncia, as informagdes obtidas pelos espectros de XPS
sdo referentes apenas as primeiras camadas atdmicas. Quando atomos sio
ligados a uma estrutura quimica, ocorre uma mudanga na energia dos elé-
trons menos ligados (valéncia) e, dessa forma, ha uma pequena mudanca
nas energias dos niveis mais internos. Essa variacdo é chamada de desvio
quimico e é caracteristica para cada ligacdo. Como na funcionaliza¢io o que
ocorre € a adi¢do de grupos funcionais as paredes dos CNT, com as infor-
macdes dos desvios quimicos do Clse do O1s, pode-se obter a natureza dos
grupos funcionais agregados a estrutura.
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Figura 12. Grafico de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) de: (a) nanotubos
de carbono funcionalizados com HNO; e (b) nanotubos de carbono funcionalizados com

H,50,: HNO, (3:1) [53].

A integridade da estrutura dos nanotubos de carbono também pode ser
avaliada por espectroscopia Raman, uma técnica muito sensivel quanto a
variacdo da desordem estrutural em materiais grafiticos. Em condi¢des de
ressonancia, as vibracoes estdo acopladas com a estrutura eletronica; dessa
forma, os efeitos das interagcdes ndo covalentes na estrutura eletronica dos
nanotubos influenciam algumas das caracteristicas espectrais. A espectros-
copia Raman é uma poderosa técnica de caracterizacao de CN'T, principal-
mente dos SWCN'T, pois por meio dela uma série de parametros estrutu-
rais podem ser determinados, tais como: os indices (n,m), a quiralidade e o
didmetro. Os fonons ou vibragdes reticulares se apresentam como uma son-
da sensivel da estrutura eletronica de SWCN'T, em razao do acoplamento
entre elétrons e fonons em condigdes de ressonincia. Desta maneira, tam-
bém se pode determinar a natureza metalica ou semicondutora dos nanotu-
bos por esta técnica. E possivel aplica-la na caracterizacio de CNT isolados
ou em feixes. O estudo do efeito Raman em tubos isolados é possivel em
razdo do efeito de aumento de intensidade que ocorre quando a energia dos
fotons incidentes ou espalhados é ressonante com uma transi¢ao da banda
de valéncia para a banda de condugido. O espectro Raman de materiais gra-
fiticos é composto de quatro bandas principais designadas por: D(~1352
cm), G(~1582 cm™), D’(~1600 cm™) e G’(~2700 cm™) visualizadas por
laser de argbnio (~514,5 nm).

A intensidade da banda D representa a existéncia de defeitos e outros
efeitos induzidos para qualquer tipo de carbono. Geralmente a razio entre
aintensidade da banda D (Desordem) e G (Grafitico) dada pelarazao I,,/1,
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¢ usada para avaliar o grau de desordem do material grafitico. Um aumento
de intensidade I,,/1, corresponde a maior proporgao de carbono sp’, usual-
mente atribuido a presenca de mais defeitos estruturais. A banda G’ com
alta intensidade é um indicativo da alta desordem nanografitica, composta
de poucas formas grafiticas ou estruturas 3D com defeitos no parametro de
rede pelo efeito de curvatura.

O espectro Raman dos nanotubos de carbono, quando funcionalizados
com HNO, e com a mistura dcida de H,5O,: HNO, (3:1), comparados com
nanotubos de carbono como obtidos, é apresentado na Figura 13. A partir
deste estudo, observa-se que todos os graficos apresentam um comporta-
mento semelhante. Observa-se que a razdo I,,/1; é reduzida com o uso de
HNO,. Além disso, as bandas dos nanotubos funcionalizados se tornam
mais estreitas, o que enfatiza a corroséo total de qualquer carbono amorfo.
Outro fato é que a intensidade da banda G'se torna maior do que a banda
G para o tratamento com HNO,. Apés o tratamento com H,SO,: HNO,
ocorre uma diminuigdo da intensidade da banda G' e um alargamento sig-
nificativo de todas as outras bandas. Esse fato indica uma fixagio eficiente
da banda de oxigénio do grupo funcional carboxilico na superficie dos na-
notubos de carbono. A interacdo dos nanotubos de carbono com atomos
ou moléculas pode ser analisada por meio da transferéncia de carga entre o
sistema adsorvido e os nanotubos.

CHMT - como obtido
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CNT - HaS04+HNO3
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Figura 13. Espectro Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados com HNO, e mis-
tura acida de H,50,: HNO, (3:1), comparados com nanotubos de carbono como obtidos.
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Outros tratamentos quimicos, como plasma de oxigénio, também tém
sido utilizados para a funcionaliza¢io dos nanotubos de carbono. O curto
periodo de exposicdo dos nanotubos de carbono ao meio oxidativo e a baixa
temperatura de oxidacdo tém causado menos danos a estrutura dos nano-
tubos de carbono. Esses tratamentos realizados com descargas de plasma
tém tido atencéo especial dos pesquisadores em razdo da rapida e facil fun-
cionaliza¢do dos nanotubos de carbono. Os elétrons presentes na atmosfera
do plasma quebram as ligacdes C-C e criam um sitio ativo para insercdo de
grupos funcionais nas paredes dos nanotubos. Sabe-se que a quantidade e
o tipo de grupos funcionais que contém oxigénio dependem do tipo de fun-
cionaliza¢do. No caso da utilizagdo do acido nitrico para a funcionalizagio,
sdo encontrados grupos funcionais tais como carboxilicos, fenol e lactol. No
entanto, quando ¢ utilizado plasma de oxigénio sdo também observados

grupos funcionais tais como carbonilas e lactonas.

Dispersao dos nanotubos de carbono

Em razio da presenca de interacdes de van der Waals, naturalmente os
CNT apresentama tendéncia de seaglomerarem em uma estrutura, namaio-
riadas vezes, hexagonal [52-60]. A estrutura grafitica cilindrica, quando nédo
se encontra funcionalizada, fornece fatores adicionais que dificultam a dis-
persidodos CN'T tanto em solu¢bes quanto em matrizes poliméricas [61-64].

Na maioria dos casos, as propriedades resultantes de compésitos for-
mados por aglomeragdes de nanotubos de carbono sdo inferiores as en-
contradas para compositos processados com nanotubos de carbono bem
dispersos, onde pode ser detectada a presenga de nanotubos individuais.
Por exemplo, a “percolagdo” elétrica de um determinado compésito na-
noestruturado decresce com o aumento de aglomeragdes e/ou diminuicdo
da dispersdo dos nanotubos de carbono na matriz polimérica [61-64]. Esse
mesmo resultado vem sendo reportado pela literatura no que diz respeito ao
desempenho mecanico de compdsitos nanoestruturados [61-64].

Nestes ultimos anos, diversas técnicas de dispersdo vém sendo desen-
volvidas, envolvendo desde a utilizacdo de modificadores quimicos até

simples processos de mistura mecénica [61-64]. Dentre estas, as que vém
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sendo mais utilizadas sdo as técnicas de ultrassonificacdo e a de dispersdo
mecanica por calandragem [61-64].

O processo de dispersdo por ultrassonificagdo consiste na utilizagio de
uma ponteira ultrassonica posicionada no interior do material a ser disper-
s0. Esse processo pode ser realizado diretamente na amostra polimérica no
estado liquido tendo em seu interior os nanotubos de carbono, ou previa-
mente em uma soluc¢do contendo um solvente apropriado, ou ainda de for-
ma aquosa com os nanotubos de carbono [65].

Como vantagens deste processo podem ser citadas: quando utilizado
uma frequéncia apropriada, o processo pode ser realizado em poucos mi-
nutos; de facil execugio; baixo custo e, em muitos casos, permite uma boa
dispersdo de CN'T mesmo quando a amostra é deixada em repouso por
vérios meses [65]. Entretanto, esse processo apresenta como desvantagens:
elevadas poténcias podem mudar a estrutura e as caracteristicas iniciais do
polimero, quando este é utilizado diretamente na ponteira ultrassonica; su-
peraquecimento da matriz polimérica e/ou solventes organicos e elevadas
poténcias associadas a tempos prolongados de permanéncia no ultrassom
podem resultar na quebra dos CN'T ou na desordem de sua estrutura grafi-
tica, gerando carbono amorfo [65].

Com o intuito de facilitar o processo de ultrassonificacdo e torna-lo me-
nos insalubre, a dispersdo de nanotubos vem sendo realizada em solugdo
aquosa, envolvendo a utilizacdo de surfactantes tanto aniénicos quanto ca-
ti6nicos. Trabalhos recentes disponiveis na literatura [62-68] mostram que,
quando utilizada dispersio em meio aquoso, dependendo da natureza e da
quantidade de surfactante utilizado, do tempo e da poténcia aplicada pela
ponteira de ultrassom, do pH do meio etc., podem resultar no sucesso da
dispersdo ou na deterioracdo da estrutura dos nanotubos de carbono. En-
tretanto, quando essa dispersio ¢ realizada de forma adequada, na maioria
das vezes ocorre o mecanismo de esfoliacdo mecanica individual dos na-
notubos, com a geracio de nanotubos individuais (Figura 14). Com esse
caminho, o papel do processo de ultrassonificacdo é promover uma elevada
tensdo de cisalhamento local, particularmente nas regides periféricas dos
aglomerados de CN'T (Figura 14b). Nos espacos formados nos terminais
dos aglomerados dos CN'T, ocorre gradativamente a propagacdo da absor-

¢do do surfactante enquanto a energia ultrassonica é aplicada (Figura 14c),
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promovendo a separacdo de nanotubos individuais dos aglomerados (Figu-
ra 14d) [66-68]. O mesmo processo de esfoliacio ocorre quando a matriz
polimérica é utilizada diretamente no sistema de ultrassonificacdo [68].

c)
SWCNT \ + \\chu'r

Figura 14. Ilustracido do processo de esfoliagio mecanica em nanotubos de carbono durante

o processo de ultrassonificagio.

Como dito anteriormente, os CNT podem ser dispersos quando da
utilizacdo de surfactantes, entretanto, é necessario que essa disperso seja
realizada com um equilibrio elevado de HLB (balanc¢o hidrofilico-lifofili-
co). Esse método ndo covalente vem sendo utilizado tanto na aplicagdo de
particulas organicas quanto inorganicas em solucdo aquosa [67].

O conhecimento da carga superficial dos nanotubos de carbono ¢é es-
sencial para entender seu mecanismo de interacdo entre (absor¢io) com
o surfactante i6nicos e, consequentemente, predizer sobre a estabilidade
coloidal da solu¢io de CNT. Com essa finalidade, medidas de potencial
zeta sdo comumente utilizadas, permitindo verificar o quanto estdo carre-
gados os CN'T — positiva e negativamente — e as mudancas de cargas e pHs

na solugio aquosa promovidas por diferentes quantidades de surfactante
(Figura 15).
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Figura 15. Potencial zeta para a solugdo aquosa contendo CN'T em diferentes pHs [67 —
adaptado].

Nos tltimos anos, diversos trabalhos vém sendo publicados [66-68]
apresentando o efeito da carga elétrica em sistemas baseados em CNT, re-
velando que, até o momento, ndo existe uma conclusio clara de qual siste-
ma de surfactante (cationico ou aniénico) € o mais indicado para a dispersao
dos CNT. De acordo com os resultados encontrados nesses trabalhos, apa-
rentemente o mecanismo de absor¢do de ambos os sistemas idnicos promo-
vem uma interacio eletrostatica com a superficie do CN'T, que é conside-
ravelmente influenciado pelo processo de purificagio e funcionalizagdo de
suas paredes.

Um estudo utilizando SDS como surfactante, mostrou a ocorréncia
de uma estrutura hemicilindrica do surfactante na superficie grafitica do
CNT mostrando, ainda, a formacio de um alinhamento do eixo de simetria
grafitico do nanotubo (Figura 16) [66]. Em analogia ao modelo de absor-
¢éo epitaxial da grafite, um mecanismo de absor¢do nas paredes do CNT
(grafeno) foi sugerido como um processo de autorreorganizacgdo especifi-
ca das moléculas do surfactante. Enquanto trabalhos anteriores sugerem
a formacdo de micelas cilindricas de SDS ao redor do CN'T (Figura 16a)
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[66], hélices ou dupla hélices (Figura 16b) [66], assim como absorcédo he-
mimicelar do surfactante [66], um estudo recente sugere uma absor¢ao mais
randomica na estrutura sem a existéncia de um arranjo preferencial (gru-
pos cabeca ou cauda) sendo o responsavel pela estabilizacio da dispersdo
(Figura 16c¢) [66].

Dentre os surfactantes 16nicos disponiveis, o SDS e o dodecil-benzeno-
sulfonato de sédio (NaDDBS) sdo os mais utilizados pela literatura com
o objetivo de diminuir a tendéncia a agregaciao dos CNT em agua. Essa
escolha encontra-se baseada no efeito gerado pela presenca de anéis benzé-
nicos ao longo da estrutura destes surfactantes, considerado eficiente para

adispersdo dos CNT [67].
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Figura 16. [lustracio dos atuais modelos que explicam a interag¢do do surfactante SDS com
CNT: a) miscelas cilindricas; b) hélices ou dupla hélices; ¢) randémica [68 — adaptado].

A literatura reporta que diferentes quantidades de surfactantes podem
ser utilizadas visando a dispersdo dos CN'T, entretanto, na maioria dos
trabalhos publicados, as relagdes especificas entre CN'T e surfactante sdo
geralmente mantidas em 1/1; 2/1 e 10/1 (CN'T/surfactantes) [66, 67]. A
partir de ensaios de espectroscopia por espalhamento de luz, pode ser ava-
liado o tamanho médio das particulas resultante das quebras dos aglome-
rados de CNT e do processo de esfoliagio mecanica promovidos pela uti-
lizacdo de uma ponteira ultrassonica. Desta forma, é possivel avaliar qual
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a relagdo mais adequada entre CN'T e surfactantes a ser utilizada para a
obtencdo de um compésito nanoestruturado mais adequado para um deter-
minado propésito.

Resultados de espectroscopia por espalhamento de luz para amostras
obtidas utilizando 0,5% em massa de CN'T sdo apresentados na Figura 17,
usando SDS como surfactante e diferentes relagdes CN'T /surfactante, em
funcdo do tempo. Como se observa a partir desta figura, o tamanho das
particulas, ou seja, dos aglomerados de CN'T, diminuem com o tempo de
exposi¢do na ponteira ultrassonica, apresentando uma estabilizagdo nesse
valor ap6s 35 minutos de sonificacdo, quando utilizado uma poténcia de
10 Khz.

Durante o processo de sonificacgdo, incialmente as moléculas do surfac-
tante tendem a se reorientar entre si, formando grupos ou estruturas com
caudas hidrofilicas, construindo uma ponte de fase aquosa com uma eleva-
da tensao interfacial, estabilizando o sistema nanotubos/surfactante. Esse
processo é geralmente favorecido quando uma adequada relagido tempo/
poténcia é utilizada.
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Figura 17. Resultados de espectroscopia por espalhamento de luz de solugdes aquosas con-
tendo 0,5% em massa de CN'T, ap6s a utilizagao de diferentes tempos de sonifica¢do (com
diferentes razdes surfactante/ CNT).
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O poder de dispersido dos surfactantes dependera do balango das inte-
racoes com os CNT. Geralmente, as terminag¢des hidrofobicas dos surfac-
tantes interagem muito bem com a estrutura grafitica dos CN'T, em razao
de a célula unitéria grafitica apresentar afinidade quimica com as unidades
metilénicas das cadeias carbonicas. Associado a esse fato, quanto maior o
comprimento da cadeia do surfactante, maior volume espacial e maior im-
pedimento estérico sdo observados promovendo um aumento nas forgas de
repulsdo entre as células individuais de surfactante que contém CNT e au-
mentando a dispersdo desta nanoparticula.

A técnica de espectroscopia no UV-vis também vem sendo muito utiliza-
da com o objetivo de se avaliar a dispersdo de nanotubos de carbono em solu-
¢bes. Durante a anélise de UV-vis, CN'T s3o ativados exibindo bandas carac-
teristicas. Aglomerados de CNT, entretanto, sdo dificilmente sensibilizados
mesmo quando analisados na regido de UV-vis entre 200 e 800 nm, prova-
velmente em razio da transferéncia de cargas entre os respectivos nanotubos,
minimizando os efeitos translacionais, rotacionais e vibracionais. Entretanto,
¢ possivel estabelecer uma relagdo entre os nanotubos individualmente dis-
persos em solucdo e a intensidade correspondente ao espectro de absorgéo.
Desta forma, a espectroscopia UV-vis pode ser utilizada com o intuito de
monitorar a dinimica do processo de dispersao dos CN'T, permitindo deter-
minar as condicdes otimizadas para a utiliza¢io da ponteira ultrassonica [69].

A Figura 18 apresenta os espectros de UV-vis obtidos a partir das solu-
¢bes aquosas que contém SDS como surfactante, utilizando 0,1% em massa
de CNT. Neste caso, os resultados encontrados sio similares aos obtidos
quando da utilizagio da técnica de espectrometria de espalhamento de luz.
A partir dos resultados de UV-vis encontrados, é evidente que apds o pro-
cesso de sonificagdo a solucdo de CN'T apresenta um maximo de absorban-
ciaentre 200 e 300 nm, e gradualmente decresce até aregiao de IR-préximo.

No inicio do processo de sonificacio, existe uma grande quantidade de
CNT fortemente aglomerados, prejudicando a avaliagio da solu¢do aquosa
de CNT-surfactante por espectroscopia UV. Entretanto, a medida que o
tempo passa, o processo de sonificacio promove energia suficiente para a
ocorréncia do processo de esfoliacdo e desaglomeracdo, promovendo tam-
bém a quebra das interacées van der Waals, levando, consequentemente, a
melhora da dispersdo. Desta forma, o aumento da quantidade de CN'T dis-
persos resulta no aumento da area e da altura do pico das linhas espectrais
referentes a absorbéncia.



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 37

W (a) 5min
1.0 5 (b) 10 min
05 4 (e} 20 min

W {d) 30 min
it | {e) 35 min
0.7/ {f) 40 min

084/

Absorbancia

054
04 —-
0.3
02

0.1 -
0,0

i

v T v T T T T T T T
200 300 400 500 &00 700 B0o

Comprimento de onda (nm)

Figura 18. Espectro UV-vis para amostras de 0,1% em massa de CN'T e 0,05% de surfac-
tante em fungio do tempo de sonificagdo [70].

Nanotubos de carbono também podem ser dispersos em solugdes orga-
nicas que contém surfactantes, entretanto, limitados trabalhos de pesquisa
vém sendo realizados nessa area. O principal motivo para isso encontra-se
no fato de a imersdo dos nanotubos de carbono em solventes como a di-
metilformamida ou dimetilacetamida (solventes mais apropriados devido a
promoverem maior interacdo com os CNT) resultar em danos a sua estru-
tura grafitica [69, 70].

Em algumas condi¢des controladas, é possivel a realizacdo deste tipo de
dispersdo. Para a producio de compositos nanoestruturados de resina epoxi
com CNT utilizando essa metodologia, por exemplo, foi constatada uma
apropriada dispersdo utilizando acetona com a adi¢do de um surfactante
nio i6nico de lauril-polyoxietileno-8 [69]. Esse procedimento pode gerar
um compoésito nanoestruturado com melhores propriedades termomecéni-
cas quando comparado a resina pura.

Em ambos os casos, dispersdo aquosa ou orgéanica, apés a realizagio da
dispersdo, o sistema solvente/ CNT /surfactante é entdo misturado a resina
e, dependendo do tipo de solvente utilizado, este é posteriormente retirado

da resina por aquecimento, muitas vezes assistido por vacuo [69].
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Assim como ocorre com a dispersdo ultrassonica, a dispersdo mecanica
também vem sendo muito utilizada nos Gltimos anos. Esse processo consis-
te na mistura e dispersdo mecanica dos CN'T diretamente na matriz poli-
mérica [68-70]. Com essa finalidade, varios tipos de misturadores especiais
vém sendo projetados, visando realizar uma mistura homogénea de forma a
ocaslonar a esfoliacdo e dispersiao dos CN'T sem danifica-los.

Durante esse processo, tanto a temperatura quanto a presenca de vacuo
podem ser controlados. Uma vez que as forcas de cisalhamento resultan-
tes do movimento do disco do misturador sdo as responsaveis pela disper-
s30, e também pela possivel quebra dos CN'T, a velocidade, assim como o
tempo de permanéncia do material, devem ser devidamente controlados
(Figura 19).

recipiente ® haste

.l VACUD

Aguecimento/
resfriamento
cilindra

cAmara
filtro

BT HI R (43331
3T 333333131 331333148

Resina/particulas

Figura 19. Sistema misturador utilizado para a dispersdo de nanoparticulas [70].

Um sistema de calandragem envolvendo trés rolos (“Three Roles Calan-
der” — TRC) foi desenvolvido em 1830 por Edwin Chaffe e Charles Good-
year nos Estados Unidos com o intuito de melhorar a mistura de aditivos
na borracha. Nestes Gltimos anos, esse sistema vem sendo modificado de
forma a permitir trabalhos que envolvem distdncias nanométricas entre os
rolos do sistema.
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Uma ilustragdo do sistema TRC é apresentada na Figura 20. Como
pode ser observado, em razdo das pequenas distancias entre os rolos asso-
ciados a baixas velocidades de trabalho, é possivel a realizacio de uma mis-
tura homogénea, com um perfil reologico adequado para favorecer uma boa

dispersio de particulas nanométricas no interior de resinas termorrigidas.

Figura 20. [lustragio de um sistema de calandragem.

Os rolos do sistema (TRC) sdo constituidos de trés cilindros paralelos
fabricados em material cerAmico com superficies perfeitamente polidas,
onde as distancias entre eles, assim como a velocidade de trabalho, podem
ser definidas em cada caso. Atualmente, a minima distancia que pode ser
ajustada com precisdo entre estes cilindros é de 5 um.

A mistura a ser dispersa € inicialmente colocada no sistema de alimen-
tacdo localizado entre os dois primeiros cilindros e, posteriormente, a velo-
cidade de trabalho ¢ ajustada de forma gradativa, de forma a produzir um
aumento também gradativo nas for¢as de cisalhamento, permitindo a sepa-
racdo dos nanotubos com sua posterior dispersio. Tanto a distancia entre os
cilindros quanto a velocidade de rotagio a serem utilizadas sdo dependentes
da natureza reolégica da mistura, da temperatura de processamento e da
quantidade de nanotubos adicionada a resina. Apos passar pelo tltimo ci-
lindro, o material disperso é transferido para um recipiente, como ilustrado
na Figura 20.
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A melhora no comportamento mecénico e elétrico dos polimeros re-
forcados por nanotubos de carbono, no que diz respeito a dispersdo dos
nanotubos, pode ser explicada a partir da microestrutura gerada pelo na-
norreforco dentro da matriz polimérica. A formagio de tal microestrutura
pode ser investigada no estado liquido a partir de experimentos reoldgicos.
Propriedades viscoelasticas lineares e ndo lineares resultam em importan-
tes informacdes a respeito da dispersdo e molhabilidade dos nanotubos
de carbono, tendo como resultado a relagio estrutura-propriedade. Essas
informagdes podem ainda ser utilizadas com o objetivo de melhorar a pro-
cessabilidade da resina termorrigida reforcada com nanotubos de carbono.

Os modulos de armazenamento e perda de resinas termorrigidas e de
seus compositos nanoestruturados contendo 1,0% em massa de CNT sdo
apresentados nas Figuras 21a e 21b, respectivamente. Como pode ser
observado e também reportado pela literatura [70], o0 médulo de armaze-
namento é sensivel a adicio de CN'T, principalmente quando analisado a
baixas frequéncias. O médulo de armazenamento aumenta com a incor-
poragdo de nanotubos de carbono na matriz polimérica, sendo esse com-
portamento mais significativo a baixas frequéncias. Esse comportamento
ocorre porque os CN'T tendem a formar uma estrutura percolada em razio
de sua elevada razdo de aspecto e area superficial. O aumento no médulo de
armazenamento apos o primeiro passo no T RC, quando comparado com a
mistura dispersa utilizando ponteira ultrassonica, também pode ser obser-
vado. Esse efeito pode ser explicado como uma consequéncia do aumento
da area interfacial entre as particulas e o polimero, resultando no efeito de
desaglomeracdo dos CN'T. A baixas concentracdes de CNT, o efeito no
moédulo de armazenamento pode ser atribuido a tenacidade imposta pela
presenga de particulas solidas, que permite uma eficiente transferéncia das
tensdes, que podem ser controladas pela interface matriz/CN'T.

A partir dos resultados reolégicos encontrados, também pode ser obser-
vado que 0 médulo de armazenamento apresenta um comportamento vis-
coelastico independente quando analisado a baixas frequéncias, apresentan-
do uma aparéncia de plato. Esse efeito aumenta com a melhora da dispersio
de CNT na resina, em um comportamento que sugere a existéncia de uma
rede interconectada de CN'T no interior da matriz polimérica. Esse resultado
encontra-se em acordo com as explicacoes teoricas e observacoes experimen-
tais relatadas na literatura cientifica para compdsitos nanorreforcados [70].
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Figura 21. Médulos de armazenamento e perda em fungdo da frequéncia da resina fendli-

ca reforcada com 1,0% em massa de CNT: a) médulo de armazenamento; e b) médulo de
perda.

Amostras processadas com diferentes passos durante o processo de
TRC nao mostram diferencas significativas quanto ao efeito da viscosida-
de complexa. Em matrizes poliméricas reforcadas com CN'T, é comum ser
encontrada uma perturbacdo do fluxo normal no polimero e diminui¢do na
mobilidade dos segmentos da cadeia polimérica, portanto, a viscosidade do
composito aumenta com o aumento do carregamento de CN'T.

Um grafico da dependéncia do modulo de armazenamento com a fre-
quéncia é apresentado na Figura 22. Neste caso, a magnitude do valor de
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G’ aumenta com o aumento da concentragio de CN'T, acompanhada por
uma linearizag¢io e diminuicdo da inclinacdo da resposta. O comportamen-
to independente da frequéncia a baixos valores ¢ um indicativo do aumen-
to da resposta elastica do solido. Além disso, o salto da magnitude de G’
observado a baixas frequéncias (entre 0,05 e 0,10% em massa de CN'T) é
um indicativo da percolagio reoldgica. Esse salto é também refletido no
modulo de perda quando este é avaliado a baixas frequéncias.
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Figura 22. Comportamento viscoelastico para a resina fendlica reforcada com CN'T.

Uma analise quantitativa da concentragio critica (¢,) para a avaliagdo da
percolagido dos nanotubos de carbono pode ser realizada a partir da equa-
¢3o 1, a fim de potencializar um perfeito balango entre a concentragio de
CNT visando a obtencdo de um melhor resultado do desempenho meca-
nico do compo6sito nanoestruturado. Desta forma, em concentracdes abaixo
de @_ existe insuficiente estrutura do fluido para prover consideraveis me-
lhorias nos desempenhos mecénico e elétrico. A descri¢do prévia do salto
descrito para G’ e )" promove uma primeira aproximagao para ¢_. Préximo
da regido de percolagio, a seguinte lei das poténcias pode ser aplicada:

G'~(¢-¢)"/ ¢ (equagdo 1)

Sendo: ¢ a concentragido analisada de CN'T e n a constante exponencial.
Os dois dados foram obtidos a partir das figuras anteriores.
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Caracterizacdo de compdésitos termorrigidos
nanoestruturados curados

Como discutido anteriormente, a adicdo de nanotubos de carbono em
matrizes poliméricas pode ocasionar um efeito benéfico nas propriedades
mecanicas do material. Varios grupos de pesquisas vém provando expe-
rimentalmente esse argumento [61-71], demonstrando que esse nanor-
refor¢o geralmente ocasiona um aumento no médulo de elasticidade sem
acarretar perda na resisténcia e na tenacidade a fratura destes compositos
nanoestruturados.

As nanoparticulas apresentam, em geral, uma elevada area superficial
levando a interagdes interfaciais entre o refor¢o e a matriz. Essa elevada area
superficial, entretanto, pode resultar em interagdes também entre as nano-
particulas por meio de atracdes eletrostaticas de forcas de van der Waals,
formando aglomerados com dimensdes micrométricas [62-72].

Para se extrair o maximo de beneficios quanto ao desempenho mecanico
de compositos nanoestruturados, as nanoparticulas precisam estar homo-
geneamente dispersas na matriz polimérica, de maneira a aumentar o efeito
promovido pelas interagdes interfaciais permitindo, assim, uma boa trans-
feréncia das cargas aplicadas da matriz para o nanorrefor¢o. Uma boa dis-
persdo dos nanotubos de carbono também resulta em uma maior uniformi-
dade na distribui¢do de tensdes ao longo de todo o compésito, minimizando
a concentracdo de tensoes localizadas [64].

Essa analogia também pode ser realizada para o comportamento quanto
a deformacgio uma vez que, dependendo do nivel de interagdo entre a matriz
e os nanotubos de carbono, é esperado que ocorra uma diferenca entre os
mecanismos de deformacio com o estado de dispersdo desta nanoparticula.
Desta forma, as nanoparticulas poderdo promover um maior nimero de
falhas e microtrincas na matriz polimérica [71].

Os mecanismos que envolvem o comportamento mecanico de compési-
tos nanoestruturados nio s3o ainda bem explicados pela literatura cientifi-
ca, uma vez que esses mecanismos envolvem principalmente deformacdes
plasticas ineldsticas, muitas vezes promovendo um ganho na tenacidade a
fratura dos materiais. Neste processo, toda a cadeia polimérica ou segmen-
tos da cadeia sdo cisalhados umas sobre as outras, promovendo, em parte,
o rompimento de algumas cadeias, de forma que parte da energia de defor-
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magcio aplicada no compésito acaba sendo absorvida. O movimento da ca-
deia polimérica é ainda influenciado pela densidade das ligacdes cruzadas,
ou seja, pela ductibilidade da matriz [71]. Qualquer mudanga na estruturae
mobilidade das moléculas do polimero nio so afeta as tensdes, mas também
os médulos, a temperatura de transigio vitrea e a tenacidade a fratura [71].

Com o intuito de contribuir também para aplicaces elétricas, as matri-
zes poliméricas, quando refor¢cadas com nanotubos de carbono, sdo consi-
deradas como uma boa op¢io, uma vez que sua formulacdo pode resultar
em materiais com diferentes niveis de condutividade elétrica, dando maior
flexibilidade para o processamento de dispositivos eletronicos com pro-
priedades especificas [68].

Materiais poliméricos possuem, em geral, elevados valores de resisti-
vidade elétrica, podendo, desta forma, reter as cargas elétricas por longos
periodos, as vezes, por muitos anos. Entretanto, em certas condigées, estas
cargas elétricas podem ficar armazenadas no interior dos materiais polimé-
ricos, deixando-os vulneraveis ao efeito das cargas. Quando hé presenca de
nanoparticulas, estas cargas podem ser transferidas ao longo do material,
em um processo que se inicia pela transferéncia de carga na interface entre
o reforco e a matriz [71].

Nos ultimos anos, os compositos poliméricos nanoestruturados tém
sido extensivamente estudados pelas universidades e centros de pesqui-
sas industriais, pois os resultados tém demonstrado que estes materiais
possuem um grande potencial para o desenvolvimento de novos disposi-
tivos elétricos sofisticados. Dentre os aspectos que devem ser levados em
consideracio, durante a sua formulacio, é a avaliacdo da influéncia da razao
de aspecto destas nanoparticulas no desempenho elétrico dos compésitos,
assim como sua distribuicdo e dispersdo em diferentes tipos de matrizes po-
liméricas.

Se a carga condutiva apresentar dimensdes micro ou nanométricas, am-
bos os sistemas serdo caracterizados por uma mistura condutora em que as
cargas poderdo estar armazenadas no interior da estrutura polimérica. Com
respeito aos mecanismos de condutividade destas misturas, geralmente sdo
consideradas duas situa¢des: a primeira estd relacionada com a formacéo de
uma estrutura dos CN'T em trés dimensdes no interior da matriz polimé-
rica, condicionado ao estado de dispersio e distribuicdo deste reforgo; a se-

gunda situagdo encontra-se relacionada com a movimentagdo de cargas ao



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 45

longo da estrutura, considerando os contatos entre os nanotubos de carbo-
no. Ambos 0s mecanismos encontram-se intimamente relacionados com a
concentracdo do nanorreforco no interior da matriz polimérica, geralmente
atribuido ao fenémeno de percola¢io. Quando esse valor alcanga um nivel
critico, a condutividade elétrica do polimero rapidamente aumenta. Apds
esse aumento abrupto na condutividade elétrica, ela chega a um patamar
de aumentos modestos. Em sistemas percolativos, os resultados podem ser
obtidos a partir de graficos que relacionam a condutividade elétrica em fun-
¢do da quantidade do reforgo, como apresentado na Figura 23.

Virios trabalhos disponiveis na literatura provaram, experimentalmen-
te, que a percolacdo depende da estrutura, da condutividade especifica, da
geometria, distribuicdo e interface gerada entre os materiais constituintes
do compésito nanoestruturado em analise. Outros fatores que podem afe-
tar essa propriedade incluem o comportamento térmico e reologico destes
compdésitos, uma vez que as interacdes termodinamicas s3o afetadas duran-

te essa transicdo.
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Figura 23. Modelo genérico de percolagao elétrica para compdsitos poliméricos nanoestru-
turados.

A construgdo de uma rede condutiva dentro de uma matriz polimérica,
quando utilizadas baixas concentragcdes de CN'T, ndo necessariamente de-
pende de uma boa distribui¢do do nanorreforgo. Entretanto, é necesséria a
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ocorréncia de uma boa dispersdo das nanofibras/nanoparticulas. Na Figu-
ra 24 ¢ apresentada a habilidade de percolagio de CN'T quando estes sdo
analisados nos planos 1D e 2D, considerando diferentes cenarios de disper-
sdo e distribuicdo. A partir deste exemplo, os diagramas (a) e (b) mostram
que uma disperséo ruim das nanoparticulas impede a formagio de uma rede
adequada para promover o processo de percolacdo. Neste caso, somente o
exemplo apresentado no diagrama (d) promove uma rede condutiva 2D.

+ £
Y = 7~

H4 F K

a) Boa distribuigio, ma dispersio: b) M4 distribuigdo, md dispersio:
ndo condutora ndo condutora

c) Boa distribuicdo, boa dispersdo: d) Ma distribuicio, boa dispersio:
ndo condutora condutora

Figura 24. Cenérios possiveis que envolvem condutividade, distribui¢io e dispersao dos
CNT em uma matriz polimérica.

Muitos pesquisadores vém tentando predizer a concentragio critica de
nanorreforcos e os efeitos desta concentragdo no desempenho elétrico e reo-
logico de compositos nanoestruturados. Varios modelos podem ser encon-
trados atualmente na literatura cientifica, e podem divididos em: estatis-
ticos; termodinamicos; geométricos; e de orienta¢io estrutural. O modelo
estatistico considera explica¢des tedricas que envolvem um comportamen-
to percolativo de matrizes poliméricas com distribui¢des randémicas de na-
notubos de carbono. De acordo com essa teoria, o composito é considerado

como uma associa¢do de partes condutivas e resistivas, levando em con-
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sideragdo equacdes e distribuicdes estatisticas. O modelo termodindmico
leva em consideracdo as energias superficiais envolvidas no contato CNT-
-CNT e matriz-CN'T e, portanto, envolve as variaveis termodinamicas na
avaliacdo do comportamento percolativo. O modelo geométrico leva em
consideracio a forma geométrica, a razdo de aspecto e o volume ocupado
pela nanoparticula utilizada como elemento de refor¢o. O modelo de orien-
tagdo estrutural, como o proprio nome indica, leva em consideragio a dis-
posigdo espacial das particulas e, portanto, também leva em consideracio a
razdo de aspecto do reforco [71].

Para concluir, o contetido abordado neste capitulo teve por objetivo
apresentar ao leitor os conhecimentos basicos relativos a area de compositos
nanoestruturados com nanotubos de carbono, destacando-se as particula-
ridades, dados e informagdes que facilitam a leitura e a compreensio deste
tema. Esses trabalhos foram desenvolvidos pelos proprios autores e seus
colaboradores.
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Introducao

O desenvolvimento de novos materiais com arquitetura em escala nano-
métricas sempre foi um desafio para os principais campos da ciéncia e tec-
nologia. Essa reducio estrutural ndo somente permite a miniaturizacdo das
unidades funcionais, mas também o desenvolvimento de novos materiais e
sistemas de propriedades quimicas e fisicas unicas.

A partir da descoberta dos nanotubos de carbono, houve um grande
estimulo a pesquisa para o desenvolvimento de novas estruturas nanotu-
bulares de outras substancias e compostos quimicos. Essa nova classe de
materiais, baseada principalmente nos 6xidos de metais de transi¢do, tem
sido extensivamente estudada, em virtude das fantasticas propriedades que
tém a oferecer (Shankar et al., 2009).

As principais caracteristicas desses 6xidos metalicos de transi¢io podem
acrescentar um excelente valor pratico a esses materiais, quando exibem
estruturas micro/nanométricas. Essas modificagdes promovem uma con-
sideravel melhora no aumento da aérea superficial (ampliando efeitos cata-
liticos) e em curtas rotas de difusdo em estado solido, tais como aparelhos
eletronicos ou baterias.

Como resultante desse processo, as pesquisas focadas na concep¢io
de novos materiais com modelo baseado em nanotubos, nanofios ou ou-
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tros modelos nanoestruturados com estruturas controladas via inovadoras
estratégias de sintese, tém merecido muita atencdo (Shankar et al., 2009;
Gong et al., 2001; Mor et al., 2006). Diversas rotas tém sido propostas ao
longo dos ultimos anos para o desenvolvimento desses novos materiais,
dentre elas podemos destacar os processos quimicos e eletroquimicos, além
dos classicos, que utilizam o processo sol-gel e/ou hidrotérmicos.

As principais morfologias obtidas a partir da sintese de 6xidos meta-
licos s3o baseadas na formacdo de nanopods, nanofios, nanocones e nano-
tubos. Diversos materiais tém sido avaliados na sintese destas espécies,
entretanto, o di6xido de titdnio é certamente o mais utilizado, em virtude
de uma gama de propriedades funcionais que o tornam ideal para a obten-
cdo dessas espécies. Dentre suas vantagens, pode-se destacar a estabilidade
quimica e fisica, as excelentes propriedades 6pticas, eletronicas, fotoqui-
micas e biolégicas.

Recentemente, nanotubos de titdnio auto-organizados e autoalinha-
dos perpendicularmente tém atraido grande interesse em vaérias areas, tais
como sensores (Varghese et al., 2003; Varghese et al., 2004; Yoriya, 2006),
biossensores (Popat et al., 2007; Roy et al., 2007), processos fotocataliticos
(Osugi et al., 2008; Brugnera et al., 2010; Esbenshade et al., 2010) e em
processos visando a geracdo de energia, seja pela producio de hidrogénio
(Mor etal., 2004; Shankar et al., 2007) ou pela redugao de gas CO, (Grimes
e Mor 2009; Varghese et al., 2009).

As principais vantagens da utilizagdo de estrutura nanotubulares de
Ti0, frente aos materiais nanoparticulados estdo relacionadas principal-
mente com a forma com que os elétrons sio direcionados da banda de va-
léncia para a banda de conducdo. A Figura 1 apresenta um esquema de
como essa intera¢do ocorre para esses dois sistemas.

O principal modo de transporte de elétrons em sistemas nanoparticu-
lados se da via interagdo particula por particula. Em fun¢do do ntimero de
camadas e/ou filmes, considerdveis perdas de eficiéncia podem ser ob-
servadas, em razio de elevados efeitos de recombinacido de cargas geradas
durante esse transporte. Baseado nessa problemdtica, a principal virtude
conferida as estruturas nanotubulares é a diminui¢do desse efeito de re-
combinacéo de carga, por meio de um modo mais efetivo de transporte dos
elétrons gerados. A auto-organizacido e o alinhamento dos nanotubos per-
mitem um caminho direto pelas paredes dos tubos de forma vetorial, mi-
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Figura 1. Representagdo do transporte de elétrons através de estruturas: (A) nanoparticula-
das; e (B) nanotubulares de TiO,.

nimizando assim os indesejaveis efeitos de recombinacéo, proporcionando
uma maior eficiéncia do processo.

Dessa forma, este capitulo ressaltara os principais modos de preparacao
dos nanotubos de T10, pelo processo de oxidagao anédica e as suas aplica-
¢Oes em sistemas fotocataliticos e fotoeletrocataliticos.

Nanotubos de TiO,

Ap6s a descoberta dos materiais nanotubulares de carbono por Ijima
(1991), no qual uma melhora das propriedades quimicas, fisicas e fisico-
-quimicas foi observada, a pesquisa para o desenvolvimento de novas ma-
trizes de estruturas tubulares utilizando outros materiais foi estimulada.
Diversos métodos tém sido propostos para a confecgio desse tipo de ma-
teriais, dentre eles podemos citar os principais processos: sol-gel (Jung et
al., 2002; Kobayashi et al., 2002); crescimento semeado (Tian etal., 2003) e
hidrotérmicos (Kasuga et al., 1998; Chen et al., 2002; Yao et al., 2003). No
entanto, de todas essas rotas de preparagio citadas, o melhor método para a
preparacdo de nanotubos de TiO, auto-organizados e alinhados com exce-

lente aumento de todas as propriedades é por meio da técnica de anodizagdo
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eletroquimica, com a utilizagdo de eletrélitos contendo ions fluoreto em sua
composicao (Gong et al., 2001; Mor et al., 2003; Cai et al., 2005; Ruan,
2005; Macak et al., 2005; Quan et al., 2005).

A fabricacdo desses materiais por meio da oxidacdo anodica de placas
de titdnio metélico é mais vantajosa perante os outros métodos em fun¢io
da possibilidade de um maior controle dos parametros responsaveis pela
formacao dos nanotubos, tais como: pH, concentrac¢do e composi¢do do ele-
trélito de suporte, potencial aplicado, tempo e temperatura de anodizacio.

A partir dessas varia¢des, o desenvolvimento de nanotubos de T1O, de
maiores dimensdes e organizagdes tém sido amplamente investigados e

aprimorados ao longo dos tempos.

Historico sobre a geracdo dos nanotubos de TiO,

Em 1999, Zwilling e colaboradores (1999) reportaram a formacdo de
estruturas nanoporosas ordenadas de titanio, obtidas a partir do proces-
so de anodizagdo, com a utilizagdo de eletrdlito de suporte composto por
ions fluoreto. Entretanto, o primeiro registro de estruturas com nanotubos
de T10, altamente ordenadas foi feito em 2001 por Gong e colaboradores
(2001). Nesse trabalho, tubos em torno de 250 nm de comprimento foram
sintetizados sobre placas de titdnio em meio aquoso contendo HF como
eletrélito. A partir desses trabalhos, uma grande evolucdo na morfologia
desses materiais foi observada.

A segunda geracgdo desses materiais teve inicio em 2005, com base no tra-
balho publicado por Cai e colaboradores (2005). O crescimento de nanotu-
bos de T10, foi controlado por meio de ajuste do pH do eletrélito suporte, e
quantidades de fluoreto de potéssio e fluoreto de s6dio. A partir dessas con-
digdes, fo1 possivel obter nanotubos de TiO, com 115 nm de didmetro e 4,4
um de comprimento. Cai observou que a dissolu¢io quimica e a velocidade
de formacio do 6xido eram os principais parametros a serem controlados.
Em solugdes fortemente dcidas (pH<1), tanto a taxa de crescimento quanto a
taxa de dissolucdo quimica eram aumentadas, resultando em um maior tem-
po de anodizacéo, em torno de 30 minutos de reacdo. Entretanto, aumentan-
do o pH do meio, o teor da hidrélise também é aumentado, resultando em
uma quantidade significativa de precipitado de 6xido de titdnio hidratado na
superficie dos nanotubos. O intervalo ideal verificado para a preparacio des-
ses nanotubos foi estabelecido entre pH 3 e 5. Em valores inferiores a pH 3



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 57

hé a formagdo de nanotubos mais curtos com pouca formagio de precipita-
do; ja em valores superiores a pH 5, o comprimento é superior, mas com o
inconveniente da formacdo de material particulado no topo dos tubos. Em
meios alcalinos, ndo se verificou a formacio de estruturas auto-organizadas,
em funcdo da auséncia da dissolucdo quimica e de um aumento da camada
de barreira, que impede que os nanotubos sejam formados.

A terceira geracdo desses materiais nanotubulares é baseada na diminui-
¢do da taxa de dissolucdo quimica, ocasionada pela reducdo do conteudo de
agua no eletrolito de suporte para 1% — 5% (m/v). Solventes organicos po-
lares sdo comumente utilizados nesse meio associado a 0,25% — 0,6% (m/v)
de fluoreto de aménio como sal condutor. Os principais solventes utilizados
paraa formacdo dessas nanoestruturas sao: etileno glicol (EG)(Paulose et al.,
2007), formamida (FA) (Paulose et al., 2006), N-metilformamida (NMF)
(Paulose etal., 2006), dimetilsulféxido (DMSQO) (Yoriya et al., 2007) e dcido
acético (HAc)(Tsuchiya et al., 2005).

Estudos mostram que o uso do EG como solvente proporciona uma ele-
vada taxa de crescimento de nanotubos de titdnio de até 15 um/h (Praka-
sam et al., 2007). A anodizagio por 17 horas a 20, 40, 50, 60 e 65V em EG
contendo 0,3 (m/v) de NH,F% e 2% de agua promove a formagéo de estru-
turas de comprimento 5, 30, 45, 165 e 106 um, respectivamente, enquanto
21, 48 e 96 horas os comprimentos formados foram de 188, 289 e 360 um
respectivamente.

Shankar e colaboradores (2007) demonstraram que a variagdo do tama-
nho do cation do eletrolito suporte durante a anodizagdo proporciona uma
consideravel modifica¢do na velocidade de crescimento e no comprimento
dos nanotubos auto-organizados. Essa variacio foi atribuida ao efeito de
inibi¢do que determinados cations promovem na espessura da camada in-
terfacial do 6xido, ou seja, essa fina camada interfere diretamente no pro-
cesso de transporte 16nico, proporcionando um aumento no crescimento
dos nanotubos auto-organizados.

Modelo de formagao dos nanotubos de TiO,

O processo chave responsavel para a formacdo anddica dos nanotubos
de T1O, parece ser semelhante ao mecanismo em alumina (Zwilling et al.,
1999). A formacao dos nanotubos auto-organizados em eletrolitos conten-
do ions fluoretos é o resultado da ocorréncia de trés processos que ocorrem
simultaneamente:
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Etapa 1: O crescimento do 6xido na superficie do metal em razdo da
interagdo do metal com o ion O, ou OH’, conforme as equagdes 1 - 2:
Ti+2H,0 - TiO, + 4H"[1]

Ti+ O, —>TiO, [2]

Depois da formacao da camada de 6xido, esses ions migram por essa ca-

mada até a interface metal/6xido, em que ocorrerd a reagdo com o metal.

Etapa 2: O ion metélico (Ti*") é direcionado do metal até a interface me-
tal/6xido. Nessa etapa, os cations Ti'" serdo retirados da interface metal/
6xido pela aplicacdo de um campo elétrico que se move em dire¢do a in-
terface 6xido/eletrolito.

Etapa 3: Dissolu¢do quimica do titanio e o diéxido de titanio, em razédo
do ataque dos ions fluoreto (Equagio 3).
TiO, + 6F + — [TiF,]* + 2H,0 [3]

No estégio inicial do processo de anodizacdo, pequenos pontos de corro-
sdo localizados (pits) sdo formados por toda a superficie da placa de titanio
em razdo da dissolucdo localizada. O crescimento desses poros ocorre em
razao da migracdo para o interior da camada do 6xido, em funcéo das ocor-
réncias das etapas 1 e 3. A velocidade de crescimento do éxido na interface
metal/6xido e a velocidade de dissolucdo do 6xido na interface topo do poro/
eletrolito tornam-se iguais e a espessura da camada do 6xido permanece inal-
terada, embora haja um movimento para o interior da placa continuando o
processo de crescimento dos poros. A espessura da estrutura nanotubular
cessa de aumentar quando a velocidade de dissolu¢do quimica do 6xido pelos
ions fluoretos entra em equilibrio com a velocidade de formagédo do 6xido.

A Figura 2 apresenta um esquema do processo de crescimento dos na-
notubos de TiO, auto-organizados.

Com o inicio do processo de anodizagdo, uma fina camada do 6xido na
superficie da placa de titanio é formada (Figura 2a). Pequenos pits sdo ori-
ginados sobre essa camada, em razdo da dissolucao localizada do 6xido (Fi-
gura 2b), tornando a camada de barreira no interior dos pits relativamente
fina, que, por sua vez, aumenta a intensidade do campo elétrico pela cama-
da de barreira restante, resultando em maior crescimento dos poros (Figu-
ra 2c¢). O topo desses poros nio ¢é afetado pelo campo elétrico aplicado e,

portanto, continua sendo relativamente estreito, enquanto a distribui¢io de
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Figura 2. Esquema da evolugdo de um conjunto de nanotubos, em que: (a) formagdo da
camada de 6xido ou camada de barreira; (b) formagéo de pits sobre a camada de 6xido; (¢) o
crescimento dos pits em forma de poros; (d) parte metélica entre os poros e de campo disso-
lugdo; e (e) nanotubos totalmente desenvolvido e a vista superior correspondente.

Fonte: Grimes e Mor (2009).

campo elétrico no interior do tubo provoca alargamento e aprofundamento
dos poros. O comprimento do nanotubo aumenta até que a taxa de forma-
¢éo eletroquimica do éxido se iguala a taxa de dissolu¢ao quimica do topo
na superficie dos nanotubos. Posteriormente, o comprimento de nanotubos
sera independente da durac¢do da anodizagio.

Nenhum nanotubo pode ser formado se a dissolucdo quimica for muito
alta ou muito baixa. A taxa de formacio eletroquimica do 6xido é depen-
dente do potencial de anodizacdo e da concentragio do eletrolito. Se essa
taxa for mais rapida do que a dissolucdo quimica, a espessura da camada de
barreira é superior e, consequentemente, reduz a velocidade de dissolugio
quimica. Essa taxa de dissolugdo é diretamente determinada pela concen-
tracdo dos ions fluoretos e do pH da solucido (Equacio 3). O aumento nas
concentracdes dos ions fluoretos e H+ promovem um aumento na dissolu-
¢do quimica do processo. A Figura 3 mostra uma imagem da superficie e
uma de corte transversal de nanotubos de T10, auto-organizados gerados
pelo processo de oxidacdo anddica.
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Figura 3. Microscopias eletronicas de varredura de amostras de nanotubos de T1O, obtidas

pelo processo de oxidagdo anddica para imagens: (A, B) superficie e (C) transversal.

Fonte: Proprios autores.

Desse modo, considerando que um ponto importante na utilizacdo de
fotocatalizadores em processos fotocataliticos é o aumento da drea de con-
tato entre a superficie ativa do catalisador e a solucéo, o uso de eletrodos de
nanotubos de TiO, pode ser uma alternativa promissora para a degradagao
de poluentes organicos persistentes no meio ambiente e perigosos a popu-
lagdo humana.

Aplicacoes dos nanotubos

Diversas aplicagdes tém sido propostas na literatura para utilizagio dos
nanotubos de T1O,, entretanto, o maior enfoque tem sido nas dreas de ener-
gia e protecdo ambiental. Em razdo de sua morfologia e propriedades quimi-
cas e fisicas, tais como capacidade de absorc¢éo naregido UV, grande area su-
perficial para a absorc¢do de fotons e estrutura vetorial, hd uma consequente
melhora na transferéncia eletronica. Isso tem favorecido sua aplicacdo em
fotocatalise (Loo et al., 2005; Mor et al., 2005; Takabayashi et al., 2004),
baterias de litio (Sides e Martin, 2005; Zak et al., 2002), sensores (Sugimoto
et al., 2002; Cao, 2004), produgio e estocagem de hidrogénio (Bavykin et
al., 2005; Lim et al., 2005), células solares (Gratzel, 2003) e biomedicina
(Dong et al., 2007). Algumas das aplicacdes sdo reportadas a seguir.

Tratamento de poluentes organicos

A estrutura altamente organizada dos nanotubos de TiO, sobre os mais
diversos substratos favorece o transporte vetorial das cargas geradas apos
irradiagdo. A consequente separagido do par elétron/buraco nos eletrodos
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de nanotubos de diéxido de titdnio auto-organizados é favorecida, bem
como o aumento da 4rea superficial.

Desse modo, a grande aplicacdo desses materiais ¢ a de fotocatalise. O
principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondu-
tor (geralmente Ti0,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é ca-
racterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC) sendo
a regido entre elas chamada de bandgap. Uma representacdo esquematica
da particula do semicondutor é mostrada na Figura 4. A absor¢io de {6-
tons com energia superior a energia de bandgap resulta na promocio de
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geracio
concomitante de buraco (h+) na banda de valéncia. Esses buracos mostram
potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5V, medidos contra um
eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH.
Esse potencial ¢ suficientemente positivo para gerar radicais xOH a partir
de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais
podem subsequentemente oxidar contaminantes organicos. A eficiéncia da
fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é re-
tirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par
elétron/buraco, que resulta na liberagio de calor (Nogueira e Jardim, 1998).

() Radical OH+

. Buracos
. Elétrons

. Elétrons recombinados

Figura 4. Esquema representativo de um semicondutor sob irradiacdo ultravioleta. BV =
banda de valéncia e BC = banda de condugio.

Fonte: Proprios autores.
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O mecanismo geral para fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como
fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equacdes abaixo, Equagbes

4-14(Ziolli e Jardim, 1998).

Etapa 1: Adsorc¢io na particula do catalisador
Ti* + H,0 —» Ti*- H,0 [4]
Ti"+H,O+0O,” »> Ti*"-OH + O, H [5]
Sitios + R, > R, ,.[6]

Etapa 2: Excita¢io do semicondutor
TiO, + hv = ey + hy, " [7]

Etapa 3: Manutencio das cargas
Ti*"-H,O + h,," - Ti*"(«OH) + H"[8]
Ti*"-OH + hy,"— Ti*(«OH) [9]
Ti*""(¢OH) + ey, — Ti**-OH [10]

Ti* e = Ti¥[11]

Etapa 4: Recombinac¢io das cargas
ege thy > E.[12]

e +Ti""(+«OH) —» Ti* - OH [13]
hy, "+ Ti""-OH — Ti*"- OH [14]

Onde:

j,*= buraco fotogerado

¢ = elétron fotogerado

O; = oxigénio do reticulo do TiO,

Dentro desse contexto, a técnica de fotocatalise tem sido bastante explo-
rada na drea de tratamento de contaminantes organicos, destacando-se o
tratamento de diversos corantes sobre eletrodos de nanotubos de T1/T10,
como fotoanodos.

A degradagio dos corantes rodamina B (RB), azul de metileno (MB) e
alaranjado de metila (MO) fo1 realizada sob nanoestruturas de TiO,, com-
parando-se nanovaras, nanotubos e nanoparticulas preparados por oxida-
cdo direta de placas de Ti, oxidagdo anddica em meio de HF e pelo mé-
todo sol-gel, respectivamente. Todos os corantes sdo degradados por T10,
contendo predominantemente a fase anatase. Adicionalmente, os filmes
de nanovaras ou nanotubos de T1O, apresentaram atividade fotocatalitica
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superior ao T10, comercial P25 e materiais nanoporosos preparados por
sol-gel (Song et al., 2009).

A técnica de fotocatalise acoplada a uma membrana de destilagdo foi
aplicada na degradacdo do corante Acid Red 18 (AR18) utilizando irra-
diagdo UVA e nanotubos de TiO, calcinados a 600 °C**. Apés 5 horas de
irradiacdo, a quantidade de AR18 removido foi cerca de 67% e 97% para
concentracdes de nanotubos de 0,1 a 0,5 g dm™, respectivamente, com mi-
neralizacio de 20 e 57%. A degradagio fotocatalitica de 200 mg L' do co-
rante Acid-red 3B permitiu 90% de degradag¢do em 60 minutos de tratamen-
to, com o uso de eletrodo de nanotubo em soluc¢io acida(Jiang et al., 2006).

A degradagio fotocatalitica de pentaclorofenol assistida por micro-on-
das utilizando nanotubos de T10O, em solugdo aquosa indicou que a veloci-
dade de degradagio no processo de fotocatalise assistido por micro-ondas é
superior ao processo fotolitico, micro-ondas e ao processo conduzido sem
irradiacdo (Gao et al., 2007). A comparacgio com os eletrodos de nanopar-
ticulas de Ti0O,/510, e comercial P25 mostra que os nanotubos sdo mais
eficientes e levam a uma remoco de 94% e mineralizagio de 52%, para uma
concentra¢do de 40 mg L™ ap6s 20 minutos de tratamento.

O tratamento fotocatalitico de poluentes gasosos utilizando-se nanotu-
bos de T1O, e irradiagdo UV também é descrita por Kontos et al. (2010). Os
resultados foram significativos para degradagio de tolueno e benzeno, sob
condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, sendo dependente do com-
primento do nanotubos gerados. Melhores resultados foram obtidos para
nanotubos com espessura acima de 2,5 nm e comprimento de 12 nm. A de-
gradacdo de um composto orgénico volatil, propeno, a baixa concentragio
(100 ppm) em fase gasosa é descrita por Bouazza e colaboradores (2010).
Eletrodos de nanotubos de T1iO, nas fases anatase, rutila ou mistura foram
comparados e uma maior eficiéncia foi obtida para a mistura de ambas as
fases em hibridos de nanotubos de carbono + Ti0,. A melhor performan-
ce do eletrodo hibrido é atribuida ao efeito sinérgico de cristais anatase de
pequeno tamanho e reducdo da recombinagio do par elétrons/buraco (na-
notubos de carbono atuam como removedores de elétrons). Entretanto, a
conversio completa de propeno a CO, foi observada para todos os eletrodos
utilizados para um tempo médio de 2,5 horas.

A degradacio utilizando-se compostos organicos em fase s6lida também

¢ descrita para n-C-7 asfalteno, composto da fase solida encontrado no pe-
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troleo bruto. A fotodegradacio é eficiente sob radiacao UV, obtendo-se uma
mineralizacdo de 85% apos 60 minutos de tratamento (Tang e L1, 2011).

Embora os eletrodos de nanotubos de T1/T10, apresentarem resultados
bastante promissores, a grande desvantagem do material é o seu pequeno
aproveitamento da luz solar, uma vez que seu alto bandgap — energia ne-
cessaria para que um elétron seja direcionado da banda de valéncia para
a banda de conducio — seja de aproximadamente 3,2eV, o que permite o
aproveitamento de apenas 8% da irradiagdo solar. Assim, diversos pesqui-
sadores tém buscado eletrodos que possam aproveitar mais eficientemente
essa fonte de luz natural. Isso pode muitas vezes ser alcancado pela dopa-
gem dos eletrodos de nanotubos, constru¢io de compésitos e funcionaliza-
¢do dos eletrodos. Alguns exemplos s3o relatados em seguida.

A eficiéncia de eletrodos de nanotubos de TiO, que contém nanoparti-
culas de Pt sob irradiagio UV promoveu 85% de decomposic¢do do alaran-
jado de metila ap6s 60 minutos de tratamento. A eficiéncia do eletrodo foi
comparada com o eletrodo nanoparticulado de T1O, (fase rutila) e nanotu-
bos de T10,, obtendo-se 47% e 57% de degradagio, respectivamente. A do-
pagem do eletrodo com Pt promoveu a reducdo do bandgap desse material
e consequentemente da atividade na regido visivell (Li et al., 2009). Nano-
tubos de T10, revestido com Fe também foram utilizados na degradagéo de
alaranjado de metila, em pH 6timo de 2,4. Nessas condi¢des foram obtidos
100% de degradacdo do corante apds 1,5 hora de tratamento, sendo que o
catalisador reciclado ainda demonstra boa atividade fotodegradativa (An et
al., 2010). Nanotubos dopados com paladio (Pd) tém se mostrado excelen-
tes fotocatalisadores, possibilitando a decomposi¢ao de 100% dos corantes
azo nio biodegradaveis (vermelho de metila e alaranjado de metila) em
tempos de 150 e 270 minutos, respectivamente, sob simulador de luz solar
(Mohapatra et al., 2008).

A degradacio de azul de metileno utilizando eletrodo dopado com car-
bono e luz solar foi de 97% ap6s 7 horas de irradiacdo (Geng et al., 2008). A
dopagem de TiO, com Ag(Wan et al., 2009) também tem sido aplicada na
degradacio fotocatalitica de azul de metileno. Os resultados indicam que
sob concentragdo 6tima de Ag (1,15%) alcangou-se eficiéncia de 23%, muito
maior quando comparada ao eletrodo nio dopado. E possivel obter 100% de
descoloragio de uma solugio de 10x 10°mol L' apés 3 horas de tratamento.

A sintese e a caracterizagdo de nanotubos de T10,/WO, com aumento
da atividade fotocatalitica tém sido reportadas (Xiao et al., 2009). A eficién-
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cia do eletrodo foi avaliada para degradacio de Rodamina B (10 mg mL™),
para o qual ap6s 60 minutos de tratamento obteve-se 67%, 81%, 92% e 74%
de degradagdo, usando nanotubo de TiO, puro, WO, (1% m/m)/Ti0,,
WO, (5% m/m)/Ti0,e WO, (10% m/m)/Ti0O,, respectivamente.

A 1ncorporagao de nanoparticulas de CdS em nanotubos de T10, au-
mentou a resposta fotocatalitica na regido visivel. Esse material foi aplicado
na decomposicio fotocatalitica da Rodamina, possibilitando 79% de remo-
¢do ap6s 7 horas de tratamento (Wang et al., 2009).

A preparacdo e as propriedades fotocataliticas de prata imobilizada em
compésitos de CN'T's/Ti0O, (nanotubos de carbono/nanotubos de TiO,)
(Wang et al., 2009) amplificaram a atividade fotocatalitica do material. Na
presenca de 1,0 g L' de Ag, ha 100% de descoloragio do corante Reactive
Brilliant Red X-3B apés 180 minutos de tratamento. A constante de velo-
cidade para o eletrodo contendo prata foi 1,2 vezes maior comparado aos
compositos CNTs/Ti0,.

Nanotubos de TiO, preenchidos com zeolita foram utilizados para de-
gradacdo fotocatalitica de acetofenona (utilizada com modelo para compos-
tos organicos aromaticos). Sob irradiacio UV observa-se 5% de degradacéo
do composto, contrastando com média de 0,5% na auséncia de zeolita apds
150 minutos de tratamento (Paramasivam et al., 2009).

A degradacio fotocatalitica de pentaclorofenol (PCF) em solugdo aquo-
sa sob as mesmas condigdes (concentragdo inicial de 20 mg/L, Na,5O,0,01
mol L' e pH 7,03) foi realizada em eletrodo de nanotubos de TiO, dopado
com Zn (Zn-Ti0O,) e eletrodo de nanotubo de titdnio. Os resultados mos-
tram que, ap6s 120 minutos, 73% de PCF foi removido usando Zn-TiO,
(0,90% Zn) em relagio a 48% usando TiO, sem dopagem com irradiagéo
UV. Utilizando-se irradia¢do no visivel alcangou-se apenas 18% e 3% de
remocdo para Zn-Ti0, e T1O,, respectivamente (Zhao et al., 2007).

A oxidagdo fotocatalitica de aménia aquosa (NH,/NH,") sobre na-
notubos de T1O, platinizados também ¢é descrita na literatura (Ou et al.,
2010). A platinizacdo aumenta a constante de velocidade de degradagio
de 1,2 x 107 min~' para 1,7 X 107 min~', comparado ao material ndo pla-
tinado. Adicionalmente, aumenta-se a seletividade da formacao do gas ni-
trogénio (N,) alcancando-se 88% ap6s 1 hora de fotocatalise. Em contraste,
tem-se uma baixa conversdo de NH,/NH," a nitrato (NO,") em tazdo da

grande barreira energética entre ambos.
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Uma forma de aumentar a eficiéncia quantica e otimizar o funcionamen-
to do fotocatalisador suportado ¢ minimizar a recombinacio do par elétron/
buraco, aumentando a velocidade de transferéncia de elétrons e buracos e
seus respectivos aceptores. Minimizar a recombinacio implica aumentar
a disponibilidade de portadores de carga para os processos de oxidagio e
redu¢io que ocorre nos sitios da superficie. A combinacdo das vantagens
da fotocatalise com a eletrocatalise tem sido utilizada para aumentar a efi-
ciéncia dos processos fotocataliticos (Finklea, 1998). Na fotoeletrocatalise,
a eficiéncia do processo fotocatalitico é aumentada, pois sob gradiente de
potencial os elétrons sdo redirecionados para o eletrodo auxiliar (catodo),
retardando a recombinacio entre buracos (h") gerados na banda de valéncia
(BV) e elétrons (e7) gerados na banda de conducédo (BC) do semicondutor.
Nesse caso, aumenta-se a disponibilidade de os buracos reagirem com H,O
ou OH’, adsorvidos na superficie do eletrodo para formar radicais hidro-
xilas, que por sua vez atuardo na degradacio do poluente organico, como
representado na Figura 5.

Radical OH= Elétrons recombinados
@ ®

Figura 5. Representacdo esquematica de um sistema de reator fotoeletrocatalitico usando um
semicondutor tipo n sob irradiagio deluz UV de A<380 nm, onde: BC = banda de condugdoe
BV = banda de valéncia. (A) fotoanodo; (B) catodo; (C) potenciostato.

Fonte: Préprios autores.
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O tratamento fotoeletroquimico do corante alaranjado de metila (Sohn
et al., 2008) proporcionou um aumento na degradacdo de 22% a 57% em
10 minutos, variando-se o potencial aplicado de +0,0 a +0,1V versus ECS.
Sob potencial de +0,1 V hd uma completa degradacdo do corante apos 30
minutos de tratamento. A adi¢io de oxidantes como oxigénio e peroxido de
hidrogénio melhora a velocidade de degradacio.

Nanotubos de TiO, preparados por oxidagdo anédica foram utilizados
para degradac¢io de azul de metileno utilizando-se irradiacdo UV sob efeito
de potencial. Utilizando-se um potencial de +1,4 V, observa-se uma efi-
ciéncia 124% maior quando comparada a auséncia de aplicagio (Wang et
al., 2010).

A eficiéncia da degradacio fotoeletrocatalitica dos corantes Disperso
Orange 1, Disperso Red 1 e Disperso Red 13 também ¢é descrita utilizando-
-se eletrodo nanoporoso e nanotubos de T1O,. Obteve-se uma constante de
velocidade 2 a 3 vezes maior para o eletrodo nanotubular. Uma descolora-
¢do de 100% foi obtida apés 60 minutos para 5x 10~ mol L' dos corantes em
solucdo contendo 80 mg L de surfactante ani6nico (Emulsogen). Com a
utilizacdo de irradiacdo UV e potencial de +1,0V (vs. Ag/AgCl/sat. KCI),
foi alcancada a reducio de 70% de carbono organico total apés 3 horas de
tratamento. Testes citotoxicos indicam também o decréscimo da citotoxi-
dade(Osugi et al., 2008).

Outra classe de compostos estudados é a dos alteradores enddcrinos, em
destaque o Bisfenol A (BFA). Brugnera et al. (2010), utilizando-se melhores
condigdes experimentais (0,1 M Na,SO,, pH 6 como eletrdlito suporte, po-
tencial de +1.5V vs. Ag/AgCl e irradiacdo UV) alcancaram 100% de mine-
ralizagdo de 0,1 mmol L de bisfenol BFA apés 3 horas de tratamento fotoe-
letrocatalitico. A degradacdo do material também é descrita por Xie (2006).

A remocdo de compostos provenientes de protetores solares de dguas de
piscina também é descrita (Esbenshadeetal., 2010). Os compostos 4-metil-
benzilideno canfora, 3-benzofenona e acido 4-aminobenzéico foram 100%
removidos ap6s 3 horas de tratamento fotoeletrocatalitico, utilizando-se as
condigdes otimizadas (0,1 mol L' Na,SO, a pH 9 +potencial 1,5V). O mé-
todo obteve 100% de degradagido e 90% a 99% de mineralizagio, dependen-
do da complexidade da amostra.

A degradacdo fotoeletrocatalitica tem sido eficiente também para nitro-
benzeno, metilciclohexano (Liu et al., 2007) e tetraciclina (Shi et al., 2007).
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Em condigdes 6timas TiO, 0,4 g L', pH entre 6 e 7, obteve-se 90% de de-
gradacio de 300 mg L' de nitrobenzeno apés 3 horas de irradiacio UV e
completa mineralizagio apés 3,5 horas. A degradacdo fotoeletrocatalitica
da tetraciclina sob potencial de 0,5V vs. Ag/AgCl, pH 4,5 ¢ 0,02 mol L™
de Na,S5O, permitiu 81% de remocdo da cor e 41% de mineralizagdo apds
3 horas de tratamento. O método mostrou-se trés vezes superior ao trata-
mento fotocatalitico.

Cardoso et al. (2010) relatam a completa degradacdo da amina aroma-
tica 4,4 - oxidianilina apés 2 horas de tratamento fotoeletrocatalitico, uti-
lizando-se potencial de 1,5V vs. Ag/AgCl e irradiacdo UV. A a eficiéncia
no eletrodo nanotubular foi 50% maior, em comparagio com o eletrodo
constituido por filme nanoporoso de T10, .

A degradacio de acido salicilico e salicilaldeido é descrita por Tian et al.
(2009) e mostra que a oxidagdo fotoeletrocatalitica permitiu tratar 30 ppm
de cada composto, obtendo-se uma degradacdo de 83% e 100% de acido sa-
licilico e salicilaldeido, respectivamente, ap6s 2 horas. A degradagio seguiu
uma cinética de primeira ordem, fortemente dependente da estrutura dos
compostos-alvo, concentracio inicial e temperatura utilizada.

A redugio fotoeletrocatalitica de Cr (VI) também é descrita em pesqui-
sas recentes (Wang et al., 2011). Os autores demonstraram que nanotubos
de TiO,com menor comprimento se mostraram mais efetivos na redugio do
metal. A comparacio desse eletrodo com aqueles preparados pelo método
sol-gel indicou sua melhor eficiéncia. Os efeitos sdo atribuidos ao melhor
aproveitamento da luz e melhor eficiéncia de transferéncia eletronica.

Nanotubos de TiO, dopados com N/Zr produzidos por meio da oxida-
cdo anodica também foram utilizados para degradacéo fotoeletrocatalitica
de rodamina B. Os resultados indicam que o eletrodo codopado permitiu
uma melhor atividade fotocatalitica comparado ao eletrodo nido dopado,
tanto utilizando irradiacdo UV como visivel (LIU et al., 2003).

Diversas classes de compostos, muitas vezes recalcitrantes e de dificil
degradacio por técnicas convencionais, como cloragdo, carvdo ativado,
ozonizac¢io, tém sido facilmente degradadas em tempos relativamente cur-
tos pelas técnicas de fotocatélise e fotoeletrocatélise, utilizando-se eletrodos
de nanotubos de Ti/TiO,. Adicionalmente, na maioria dos tratamentos,
obtém-se a completa mineralizacio dos compostos, evitando a formagio

de subprodutos mais téxicos que o proprio precursor, processo que pode
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ocorrer nas demais técnicas. Assim, as técnicas de oxidacdo fotocatalitica
e fotoeletrocatalitica com eletrodos de nanotubos de T1/T10, sdo bastante
promissoras para o tratamento de poluentes organicos, pois permitem total
degradacio em tempo relativamente baixo e a reutilizacido do fotocatalisa-
dor (nanotubo de T1/TiO,) em diversos tratamentos, além de ser uma téc-
nica extremamente barata e ambientalmente correta.

Desinfeccao

Um dos maiores desafios do abastecimento publico de agua é o forneci-
mento de dgua potéavel livre de micro-organismos patogenos, que possuem
um efeito devastador sobre a saude publica. E necessario um processo que
nio gere os problemas ligados aos métodos de desinfeccdo. A desinfeccio
constitul a etapa do tratamento em que ocorre a inativacdo dos micro-
-organismos patogénicos, realizada por intermédio de agentes fisicos e/ou
quimicos. Os processos fisicos consistem na aplicacdo direta de energia sob
a forma de calor ou luz (irradiacio UV, irradiacio ionizante, aquecimen-
to a altas temperaturas, ultrassom, separagido por membrana, fotocatalise e
micro-ondas). Ja os processos quimicos estdo ligados a exposi¢do de dgua a
acao de diversos produtos (clora¢do com hipoclorito de sédio ou dioxido de
cloro, 0zonio, peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio) durante
um intervalo de tempo suficiente e em concentracoes adequadas, visando a
inativacdo do micro-organismo, usualmente por meio de oxidacdo. O mé-
todo mais popular para desinfec¢do de agua é a adi¢do de cloro ativo, bromo
ou ozonio. Entretanto, esses métodos, além de exigirem longo tempo de
tratamento, algumas vezes sdo pouco econémicos e podem promover a ina-
tivacdo parcial e geracdo de subprodutos (trialometano, cloroférmio etc.)
que apresentam alto risco a saide humana (Ministério da Sadde, 2006).

Assim, existe uma busca crescente por métodos de desinfeccdo que exi-
jam curto tempo, sem que seja necessaria a adi¢do de agentes externos, bem
como que sejam eficientes para a remocéao de bactérias mais resistentes. Os
radicais hidroxilas gerados nos tratamentos fotocataliticos e fotoeletrocata-
liticos tém se mostrado reagentes bastantes promissores para a inativacao
de micro-organismos, promovendo um ataque a parede celular da bactéria,
levando a lise e consequente morte celular.

A técnica de fotoeletrocatalise tem sido usada na inativacdo de Escheri-
chia coli, P. fluorescens e D. radiodurans. Utilizando-se eletrodos nanotubu-
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lares de T1iO, sob potencial de 1,5V e irradigdo UV, é possivel obter a com-
pleta inativagdo no intervalo de 10 minutos. Entretanto, a bactéria S. natans
se mostrou estavel durante o tratamento fotocatalitico por um periodo de 3
horas, o que pode ser explicado pelo seu revestimento celular mais efetivo
na protecdo da membrana da bactéria a ser degradada pela acdo dos radicais
hidroxila. A eficiéncia da técnica utilizando a luz solar também foi avaliada,
permitindo resultados muito similares aos obtidos para luz UV (Baram et al.,
2011). Baram et al. (2009) reportam a inativa¢do total de 10° UFC/mL de
E. coli em 10 minutos, utilizando eletrodo de nanotubos de T10, e potencial
de 3 a5V vs ECS. A desinfecgio fotocatalitica de E. coli (1x10° UFC mL™)
também ¢é descrita, utilizando-se UVA, possibilitando a inativa¢io de 95%
apo6s 50 minutos de tratamento (NG et al., 2010).

A intensa busca nos ultimos anos por novos métodos de desinfec¢io
¢ motivada pela resisténcia de alguns micro-organismos aos processos de
cloragio convencional, bem como a possivel formagdo de subprodutos t6-
xicos e formacdo de biofilmes, que diminuem a eficiéncia dos processos
convencionais de desinfec¢do. Assim, a fotoeletrocatalise utilizando-se
eletrodos de nanotubos de Ti/Ti0, tem se mostrado bastante promissora,
pois permite a morte do micro-organismo em curto tempo de tratamento e
oferece a possibilidade de promover a degradacio das toxinas geradas por

eles durante lise celular.

Producao e estocagem de hidrogénio

O hidrogénio tem se mostrado um combustivel bastante promissor, em
razao da sua alta capacidade calorifica e facil produg¢io, por meio da eletro-
lise da dgua. Assim, diversos métodos economicamente viaveis tém sido
propostos para sua producdo. Quando um semicondutor com caracteristi-
cas adequadas é imerso em um eletrélito aquoso e irradiado com luz solar,
tem-se a geracdo de energia suficiente para quebrar a 4gua em hidrogénio e
oxigénio (N1 et al., 2006). Assim, o uso de nanotubos de T10, tem se mos-
trado promissor para essa finalidade, gracas a sua estrutura de banda eletro-
nica adequada, correspondente ao potencial redox da dgua (Xu et al., 2007;
Tsaie Teng, 2008; Kuo et al., 2007). Adicionalmente, as nanoestruturas de
Ti0, tém se mostrado também bons adsorventes para hidrogénio em razao

da sua alta area superficial e estrutura em camadas. O hidrogénio pode in-
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tercalar entre camadas das paredes dos nanotubos de T10O, formando com-
postos “hospede-hospedeiro” (Bavykin et al., 2005), ocupando cavidades
intersticiais sem ligacdo quimica. Nanotubos de TiO, podem armazenar
cerca de 2% H, (m/m) a temperatura ambiente e pressio de 6 MPa.

Nanotubos construidos pela anodizagdo eletroquimica apresentaram
alta atividade fotoeletrocatalitica para eletrolise da agua e consequente ge-
racdo de H,. O processo permitiu a geracdo de hidrogénio a uma velocidade
de 420 pumol h”' em™ (10 mL h” cm™) em 2 M Na,CO, + 0.5 M de etileno
glicol (Gong et al., 2010). Wang et al. (2009) estudaram a estrutura e pro-
priedades eletronicas de nanotubos de TiO, por meio da teoria do funcional
da densidade (DFT) e sua aplicagdo na estocagem de H,. Os resultados
indicam uma capacidade de estocagem de 3,2% (m/m) com uma energia
de ligagdo de 0,05 eV por molécula de H,. A fotoeletrolise da agua usando
nanotubos de TiO, e nanoparticulas também ¢ descrita por Das et al. (2008)
para geracdo de H,, comparado ao eletrodo comercial de TiO, P25.

A producio enzimatica de hidrogénio e a redugdo de cromio (VI) como
fotoanodos sensibilizados por luz é descrita por Shim et al. (2008). Uma
relagdo quase estequiométrica foi obtida para evolucido de hidrogénio e oxi-
génio no sistema, alcangando-se a geragdo de 104 pmol de H,/hcm® a 100
mW/cm’. Adicionalmente, o eletrodo permitiu 98% de reducio fotocata-
litica do Cr(VI), toxico, para o Cr(III), ndo toxico, apos 2 horas em solucio
aquosa usando radiacio UV.

A estocagem de H, em nanotubos de TiO, é descrita por Pilai et al.
(2006). Segundo os autores, nanotubos de diferentes didametros foram apli-
cados na avalia¢do do carregamento e descarga de hidrogénio sob controle
potenciostético/galvanostatico. Observou-se que a influéncia do diametro
dos nanotubos é minima no sistema, sendo mais influenciado pelas vacan-
cias de oxigénio no material. Entretanto, a capacidade de estocagem de hi-
drogénio através de rota eletroquimica ndo se mostrou promissora, uma vez
que apresenta baixa capacidade de estocagem, explicada pela difusdo de H,
e capacitancia da interface da dupla camada elétrica nos nanotubos.

A obtengdo de T1iO, com carbono sob irradiagio solar produz uma foto-
corrente maior que 2,75 mA cm”a 0,2V vs Ag/AgCl(RAJA etal., 2006).
Essa densidade de fotocorrente corresponde a uma velocidade de evolugio
de hidrogénio de aproximadamente 111 pmol h™ cm™.
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Compositos de CdS/TiO, produzidos a partir de nanotubos de TiO, fo-
ram utilizados para produgéo fotocatalitica de H, com rendimento quantico
aparente de 43% sob a luz visivel (A =420 nm)(Lietal., 2010). Eletrodos de
nanotubos de T1O, modificados com CdS também sdo relatados por Zhang
et al. (2008) como um material promissor para geracao fotoeletrocatalitica
de hidrogénio. Velocidade de 25,4 uLL h™' cm™ foi obtida utilizando-se uma
voltagem de 1,0 V e eletrélito composto por 0,1 mol L' Na,S + 0,04 mol
L' Na,SO, sob irradiacio na regido do visivel. A eficiéncia de compositos
constituidos por nanoparticulas de CdS, ZnO e nanotubo de TiO, também
fo1 testada para a geragdo de H, sob luz solar. A forte absor¢do do material
na regido visivel e efetiva supressdo da recombinacédo do par elétron-buraco
levaram a um significativo aumento da eficiéncia de conversdo de hidrogé-
nio de 0,4% para 1,3% (LI et al., 2009).

Nanocompésitos de Cr,O,/TiO, também sdo materiais promissores
para a geracdo de H, a partir da quebra fotocatalitica da dgua utilizando-se
luz visivel. A alta atividade de evolugdo de H, estd associada ao perfeito ni-
velamento do nivel de doadores na banda proibida dos nanotubos de TiO,
proveniente dos dopantes Cr** (Zhang et al., 2009).

Nanotubos de TiO, impregnados com nanoparticulas de ouro foram
utilizados para geracdo de hidrogénio a partir da solucio de dgua/metanol,
sendo a fotogeracdo de hidrogénio maior na presenca do eletrodo com ouro
do que o eletrodo comum (Fiel et al., 2010).

A geragio fotoeletroquimica de hidrogénio aumenta em 30% quando se
usa eletrodos de nanotubos de TiO, funcionalizados com 2,6-dihidroxian-
traquinona (Mohapatra et al., 2007). A condensa¢do quimica do Ti-OH
com grupos hidroxila presentes na superficie dos nanotubos forma um hi-
brido com os grupos hidroxi fenélicos do dcido antrafavico, gerados através
da oxidagdo da 2,6- dihidroxiantraquinona, o qual é responsavel pelo au-
mento da geragdo de H,.

Adicionalmente, a eletrélise da dgua sob nanotubos de TiO,/Pt e irra-
diagdo de luz visivel (Alam et al., 2008) promovem a evolucdo de hidro-
génio a uma velocidade de 14,6 a 2,3 umol h™' em metanol ou 4dgua pura,
usando Pt/ Ti0,.

Mishra et al. (2008) confeccionaram eletrodos de nanotubos de carbo-
no crescidos sobre nanotubos de T10, para estocagem de H,, sendo que o
material permitiu estocar até 2,5 % m/mde H, a 77K sobre 25 bar com mais
de 90% de reversibilidade.
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Portanto, os nanotubos de TiO, tém se mostrado bastante promissores
para produgio e estocagem de hidrogénio, um combustivel que tem sido
amplamente estudado por ser ndo poluente e que é visto como o combusti-
vel do futuro.

Sensores

Nanotubos de TiO, também tém sido utilizados como sensores de gran-
de aplicabilidade. As mais frequentes aplicacdes sdo deteccoes de gases e
umidade, baseadas na mudanca das propriedades elétricas e 6pticas sob
adsor¢ido do material sobre sua superficie. Bavykin et al. (2005) reportam
que nanotubos de T10O, negativamente carregados, em condi¢des neutras,
promovem interacdes eletrostdticas com cétion, se mostrando uma exce-
lente matriz para proteinas, exibindo uma transferéncia eletronica direta
e eficiente, além de alta atividade catalitica para peréxido de hidrogénio.
A ocorréncia de grupos hidroxilas, a superficie carregada e a morfologia
tubular do T10, sdo importantes fatores na estabilizagdo de ligagdes com a
proteina. Assim, nanotubos de T10, sdo substancias inertes que podem ser
utilizadas em eletrocatalises inorganicas e biologicas.

Liu et al. (2007) reportam que eletrodos modificados com nanotubos
de titanio podem ser utilizados para determinacdo de nitrato em tampao
acetato. Hosseini et al. (2010) descrevem o uso de eletrodo de nantoubos de
Ti0O, modificados com particulas de ouro para determinagdo de dopamina.
O eletrodo exibe alta atividade eletrocatalitica para oxida¢io de dopami-
na e uma curva analitica foi obtida no intervalo de concentracio de 0,5 a
2,5 mmol L' de dopamina. Adicionalmente, o mesmo eletrodo mostra alta
atividade eletrocatalitica para oxidagdo de glicose (Hosseini e Momenin,
2010), permitindo a quantificagdo de glicose em amostras na faixa de 0,01
a0,035mol L.

O uso de nanotubos de T1/T10, como sensores é bastante promissor em
razdo da facilidade com que podem ser preparados e a sua alta sensibilidade.

Células solares

Quando sensibilizados com corantes organicos, os semincondutores
T10, podem absorver a luz na regido visivel, convertendo-a em energia so-
lar para aplicacdo em células solares.
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Uma maior eficiéncia de células solares com nanotubos de TiO, com
cristais Unicos sdo reportados na literatura (Ohsaki et al., 2005; Adachi et
al., 2003) em razao do aumento na densidade eletronica do material quando
comparado ao eletrodo comercial P25. Os eletrodos de nanotubos de TiO,
apresentaram excelentes caminhos para percolacio do elétron. Wang et al.
(2010) descrevem o crescimento de nanotubos de TiO, em torno de uma
malha de T1 por meio da anodizagio eletroquimica em eletrolito organico
e sua aplicacdo em células solares sensibilizada com corantes, mostrando
uma eficiéncia de conversao de 5,3%.

Um sistema fotocatalitico heterogéneo géas-solido para reducéo catalitica
seletiva de CO, e H,O ¢ descrito na literatura utilizando-se nanoestruturas
de T1O, e Pt/TiO,. A produgao de CH, em fotocatalisadores de nanotubo
Pt/TiO, é mais significativa, levando a 4,8 pmol h™' g (T1)" na razdo molar
H,0/CO,(Zhang et al, 2009).

A busca por novas fontes de energia tem sido crescente, e, novamente,
os nanotubos de T1/Ti0O, tém se mostrado promissores também para essa
finalidade.

Aplicacoes biomédicas

Em razdo da moderada eletrocondutividade, a alta drea superficial e
a afinidade com ions de carga positiva em solucdo aquosa, nanotubos de
Ti0, tém sido propostos para aplicagdo em liberagdo controlada de farma-
cos, rotulagem de materiais biologicos e construcdo de tecidos artificiais
(Parak et al., 2003). Os principais trabalhos reportados na literatura utili-
zam mediadores redox Meldola blue (Zhen et al., 2008) e metaloproteinas
transportadoras de oxigénio como hemoglobina (Zhen et al., 2008) e mio-
globina (Liu et al., 2005), que podem ser facilmente imobilizados na su-
perficie do material. Esse arranjo proporciona maior eficiéncia na transfe-
réncia eletrénica entre a molécula bioldgica e o eletrodo artificial. Por outro
lado, o uso de titAnio em materiais protéticos indica menor irritabilidade
do que o uso de cerdmica ou ouro, demonstrando alta biocompatibilidade.

Sasaki et al. (2006) demonstraram que nanotubos de TiO, implemen-
tados na pele de ratos apresentam boa biocompatibilidade e possibilidade
de monitoramento de O, via fotodecomposigao de dgua e geragdao de O, e
H, in vivo. Quatro semanas apds a implantacdo, a saturacdo de oxigénio
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venoso do grupo com nanotubos de TiO, foi de 30%-40% maior do que no
grupo controle (54%), indicando excelente biocompatibilidade e eficiéncia
na geragao de O, in vivo.

Assim, a procura por materiais biocompativeis tem sido um grande de-
safio na area de implantes, e novamente as estruturas de T10, tém se mos-

trado promissoras, tornando-se um material adequado para esse fim.

Consideracdes finais

Sistemas de nanotubos de TiO, com estruturas auto-organizadas tém
promovido aumento na area superficial, melhora na formacao e separacio
de cargas do semicondutor, melhor fotoatividade e, consequentemente,
atraido aten¢do em diversas dreas de aplicacdes. Diversos métodos tém sido
propostos para a confec¢do desses tipos de materiais, mas os melhores re-
sultados foram obtidos na preparagdo de nanotubos de T10, auto-organi-
zados e alinhados pela técnica de anodizacio, com a utilizagio de eletrolitos
que contém ions fluoreto em sua composigio.

A fabricagio desses tipos de materiais por meio da oxida¢do anodica de
placas de titdnio metalico é mais vantajosa perante aos outros métodos em
funcdo da possibilidade de um maior controle dos parametros, tais como:
pH, concentragio e composi¢io do eletrolito de suporte, potencial aplicado,
tempo e temperatura de anodizacgio.

Esses materiais tém sido amplamente utilizados, podendo-se destacar
seu uso para degradacdo de compostos organicos, desinfeccdo, producéo e
estocagem de hidrogénio, sensores, células solares e até mesmo em aplica-

¢oes biomédicas, apresentando resultados muito promissores.
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Nanotecnologia e algumas possiveis aplicagoes
no agronegocio

A nanotecnologia pode ser definida como planejamento, criacdo e ma-
nipulacdo de estruturas ou particulas com dimensdes menores que 1000
nm. Essas pequenas estruturas se comportam com propriedades diferen-
tes das que apresentariam em escala macroscopica, permitindo, assim, o
surgimento de uma area da ciéncia com grande potencial de aplicacdes nos
mais diversos ramos (Roco, 2003; Duran et al., 2006).

O termo nanotecnologia foi criado em 1974 pelo professor Norio Tani-
guchi, da Universidade de Ciéncias de T'6quio, e rapidamente se difundiu
pelo planeta, unindo diversos campos das ciéncias naturais e exatas. Com o
desenvolvimento de materiais em escala reduzida, muitas inovacgoes surgi-
ram em diferentes setores, como agricultura, medicina, eletronica, robotica
entre tantos outros (Duran et al., 2006; Toumey, 2008).

A nanotecnologia comecou na agricultura com um grande potencial,
uma vez que permitiu a construcdo de novas ferramentas moleculares para
detec¢io de pragas, novos sistemas para controle de pragas, criou sistemas

1 Os autores agradecem a Fapesp, CNPq e Fundunesp pelo auxilio financeiro as pesquisas
com sistemas de liberacéo e herbicidas.
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capazes de causar maior absorc¢do de nutrientes pelas plantas e desenvol-
veu sistemas de liberacdo modificada para pesticidas (Kuzma e Verhage,
2006).

Na 4drea médica, diversos carreadores com tamanhos nanomeétricos estiao
sendo desenvolvidos com a finalidade de direcionar e modificar a liberagio
de farmacos em alvos especificos, tais como 6rgios, tecidos e células, com
o objetivo de satisfazer as necessidades terapéuticas dos pacientes ao nivel
exigido (Kreuter, 2007; Morales, 2007; Mishra et al., 2010).

No setor da eletronica também se observa um grande crescimento tec-
nologico, com o desenvolvimento de nanocomponentes, responsaveis por
um maior armazenamento e por uma maior qualidade na transferéncia de
dados.

Atualmente muitos produtos nanotecnolégicos estdo em estudo no mun-
do, e ja existem diversos deles sendo comercializados no mercado. Sabe-se
que a maior parte dos investimentos nessa area vem de paises desenvolvi-
dos. O Brasil tem realizado bons investimentos na area de nanotecnologia
e espera-se nos proximos anos muitas inovacdes para o mercado nacional.

Dentre as novas tecnologias, uma area que tem despertado bastante aten-
¢éo é a nanotecnologia aplicada a sistemas de liberagdo e nanoformulagoes,
baseado nas aplicacoes voltadas para o agronegocio, em que se destacam
as pesquisas realizadas pela Rede de Nanotecnologia Aplicada ao Agro-
negé6cio da Embrapa e coordenada pelo dr. Luiz H. C. Mattoso (http://
www.redeagronano.cnptia.embrapa.br/). No entanto, o desenvolvimento
de sistemas nanotecnologicos tem seus proprios desafios que vao desde o
preparo, o escalonamento até as necessidades regulatorias, bem como na
avaliacdo do risco potencial dessas novas tecnologias para o ambiente e se-

res humanos.

Defensivos agricolas

As plantas constituem a principal fonte de alimento do mundo e, em ra-
zao do aumento crescente da populagio, tem ocorrido uma tendéncia para
maximizar a produgdo agricola (Plimmer et al., 2001; Sopena et al., 2009).
Sabe-se que a escassez de alimentos néo s6 leva a fome e a desnutri¢do, mas
também a instabilidade social, politica e econémica de uma regido (Kenawy
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e Sherringtont, 1992). Entretanto, muitos sdo os esfor¢os atualmente para
aumentar a produtividade agricola, por meio do desenvolvimento de cultu-
ras de alto rendimento, que engloba a utilizacdo de fertilizantes, defensivos
agricolas e mdquinas de alta tecnologia.

Os defensivos agricolas, também chamados de agrotoxicos, pesticidas,
praguicidas e biocidas, sdo substancias quimicas ou misturas, naturais ou
sintéticas, utilizadas para eliminar pragas da lavoura, como fungos, insetos,
plantas, bactérias e virus (Mogul et al., 1996). Esses compostos sao muito
utilizados em areas agricolas e urbanas, e consequentemente sdo encontra-
dos em elevadas concentragdes em recursos hidricos superficiais e subterra-
neos de todo o mundo. Essas moléculas possuem potenciais efeitos toxicos,
carcinogénico, mutagénico e teratogénico para diversos organismos nao al-
vos, inclusive ao ser humano (Armas et al., 2007).

No Brasil, alguns fatores colaboram para a preocupacdo com o uso de
defensivos agricolas, dentre os quais poderiam ser citados o uso indiscri-
minado dos agrotoxicos e auséncia de uma legisla¢do e fiscalizagio mais
eficientes quando se trata de contaminagdo de recursos naturais por esses
compostos.

Dentre os varios tipos de defensivos agricolas existentes, os herbicidas
sdo os mais utilizados. Esses produtos quimicos tém a finalidade de con-
trolar o crescimento das ervas daninhas que se desenvolvem junto a plan-
tagdo. Os herbicidas apresentam vantagens como baixo custo, rapidez de
acdo, efeito residual e ndo revolvimento do solo, porém sabe-se também
que essas moléculas apresentam problemas de estabilidade quimica (Cal
et al., 2005; Villaverde et al., 2006; Ginés, et al., 1996; Peréz-Martinéz, et
al., 1998; Lezcano et al., 2002; Manolikar e Sawant, 2003). A maioria dos
herbicidas é aplicada no controle de ervas daninhas anuais e perenes, pre-
sentes em uma ampla variedade de cultivos. Essas ervas reduzem tanto a
produtividade quanto a qualidade ao competirem com os cultivos por dgua,
nutrientes e luz. Sabe-se que boa parte dos defensivos agricolas aplicados
no ambiente ndo atingem os alvos desejados e acabam sendo acumulados no
ambiente, trazendo, além dos impactos ambientais, um maior custo para a
agricultura, uma vez que existe a necessidade de vérias aplicacdes ao longo
de uma determinada cultura. Sendo assim, existe a necessidade de desen-
volvimento de alternativas para aplicacdo de defensivos agricolas, para que
sejam mais eficientes.
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Sistemas de liberacao modificada para herbicidas

A chamada “Revolucio Verde”, que aconteceu entre as décadas de 1960
e 1970, fez com que houvesse grande estimulo para a utilizacao de agroqui-
micos no Brasil. No entanto, em razdo da vasta utiliza¢do indiscriminada
desses produtos, atualmente muitas tentativas de minimizacdo dos riscos
soclais, ambientais e economicos dos defensivos agricolas tém sido discuti-
das e normatizadas (Alves Filho, 2002).

Pesquisas tém mostrado que, embora a utilizagio dos herbicidas na
agricultura ainda seja bastante alta, dependendo do método de aplicacdo e
das condigdes climaticas, cerca de 90% dos herbicidas convencionalmente
aplicados no campo nunca atingem os seus alvos. A intencdo do uso seria
produzir a resposta biologica desejada no momento exato e nas quantidades
especificas requeridas. Os problemas ocorrem por causa da baixa especi-
ficidade desses compostos com a planta e também pela baixa estabilidade
quimica que as moléculas possuem (Cal et al., 2005; Villaverde et al., 2006;
Ginés, et al., 1996; Peréz-Martinez, et al., 1998; Lezcano et al., 2002; Ma-
nolikar e Sawant, 2003). Nos altimos anos, a tecnologia de liberagao mo-
dificada emergiu como uma importante alternativa, que promete resolver
os problemas que acompanham o uso de alguns herbicidas, visando ao au-
mento de sua eficiéncia, 2 minimizacdo de impactos ambientais e & garantia
do desenvolvimento sustentavel (Mogul et al., 1996).

O termo “liberacdo modificada” € utilizado para sistemas que possuem
a capacidade de liberar de forma continua e prolongada uma determina-
da substincia. Esse sistema tem sido extensivamente aplicado na indus-
tria farmacéutica (Mora-Huertas et al., 2010; Sinha et al., 2004; Grillo et
al., 2010a; Moraes et al., 2010; Tofoli et al., 2011; Felippotti et al., 2011;
Melo et al., 2011) e alimenticia (Koontz, 2006; Lakkis, 2007; Lima et
al., 2010). Existem também relatos de utilizagdo visando as aplicagdes agri-
colas (El Bahri e Taverdet, 2005; El Bahri e Taverdet, 2007; Pérez de Luque
et al., 2008; Sopefia et al., 2009; Grillo et al., 2010b; Fernandez-Pérez et
al., 2010; Silvaetal., 2010; Singh etal., 2010; Lobo et al., 2011; Fernandez-
-Pérez et al., 2011; Dubey et al., 2011; Grillo et al. 2011a; Grillo, 2011b;
Silvaetal., 2011).

Na Figura 1, observa-se a principal diferenca encontrada entre um sis-
tema convencional de aplica¢io de um composto bioativo e de um sistema
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deliberagio. No sistema convencional, observa-se que vérias aplicagdes sio
necessarias a fim de se atingir a concentracio efetiva. No entanto, em fun-
¢do das vérias aplica¢des, pode-se ultrapassar a faixa maxima segura e dessa
maneira ocasionar toxicidade. Ja para o sistema de liberacéo, a ideia é que
o produto seja aplicado e a liberacdo do ativo mantenha a sua concentragdo
entre a faixa que envolve a concentracdo minima efetiva e a maxima segura,
minimizando assim os impactos ao ambiente (Scher, 1999; Collet & More-
ton, 2004).

slstema Lonvencional

A
[—1—] Sistema de liberacdo

Faixaeficaz

Concentraciodo Bioativo

Tempo apods aplicacdo

Figura 1. Representacio esquemadtica de um sistema convencional para aplicagdo de um
composto bioativo (podendo ser herbicida) e representagio de um sistema de liberagio mo-
dificada. Observa-se que no sistema convencional as varias aplicacdes podem fazer com que
a concentragdo do composto aumente, enquanto para a formulagdo de liberagio modificada
isso néo é observado.

Um variado grupo de materiais tem sido desenvolvido como sistemas
de liberag¢do modificada para defensivos agricolas, como, por exemplo, as
ciclodextrinas (Villaverde et al., 2006), as argilas (Fernandez-Pérez et al.,
2004; Maqueda et al., 2008), a silica (Barik et al., 2008), a lignina (Garrido-
-Herrera et al., 2009), as microparticulas poliméricas (El Bahri e Taverdet,
2005; Suave et al., 2010; Grillo et al., 2010b; Grillo et al., 2011) e as nano-
particulas (Silva et al., 2010; Silva et al., 2011; Grillo, 2011b).

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de aplicagio de sistemas de libe-
racdo para herbicidas visando as aplicactes agricolas.
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Tabela 1. Exemplos de sistemas de liberagdo modificada para herbicidas.

Sistemas de

. ~ Herbicida Principais resultados Referéncias
liberagao
— Liberagio lenta e redugido da lixiviagdo do .
. L. | Celisetal.,
Hexazinona |herbicida em coluna de solo comparado a 2002
formulagio comercial.
Metribuzina |~ R'edugéo na liberagig do herbicida no soloporum | Maqueda et
periodo de 25 a 104 dias. al., 2008
— Eficiéncia de encapsulagio de 40% e redugdo de |  Sanchez-
Alachlor 1,6 vezes na liberagdo do herbicida comparado com | Verdejo et al.,
Argilase a formulagdo comercial. 2008
associagdes com — A liberagio do ativo foi modificada, sendo o] - .
. Acetochl . . T Lietal., 2008
outros materiais CEHOCRO | ecanismo determinado por processo de difusdo. reta
— Liberagdo do ativo foi lenta, associado a argilas .
. . . Fernandez-
. 4cidas por um periodo entre 29 e 36 dias, sendo o .
Atrazina . ] N . Pérezetal.,
mecanismo de liberagdo determinado por processos
[ 2004
de difusdo.
—Foi observado aumento da atividade do herbicida
. oL L K Ceaetal.,
Atrazina | e diminuigdo na lixiviagdo do solo, ocasionando um 2010
maior controle das ervas daninhas.
— Eficiéncia de encapsulagio desse ativo da ordem | ¢ .
. .. Avilaetal.,
Atrazina | de 60%, apresentando menor afinidade pelo solo, ou 2009
seja, diminuicdo na sorcio do herbicida.
Xerogeéis de — A liberag@o do herbicida foi controlada e
materiais gerais sustentada durante 46 dias e a capacidade de
R N . ~ | Aouadaetal.,
Paraquat | liberacido do paraquat foi dependente da expansdo
. . . 2010
da matriz polimérica e da densidade da rede entre
cadeias.
.. — Foi observada uma elevada associagio do ativo
Materiais . .. -
. e por consequéncia um aumento da atividade | Sopefia et al.,
celulésicos e Alachlor . -
.. herbicida, observando-se uma acdo prolongada 2007
lignina .
desse ativo.
— Eficiéncia de encapsulagdo do ativo de 40%, sendo
. sua liberacdo lenta e determinada por processos de | Grillo et al.,
) Ametrina ~ . . S .
Microparticulas relaxacéo de cadeias poliméricas e difusdo do ativo 2011
Poliméricas das particulas.
. — Eficiéncia de encapsulagio do ativo de 35%, | Grilloetal.,
Atrazina . -
apresentando uma liberagio bastante lenta. 2010
— Eficiéncia de encapsulagio do ativo foi daordem de
75%, apresentando perfil de liberagio modificado, .
N . Silvaetal.,
Paraquat | sendo a sor¢do do herbicida encapsulado nas 2011
; nanoparticulas de alginato/quitosana diminuida
Na{lopa'rtlculas devido a associagdo com as particulas.
Poliméricas N T~ -
— Eficiéncia de encapsulagio do ativo ficou na faixa
de 60%a 90% sendo o perfil de liberagio modificado | Silvaetal.,
Clomazone . . N
e 0 mecanismo de liberagdo segue o processo de 2010
difusdo nao fickiano.
. . .. |—Ocomplexoretardou aliberagdo do herbicidaem | Brunaetal.,
Minerais Terbutilazina | , . N AR
agua, ocasionando redugdo na lixiviagdo do solo. 2008
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Dentre os diferentes sistemas de liberacdo citados na Tabela 1, os sis-
temas nanoparticulados poliméricos se encaixam como um dos mais pro-
missores, pois sdo de facil reprodutibilidade e escalonamento, podem ser
preparados utilizando polimeros biodegradaveis e apresentam boa estabili-
dade fisico-quimica. Outro elemento favoravel é sua compatibilidade com
uma ampla variedade de substancias, visando melhorar as propriedades
quimicas e minizar os impactos ambientais de certos bioativos (Picos et al.,

2000; Sinha et al., 2004; Duran et al., 2006).

Sistemas de liberagdo baseados em nanoparticulas poliméricas

Nanoparticulas sdo frequentemente definidas como particulas coloidais
que apresentam tamanho entre 10-1000 nm. Nanoparticula polimérica
(NP) é um termo geral que abrange as nanoesferas (NE) e nanocapsulas
(NC) (Rao Geckeler, 2011). As nanoesferas sdo particulas constituidas
de uma matriz polimérica densa, cuja massa interna € sélida e possibilita
a adsorcdo de moléculas na sua superficie ou encapsulacdo destas no seu
interior. Em geral, essas particulas sdo esféricas, mas também podem apre-
sentar outras formas (Mora-Huertas et al., 2010; Vauthier et al., 2000). As
nanocédpsulas sdo sistemas vesiculares que agem como um reservatério, em
que substancias bioativas sio armazenadas no seu interior liquido (agua ou
6leo), ficando envolvidas por um material sélido, no caso o polimero (Cou-
vreur et al., 1995). A Figura 2 apresenta uma representagio esquematica
dos dois tipos de nanoparticulas poliméricas descritas acima.

marriz

8 it poktid

oleoso

MNanocapsula MNanocesfera IO Composio biativo

Figura 2. Representacio esquematica de um corte transversal em: A) nanocapsulas polimé-
ricas e B) nanoesferas poliméricas. Em verde encontra-se representado o composto bioativo
e suas interacdes com as partes das nanoparticulas. Nessa representagdo, observa-se que o
composto bioativo pode encontrar-se disperso no nticleo oleoso, interagindo com o polimero
(matriz ou capsula polimérica) ou adsorvido na superficie da nanoparticula.
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Ja existem descri¢oes de desenvolvimento de sistemas nanoparticulados
visando a aplica¢io para pesticidas e fertilizantes na agricultura (Romero-
-Cano et al., 2002; Silva et al., 2010; Grillo et al., 2011a). Em relacdo aos
herbicidas, o uso de nanotecnologia leva a diversas vantagens (Pérez-de-
-Luque et al., 2009), tais como:

— reducdo na quantidade de ativo necessério para o controle de pragas;

— diminuigéo no risco de contaminagio ambiental;

— reducdo da quantidade de energia gasta, uma vez que se reduz o nu-
mero de aplicacdes necessarias comparadas as formulacdes conven-

clonais;

aumento da seguranca das pessoas responsdveis pela aplicacdo do pro-
duto no campo.

Constituintes utilizados no preparo das nanoparticulas
poliméricas

Basicamente, as nanoparticulas sdo constituidas de polimero, tensoa-
tivo, composto bioativo (nesse caso herbicida) e solvente orgéanico, que é
eliminado posteriormente. Dependendo da formulacio, o 6leo pode ser in-
cluido no processo de preparagio para se obter a formacio de nanocépsulas
(Schaffazick et al., 2003; Kumari et al., 2009; Mora-Huertas et al., 2010).

No preparo de nanoparticulas (NP) visando sua utilizagdo como siste-
mas carreadores de moléculas bioativas, deve-se levar em consideracdo o
tipo de polimero a ser utilizado. Os polimeros, bem como seus produtos
de degradacio, necessitam ser biocompativeis (ou seja, ndo podem cau-
sar reacoes adversas a organismos vivos) e biodegradaveis, uma vez que a
principio ndo causam danos ou impactos ao meio ambiente (Nair & Lau-
rencini, 2007; Duran et al., 2006, Mora-Huertas et al., 2010; Woodruff
& Hutmacher, 2010). Existem varios tipos de polimeros utilizados no
preparo de nanoparticulas; entretanto, os poliésteres alifaticos sio muito
utilizados por causa da sua biodegradabilidade, disponibilidade, biocom-
patibilidade, baixa toxicidade e pela facilidade em incorporar uma ampla
variedade de compostos bioativos (Sinha et al., 2004, Mora-Huertas et al.,
2010; Woodruff & Hutmacher, 2010; Prasad Rao et al., 2011). A degra-
dagido de poliésteres alifaticos pode ocorrer pela atividade enzimatica e/ou
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hidrolise acida/alcalina da ligagdo éster presente nesses polimeros. Desta-
ca-se que a taxa de degradacido pode ser alterada em funcio das diferentes
caracteristicas dos diferentes polimeros dessa classe, bem como pela mas-
sa molar, solubilidade, hidrofobicidade/hidrofilicidade, temperatura de
transicdo, estrutura (cristalina ou amorfa), entre outras (Duran etal., 2006;
Nair & Laurencini, 2007; Mora-Huertasetal., 2010; Woodruff & Hutma-
cher, 2010; Prasad Rao et al., 2011). Os poliésteres alifaticos apresentam
ainda como um inconveniente o elevado custo, o que pode ser um empe-
cilho em etapas de escalonamento de formulagdes visando a aplicagido no
agronegocio.

Dentre os poliésteres alifaticos existentes (Figura 3), os polimeros mais
utilizados séo poli (lactideo) (PLA), poli (lactideo-co-glicolideo) (PLGA),
poli (g-caprolactona) (PCL), poli (hidroxivalerato) (PHV) e poli (hidroxi-
butirato) (PHB) (Schaffazick et al., 2003; Morales, 2007). Existem ainda os
polimeros naturais, como quitosana, alginato e derivados de celulose (Lo-
pes et al., 2005; Aouada, et al., 2009; Aouada et al., 2010; Moura et al.,
2009), que também s3o empregados no preparo de nanoparticulas (Reis et
al., 2006).

O PGA (poliglicolideo) é um polimero altamente cristalino (Figura 3),
apresenta pouca solubilidade em solventes organicos, é bastante sensivel &
hidrolise (entre 1 e 2 meses) e apresenta biodegrada¢do muito rapida, tor-
nando-se inadequado para utilizacdo em sistemas de liberagio prolongada
(Nair & Laurencini, 2007; Moraes, 2009).

O acido latico (acido 2-hidroxipropiénico) é um intermedidrio natural
do metabolismo de carboidratos (Figura 3). Possui uma versatilidade de
aplicacdo da industria alimenticia, farmacéutica, quimica e téxtil (Vickroy,
1985; Kumari et al., 2009). Por ser uma molécula quiral, apresenta dois
1someros ativos, L e D. A polimeriza¢do desses monomeros leva a formacao
de um polimero semicristalino, porém a polimeriza¢ao da mistura racémica
leva a formagio de um polimero amorfo. O poli (L-lactideo) (PLLA) é um
polimero cristalino, com temperatura de transicdo entre 50 e 80° C, tem-
peratura de fusdo de 173-178° C, é mais resistente a hidrolise e apresenta
biodegradacgio mais lenta. Por sua vez, o poli (DL-lactideo) (PDLLA) é
um polimero amorfo com temperatura de transi¢do vitrea entre 55 ¢ 60° C

e apresenta biodegradacio rapida se comparado ao PLLA, sendo o mais



92  CARLOS GRAEFF (ORG.)

indicado para utilizagdo em sistemas de liberacdo prolongada (Nair & Lau-
rencin, 2007; Nampoothiri et al., 2010).

Para melhorar a qualidade e reduzir os custos de produgio, o 4cido la-
tico pode ser polimerizado com outros monémeros. A associagio do PLA
ao poli (glicolideo) PGA forma o copolimero poli (lactideo-co-glicolideo)
(PLGA) (Figura 3). Essa associacdo aumenta a hidrofobicidade e dimi-
nui a velocidade de biodegradacdo do polimero, além de seus produtos de
degradacido ndo afetarem as fungdes celulares normais (Kilic et al., 2005;
Duran et al., 2006; Nampoothiri et al., 2010). A estabilidade do copolime-
ro é influenciada com a variagio nas propor¢des de PLA e PGA, onde o poli
(DL-lactideo-co-glicolideo) 50/50 apresenta estabilidade compreendida
entre 1-2 meses, 75/25 entre 4 ¢ 5 meses e 85/15 entre 5 e 6 meses (Nair &
Laurencin, 2007).

O PCL (poli-g-caprolactona) (Figura 3) ¢ um polimero semicristalino,
soltvel em varios solventes organicos, com temperatura de fusdo baixa (en-
tre 59 e 64° C) e temperatura de transicdo vitrea entre -60° C e -70° C. A
sua cristalinidade tende a diminuir com o aumento do peso molecular. PCL
¢ degradado pela hidrélise das ligagdes éster em condigdes fisiologicas e por
1sso surgiu interesse para sua utilizacdo em sistemas de liberacdo de far-
macos (Kumari et al., 2009; Woodruff & Hutmacher, 2010). Esse polime-
ro apresenta degradacdo mais lenta se comparado ao PLA, PGA e PLGA
(Sinha et al., 2004; Woodruff & Hutmacher, 2010). O PCL pode ser in-
corporado a outros polimeros para melhorar a resisténcia e modular a taxa
de liberacdo de compostos bioativos em sistemas micro e nanoestruturados
(Woodruff & Hutmacher, 2010).

Os polihidroxialcanoatos (PHASs) sdo poliésteres lineares produzidos
por algumas bactérias pelo processo de fermentagio de agucares e lipideos
(Chen eWu, 2005; Jacquel etal., 2008). Esses polimeros sdo biodegradaveis
e biocompativeis com outros polimeros, enzimas e materiais inorganicos,
sendo bastante comum sua associacdo com varios desses compostos. Al-
guns trabalhos na literatura descrevem o preparo de micro e nanoparticulas
utilizando alguns polimeros dessa classe, como o poli (3-hidroxivalerato)
—PHYV, poli (hidroxibutirato) — PHB e o poli (hidroxibutirato-co-hidroxi-
valerato) - PHBV (Suaveetal., 2010; Grilloetal., 2010; Grilloetal., 2011).
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Polimero Estrutura quimica
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Figura 3. Estrutura quimica de alguns poliésteres biodegradaveis utilizados no preparo de
nanoparticulas poliméricas.

Outra classe de polimeros também utilizada para o preparo das nano-
particulas sdo os polimeros naturais alginato, quitosana e as gelatinas. As
gelatinas s3o polimeros de origem natural e normalmente possuem custo
associado bastante baixo quando comparado aos poliésteres.

Os alginatos sdo polissacarideos lineares soltveis em dgua extraidos de
algas marrons (Martinsen et al., 1997). Esses polimeros sdo polidnions e
podem reagir com cations divalentes, (levando & formacdo de um gel) ou
com cations polivalentes (formando liga¢des cruzadas) (Haug & Larsen,
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1962). Isso ocorre porque a maioria dos cations polivalentes consegue se
ligar a esses polimeros, por meio de uma simples substituicdo entre os ions
(Gombotz et al., 1998). Esse sistema constitui em uma técnica de encap-
sulacdo simples, que ocorre por uma transicdo sol-gel, formado de jun¢des
intercadeias, permitindo a entrada de drogas ou proteinas nessa estrutura
de rede (Martinsen et al., 1997).

A quitosana pode ser definida como um copolimero de composic¢do
variavel em funcdo do grau residual de acetilacdo e pode ser derivada da
quitina ou naturalmente de alguns fungos, como aqueles pertencentes aos
géneros Mucor e Zygomicetes (Kafetzoulos et al., 1993). Esse polimero, por
se tratar de um material natural biodegradavel, extremamente abundante e
atoxico, tem sido potencialmente atraente para diversas areas: na agricul-
tura (adubo para plantas, atividade antimicrobiana, antifingica), no tra-
tamento de agua (floculante para clarificacdo, remog¢io de ions metélicos,
polimero ecologico e redugio de odores), na industria de cosméticos (creme
dental, esfoliante para a pele, tratamento de acne), na biofarmacéutica (imu-
nologico, antitumoral, hemostético e anticoagulante), entre outros (Wang
etal., 2006; Azevedoetal., 2007; Pérez-de-Luqueetal., 2009). Também se
utiliza esse polimero cationico para producdo de nanoparticulas, por meio
da formagio de uma gelificagio 1onotropica com polimeros negativamente
carregados, como, por exemplo, ligagdo com alginato e também como re-
vestimento de algumas nanoparticulas carregadas negativamente (Calvo et
al., 1997; Prego et al., 2006; Grillo, 2011b).

Gelatina é o nome dado para alguns polimeros derivados da celulose
que possuem capacidade de interagir com dgua e podem sofrer intumes-
cimento. Segundo Lopes et al. (2005), alguns autores consideram que os
polimeros que apresentam a capacidade de intumescimento e que s3o in-
soluveis em dgua devem ser designados de hidrogéis (Peppas et al., 2000),
enquanto os hidrossoluveis devem ser designados polimeros hidrofilicos ou
hidrodispersiveis. Varias sdo as aplicacdes encontradas para esses polime-
ros, bastante utilizados na industria como aglutinantes, no revestimento de
materiais e, mais recentemente, como agentes moduladores da liberacdo na
preparacdo de sistemas de liberagdo prolongada (Lopes et al., 2005; Lee,
1994; Gao et al., 1996; Eyjolfsson, 1999). Um dos derivados da celulose
mais utilizados como carreador de sistemas de liberacdo modificada ¢ a hi-
droxipropilmetilcelulose (HPMC) e seus derivados.
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Figura 4. Estrutura quimica de alguns polimeros naturais biodegradaveis utilizados no pre-
paro de sistemas nanoestruturados.

Além do polimero, outro fator importante para se pensar no preparo de
nanocapsulas é a escolha do 6leo constituinte da fase interna das particulas.
A escolha do 6leo a ser utilizado no preparo das NC deve apresentar ne-
nhuma ou baixa toxicidade, boa estabilidade fisico-quimica contra fatores
como oxidacdo lipidica, baixa solubilidade no polimero e boa interacdo com
o composto bioativo a ser incorporado. Os 6leos mais utilizados sdo os tria-
cilgliceréis derivados de dcido caproico e caprilico (em razio da ampla gama
de solubilidade de substincias ativas), benzoato de benzila, oleato de etila,
acido oleico, 6leo de argan, 6leo de soja e 6leo de girassol tém sido utilizados
em preparagdes de nanocapsulas (Limayem et al., 2006; Morales, 2007;
Mora-Huertas et al., 2010).

Os tensoativos também sdo fundamentais para evitar agregacdo das NP
ap6s o preparo e durante o armazenamento, por promoverem estabilizacdo
fisica e/ou quimica das NP. Segundo o equilibrio hidrofilico-lipofilico, os
tensoativos podem ser classificados em hidrofilicos ou lipofilicos. Para o
preparo de NP, os tensoativos mais utilizados sdo os hidrofilicos ndo 16nicos
como os polissorbatos, os poloxamers e os fosfolipidios (Bouchemal et al.,
2004; Mora-Huertas et al., 2010).
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A escolha do solvente organico deve considerar, além da menor toxici-
dade, a capacidade de solubilizar o composto bioativo e o polimero, jd que
alguns métodos exigem utilizagio de solventes organicos misciveis em dgua
e outros ndo(Reis et al., 2006). Na maioria dos casos, a acetona € o solvente
de escolha. Outros solventes como o etanol e o cloreto de metileno podem

ser escolhidos para dissolucdo do 6leo ou do composto bioativo (Mora-
-Huertas et al., 2010).

Algumas formas de preparo de nanoparticulas poliméricas

Existem varios métodos utilizados para a preparacio de nanoparticulas
poliméricas, os quais podem ser classificados em métodos baseados na po-
limerizacéo in situ de mondmeros dispersos ou na precipitacio de polimeros
pré-formados (Soppimath et al., 2001; Schaffazick et al., 2003; Reis et al.,
2006; Morales, 2007; Mishra et al., 2010).

Os métodos de polimerizagio in situ envolvem formagdo do polimero no
momento da preparacio das NP e sdo obtidos por polimeriza¢io em emul-
sdo ou polimerizacéo interfacial, porém apresenta muitas limitagdes como
solventes orgénicos toxicos e a dificuldade de purificagio, levando a pre-
senca de monomeros decorrentes da polimerizagdo incompleta (Reis et al.,
2006; Mora-Huertas et al., 2010; Prasad Rao et al., 2011).

Entre os métodos baseados em polimeros pré-formados, os mais utili-
zados sdo: nanoprecipitacdo, deposicdo interfacial de polimero pré-forma-
do, emulsificag¢io/difusido do solvente, emulsificacdo/coacervagio, dupla
emulsificacgdo, salting-out e revestimento do polimero (Schaffazick et al.,
2003; Reisetal., 2006; Mishraetal., 2010; Mora-Huertasetal., 2010; Pra-
sad Raoetal., 2011).

O método de nanoprecipita¢do, desenvolvido por Fessi et al. (1988), des-
creve que a fase organica constituida de solvente organico miscivel em dgua
ou uma mistura desses, contendo o composto bioativo. O polimero é adi-
cionado, sob agitacdo moderada, a uma fase aquosa que contém tensoativo,
seguido da evaporag¢io do solvente organico (Fessi et al., 1988; Schaffazick
et al., 2003). As nanocdpsulas sdo obtidas por modificagdo do método de
nanoprecipitacao, chamado de método de deposicao interfacial de polimero
pré-formado, adicionando-se um 6leo e um tensoativo de lipofilico durante
o preparo da fase orgéanica (Fessi et al., 1989; Schaffazick et al., 2003).
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Segundo Sugimoto (1987), ha indica¢des de que o processo de forma-
¢do das NP compreende trés etapas: nucleacdo, crescimento e agregagdo. A
eficiéncia de cada etapa determina o tamanho da particula e a for¢ca motriz
desses fenomenos € a supersaturacio, definida como a relacéo entre a con-
centragdo do polimero e a sua solubilidade no solvente (Sugimoto, 1987;
Lince et al., 2008; Mora-Huertas et al., 2010; Prasad Rao et al., 2011)

Por outro lado, Quintanar-Guerrero et al., (1996) explicaram a forma-
¢do de NP por meio do efeito Gibbs-Marangoni, em que hé diferencas na
tensdo superficial dos liquidos. Um liquido com alta tensdo superficial
(fase aquosa) movimenta mais fortemente o liquido ao redor do que outro
com baixa tensio superficial (fase organica). Essa diferenca entre as tensdes
superficiais faz com que haja turbuléncia, levando a formacio continua de
redemoinhos de solvente na interface. O solvente orgénico se dispersa pela
fase aquosa com o transporte das cadeias poliméricas, formando goticulas
que se agregam espontaneamente como NP em razdo da difusdo continua
do solvente na fase aquosa (Quintanar-Guerrero et al., 1996; Galindo-
-Rodriguez et al., 2004; Derakhshandeh et al., 2007; Mora-Huertas et al.,
2010; Prasad Rao et al., 2011; Melo, 2011).

As NC sio obtidas pelo método de deposi¢io interfacial do polimero
pré-formado, mas durante a difusdo da fase organica (que contém poli-
mero e 6leo) por meio da fase aquosa, uma emulsificacdo ocorre esponta-
neamente quando nanogoticulas de 6leo sao formadas e em volta ha deposi-
¢do do polimero, gerando uma estrutura vesicular (Quintanar-Guerrero et
al., 1996; Mora-Huertas et al., 2010).

Esses métodos (nanoprecipitacido e deposicdo interfacial de polimero
pré-formado) sdo vantajosos, pois ndo requerem homogeneizacio de alta
energia, sdo relativamente faceis, rapidos e facilmente escalonaveis (Bu-
dhian et al., 2007; Moraes, 2009).

O método de emulsificacdo/difusdo do solvente requer trés fases: orga-
nica, aquosa e diluicdo. Esse método baseia-se na formacéo inicial de uma
emulsio de 6leo em agua preparada a partir de uma fase organica que con-
tém o polimero e o tensoativo em um solvente parcialmente miscivel em
agua, e de uma solugdo aquosa que contém agente estabilizante. A fase or-
ganica é emulsionada sob agitacdo vigorosa na fase aquosa e apds formacio
de emulsdo primaéria o solvente organico é difundido para a fase aquosa ex-
terna pela adi¢do de excesso de dgua (dilui¢do), conduzindo a precipitacio



98  CARLOS GRAEFF (ORG.)

do polimero, formando nanoparticulas (Quintanar-Guerrero et al., 1998;
Morales, 2007; Mora-Huertas et al., 2010).

O mecanismo de formagio das NP é baseado na teoria de que cada gota
de emulsido produz particulas e que essas sdo formadas pela combina¢io
da precipitagdo do polimero e fenémenos interfaciais durante a difusdo do
solvente. Em consequéncia, o solvente transporta moléculas para a fase
aquosa, formando regides supersaturadas a partir das quais novos agrega-
dos poliméricos (ndo dissolvidos totalmente) sio formados e estabilizados
por meio do agente estabilizante que impede a coalescéncia e a formagio de
aglomerados maiores (Quintanar-Guerrero et al., 1998; Moinard-Chécot
etal., 2008; Mora-Huertas et al., 2010). Esse método exige uma homoge-
neizacdo de alta energia (sonicador de ponta ou ultra-turrax®) sendo que o
tamanho da particula pode ser controlado pela velocidade e tempo de agita-
cdo ou sonicacdo (Reis et al., 2006; Budhian et al., 2007).

O método de salting-out é baseado no fendmeno no qual a solubilidade
de um nio eletrolito em dgua é diminuida com a adi¢do de eletrélitos em
solucdo. E uma modificacio do método de emulsificacio/difusio do sol-
vente, em que na fase aquosa ¢ adicionado um eletrolito forte como cloreto
de s6dio. Nesse método, o agente estabilizante é dissolvido em uma solugio
aquosa que contém o eletrolito, formando um gel viscoso. Esse método leva
a alta eficiéncia de incorporacio de ativos, pois a adi¢do de sal favorece a
saturacdo da fase aquosa e o ativo tende a encapsular com as nanoparticu-
las (Allémann et al., 1992; Galindo-Rodriguez et al., 2004; Mishra et al.,
2010; Mora-Huertas et al., 2010; Prasad Rao et al., 2011).

O método de dupla emulsificagdo consiste na formacdo de duas emul-
sdes que sdo geralmente preparadas usando dois tensoativos, um hidrofé-
bico destinado a estabilizar a interface 4gua/éleo da emulsio interna, e um
hidrofilico para estabilizar a interface externa das gotas de 6leo para emul-
sdes agua/bleo/agua. A emulsio primdria é formada com a utilizacdo de
um ultrassom e o tensoativo hidrofébico estabiliza a interface agua/éleo da
fase interna. A emulsdo secundaria também pode ser formada com ultras-
som e a dispersdo de NP ¢ estabilizada pela adi¢do de outro tensoativo (hi-
drofilico) (Alléman et al., 1992; Mccarron et al., 2006; Grigoriev & Miller,
2009; Mora-Huertas et al., 2010; Prasad Rao et al., 2011).

O método de emulsificacio/coacervagio é apresentado como estratégia
para preparo de NP a partir de polimeros naturais hidrofilicos como o al-
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ginato e a gelatina. O processo envolve a formagio de uma emulsio 6leo/
agua em que a fase organica é composta do solvente e do composto bioati-
vo e a fase aquosa é composta de polimero, agente estabilizante e 4gua. A
emulsdo pode ser formada pela utilizacdo de ultrassom ou agitagdo mecani-
ca. Em seguida o processo de coacervagio é realizado pela adi¢do de eletré-
litos (Lertsuittiwong et al., 2008), adi¢do de um solvente ndo miscivel em
agua ou agente desidratante (Krause & Rohdewal, 1985) ou alteracdo de
temperatura (Lutter et al., 2008). Finalmente, o processo de coacervagao
¢ complementado com medidas adicionais para formagcéo de reticulos, que
torna possivel a obtencdo das NP (Mora-Huertas et al., 2010; Prasad Rao
etal., 2011). A formagio das NP se dd durante a fase coacervacdo, em que
ha precipitacido do polimero da fase de emulsdo continua para formacao de
uma pelicula que se aglomera em NP (Mora-Huertas et al., 2010).

O método de revestimento polimérico é utilizado para deposi¢ao de uma
fina camada polimérica na superficie de NP previamente formada. Isso
pode ser conseguido por adsor¢do do polimero em NP nao revestidas quan-
do incubadas com uma solucdo polimérica sob agitacdo. Da mesma forma,
essa camada polimérica pode ser adicionada durante a fase final dos méto-
dos citados anteriormente (Calvo et al., 1997; Mora-Huertas et al., 2010).

Alguns métodos e resultados obtidos na caracterizacdo
de nanoparticulas poliméricas

Embora as suspensdes de NP poliméricas sejam descritas como sistemas
estavels em razdo do movimento Browniano, que minimiza o processo de
aglomeracio e sedimentacdo, estdo sujeitas a fendmenos de instabilidade.
Entre eles, hd a degradacdo do polimero, migragdo da substincia ativa
para o melo externo e contaminacao microbiolégica da fase aquosa (Melo,
2011). Dessa forma, um fator limitante para a producio de escalonamento
de suspensdes de NP poliméricas como sistema de liberacdo de compostos
bioativos é o acompanhamento da estabilidade fisico-quimica, avaliacdo da
morfologia das particulas, bem como de técnicas e métodos capazes de ca-

racterizar as interagdes entre os ativos e os sistemas carreadores (Pohlmann

etal., 2002; Schaffazick et al., 2003; Guterres et al., 2010).
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Distribuicdo de tamanho por espectroscopia de correlagao
de fétons

A espectroscopia de correlacdo de fétons € uma técnica de espalhamen-
to de luz com laser que permite o estudo de flutuacées de indice de refra-
¢do de um meio, e assim é possivel determinar o raio hidrodindmico e o
perfil de distribuigdo de sistemas coloidais e nanoparticulas poliméricas.
Essa técnica consiste em um feixe de luz que incide sobre uma amostra
constituida de particulas, a intensidade da luz espalhada oscila a um rit-
mo dependente do didmetro das particulas. Essas flutuacdes ocorrem em
consequéncia do movimento browniano, que incide em particulas quan-
do suspensas em algum liquido. A partir da equagido de Stokes-Einstein
(Equagao 1) é possivel obter o raio hidrodinamico da particula e seu dia-
metro (Patty & Frisken, 2006).

kT
3znD

" (Equacao 1)
Onde R, ¢é o raio hidrodindmico, k é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta, 1 é a viscosidade da amostra e D ¢ o coeficiente
de difusdo das particulas.

A Figura 5 mostra um exemplo em que a distribui¢ido de tamanho fo1
util para avaliar a estabilidade de sistemas coloidais. Nesse estudo, nanocéap-
sulas de PCL que contém herbicida atrazina foram preparadas pelo método
de nanoprecipitagio de polimero pré-formado e revestidas com o polimero
quitosana, a fim de alterar as caracteristicas da superficie das particulas. A
analise da distribuigdo de tamanho foi realizada no equipamento ZetaSizer
HS 3000 (Malvern®) utilizando angulo fixo de 90° e temperatura de 25°C.

Na Figura 5, as nanoparticulas foram avaliadas pela porcentagem de
intensidade em funcdo do tamanho. Inicialmente observou-se que as par-
ticulas possuiam uma distribuicdo monomodal, ou seja, apresentaram uma
Unica distribuicdo média de tamanho (350 nm) e, ap6s 90 dias de analise,
o perfil de distribuic¢do se modificou e passou a ser bimodal, apresentando
duas populacoes de tamanhos distintos (230 nm e 1950 nm). O aumento
das particulas em solucéo se deve provavelmente ao agrupamento das par-
ticulas, mostrando que com o passar do tempo as nanocépsulas alteram o
seu tamanho inicial (Guterres et al., 2010).
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Figura 5. Distribuigdo de tamanho das nanocapsulas de PCL revestidas com o polimero
catidnico quitosana, armazenadas sob temperatura ambiente, baixa umidade e auséncia de
radiagdo luminosa: (a) tempo de zero dia; (b) 90 dias (Grillo, 2011b).

Grillo et al. (2010) avaliaram a distribuicdo média e a estabilidade de
dois diferentes tipos de nanoparticulas poliméricas que contém herbicida.
As particulas foram preparadas utilizando os polimeros alginato/quitosana
e alginato/AQT (so6dio bis [2-etilhexil] sulfosuccinato) e foram avaliadas
durante trinta dias. Nesse estudo, foi observado um aumento das nanopar-
ticulas ao longo do tempo, apresentando tamanho de 648,7 + 36 nm em
um primeiro momento e 754,2 + 27 nm com o passar dos trinta dias para
nanoparticulas de alginato/quitosana. Ja as particulas de alginato/AOT
nio apresentaram diferenca significativa em fun¢io do tempo estudado,
permanecendo com tamanho de 921,2 £ 30 nm.

Moraes et al. (2011) também avaliaram a distribuicdo de tamanho de
nanocapsulas de PCL e um planejamento experimental foi realizado, va-
riando as concentragdes de polimero, fase organica e tensoativos das for-
mulacdes, a fim de obter sistemas estdveis. Observou-se que as melhores
formulagoes obtiveram médias de 188 nm de didmetro.

A mudanca nas quantidades de reagentes das formulacdes pode levar a
alteracdo do tamanho das nanoparticulas, entretanto, o tamanho das par-
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ticulas pode estar relacionado também com o método de preparo. Mora-
-Huertas et al. (2010) observaram mudancas no tamanho de nanocéapsulas
em diferentes trabalhos e correlacionaram com o método em que foi prepa-
rado. A conclusdo demonstra que nanocapsulas preparadas pelo método de
nanoprecipita¢do apresentaram tamanho inferior de 500 nm, enquanto em

outros métodos de preparo as particulas chegaram a tamanhos superiores a
1000 nm.

Potencial zeta das nanoparticulas

O potencial zeta reflete o potencial elétrico da superficie das particulas,
que é influenciado por mudancas na interface com o meio externo, decorren-
te da dissociagio de grupos funcionais presentes na superficie ou da adsorcéo
de espécies i6nicas do meio de dispersio (Florence & Attwood, 2003). Essa
técnica é realizada por microeletroforese e a determinagio do potencial zeta
pode ser uma maneira efetiva de controlar o comportamento de nanoparti-
culas, ja que indica mudangas no potencial de superficie e na for¢a de repul-
sdo entre as particulas. Elevados valores de potencial zeta, acima de 30 mV,
em modulo, sugerem suspensdes de NC mais estdveis, em razdo da repulsdo
entre as particulas, que previne sua agregacao (Soppimath et al., 2001).

A técnica de determinacido do potencial zeta se baseia na medida da ve-
locidade de particulas coloidais que se movem por um fluido em um expe-
rimento de eletroforese, e passam por um determinado ponto de uma célula
na qual incide um raio laser. A luz nesse ponto é entdo difratada com uma
frequéncia relativa a sua velocidade. E, portanto, obtido um espectro de
frequéncia que é entdo convertido em mobilidade eletroforética pela equa-
¢do de Henry (Equagdo 2) e posteriormente em potencial zeta pela aproxi-
magcio de Smoluchowski (Equagao 3).

Up = ﬁf (Ka) (Equagdo 2)
3n
U, = %f(Ka) (Equaciao 3)

Onde: U é amobilidade eletroforética, f(Ka)éa concentragdo de eletro-

litos, € é o campo elétrico, § é o potencial zeta e 1 € a viscosidade do meio.
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A equagio de Smoluchowski (Equagéo 3) ¢é utilizada para particulas
maiores que 0,2 um e dispersas em um meio de concentracdo molar maior
que 107 (constante dielétrica alta).

A Figura 6 apresenta valores de potencial zeta de nanocapsulas de PCL
avaliadas em funcdo do tempo, com a finalidade de verificar a estabili-
dade fisico-quimica do sistema. Nesse experimento, o valor de potencial
zeta (mV) foi determinado pela técnica de Laser Doppler Velocimetria as-
sociada a microeletroforese, medidas no equipamento Zetasizer HS 3000
(Malvern®) a 25°C.. As analises foram realizadas diluindo-se cem vezes as
suspensodes de nanocépsulas em agua Milli-Q.
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Figura 6. Valores de potencial zeta em fungdo do tempo para nanocapsulas de PCL con-
tendo herbicida atrazina e preparadas pelo método de nanoprecipita¢do de polimero pré-
-formado, temperatura ambiente, n=3 (Grillo, 2011b).

Pela Figura 6 observa-se que os valores de potencial zeta até o periodo
de 30 dias ndo sofreram alteracgdes significativas, indicando assim uma boa
estabilidade das particulas em suspensdo. No entanto, a partir de 30 dias,
verificou-se uma diminui¢do no valor de potencial zeta, mostrando que
com o passar do tempo as cadeias poliméricas desse polimero podem se de-
gradar e assim a camada externa da particula ¢ alterada e o potencial zeta é
modificado. A diminui¢io do potencial zeta pode desestruturar a dispersao
coloidal, pois quanto menor for o valor zeta em mddulo, maior serd a chance
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de as particulas interagirem eletrostaticamente entre si, surgindo os agrega-
dos em suspensio, como observado na distribui¢do de tamanho apresen-
tada na Figura 5 para as nanocapsulas de PCL revestidas com quitosana.

A carga do potencial zeta (1) estd relacionada com o tipo de polimero
utilizado. Os polimeros sintéticos PCL, PLGA, PLA e PCL sdo conhe-
cidos como polimeros negativamente carregados, em razdo da presenca de
radicais carbonilicos na estrutura. Ja o polimero quitosana possui radicais
amina que podem estar protonados e, assim, geram cargas positivas. Al-
guns trabalhos na literatura preparam nanoparticulas com polimeros ne-
gativamente carregados e revestem-nas com polimero cationico (Calvo et
al., 1997; Prego et al., 2006; Mora-Huertas et al., 2010) a fim de provo-
car alteragdes nos valores de potencial zeta e, por consequéncia, promover
mudangas nas propriedades dos sistemas carreadores, modificando os alvos
a serem atingidos.

Analise da morfologia das nanoparticulas por microscopias

Diferentes técnicas de microscopia podem ser utilizadas para observar a
morfologia das nanoparticulas e suas estruturas. Dentre elas, destacam-se
a microscopia eletronica de transmissio (MET) e a microscopia de forca
atomica (MFA) (Guinebretiere et al., 2002; Shahgaldian et al., 2003; Kim
etal., 2008; Guterres etal., 2010, Cunetal., 2011, Silvaetal., 2010).

Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo é uma técnica bastante utili-
zada para avaliar a distribuicdo de tamanho, integridade e morfologia de
nanocapsulas poliméricas (Mosqueira et al., 2000). Enquanto o microscé-
pio de luz utiliza fé6tons como a radiacgdo visivel para observacdo de mate-
riais pequenos, o microscopio eletrénico, por sua vez, emprega feixes de
elétrons, que sdo emitidos em direcdo a uma amostra, interagindo com a
amostra enquanto a atravessa. Normalmente a amostra de nanoparticula é
seca e impregnada com agentes de contraste, tais como acetato de uranila ou
acido fosfotngstico para, em seguida, ser analisada (Guinebretiere et al.,
2002; Sietal., 2005; Guterres, et al., 2010).

A morfologia e a estrutura das nanoparticulas mostradas na Figura 7
foram examinadas pelo microscopio JEOL 1200EX 1T (Jeol Ltda, Akishi-
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ma, Japao) e as nanocapsulas foram previamente diluidas cem vezes em
agua e submetidas a técnica de coloracdo negativa descrita por Leria e Mar-
co (2001). Nesta técnica, as suspensdes de NC foram gotejadas em grids de
200-300 mesh revestidos por formvar e, apos a secagem, foi gotejada uma
solucio aquosa de acetato de uranila a 2% (m/v), seguida da evaporagio
do solvente. Os grids foram levados para analise no microscopio utilizando
voltagem de 80 kV.

Figura 7. Micrografia de nanocapsulas polimérica de PCL preparadas pelo método de na-
noprecipitagdo de polimero pré-formado, utilizando 100 mg de polimero, triglicerideos de
acido caprico e caprilico (Miglyol 810), monoestearato de sorbitano (Span 60) e herbicida
ametrina na fase orgénica e polissorbato 80 (Tween 80) e 4gua na fase aquosa: aumento de
30 mil vezes (Grillo, 2011b).

A micrografia da Figura 7 mostra que a morfologia das nanocapsulas
de PCL sio esféricas, sem presenca de agregados e com didmetro médio de
150 nm. Guinebretiere et al. (2002) observaram também a morfologia de
nanocapsulas de PCL por coloragio negativa e obtiveram valores de tama-
nho entre 200 ¢ 1200 nm. Observaram ainda que a espessura da parede da
NC possui de 1-2 nm.

Silva et al. (2011) prepararam nanoparticulas de alginato/quitosana
contendo o herbicida paraquat e observaram que o tamanho das particulas
avaliadas por MET foram esféricas, sem agregados e com distribuigio de
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tamanho compreendido entre 197 nm e 305 nm. Uma observagéo impor-
tante nesse estudo é que as nanoparticulas medidas por MET foram meno-
res que as medidas por espectroscopia de correlacdo de fétons (ECF). Os
autores explicam essa diferenca por causa da técnica de ECF para medir o
didmetro hidrodindmico da particula, enquanto o MET avalia as particulas
secas, ou seja, no processo de microscopia as nanoparticulas sofrem o fené-
meno de desidratacio e por isso reduzem de tamanho.

Microscopia de forca atéomica

A microscopia de forca atdmica, também conhecida como microscopia
de varredura de forga, baseia-se na varredura da superficie da amostra por
uma ponta piramidal (ponteira) de alguns micra de comprimento (100 a
200 um) e geralmente com menos de vinte nanémetros de didmetro, inte-
grada em um cantilever flexivel. A sonda (ponteira + cantilever) é sempre
o componente basico do equipamento e, para alcancar resolucdo atémica, a
ponta tem de terminar em um conjunto de dtomos. O microscépio de forca
atomica (MFA) permite a caracterizagio das propriedades interfaciais dos
elétrons, pois possibilita a observagio direta da arquitetura de determina-
das superficies, trazendo importantes informagdes sobre sua morfologia,
incluindo polimeros, ceramicas, nanocompésitos, vidros e amostras biol6-
gicas (Wiesendanger, 1994; Bonnell e Huey, 2001)

Essa técnica tem sido utilizada largamente no estudo de polimeros
(Jandt, 1998; Schneider & Herrmann, 2001; e Hodges, 2002), em razio da
sua capacidade de fornecer informagdes que ndo eram possiveis de se obter
com o uso da microscopia eletronica de varredura.

O preparo de amostras nessa técnica é bastante simples e consiste em
diluir as suspensdes de nanoparticulas e deposita-las em uma superficie
rigida previamente limpa de silicio, mica ou vidro e posteriormente levar
para secar em ambiente com baixa umidade. A Figura 8 mostra uma ima-
gem de nanoesfera de PLGA que contém herbicida ametrina analisada pelo
microscopio de forga atdbmica Nanosurf Easy Scan 2 Basic FM (Nanosurf,
Sui¢a) em modo de contato intermitente.

Na Figura 8 observa-se que as nanoesferas de PLGA sdo relativamente
esféricas, ndo possuem agregados e existe uma boa uniformidade de tama-
nho entre as particulas. Nessa técnica é possivel visualizar a imagem 2D
(Figura 8-A) e a imagem 3D (Figura 8-B), facilitando assim a anélise e
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visualiza¢do de possiveis agregados. Muitos trabalhos na literatura apre-
sentam esse tipo de microscopia para comprovar tamanho e morfologia
das particulas (Shahgaldian et al., 2003; Silva et al., 2010; Cun et al., 2011;
Grillo, 2011b).

Opm T.44pm

Figura 8. Micrografia 2D (A) e 3D (B) de nanoesferas poliméricas de PLGA. As nanoes-
feras de PLGA foram preparadas pelo método nanoprecipitagio de polimero pré-formado,
utilizando 100 mg de polimero PLGA (85:15 é4cido latico:glicolico), 10 mL de acetona e 1
mg de ametrina na fase organica. A fase aquosa foi composta por tensoativo (Pluronic® F68)
eagua.

Cunetal. (2011) prepararam nanoparticulas de PLGA contendo RNA1
e utilizaram MFA para avaliar o tamanho e a morfologia dessas nano-
particulas. Puderam assim observar particulas com tamanhos entre 218-
258 nm, sem agregados e com caracteristicas esféricas. Shahgaldian et al.
(2003) preparam géis utilizando quatro tipos de reagentes (carbopol 980,
carbopol 2020, dcido hialurénico e xantanas) contendo dispersdes de nano-
particulas lipidicas solidas (NLS) e as micrografias mostraram que as na-
noparticulas estavam dispersas no gel, com particulas entre 150 nm de
didmetro, sem nenhuma agregacio.

Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma importante téc-
nica de caracteriza¢io de materiais que vem sendo muito utilizada na
identificacdo da natureza quimica de varios tipos de materiais, tais como
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revestimentos, materiais poliméricos, betumes e adjuvantes. Essa técnica
baseia-se na observacio de ligagdes quimicas que apresentam frequéncias
especificas, que, por meio da vibracdo, podem ser identificadas. Essas fre-
quéncias de vibracdo, ou frequéncia de ressonancia, sdo determinadas pela
forma da molécula, pelos seus niveis de energia e pela massa dos atomos
que a constituem (Silverstein et al., 2006). Diversos trabalhos utilizam essa
técnica para caracterizar interagdes entre sistemas nanoparticulados (Dia-
conu etal., 2010; Dudhani et al., 2010; Silva et al., 2011).

Diaconu et al. (2010) utilizaram essa técnica para identificar e carac-
terizar os grupos funcionais da superficie de nanoparticulas de silicone
revestidas por quitosana. Dudhani et al. (2010) também utilizaram essa
técnica para caracterizar bioadesivos de nanoparticulas de quitosana con-
tendo catequina. Silva et al. (2011) investigaram a interacdo do herbicida
paraquat com nanoparticulas de alginato/quitosana por espectroscopia de
infravermelho. Os autores observaram que algumas bandas de absor¢do do
herbicida paraquat foram alteradas quando associado ao sistema nanopar-
ticulado, indicando possiveis interacdes das cargas positivas do paraquat
com as cargas negativas do polimero alginato presente na composicdo das

nanoparticulas (Silva et al., 2011).

Anadlise por calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica na qual
a diferenca no fluxo de calor entre a amostra e a referéncia é monitorada
em fungio do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura média
da amostra, em atmosfera especifica, é controlada. Medidas no DSC re-
lacionam fluxo de calor com transigdes em materiais dando informacoes
qualitativas e quantitativas sobre variacdes quimicas e fisicas associadas a
processos exotérmicos e endotérmicos e sobre a capacidade calorifica.

Grillo et al. (2010b) prepararam microparticulas de poli (hidroxibutira-
to-co-hidroxivalerato) (PHBV) que contém o herbicida atrazina e avalia-
ram por DSC diversas amostras (herbicida livre, microparticulas de PHBV,
microparticulas que contém herbicida e mistura fisica), a fim de verificar as
alteracOes na estrutura cristalina do herbicida associados as particulas. Nes-

se estudo, foram verificadas mudancas no ponto de fusdo entre as diferentes
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amostras, mas o que chamou mais ateng¢io foi a auséncia do pico de atrazina
quando associado as microparticulas. Os autores explicaram esse fendmeno
como resultado de uma interacio entre o herbicida e a microparticula, pro-
vavelmente por ligacbes de van der Waals (contatos hidrofébicos) ou por
ligacoes de hidrogénio entre os grupamentos amino do herbicida com os
radicais carbonilas do polimero.

Silva et al. (2011) utilizaram também para caracterizag¢io da interagdo
do herbicida paraquat com as nanoparticulas de alginato/quitosana a téc-
nica de calorimetria diferencial de varredura. Nesse estudo, os autores ob-
servaram o desaparecimento do pico de absor¢do endotérmico do paraquat
quando encapsulado nas nanoesferas de alginato/quitosana. Esse resultado
¢ provavelmente fruto da boa dispersédo do herbicida na matriz polimérica,
causado por possiveis interagdes eletrostaticas das cargas positivas do her-
bicida com as cargas negativas dos grupos carboxilicos do polimero algina-

to e/ou interagdes do tipo van der Waals com o polimero quitosana.

Avaliacdo do perfil de liberagdo dos herbicidas

Os ensaios de cinética de liberacio in vitro sdo bastante utilizados para
caracterizar sistemas de liberacdo modificada. Um dos possiveis sistemas a
ser utilizados é formado por dois compartimentos, um chamado doador e
outro aceptor, em que é possivel comparar o perfil de liberacdo de diversas
formulacoes. Nesse sistema, normalmente é utilizada uma membrana de
celulose, com poro para exclusio molecular de diferentes tamanhos, que
separa a amostra (compartimento doador) do compartimento aceptor (Fi-
gura 9), contendo o solvente (dgua, tampao) sob agitacdo leve (Paavola et
al., 1995). No caso de formula¢ées com herbicidas, podem ser utilizadas
membranas com poro de exclusio molecular de 1000 Da. O tamanho dos
poros dessas membranas permite que o herbicida passe através delas para
o compartimento aceptor, mas somente herbicida livre das nanoparticulas,
pois o herbicida associado as nanoparticulas fica retido no compartimen-
to doador até que o equilibrio seja deslocado e permita a liberacdo do her-
bicida que estava no interior das particulas (Aulton, 2002). Nesse ensaio,
amostras sdo coletadas do compartimento aceptor e analisadas por métodos

espectroscopicos em diferentes intervalos de tempos.
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Figura 9. Representacdo esquematica do ensaio de liberacio in vitro. Na figura observa-se
a existéncia de dois compartimentos: o doador e o aceptor, ambos separados por uma mem-
brana de celulose Spectrapore, com poro para exclusido molecular de 1000 Da, que permite
apenas a passagem do ativo e ndo das nanoparticulas poliméricas.

A Figura 10 mostra o perfil de libera¢io do herbicida ametrina e asso-
ciado em dois diferentes sistemas de liberagdo (microparticulas de PHBV
e nanocapsulas de PCL). Por meio da analise dos perfis de liberacdo dos
compostos, observou-se que no tempo de 1.300 minutos 85% do herbicida
livre foi liberado, enquanto apenas 50% do herbicida foi liberado das mi-
croparticulas de PHBV e 25% para as nanocdpsulas de PCL. Esses dados
mostram que esses sistemas micro e nanoparticulados sdo responséveis por
modificar a libera¢do do composto (herbicida).

A investigacdo do perfil de libera¢io de bioativos em nanoparticulas
pode fornecer importantes informagdes a respeito dos mecanismos que go-
vernam essa liberacdo (Polakovic et al., 1999). Atualmente, por meio do
avanc¢o da informatica, diversos modelos matematicos foram criados e se
tornou possivel prever esses mecanismos (Siepmann et al., 2008; Siepmann
etal., 2001; Costa e Loba, 2001). Um modelo que tem sido utilizado para
verificar o tipo de liberag¢do de bioativos em sistemas nanoestruturados tem
sido o de Korsmeyer e Peppas, dentre varios modelos descritos na literatura
(Melo et al., 2010; Grillo et al., 2010; Domingues et al., 2008; Nappinnai
& Kishorek, 2007; Avachat & Kotwal, 2007; Fortunato et al., 2007; Sria-
mornsak & Sungthongjeen, 2007).
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Figura 10. Perfil de liberagdo do herbicida ametrina livre, encapsulado em microparticu-
las de PHBV e nanocapsulas de PCL em fungdo do tempo. Os resultados apresentados re-

presentam a média de trés determinagdes. (Grillo et al., 2010b; Grillo et al., 2011a; Grillo,
2011b; Loboetal., 2011).

O modelo semiempirico de Korsmeyer Peppas (Equagao 4) é aplicado
as curvas de liberacdo dos compostos associados as micro e nanoparticulas
e pode-se realizar regressdes lineares a fim de se determinar os valores da
constante cinética de liberacdo (k), bem como o coeficiente de correlacao
linear (r).

Mc:o =kt" (Equacao 4)

Onde: k é a constante cinética de liberacdo que incorpora caracteristicas
estruturais e geométricas do mecanismo e n € o expoente de liberacdo que,
de acordo com o valor numérico que assume, caracteriza o mecanismo de
liberacdo do herbicida.

Esse modelo acaba sendo aplicado quando nao se conhece nada a respei-
to do mecanismo de liberacdo do bioativo associado as nano ou micropar-
ticulas. Nesse contexto, a partir dos perfis de liberagio citados na Figura
10, pode-se calcular os valores da constante cinética de liberacao (k), bem
como o coeficiente de correlacio linear (r), como demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de constantes de liberagdo (k), expoente de liberagdo (n) e coeficiente de corre-
lagdo (r) obtidos pelos melhores ajustes das curvas das cinéticas de liberagdo do herbicida ametri-
na associado as micro e nanoparticulas poliméricas.

Formulacdes Constante de Expoente de Coeficiente de

¢ liberagao (k) Liberacéo (n) correlagdo (r)
PCL-NC:AMT 0,0003 min* 0,99 0,998
PHBV-AMT 1,00 min™ 0,90 0,997

O modelo Korsmeyer-Peppas tem sido utilizado para prever qual o
mecanismo que descreve a liberacdo de compostos bioativos de sistemas mi-
cro e nanoparticulados, e esses mecanismos podem ser por difusdo do her-
bicida (transporte Fickiano) e/ou por transporte Caso II (néo Fickiano con-
trolado pelo relaxamento das cadeias poliméricas) (Ritger & Peppas, 1987;
Korsmeyer-Peppas, 1991). Nesse modelo leva-se em conta ndo so processos
difusivos, mas também um componente que avalia o relaxamento da matriz
polimérica como processos determinantes na liberacdo do herbicida.

Korsmeyer-Peppas (1983) determinou valores especificos de expoente
de liberacio, que foram: n < 0,43, o que indica que 0 mecanismo que con-
trola a liberacdo do herbicida no sistema polimérico ¢é a difusdo pura (difu-
sdo Fickiana classica). Quando n > 0,85, a equagdo corresponde a liberacdo
controlada por mecanismo de transporte de Caso II, ou seja, pelo fenémeno
de intumescimento do polimero (relaxamento da matriz polimérica). Outros
valores den (0,43 <n <0,85) indicam cinética de transporte anémalo, ou seja,
uma combinacio dos dois mecanismos de difusio e de transporte de Caso II.

Na Tabela 2 observa-se que tanto as microparticulas como as nanopar-
ticulas que contém o herbicida ametrina apresentaram valores de expoente
deliberacio entre 0,9 e 1, 0 que demonstra que o mecanismo de influéncia da
liberacdo do composto bioativo pelas particulas é dado pelo Caso 11, ou seja,
pelo fendmeno de relaxamento da matriz polimérica e consequente libera-
c¢éo do ativo.

Consideracées finais

Em funcdo do exposto neste capitulo é possivel ter um cenario do de-
senvolvimento e utilizacdo de nanoparticulas poliméricas como sistemas
carreadores de herbicidas. Foram apresentadas as caracteristicas dos siste-
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mas (materiais necessario para o preparo), bem como algumas técnicas de
preparo e alguns resultados de caracteriza¢do. Destaca-se desta forma que a
nanotecnologia pode levar a um desenvolvimento expressivo na area de sis-
temas de liberacdo modificada para herbicidas, o que pode significar uma
contribuicdo significativa para o mercado global. Varios grupos de pesqui-
sa e industrias da drea de agroquimicos tém realizado pesquisas visando o
desenvolvimento de tecnologias inovadoras de liberacdo modificada para
herbicidas e outros agroquimicos e dessa maneira e esses novos ‘“‘nano-her-
bicidas” abrem perspectivas inéditas para o controle de pragas em plan-
tagdes, podendo produzir um menor impacto ambiental, bem como uma
diminuicéo da quantidade de insumos usados na agricultura, contribuindo
para minimizar os danos a saude humana.
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Introducao

Um dos polimeros mais abundantes no planeta é a celulose. De am-
pla e antiga utilizacdo industrial, era utilizado em areas como habitacao,
cordas, velas, madeira, celulose e papel, entre outras. Recentemente, as
nanofibras de celulose cristalina estdo atraindo interesse significativo,
principalmente em razio das suas propriedades mecanicas. A celulose ge-
rou um grande interesse como fonte de cargas nanométricas por causa de
sua sustentabilidade, facil acesso e também devido as suas interessantes
propriedades ao atingir a nanoescala, como: grande area superficial, alta
cristalinidade, muitas vezes livres de defeitos, transparéncia éptica quan-
do dispersas em matrizes poliméricas, e outras, o que tem concedido a
esses compositos excelentes propriedades mecanicas, elétricas, térmicas,
opticas e de barreira. Logo, as nanoceluloses e seus compositos fornecem
propriedades inovadoras com aplicacdes de alta tecnologia, o que tem le-
vado a novas linhas de pesquisa nos ultimos anos. Desde 1995 tem-se re-
latado o uso de nanofibras de celulose como reforco em nanocompésitos
(Favier et al., 1995a). A incorporacdo de pequenas quantidades de cargas
nanométricas de alta rigidez e alta razdo de aspecto (relagdo comprimen-
to/didmetro) em polimeros é uma abordagem que emergiu rapidamente
como um quadro amplamente explorado para a criagdo de novos materiais
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com propriedades mecanicas modificadas (Whitesides, 2005; Hussain et
al., 2006).

As nanoceluloses s3o facilmente obtidas a partir de fontes renovaveis,
tais como bactérias, madeira, plantas fibrosas e animais marinhos sésseis,
chamados tunicados (Dufresne, 2006). Sdo também relatadas na literatura
como whiskers, nanocristais, cristalitos ou cristais de celulose, nomes refe-
rentes a0 mesmo material, por causa dos dominios cristalinos de fibras ce-
lulésicas 1solados por meio de hidrolise acida forte da celulose, removendo
as regides amorfas. Sdo chamados dessa forma em razdo das suas caracte-
risticas fisicas de rigidez, espessura e comprimento (Souza e Borsali, 2004).
Foi relatado que whiskers de celulose sdo regides isoladas sob condicées con-
troladas, o que permite a formacdo de cristais individuais de alta pureza
(Samir et al., 2005). Sua estrutura altamente ordenada pode conferir ndo
somente alta resisténcia, mas também contribuir com mudancas significa-
tivas em algumas propriedades importantes dos materiais, tais como elétri-
ca, Otica, magnética, ferromagnética e dielétrica.

A celulose é classificada como um carboidrato (substancia contendo
carbono, hidrogénio e oxigénio). No entanto, a celulose ¢ um carboidrato
que pode ser sintetizado a partir de monossacarideos ou ser hidrolisado em
monossacarideos (Khadem, 1988). A unidade de repeticdo do polimero de
celulose é conhecida por compreender dois anéis de anidroglucose, ligados
por meio de uma ligacdo glicosidica -1,4 (Klemm et al., 1998) chamada de
celobiose (Figura 1).

Na industria de papel, a celulose é usada de forma convencional, como
matéria-prima de produtos de papel e papeldo. No entanto, mesmo sendo
esse o principal uso atual de celulose, a utilizagdo desse versatil e adapta-
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Figura 1. Unidade de celobiose. Multiplas unidades de celobiose ligadas entre si por liga-
¢oes B—1,4 formam a celulose
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vel material ¢ muito ampla. Ela pode ser quimicamente modificada para
produzir derivados que sdo utilizados amplamente em diferentes setores
industriais, além das aplicagbes convencionais, como exemplo, em 2003,
3,2 milhdes de toneladas de celulose foram utilizadas como matéria-prima
na producio de fibras regeneradas e filmes, além dos derivados de celulose,
que sdo utilizados como revestimentos, laminacdes, filmes 6pticos e absor-
ventes (Klemm, 2005). Além dessas aplicacdes, os derivados de celulose
podem ser encontrados como aditivos em materiais de construcio e tam-
bém em alimentos, produtos farmacéuticos e cosméticos.

A estrutura fibrilar faz parte da morfologia das fibras vegetais e, ao lon-
go dos ultimos anos, varios pesquisadores tém investigado as fibras vege-
tais ou fibras naturais, como sdo amplamente conhecidas, e sua utilizagdo
como refor¢o em materiais compoésitos (Jayaraman, 2003). O uso dessas fi-
bras em materiais compositos tem aumentado em razao do seu baixo prego
relativo, a sua capacidade de reciclagem e pela capacidade de reforcar os
materiais a0 mesmo tempo em que os tornam mais leves. As fibras vegetais
podem ser consideradas como compostos naturais constituidas principal-
mente de fibrilas de celulose incorporados em matriz de lignina. As fibrilas
de celulose sdo alinhadas, o que resulta em méaxima resisténcia a tracdo e a
flexdo, além de proporcionar rigidez.

A eficiéncia do reforco com fibras naturais esta relacionada com a na-
tureza de celulose e sua cristalinidade (Maya, 2008). A estrutura fisica, o
angulo microfibrilar, as dimensdes de célula cristalina, o nimero e o tipo de
defeitos e a composicdo quimica das fibras s3o as varidveis mais importan-
tes que determinam as propriedades gerais de cada fibra (Satyanarayana,
1986). Geralmente, a resisténcia a tracdo e ao médulo de elasticidade de
fibras aumenta com o aumento da quantidade de celulose presente, que por
sua vez depende do vegetal do qual a fibra foi extraida. Isso implica que
para cada tipo de fonte vegetal poderao ser obtidas fibras com caracteristi-
cas e aplica¢des diferenciadas.

Compoésitos poliméricos com fibra de madeira estdo sendo usados em um
grande nimero de aplicacbes em plataformas, deck de piscina, esquadrias,
rodapés e roda-tetos e componentes de painel moldado (Qingxiu, 2002).
Tem sido relatado que 750 milhdes de ddlares de compositos polimero/fi-
bra de madeira foram produzidos em 1999. As estatisticas mostram que a
producio desses compostos em 2001 aumentou para 1 bilhdo de ddlares.
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Nas tltimas trés décadas, varias pesquisas tém se empenhado em en-
contrar uma fibra alternativa para substituir o amianto em produtos da
construgdo civil e em freios automotivos. O amianto produz particulas que
se desprendem dos freios de veiculos e sdo liberadas nas industrias que o
processam, levando milhares de seres humanos e de outras espécies animais
ao adoecimento, além de seu residuo ser toxico ao meio ambiente. Pesqui-
sas australianas, centradas no uso de fibras naturais, indicaram que as fi-
bras da polpa da madeira foram responsaveis pela maior substituicdo do
amianto na industria (Coutts, 2005). Pesquisadores tém explorado o uso de
outras fibras (bambu, linho, sisal, curaua, coco e outras) como substitutas
do amianto (Ghavami, 2005; Agopyan, 2005). A potencialidade destas fi-
bras ¢ descrita pelas caracteristicas de baixo custo, grande disponibilidade,
baixo consumo de energia para o processamento, a biodegradabilidade e
por ndo serem toxicas.

Na inddstria automotiva, fibras de algodio incorporadas em matriz de
poliéster foram utilizadas na carroceria do veiculo do modelo Trabant, da ex-
tinta Alemanha Oriental. A empresa Daimler-Benz passou a explorar a ideia
de substituir as fibras de vidro por fibras naturais nos componentes automo-
tivos desde 1991, utilizando sisal, juta, coco, curaud e abaca. Uma filial da
empresa Mercedes-Benz, com sede em Sdo Paulo, foi pioneira nesse conceito
com o projeto intitulado “Belem Project”. Nesse projeto, as fibras de coco fo-
ram utilizadas nos veiculos comerciais ao longo de um periodo de nove anos.
A Mercedes também utilizou fibras naturais nos painéis das portas de seus
veiculos Classe E, em 1996. Em setembro de 2000, a Daimler Chrysler tam-
bém comecou a usar as fibras naturais em sua produgdo de veiculos. Prati-
camente todos os grandes fabricantes de automéveis na Alemanha (Daimler
Chrysler, Mercedes, Volkswagen, Audi Group, BMW, Ford e Opel) agora

usam biocompo6sitos em varias partes da produgédo de veiculos (Ledo, 1996).

Formas cristalinas da celulose

A celulose é um polimero semicristalino e sua cristalinidade depende da
origem e dos métodos de isolamento e processamento. A importancia da
cristalinidade estd diretamente relacionada as suas propriedades mecanicas
e, consequentemente, a capacidade de reforco em compositos.
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O complexo estrutural da celulose, em razdo da profuséo de ligacdes de
hidrogénio, manifesta-se pela existéncia de varios polimorfos (forma cris-
talina). A rede de ligagdo de hidrogénio faz da celulose um polimero rela-
tivamente estavel, que nio se dissolve prontamente em solventes aquosos
tipicos e ndo tem ponto de fusido. Essa rede propicia também as cadeias de
celulose uma alta rigidez axial (Kroonbatenburg et al., 1986). Desse modo,
o tipo de polimorfo presente pode resultar em maior ou menor influéncia
das propriedades finais do compésito.

As formas cristalinas que existem em celulose nativa sio normalmente
chamadas de celulose I. A celulose I é composta de dois alomorfos, ou seja,
celulose Ia e If (Atalla e Vanderhart, 1984). A proporgdo desses alomorfos
pode variar de acordo com a espécie em plantas, mas as formas bacterianas
e tunicados s3o ricas em la e If, respectivamente. As estruturas cristalinas
de celulose alomorfas Ia e I foram determinadas com grande precisio, par-
ticularmente o complexo sistema de liga¢do de hidrogénio (Nishiyama et
al., 2002, 2003a). As formas cristalinas Ia e If diferem pela sua estrutura
da célula unitaria e padrio de ligacdo de hidrogénio, mas a principal ligacdo
intermolecular de hidrogénio é a mesma para ambos, ou seja, O6-H = O3
(Figura 2). A ligacdo intramolecular de hidrogénio O3-H = O5, é parcial -
mente responsavel pela rigidez da cadeia de celulose e contribui para a trans-
feréncia da carga ao longo da cadeia, como é mostrado na Figura 2.

Figura 2. Estrutura supramolecular da celulose na forma polimérfica 1B mostrando liga-
¢oes O6-H = O3 (verde) e intramoleculares O3-H = O5 (preto).

1 Copyright (2011) com autorizagio de Springer (Cherian et al., 2011b).
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Outras formas cristalinas de celulose incluem celulose 11, celulose III e
celulose IV, que nio sdo formas nativas de celulose, mas formadas a partir
de processos quimicos. As celuloses 1l e [V sdo principalmente de interes-
se cientifico; a celulose II é de relevancia técnica, pois é formada nos pro-
cessos de mercerizagdo e de regeneracdo da celulose. A celulose II difere
da celulose I pela ligagio intermolecular de hidrogénio O6-H = O2 e pela
orientacdo da cadeia antiparalela (Nishiyama et al., 2002, 2003a; Dumitriu,
2005; Hofstetter et al., 2006).

Nanocelulose

E importante ressaltar que o termo “nanocelulose” é uma forma abran-
gente de material, que se refere a celulose que apresenta pelo menos uma
dimens3o na escala nano. A palavra nanocelulose pode estar se referindo as
nanofibras, nanowhiskers (nanocristais), celulose microfibrilada (CMF), ou
ainda, nanoesferas.

Diferentes formas de descrever as nanofibras sdo frequentemente re-
latadas na literatura, e incluem nanowhiskers (ou simplesmente whiskers),
“nanocristais” ou mesmo “monocristais”. Esses cristais também tém sido
frequentemente referidos como “microfibrilas”, “microcristais” ou “mi-
crocristalitos” apesar de suas dimensdes em nanoescala. O termo whiskers
¢ usado para nanoparticulas cristalinas em forma de bastonete, enquanto a
designagio “nanofibras” deve ser usada para particulas longas e flexiveis,
constituida de sequéncias cristalina e amorfa alternadamente.

Em esséncia, a principal razdo para utilizar nanofibras de celulose em
materiais compositos é porque se pode explorar o potencial de alta rigidez
dos cristais de celulose como reforco. Para se produzir os whiskers, deve-se
quebrar a estrutura hierarquica da planta em nanofibras individualizadas
de alta cristalinidade, removendo a celulose amorfa presente. Como as fi-
bras vegetais sdo hierarquicamente fibrosas, é possivel fazer isso gerando
uma forma fibrosa do material (nanowhiskers e nanofibrilas), por causa de
sua razdo de aspecto (comprimento/didmetro). Essas fibras sdo potencial-
mente apropriadas para materiais compositos.

A razio de aspecto elevado para as fibras é desejavel, pois isso permi-

te um comprimento critico para a transferéncia de tensdo da matriz para a
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fase de reforco. O estabelecimento de um verdadeiro valor do médulo de
elasticidade do cristal de celulose estabelece um limite superior ao que é
realizavel em termos de refor¢co em potencial. Tendo em vista o amplo uso
de nanocelulose, incluindo o desenvolvimento de novos materiais, é impor-
tante o estudo de diferentes procedéncias dos materiais.

Isolamento da nanocelulose vegetal

Para promover o isolamento da nanocelulose vegetal, inicialmente é
preciso isolar a celulose, removendo os demais constituintes do material
vegetal, tais como lignina, hemiceluloses, extrativos e outros. Esses proces-
sos de purificac¢do ou isolamento da celulose sio denominados e conhecidos
como polpacdo e branqueamento.

O principal processo para a obtenc¢do de nanofibras de celulose é basea-
do na hidrélise 4cida forte. As regides amorfas ou desordenadas da celulose
devem ser preferencialmente hidrolisadas, enquanto as regides cristalinas
tém uma maior resisténcia ao ataque acido e permanecem intactas (Ruiz et
al., 2000). Assim, apés um tratamento acido que hidrolisa a celulose, pela
ruptura das microfibrilas nas regides amorfas, a nanocelulose é obtida na
forma de agulha, formando os nanocristalitos ou whiskers. A nanocelulo-
se obtida tem uma morfologia e cristalinidade semelhante a das fibras de
celulose original. A ocorréncia do evento de clivagem acida é atribuida a
diferencas na cinética de hidrolise entre dominios amorfos e cristalinos. Em
geral, a hidrolise acida da celulose nativa induz a uma rapida diminuicio
em seu grau de polimerizacdo (GP). Mesmo durante tempos maiores de
hidrélise, o GP atingido decresce muito lentamente (Hakansson e Ahlgren,
2005; Yachietal., 1983).

O novo grau de polimerizacdo foi utilizado para correlacionar com os
tamanhos de cristais ao longo da dire¢io longitudinal das cadeias de celulo-
se presentes na celulose original, antes da hidrolise 4acida. Essa hipétese foi
baseada na suposic¢io razoavel de que os dominios desordenados sio mais
suscetiveis ao ataque de acidos (em contraste com regides cristalinas, mais
imunes aos ataques). Foi demonstrado que os valores do GP obtido por hi-
drolise acida de celulose apresentavam boa correlagdo com os tamanhos da
periodicidade do cristal ao longo das cadeias de celulose. O baixo grau de
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polimerizacdo depende da origem de celulose, com valores tipicos de 250
para o algodao hidrolisado (Battista et al., 1950), 140-200 para a polpa de
madeira branqueada (Battista et al., 1956), e até 6.000 para a celulose Va-
lonia, altamente cristalina (a partir da parede celular da Valonia ventricosa)
(Kai, 1976). No entanto, uma ampla distribui¢do de GP é normalmente
observada para diferentes fontes de celulose, mesmo para o menor GP en-
contrado apés a hidrolise. Na verdade, a hidrélise acida das bactérias, tu-
nicados, algas ou algumas plantas apresentam uma maior polidispersdo no
peso molecular, provavelmente porque esses materiais celulosicos nio tém
distribuic¢do regular dos dominios menos organizados.

Os procedimentos tipicos empregados atualmente para a producido de
nanocelulose consistem em submeter o material celulosico puro a hidrélise
acida forte sob condicdes rigorosamente controladas, de agitacdo, tempe-
ratura e tempo. A natureza do acido e a propor¢io acido/fibras de celulose
também sdo importantes parametros que afetam na preparacio de nanoce-
lulose. A suspensdo resultante é posteriormente diluida em 4dgua e lavada
com centrifugagdes sucessivas. A didlise em agua destilada é entdo realiza-
da para remover todas as moléculas de dcido livres na suspensido. Medidas
adicionais como filtracdo (Elazzouzi-Hafraoui et al., 2008), centrifugacio
diferencial (Bai et al., 2009), ou ultracentrifuga¢io usando um gradiente de
sacarose também tém sido relatadas.

Outra técnica desenvolvida para a preparacido de nanocelulose utiliza
reacdes acidas mais brandas acopladas ao tratamento a vapor (Cherian et
al., 2008, 2010). Essa técnica envolve o processo de saturagdo do material
celulésico por vapor em pressdo e temperatura elevadas, seguida de libe-
racdo repentina de pressdo, durante a qual a evaporacido instantanea da
dgua exerce uma for¢a termomecanica, fazendo com que o material atinja
a ruptura. Por esse método, compostos ndo celulésicos que cimentam os
agregados de fibra sdo removidos e as fibras de celulose s3o liberadas dos
feixes como entidades individuais na dimenséo nanométrica. Esse método
¢ eficaz para a sintese de nanocelulose de alta pureza e cristalinidade, que
sdo interessantes especialmente no caso de aplicacdes biomédicas.

Diversos tipos de hidrolises e protocolos especificos tém sido desenvol-
vidos baseados na origem das fibras celulésicas. As principais fontes in-
cluem, entre outras, fibras de celulose de algodao (Dong et al., 1998); rami

(Habibi e Dufresne, 2008; Habibietal., 2008); canhamo (Cao et al., 2008a);
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linho (Cao et al., 2007); sisal (Siqueira et al., 2009; Garcia De Rodriguez et
al., 2006); palha de trigo (Helbert et al., 1996); curaud (Souza et al., 2010);
palma (Bendahou et al., 2009); fibra de madeira de conifera branqueada
(Araki et al., 1999); folhosas (Beck-Candanedo et al., 2005); polpa de celu-
lose de linter de algoddo (Roohani et al., 2008; Cao et al., 2009); celulose
(Bondeson et al., 2006a; Pranger e Tannenbaum, 2008; Capadona et al.,
2009); polpa de beterraba (Azizi et al., 2004b); celulose bacteriana (Grun-
nert e Winter, 2002; Hirai et al., 2009) e tunicados. Os acidos cloridricos
e sulfuricos tém sido amplamente utilizados na preparagdo de nanocelulo-
se, os acidos fosforico (Koshizawa, 1960) e bromidricos (Filpponen, 2009)
também foram relatados para tais fins. Se a nanocelulose é obtida por hi-
drolise em acido cloridrico, sua capacidade de disperséo € limitada e as suas
suspensodes aquosas tendem a flocular (Araki et al.,1998). Por outro lado,
quando o acido sulftrico é usado como um agente de hidrélise, ele reage
com os grupos hidroxilas da superficie da celulose para produgio de ésteres
de superficie carregados de sulfato, que promove a dispersdo da nanocelu-
lose em agua (Revol et al., 1992).

Diferencas no comportamento reolégico foram demonstradas entre as
suspensoes obtidas a partir de hidrélise com diferentes acidos como o sulfu-
rico e os obtidos a partir do 4cido cloridrico. A suspensio tratada com 4cido
sulfurico ndo mostrou viscosidade dependente do tempo, enquanto a sus-
pensao tratada com 4cido cloridrico mostrou um comportamento tixotropi-
co em concentragdes acima de 0,5% (w/v) e comportamento antitixotropico
em concentragdes abaixo de 0,3%. O pos-tratamento de nanocelulose ge-
rada pela hidrélise de acido cloridrico com solugdo de acido sulfirico tem
sido estudado para introduzir, de forma controlada, grupos sulfato em suas
superficies (Araki et al., 1999, 2000).

Nanocelulose gerada a partir de hidrolise com acido cloridrico e tratada
com soluc¢io de acido sulfdrico apresentou tamanho de particulas idénti-
co ao obtido diretamente da hidrolise com acido sulfurico. No entanto, a
densidade de carga superficial pode ser sintonizada com os valores forneci-
dos pela hidrolise com édcido sulfirico. Com relagido a morfologia das par-
ticulas, uma combinacéo dos acidos sulfurico e cloridrico durante as etapas
de hidrélise parece gerar nanocelulose esférica, em vez daquela no formato
agulha, quando realizada sob tratamento ultrassonico. As nanoceluloses es-
féricas demonstraram melhor estabilidade térmica, principalmente porque
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possuem menos grupos sulfato em suas superficies (Wang et al., 2007a).
A concentracdo de acido sulftrico em reagdes de hidrolise ndo varia muito
de um valor tipico de concentragio 65% (em peso), porém a temperatura
pode variar desde a temperatura ambiente até 70°C e o tempo de hidrélise
correspondente pode variar de 30 minutos até uma noite toda, dependen-
do da temperatura. No caso da hidrolise com acido cloridrico catalisada, a
reacdo é geralmente realizada a temperatura de refluxo e de uma concentra-
¢do de acido, entre 2,5 e 4 N, com tempo varidvel de reag¢io, dependendo
da fonte do material celuldsico. Bondeson et al. (2006b) investigaram a oti-
miza¢io das condi¢oes de hidrolise por um planejamento experimental de
matriz fatorial (metodologia de superficie de resposta), utilizando celulose
microcristalina, derivada do abeto da Noruega (Picea abies), como o mate-
rial celulosico de partida. Os fatores variados durante o processo foram: as
concentracoes de celulose microcristalina e de 4cido sulfurico, o tempo de
hidrélise, temperatura e o tempo do tratamento ultrassénico. As respostas
avaliadas foram o tamanho médio das particulas de celulose e o rendimento
da reagdo. Os autores demonstraram que, com uma concentracdo de dcido
sulfarico de 63,5% (peso) durante um periodo de aproximadamente 2 ho-
ras, foi possivel obter nanocelulose com comprimento entre 200 e 400 nm
e largura inferior a 10 nm, com um rendimento de 30% (com base no peso
inicial). O prolongamento do tempo de hidrolise induziu uma diminui¢io
no comprimento das fibras de nanocelulose e um aumento na carga de su-
perficie (Dong et al., 1998). O tempo de reagio e relacdo acido/polpa so-
bre a obtencdo de nanocelulose por hidrélise com é4cido sulfurico da polpa
de madeira branqueada (Abeto negro, Picea mariana) foi investigada por
Beck-Candanedo et al. (2005). Eles relataram que nanoparticulas de me-
nor tamanho com uma estreita polidispersido foram produzidas em tempos
mais longos de hidrolise.

O efeito da temperatura (45-72°C) sobre a distribui¢do de tamanho dos
cristais das nanoceluloses obtidos por hidrélise em dcido sulfurico em uma
concentracdo de 65% foi avaliado por Elazzouzi Al-Hafraoui et al. (2008).
O aumento da temperatura promove a formacdo de cristais menores, porém
nenhuma influéncia da temperatura sobre a largura do cristal foi revelada.

As propriedades geométricas das estruturas da nanocelulose (forma,
comprimento e didmetro) dependem da origem da celulose, como descrito
anteriormente, mas principalmente do processo de extracio realizado (hi-
drélise 4cida, cisalhamento e homogeneizagio de alta pressdo, biossintese
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por bactérias). Diversas fontes de celulose tém sido usadas para obter na-
noestruturas de celulose, ndo necessariamente em forma de agulha, que tém
alta cristalinidade. Exemplos incluem tunicatos (Angle’s e Dufresne, 2000,
2001), palha de trigo (Alemdar e Sain, 2008), celulose bacteriana (Nakagai-
toetal., 2005), sisal (Garcia de Rodriguez et al., 2006; Moran et al., 2008),
residuos de banana (Zuluaga et al., 2007), cinhamo (Janardhnan e Sain,
2006), curaud (Souza et al., 2010) e celulose microcristalina (Wang et al.,
2007b). Recentemente, as nanoparticulas de celulose também foram sinte-
tizadas em forma esférica (Pu et al., 2007; Zhang et al., 2007, 2008).

Fontes e aplicag6es de nanocelulose

Em principio, a nanocelulose pode ser obtida a partir de qualquer ma-
terial que contenha celulose. Considerando a potencialidade de producéo
em larga escala, a principal fonte de nanocelulose é a madeira (eucalipto),
em razdo de seu estabelecido processo de obtengdo industrial. Os residuos
agroindustriais s3o uma fonte atrativa de nanocelulose, por cauda do bai-
xo custo, disponibilidade local e prote¢io do meio ambiente. Mas outras
fontes de biomassa também devem ser consideradas, especialmente aque-
las que tenham baixo teor de lignina. Desse modo, a celulose purificada é
submetida a tratamentos quimicos e processos de desintegracdo mecanica
controlada, visando obter as propriedades favoraveis do produto (escala na-
nométrica e alta razao de aspecto).

Outras fontes de nanocelulose também compreendem as cepas especiais
de algumas bactérias, algas e animais tunicados. Porém a sintese e manipu-
lacdo biotecnolégica representam um desafio para o desenvolvimento da
produgdo em grande escala.

A madeira é um material atrativo para produgido de nanocelulose, em
razao da abundancia, bem como o desenvolvimento de técnicas de cultivo
com manejo sustentavel. Entretanto, o isolamento de nanofibras de celulo-
se, de whiskers cristalinos, ou de outras estruturas de celulose relativamente
puras com pequenas dimensdes, na faixa de 1-100 nm, requer processos
com varios estagios, que envolvem operacdes quimica e/ou mecanicas. Nos
ultimos 25 anos, estudos tém sido realizados para reduzir a dimenséo das
fibras de madeira para a nanoescala. Como passo inicial, foram isoladas na-
nofibras de madeira por processo mecanico, quando Turbak et al. (1983) e
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Herrick et al. (1983) produziram celulose microfibrilada (CMF) de polpa
de madeira por tratamento mecanico ciclico em um homogeneizador de alta
pressdo. O processo de homogeneizacao resultou na desintegragio da polpa
de madeira, com a abertura das fibras em suas microfibrilas subestruturais
(Andresen et al., 2006).

Os géis resultantes de CMF consistiam em redes fortemente emaranha-
das e desordenadas de nanofibras de celulose. Hoje, ha diferentes maneiras
de produzir esses materiais com didmetros de fibra controlados. Celulo-
se kraft branqueada tem sido frequentemente utilizada como material de
partida para a pesquisa sobre produgio de CMF (Bhatnagar e Sain, 2005;
Iwamoto et al., 2005; Janardhnan e Sain, 2006; Saito et al., 2006, 2007,
2009; Iwatake et al., 2008). Nakagaito e Yano (2004, 2005) desenvolveram
a CMF, que consiste em polpa fibrilada mecanicamente (Fig. 3). A polpa
de celulose com 30-50 um de didametro, apds ser tratada no refinador, forma
estruturas fibrilares de menor didmetro de largura na escala nanométrica e

comprimentro de micrometros, promovendo uma estrutura em rede.

Figura 3. Morfologia da celulose microfibrilada obtida da palha de trigo.?

2 Reproduzido de ALEMDAR, A.; SAIN, M. Isolation and characterization of nanofibres
from agricultural residues — wheat straw and soy hulls, Bioresource Technology, v.99, n.6,
p.1664-1671. Copyright (2008), com permissio de Elsevier.
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Houve também algumas investigacoes sobre as propriedades de nanoce-
lulose de madeira, com relacio a sua elevada capacidade de armazenamento
de dgua, semelhante a celulose bacteriana. A dispersdo dessas fibras de ce-
lulose em dgua com um teor de s6lidos de apenas 2% leva a um gel transpa-
rente mecanicamente estavel.

As nanoceluloses de fibras de madeira sdo adequadas para a solidifica-
¢do de tintas aquosas e de auxiliares de filtragdo. Além disso, sdo usadas na
fabrica¢do de papel como um revestimento e como veiculo para corante de
tingimento em papel (Matsuda, 2000; Matsuda et al., 2001). Podem tam-
bém ser empregadas na inddstria alimenticia como espessante, barreira de
gas e em papel laminado resistente a umidade, para embalagens (Ioelovich
e Leykin, 2004).

Na medicina, a nanocelulose pode ser utilizada como excipientes, tais
como aglutinantes, cargas e/ou desintegrantes no desenvolvimento de for-
mas farmacéuticas sélidas. Em cosméticos, nanocelulose derivada da ma-
deira pode ser utilizada como aditivo em panos de limpeza de pele e como
parte de fraldas, absorventes higiénicos, fraldas geriatricas (Kumar, 2002),
e também em compdsitos poliméricos.

Yano e Nakahara (2004) produziram biocompésitos em que a nano-
celulose de madeira foi adicionada ao amido e, em seguida, prensada a
quente entre placas de metal porosas. Usando um teor de amido de 2% em
peso, a resisténcia a flexdo atingiu 310 MPa, comparados a 250 MPa sem
as fibras. Ao mesmo tempo, o médulo de Young diminuiu 16-12,5 GPa.
Quando o teor de amido foi de 20% em peso, a resisténcia a flexdo diminuiu
para 270 MPa.

Nystrom et al. (2010) demonstraram que camadas de fibras individuais
de nanocelulose derivada da madeira com polipirrol foram usadas para poli-
merizacdo in situ para obter compdsito com superficie eletricamente condu-
tora. Os pesquisadores conseguiram fabricar uma superficie altamente con-
dutora com um material composto de CMF e polipirrol por polimerizagio
quimica direta do pirrol em nanofibras de celulose oriundas da madeira em
hidrogéis, sem a necessidade de sofisticadas e demoradas técnicas de seca-
gem, como a troca de solvente de secagem ou mesmo a liofilizacdo. Aslami-
nas compodsitas secas ao ar apresentaram uma condutividade de 1,5 5/cm e
uma superficie especifica de 89 m*/g. Desde que se descobriu que o mate-
rial era eletroativo, com uma capacidade de troca i6nica por Cl" de 289 C/g
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(ou seja, uma taxa especifica de 80 mAh/g), abriram-se novas possibi-
lidades referentes a producdo em larga escala de materiais de baixo custo
baseados em papel para armazenamento de energia, bem como extracdo
controlada eletroquimicamente e separacio de compostos biologicamente
interessantes.

Okahisa et al. (2009) fabricaram um diodo organico emissor de luz de
material compésito de nanocelulose de madeira flexivel, de baixo coeficien-
te de dilatacdo térmica e opticamente transparente (Figura 4). Com mes-
mo teor de nanofibras, os nanocompésitos com matriz de baixo médulo de
elasticidade exibiram menores coeficientes de dilatagio térmica do que ma-
trizes com elevado modulo de elasticidade. Isso levou ao desenvolvimento
de nanocompésitos com um baixissimo coeficiente de dilatacdo térmica e
com alta flexibilidade e propriedades ducteis que abrem muitas possibi-
lidades para a aplicacdo de flexiveis Diodo Organico Emissores de Luz e
display transparentes.

f
Fi
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Figura 4. Luminescéncia de um OLED depositado sobre um nanocompésito flexivel a par-
tir de nanofibras de celulose provenientes de madeira.’

3 Reproduzido de OKAHISA, Y.; YOSHIDA, A.; MIYAGUCHI, S.; YANO, H. Optically
transparent wood-cellulose nanocomposite as a base substrate for flexible organic light-
-emitting diode displays. Composites Science and Technology, v.69, n.11-12, p.1958-1961.
Copyright (2009), com permissdo de Elsevier.
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Embora a madeira seja a mais importante fonte industrial de fibras ce-
lulésicas, a concorréncia de diferentes setores, tais como os produtos de
construcdo, industrias de méveis e da industria de celulose e papel, bem
como a combustdo de madeira para energia, torna-se um desafio seu forne-
cimento a todos os setores em quantidades crescentes e a um custo razoa-
vel. Além disso, muitas regides ndo possuem madeiras disponiveis, levan-
do a busca por outras fontes de celulose ndo derivadas da madeira. Por essa
razdo, a obtencéo das fibras a partir de culturas como o linho, cAnhamo,
sisal e outras, especialmente a partir de subprodutos de diferentes plantas,
torna-se importante. Essas plantas fibrosas nio madeira contém menos
lignina, que é um dos componetes principais a ser removido no isolamento
da celulose e, portanto, os processos de branqueamento requerem menor
quantidade de produtos quimicos.

Outros exemplos de subprodutos agricolas que podem ser usados para
produzir nanocelulose incluem aqueles obtidos a partir do cultivo de mi-
lho, trigo, arroz, sorgo, cevada, cana-de-acucar, abacaxi, banana e coco. Os
subprodutos gerados nestas culturas agricolas sao usados para produtos de
baixo valor como rac¢do animal, producdo de biocombustiveis ou incinera-
dos. Esses residuos podem ser utilizados como fontes valiosas de nanofi-
bras naturais, considerando-se a natureza renovavel dos residuos e elevada
disponibilidade. Além disso, a utilizagdo dos subprodutos, como as polpas
apos a extracdo do suco, requer menos etapas de processamento para a ob-
tengdo da celulose (Bruce et al., 2005). As microfibrilas de celulose nessas
fibras agricolas s3o menos aglomeradas, assim, é requerido menor consu-
mo de produtos quimicos e energia para produzir a nanocelulose (Dinand
etal., 1996).

Diversos pesquisadores tém relatado o isolamento de nanoparticulas de
celulose a partir de fontes diversas ndo madeira. Nanoparticulas de celulose
foram sintetizadas em forma esférica (Pu et al., 2007; Zhang et al., 2007,
2008) e nanocristais na forma de hastes altamente cristalinas (Souza e Bor-
sali, 2004; Samir et al., 2005; Dufresne, 2008) obtidas pela hidrélise acida
de fibras celulosicas, e CMF resultantes da desintegracdo de fibras de celu-
lose sob alta presséo, na forma de rede de microfibrilas interligadas, com as
dimensdes de 10-100 nm de espessura e muitos microns de comprimento
(Cherian et al., 2008; Paakko et al., 2007; Gardner et al., 2008). O grau de
cristalinidade da CMF normalmente é baixo porque os dominios amorfos
de celulose permanecem intactos (Paakko et al., 2007).
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Nanoestruturas de celulose a partir de residuos agricolas, como o cultivo
de banana (Cherian et al., 2008; Zuluaga et al., 2007, 2009), palha de trigo,
casca de soja (Alemdar e Sain, 2008) e folha de abacaxi (Cherianetal., 2010)
ja foram relatados. A nanocelulose isolada a partir de fibra da folha de aba-
caxi tem caracteristicas Unicas desejadas para varias aplicacdes biomédicas,
tais como: alta higroscopicidade, alto nimero de ligagdes cruzadas, estrutu-
ra quimica simples, e por ser atoxica. Para aplica¢des biomédicas, a ligacdo
cruzada fisica tem a vantagem de ndo deixar residuos no caso de uso de
agentes de reticulacdo toxicos. Foi relatado que, por causa da nanoestrutura
e propriedades tnicas, a nanocelulose da fibra da folha do abacaxi pode ser
utilizada como um candidato natural para inumeras aplicagcdes médicas e
da engenharia de tecidos, pois é resistente mecanicamente e biocompativel.
A estrutura das fibras dessas nanoceluloses se assemelha a estrutura das
matrizes nativas extracelulares, sugerindo que ela poderia funcionar como
um scaffold para a engenharia de tecidos (Cherian et al., 2010).

Nanocompdsitos de celulose

A nanocelulose tem atraido um grande interesse de pesquisadores, por
causa de todas as suas propriedades discutidas, mas também por ser mo-
dificada por processos quimicos, ser prontamente disponivel, renovavel e
biodegradavel. A primeira publicacdo relacionada ao uso de nanocelulose
como agente de refor¢o descreveu a producdo de nanocompositos a partir
de poli (estireno co-butil acrilato) (Favier et al., 1995a).

Nanocompésitos de celulose de alta resisténcia mecanica foram obti-
dos a partir da impregnacdo de polpa de celulose microfibrilada do pro-
cesso Kraft com uma resina de fenol-formaldeido, seguido por compres-
s3o sob alta pressdo (Nakagaito e Yano, 2004, 2005). Mais recentemente,
empregaram nanocelulose aquosa tratada com hidréxido de sédio e resina
fendlica para produzir nanocompositos (Nakagaito e Yano, 2008). Nogi e
Yano (2008) prepararam um filme nanocompésito transparente dobravel
e ductil, por meio da combinacdo de resina acrilica transparente de baixo
modulo de Young, com adi¢do de 5% de celulose bacteriana de alto modulo
de Young, e baixo coeficiente de dilatacdo térmica.

Compoésitos transparentes foram obtidos utilizando adi¢des de cargas de
até 70% em peso de celulose bacteriana reforcando diferentes resinas acrili-
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cas (Nogietal., 2006). Alguns pesquisadores utilizaram CMF obtida de ve-
getals, como a raiz sueca (rutabaga) (Bruce et al., 2005), beterraba (Dalmas
et al., 2007) e Opuntia ficus-indica cladodes (Malainine et al., 2005), como
reforgo de diferentes resinas, incluindo epoxi, acrilico e latex poli (estireno
co-butil acrilato). Materiais compositos com resina de poliuretano e nano-
fibras de celulose foram obtidos usando método de empilhamento de filme,
no qual os filmes de poliuretano e mantas de fibrilas de celulose foram em-
pilhados e moldados por compressio (Seydibeyoglu e Oksman, 2008).

Compoésitos com memoria de forma foram obtidos por adi¢ao de CMF
em poliuretano (Auad et al., 2008). Esses materiais com memoria de forma
sdo capazes de fixar uma forma transitoria e de recuperar as suas dimensdes
originais pela aplica¢do de um estimulo externo (Tobushi et al., 1996a, b).

As nanofibras de celulose, quando utilizadas em combinag¢do com ou-
tros materiais biocompativeis, produzem nanocompésitos adequados para
uso em aplicacdes médicas. Esses compostos de celulose continuam a ser
biocompativeis e podem ser utilizados como dispositivos cardiacos, bolsas
de sangue etc. (Cherian et al., 2008). A adigido de nanocelulose ao poli (vinil
alcool) resulta em um nanocompésito que atua como um candidato ideal
para aplicacbes biomédicas, incluindo tecidos de reconstrucio e substitui-
cdo, scaffolds para o crescimento celular e uso na liberacdo controlada de
medicamentos, materiais para lentes de contato gelatinosas e ataduras para
recobrimento de feridas, como queimaduras (Hassan e Peppas, 2000). A
producio de nanocompésitos CMF e poli (vinil dlcool), obtido por proces-
so de solution-casting ou solucdo-evaporagio, foi realizada a partir da adigao
de 10% em peso de CMF de diversas fontes vegetais, incluindo fibras de li-
nho, fibras de cAnhamo, pasta kraft, nabo e casca de soja (Bhatnagar e Sain,
2005; Wang e Sain, 2007b).

O efeito da concentracdo de nanocelulose sobre as propriedades meca-
nicas de nanocompositos de poli (vinil dlcool) foi avaliado no intervalo de
0-90% em peso (Leitner et al., 2007). Com um teor de celulose de 50% em
peso, o médulo de Young do nanocompo6sitos aumenta em um fator de 20
e a resisténcia a tracdo aumenta em um fator de 3,5. Zimmermann et al.
(2004) dispersaram CMF no mesmo polimero com teor de fibrilas de 20%
em massa, 0 que levou a uma aumento de trés vezes no médulo de Young e
até cinco vezes mais a resisténcia a tragdo, quando comparado com o poli-
mero puro. Esse processo mostra que o comportamento do nanocomposito
pode variar de acordo com a nanofibra de celulose utilizada.
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Nanocompositos podem ser obtidos a partir de mantas ou agregados de
microfibrilas de celulose regenerada e fibras de polipropileno usando mol-
dagem por compressao (Cheng et al., 2007). A adi¢do de até 20% em peso
de nanocelulose de bambu melhorou as propriedades mecanicas do compé-
sito produzido com polidcido latico (Okubo et al., 2005, 2009).

A nanocelulose foi incorporada em uma grande variedade de matrizes
poliméricas, incluindo poli (sulfonato) (Noorani et al., 2006), poli (e-capro-
lactona) (Habibi e Dufresne, 2008; Habibi et al., 2008), latex (Paillet e Du-
fresne, 2001), poli (oxietileno) (Azizi et al., 2004c, 2005a, b), poli (estireno
co-butil acrilato) (Favier et al., 1995a), poli (butirato-co-acetato de celulo-
se) (Grunnert e Inverno 2002; Petersson et al., 2009), carboximetilcelulose
(Choi e Simonsen, 2006), poli (vinil alcool) (Paralikar et al., 2008), poli (vinil
acetato) (Garcia de Rodriguez et al., 2006), poli (etileno-co-vinil acetato/
EVA) (Chauve et al., 2005), epoxi (Ruiz et al., 2000), polietileno (Junior
de Menezes et al., 2009), polipropileno (Ljungberg et al., 2005), cloreto de
vinila (Chazeau et al., 1990, 1999a, b, 2000), de poliuretano (Marcovich
etal., 2006). A sua incorpora¢do em biopolimeros — tais como polimeros a
base de amido (Cao et al., 2008a;. Angle e Dufresne, 2001; Lu et al., 2005,
2006), quitosana (Li et al., 2009) ou celulose regenerada (Qi et al., 2009),
biopolimero como poli (acido latico) (Petersson et al., 2007) e poli (hidroxi-
-butirato) (Jiang et al., 2008) — também tem sido relatada.

O método de preparacdo dos nanocompoésitos € um fator importante
para as propriedades mecanicas do material. Por exemplo, a extrusdo por
dupla rosca produz uma dispersdo ndo uniforme de cargas de celulose na
matriz de PLA, quando sdo preparados com 5% em peso de nanocelulose
(Mathew et al., 2006).

A adesdo entre carga e matriz para a produ¢ido de nanocompositos € um
fator muito importante para o aumento das propriedades mecanicas. A ade-
sdo da nanocelulose em matriz polimérica é limitada por certa incompati-
bilidade produzida pela diferenca entre a natureza quimica das superficies
da nanocelulose e da matriz. Nesse caso, a modificagdo quimica da super-
ficie da nanocelulose € til para aumentar a hidrofobicidade e, consequen-
temente, aumentar sua compatibilidade pela matriz polimérica. A adic¢do
de agentes compatibilizantes também é alternativa para melhorar a adesio
carga-matriz. Nanofibras de celulose extraidas de canhamo e quimicamen-
te tratadas foram utilizadas para preparar nanocompositos de PLA ¢ PHB
(Wang e Sain, 2007c). A cristalizagdo do PLA aumentou, bem como a forca
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e modulo de Young dos nanocompésitos de CMF-PLA, sem uma reducio
significativa na tensdo de ruptura (Suryanegara et al., 2009).

Agentes de enxerto sdo indicados para modificar a superficie da nanoce-
lulose, resultando em aumento da compatibilidade da nanocelulose e ma-
triz. Nanocelulose enxertada em poli (e-caprolactona) (PCL) de diferentes
pesos moleculares apresentou maior adesdo com a matriz de PCL (Lonn-
berg et al., 2008). Octadecil isocianato é outro agente de enxerto utilizado
para modifica¢do da superficie para facilitar a compatibilidade da nanoce-
lulose em PCL (Siqueira et al., 2009).

Recentes pesquisas desenvolvidas no Residuall*

O grupo de pesquisa coordenado pelo prof. Alcides Ledo tem desen-
volvido pesquisas com nanocelulose para aplica¢des médicas, como reforgo
em matrizes poliméricas e liberacdo controlada de agroquimicos. A princi-
pal fonte de nanocelulose estudada por esse grupo sdo os residuos agroin-
dustriais — fontes de biomassa abundante, de baixo custo e de excelente
qualidade, que nio competem com a producio de alimentos e cujo uso é
ambientalmente sustentavel. Outras fontes incluem as fibras naturais, tais
como curaud, férmio, coco, sisal, abacd etc. O cultivo destas fontes é reali-
zado, em geral, por pessoas com baixa renda. Desse modo, o uso comercial
dessas fibras para a producao de nanocelulose tem um grande potencial de
desenvolvimento regional, melhorando as condi¢des sociais e econémicas
de populagdes em situacio de risco.

Foi identificado o potencial uso da nanofibra de celulose obtida das fi-
bras de coco, extraida por processo de explosdo a vapor aliado ao processo
mecanico como refor¢o de materiais nanocompositos, tendo como matriz o
poliuretano e aplicacdo na area médica (Ledo et al., 2010).

Nanocompositos de PVA e nanofibras de curaud com alta eficiéncia
mecanica foram obtidos, possibilitando uma ampla gama de futuras apli-
ca¢oes. A Figura 6 representa celulose microfibrilada obtida pelo processo
mecanico de homogeneizagio a alta pressio, em que a imagem de micros-
copia de varredura representa as nanofibras de curaua (Souza et al., 2010).

4 Laboratério de Residuos Solidos e Compositos — Faculdade de Ciéncias Agronémicas/
Unesp — Botucatu.
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Figura 5. Imagem de microscopia de transmissdo de nanowhiskers obtidos da fibra de coco
(Ledoetal. 2010).

Figura 6. Imagem de microscopia de varredura de nanofibras de curaua.’

5 Extraido de SOUZA, S. F.; LEAO, A. L.; CAI J. H.; WU, C.; SAIN, M.; CHERIAN,
B. M. Nanocellulose from Curava Fibers and their Nanocomposites, Molecular Crystal and
Liquid Crystal, Taylor & Francis, 2010, com a autorizagio de Taylor e Francis (disponivel
em: http://www.tandf.co.uk/journals).
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Nanofibras de abacaxi foram obtidas e incorporadas em nanocompésitos
para aplicacdo biomédica. Essas nanofibras se mostram especiais, pois pos-
suem muitos emaranhamentos e ramificagdes, bem como uma menor toxi-
cidade do que as demais estudadas. A Figura 7 ilustra imagens de micros-
copia de transmissio (7a) e de forga atomica (b) das nanofibras isoladas e
sua aplicagdo (7c) em nanocompésitos para area biomédica (Cherian, 2010).

Figura 7. Imagem de microscopia de transmissdo e for¢a atbmica de nanofibras de abacaxi
isoladas e incorporadas no biocompésito com poliuretano para aplicagdes biomédicas.®

6 Reproduzido com a autorizacio de Elsevier e extraido de: 1) CHERIAN, B. M.; LEAO,
A. L.; SOUZA, S. F. et al., Isolation of nanocellulose from pineapple leaf fibres by steam
explosion, Carbohydrate Polymers, 81/3, p.720-725, Copyright (2010); 2) CHERIAN, B.
M.; LEAO, A. L.; SOUZA, S. F. Cellulose nanocomposites with nanofibres isolated from
pineapple leaf fibers for medical applications, Carbohydrate Polymers, v.86/4, p.1790-1798,
Copyright (2011).
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A adi¢do de nanofibras vegetais em polimeros termofixos também tem
sido avaliada. Recentes pesquisas do grupo relatam resinas epoxis com alta
eficiéncia mecinica pela introdugio de nanofibras de banana. As Figuras
8a ¢ 8b ilustram imagens de microscopia de varredura de nanofibras de
banana isoladas e extraidas por processo quimico-mecanico e a Figura 8¢

ilustra as nanofibras da banana incorporadas na resina termofixa (Cherian,

2011b).

Figura 8. Imagens de microscopia de varredura de nanofibras de banana isoladas e incorpo-

radas no biocompésito com resina epoxi (Cherian et al., 2012a).

A modifica¢do quimica da superficie tem sido avaliada utilizando-se a
nanocelulose obtida a partir do processamento do residuo primario do pro-
cesso polpacio da celulose Kraft. A finalidade é o aumento da compati-
bilidade da nanocelulose com a matriz polimérica de polipropileno (PP) e
polietileno (PE). O método empregado é fundamentado na eterificagdo da
nanocelulose com um reagente modificador tipo éster de dcido sulfurico.
Inicialmente, o processo de modificagdo foi avaliado utilizando-se dcido
n-butil-sulftrico, com a eterificacdo promovida por secagem da emulsdo
aquosa. Testes de dispersdo indicaram que a nanocelulose modificada ¢é
mais hidrofébica do que a ndo modificada. A préxima etapa consiste na
avaliacdo do efeito da modificagdo sobre as propriedades de refor¢o em na-
nocompésitos com PP.

A melhoria da adesio também foi estudada com a adigdo de saponi-
nas como agente compatibilizante em nanocompositos preparados com
nanocelulose de pseudocaule da banana e polipropileno. Esse trabalho
coordenado pelo prof. Ledo foi o primeiro a utilizar um surfactante natural
como compatibilizante em matriz polimérica. Foi observado que a adicido
de saponina melhorou varias propriedades da nanocelulose. Em razdo do
aumento na natureza hidrofébica das nanofibras de celulose, decorrente da
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adicdo de saponina, houve uma queda reduzida na rugosidade da superfi-
cie, aumentando a compatibilidade nos compositos de nanocelulose e PP
(Cherian et al., 2012b).

Pesquisas com nanocelulose bacteriana tém sido desenvolvidas focando
aplicagdes médicas, em razdo de suas caracteristicas quimicas e capacida-
de de retencéo de alto teor de dgua. No entanto, existe um grande desafio
com respeito a sua biossintese, manipulagio e desenvolvimento biotecno-
logico em producdo em larga escala. Nossas recentes pesquisas objetivam
avaliar novas condi¢des de crescimento de cultura bacteriana em diferentes
meios, visando a produgio em massa de nanocelulose e a utilizagio de fon-
tes agroindustriais e seus residuos. Estdo sendo utilizados como meio de
cultura bacteriana biomassas de abacaxi (residuos), cascas de banana e aloe
vera, em forma de suco.

A libera¢io controlada de agroquimicos por hidrogéis de nanocelulose
obtida a partir de fibras naturais de férmio se mostrou promissora. Estdo
sendo avaliadas as condicoes de preparacdo do hidrogel, bem como as for-
mas de encapsulamento do agroquimico.

Conclusoes

A celulose é o polimero natural mais abundante disponivel na natureza e
esta presente em diversas formas, seja como fonte vegetal, bacteriana, algas
e até como residuos da agroindustria em geral. Nanofibras e nanowhiskers
de celulose, assim como a celulose microfibrilada (CMTF), tém aplicacdes
ilimitadas como agente de reforco, podendo melhorar as propriedades dos
materiais compdsitos em muitos aspectos, como a estabilidade térmica,
propriedades mecénicas, uma maior protecao bioldgica, tenacidade, barrei-
ra, elétrica etc. A nanotecnologia esta trazendo novos desafios para atender
as demandas para o século XXI: medicina, informatica, setor automotivo,
indtstria de energia, biotecnologia, transporte, agricultura, embalagens,
militares, producio de cosméticos e no setor téxtil.

Neste capitulo, foram discutidos o isolamento de nanocelulose a partir
de diferentes fontes de celulose e suas diferentes aplicagdes. A tecnologia
desenvolvida para a utilizagdo da nanocelulose tem mostrado grandes vanta-
gens na medicina por causa de sua compatibilidade com os corpos humanos
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e animais. A aplicacdo de materiais tradicionais em escala nanométrica leva
as modificacbes na estrutura que resultardo em materiais com proprieda-
des novas e melhores, com maior resisténcia, mais leves e de baixo custo.
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Transporte elétrico em semicondutores
nanoestruturados

De modo geral, materiais com microestrutura de escala nanométrica
sao chamados de materiais nanoestruturados, materiais nanofasicos, ma-
teriais nanocristalinos, ou solidos supramoleculares [1]. Suas propriedades
desviam daquelas de um monocristal ou de um material policristalino de
grdos metalurgicos em razdo da reduzida dimensionalidade de suas uni-
dades basicas (cristalitos ou grupos moleculares), assim como a alta con-
centracdo de interfaces entre cristalitos adjacentes. Nos cristalitos, a for-
macao da interface depende da orientacéo cristalografica e da composicio
quimica. Assim, os materiais organizados com unidades bésicas de escala
nanomeétrica sdo microestruturalmente heterogéneos e as regides entre as
unidades bésicas podem ser consideradas como contornos de grio. Essa
estrutura heterogénea é exatamente o que distingue esses materiais de vi-
dros ou géis, no que se refere as propriedades em geral e, particularmente,
de transporte elétrico.

As aplicacoes de 6xidos nanoestruturados sdo inimeras, por exemplo,
como sensor de gas [2-4] ou ainda em heterojungdes para aplicagio em

transistores de alta velocidade [5,6,7].
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Condutividade em semicondutores

A resistividade de um semicondutor deve ser entendida como a dificul-
dade dos portadores de carga (que podem ser elétrons ou buracos) para o
movimento através do material. De modo geral, a resistividade de um se-

micondutor pode ser descrita pela equacéo [8]:

1 1
p=—=—— (1)

o qlnu, +pu,)

Onde: p ¢ a resistividade elétrica do material (normalmente expressa
em ohm.cm), ¢ é a condutividade elétrica (inverso da resistividade), p_é
a mobilidade eletrénica e p € a mobilidade para o deslocamento dos bura-
cos. Normalmente, uma das contribui¢cdes é majoritaria e a outra pode ser
desprezada.

Supondo que os portadores majoritarios sio elétrons (caso de grande
parte dos semicondutores 6xidos), dois fatores sao fundamentais nas pro-
priedades de transporte elétrico: a concentracgdo de elétrons e sua mobilida-
de através do material. A concentracdo de elétrons pode ser entendida pela
seguinte equacio [8]:

Etop

n=[""N(E).F(E).dE (2)

Onde: N(E) ¢é a densidade de estados e F(E) ¢ a distribui¢io de Fermi-
-Dirac.

Assim, a concentracdo de elétrons livres é dada pelo produto da densi-
dade de estados pela estatistica de Fermi-Dirac (probabilidade de ocupacio
dos estados). No caso de um semicondutor intrinseco, existe uma simetria
em relacdo a posicdo do nivel de Fermi no centro da banda proibida, que
se desloca para a parte superior no caso de um semicondutor dopado com
impurezas doadoras. Ou seja, um material do tipo n desloca toda a distri-
buicio de portadores para a parte superior. O nivel de Fermi se desloca para
a posicdo inferior no caso de um material do tipo p, que foi dopado com
impurezas aceitadoras.

Ainda que um semicondutor possa ter uma alta concentracéo de porta-
dores de carga, gerada principalmente pela dopagem, a mobilidade pode
ser baixa e, assim, ter influéncia decisiva na resistividade do semicondutor.

Em um semicondutor cristalino ou em um material cujos graos sdo grandes
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o suficiente para que a ordem de longo alcance seja o fator mais relevante, a
mobilidade é dominada pelos mecanismos de espalhamento do volume. Os
espalhamentos mais importantes ocorrem por impurezas ionizadas e por
fonons (vibragdes da rede). A mobilidade dos portadores (y,,,) por causa
desses mecanismos pode ser definida por:

(:ubulk )71 = (:uii )71 + (fupo )_1 (3)

Onde: u, é a contribuigdo para a mobilidade em razdo do espalhamento
das impurezas ionizadas e, € o termo de mobilidade em razdo do espalha-
mento polar 6tico (vibracdo da rede — fénons).

A Figura 1 ilustra o movimento de um portador de carga negativo (elé-
tron) e o efeito desses dois tipos de espalhamento, que causam dificuldades
ao movimento do elétron.

(a) (b)

080 8 O 80000
5&%80088§§¢08980 ®)

0000000

@ impureza ionizada

Figura 1. Fenémenos de espalhamento do elétron no volume de um semicondutor (a) vibra-
¢oes da rede (fonons); (b) impurezas ionizadas.

A medida que os cristalitos vio diminuindo, existe um crescimento da
importéancia relativa do espalhamento no contorno de grao e uma diminui-
¢do dos termos, por causa dos mecanismos internos ao grao.

Filmes finos de 6xidos semicondutores, produzidos por processos qui-
micos ou fisicos, podem ser nanocristalinos, como é o caso de SnO, depo-
sitado via sol-gel-dip-coating. As dimensdes nanoscopicas das unidades
bésicas que se revelam pelo refinamento de dados de difracdo de raios X
ou por imagens microscopicas como microscopia eletronica de varredura
(MEV) ou forga atémica (AFM), indicam que esses filmes sdo compostos

basicamente por uma grande quantidade de cristalitos. Dentro de cada cris-
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talito os dtomos sdo arranjados de maneira peridédica, permanecendo com a
mesma estrutura cristalina do cristal macroscépico (cassiterita, no caso de
S5n0O,) e podem ser considerados como pequenos cristais 1solados. As re-
gides entre cristalitos adjacentes podem ser consideradas contornos de grao
[1], ;4 que se trata de materiais nanoestruturados, com dimensdes reduzidas
de suas unidades basicas (particulas de tamanhos nanométricos). Ainda que
possa haver diferencas entre as dimensées do grdo metaldrgico, e a unidade
cristalografica, do ponto de vista do espalhamento eletrénico adotamos a
menor unidade como parametro mais importante. Assim, neste trabalho,
usaremos os termos cristalito e grdo como sinénimos, indicando a menor
unidade, cujo contorno (““de grdo”) leva a um alto espalhamento de elétrons.

Para se ter uma ideia da importancia do termo de espalhamento no con-
torno de grio, consideremos um material composto de cristalitos hipoteti-
camente esféricos, de 5 nm de tamanho médio. Um diagrama esquematico
desta situacio € mostrado na Figura 2, em que uma avaliacio da area inter-
facial (A,) daria 1,2x10’cm’” por cada cm® do material. A relagio entre 4rea
interfacial por unidade de volume diminui a medida que o cristalito aumen-
ta. Isso é o que normalmente ocorre, por exemplo, quando o filme é sub-
metido a um tratamento térmico adequado. Para um tamanho de grio de
20 nm, A = 3,1x10° cm®. Isso é uma evidéncia clara do aumento da re-
levancia do espalhamento no contorno de grdao em materiais nanométri-
cos, 0 que se torna mais relevante quanto menor o cristalito. Além disso,
o crescimento do cristalito faz com que os atomos localizados no contorno
de grio possam passar a fazer parte do bulk, conforme estd exemplificado
na Figura 2. Com isso, alteram-se fatores relevantes para o espalhamento
eletrénico no contorno de gréo, tais como a largura da regido de deplegio e a
altura da barreira de potencial, conforme sera abordado a seguir.

O contorno de grio é uma estrutura complexa constituida por uma
pequena camada de dtomos desorientados, devido a transi¢do entre dife-
rentes orientagdes nas vizinhangas dos cristalitos. Isso leva a uma grande
quantidade de defeitos, em razio, principalmente, de ligacdes atomicas in-
completas. Na camada de deplecido do grido ocorre uma maior adsor¢io de
oxigénio, resultando em uma concentragio de armadilhas com densidade
de cargas Qtrap. Nesse caso, pode ser definida uma quantidade adimensio-
nal X [9,10], dada pela equacéo 4, a seguir, que representa a razio de carga

aprisionada (Qtrap) no contorno de grio, em relacio & carga total disponi-
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Figura 2: Superior: exemplo de diminuigdo da érea interfacial em razio do crescimento do
cristalito. Inferior: mudanga da posigéo relativa de impurezas em razao do tratamento térmico.

vel no cristalito, ou seja, X é a relacdo da regido de deplecdo pelo tamanho
total do cristalito[9].

th
X=—u (4)
tC Nd

Onde: t_é o tamanho médio do cristalito e N, é a concentragdo de porta-
dores na regido interna dos cristalitos.

O transporte elétrico em filmes finos policristalinos desses 6xidos esta
relacionado aos mecanismos de espalhamento de portadores de carga na re-
gido interna dos cristalitos (bulk) e na regido do contorno de grao [11]. Essas
duas contribui¢des podem ser consideradas separadamente, desde que as
dimensdes dos cristalitos ndo sejam muito reduzidas [9]. Em casos em que
as dimensdes sio muito reduzidas, essas regides se sobrepdem e é preciso
um formalismo diferente para se estudar o transporte elétrico, como acon-
tece em nanotubos de carbono [12]. Porém vamos nos ater ao caso em que
ha possibilidade de separacio entre essas contribui¢des, ainda que, neste
tratamento, possam ter pesos completamente distintos.
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Filmes 6xidos transparentes possuem uma grande quantidade de defei-
tos pontuais (vacancias e ions intersticiais, além de impurezas, que podem
até ser introduzidas propositalmente — dopagem) [13], que sdo geralmente
ionizados e se tornam fortes centros de espalhamento de portadores de car-

a [13]. O espalhamento causado pelas vibragées da rede (espalhamento
polar é6tico) torna-se importante com o aumento da temperatura [13,14].

A regido do contorno de grdo é caracterizada pelo espalhamento de porta-
dores no contorno de grao. O processo de aprisionamento de carga na regido
do contorno de grio cria uma barreira de potencial, que, em Gltima anélise,
diminui a mobilidade eletronica. No caso especifico de SnO,, na regido do
contorno de grio existem varios mecanismos que podem ser responsaveis
pela diminuicdo da barreira de potencial no contorno de grio: adsorcio de
oxigénio, presenca de vacancias na camada mais externa, aplicacdo de um
campo elétrico. No caso da adsor¢io de ions de oxigénio, responsaveis pela
captura de elétrons da banda de condugio, ocorre um aumento da magnitu-
de das barreiras de potencial entre cristalitos, e, em razdo da grande quan-
tidade de grios, torna-se o mecanismo mais relevante para o espalhamento
de elétrons. O valor da altura dessa barreira de potencial para materiais com
cristalitos de dimensées nanoscépicas em geral é alto, variando entre 0,6 e
1,2¢V [15-17].

A resistividade total (p) pode ser vista como a média ponderada das
contribuigGes destas duas regides (regido do bulk (p,,,) e da regido do con-
torno de gréo (p,)) [9]:

p=1-X)put Xp, 5)

Filmes finos de 6xidos podem apresentar alta resistividade, por causa
principalmente do tamanho nanoscopico dos cristalitos. Isso leva a um fa-
tor Q,,,, (equagdo 4) com valor alto, aumentando também o fator X. Pode-
-se perceber pela equacdo (5) que, com um numero alto para X (valor pro-
ximo de 1), a principal contribui¢do para o valor da resistividade total (p)
nesses filmes se deve a regido do contorno de gréo.

No caso de SnO,, cada cristalito apresenta uma condugio do tipo n em
razdo da presenca de vacincias de oxigénio e atomos intersticiais de Sn
[18,19]. A dopagem com doadores de carga pode aumentar ainda mais essa
condugio do tipo n [20,21]. No entanto, a dopagem com ions terras-raras
pode aumentar significativamente a resistividade do material, pois em geral
terras-raras estdo no estado trivalente, como, por exemplo, Er’** ou Eu’*. Ao
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entrar na rede cristalina do 6xido, em substitui¢io a Sn**, agem como aceita-
dores, levando a uma grande compensacdo de carga com o excesso de cargas
negativas que existe naturalmente no material. Oxigénio pode ser adsor-
vido nos contornos de grio principalmente como O [22]. A concentracio
de portadores na regido neutra (N,) é menor que a concentragdo efetiva de
portadores (N), pois alguns portadores sdo aprisionados pelos ions de oxi-
génio na regido do contorno de grio. Dados de resistividade em fun¢io da
temperatura simulados anteriormente [10] fornecem o valor de X entre 0,1
¢ 0,5, indicando que, embora a fracdo de carga aprisionada seja alta, no caso
em que as dimensoes do cristalito sejam da ordem de 20 nm, eles nio estdo
completamente depletados, justificando o tratamento no qual hd separacio
entre regido do volume (bulk) e regido do contorno de grao. N, é ligeira-
mente menor que N, para todas as situagdes mostradas dos dados simulados
de resisténcia em funcdo da temperatura [11], tanto no escuro quanto sob
incidéncia de luz monocromatica (305 nm, de uma fonte de Hg) [23].

Adsorcao de oxigénio em filmes finos de 6xidos condutores

Uma das principais aplica¢des de filmes finos de SnO, e de outros 6xi-
dos é como sensor de gés. Isso € por causa da facilidade na mudanca de sua
condutividade em presenca de um gas combustivel [4]. Recentemente [2],
fo1 reportado a boa performance de um sistema Ti Sn,_ O, nanocristalino,
preparado via sol-gel, em que as propriedades estruturais similares (tan-
to SnO, como T10, exibem estrutura rutilo e pertencem ao grupo espacial
P4,/mnm) e a existéncia de um gap de miscibilidade colaboram para a
constituicdo da liga e de suas propriedades elétricas.

Para se entender o fendmeno de mudanca na condutividade, conside-
ra-se, por exemplo, SnO, na presenca de ar atmosférico, quando ocorre a
adsorcdo de espécies de oxigénio na forma de ions negativos (O,, O ou
O%) [22] sobre toda a superficie e contorno de grio (regides constituidas por
camadas de atomos desorientados). Atomos de oxigénio dissociados na for-
ma de espécies 16nicas sdo adsorvidos nessas regides, removendo elétrons
livres da banda de condugéo e formando um espago de cargas associado a
uma barreira de potencial. A altura desta barreira depende da concentragio
de equilibrio das espécies de oxigénio adsorvidas. A Figura 3 mostra um
diagrama esquematico de um cristalito de dimensio média de 20 nm, e da
formagio da barreira de potencial (Schottky) na interface.
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Figura 3. (a) Diagrama esquematico que mostra cristalitos de formato arbitrario e tamanho
médio para cristalito de SnO, da ordem de 20 nm. X ¢ a largura da regido de deplegdo no
contorno de grao; (b) diagrama esquematico da barreira de potencial unidimensional, onde
¢ € a energia da barreira.

A Figura 4 mostra um diagrama esquematico dessa barreira de po-
tencial, considerando a presenca em série dessas barreiras e ilustrando sua
influéncia para o transporte elétrico unidimensional. Na Figura 4a, os
graos tém dimensdes grandes o suficiente para que a regido interna nio es-
teja completamente depletada. Assim, o estudo do transporte elétrico tem
necessariamente de ser separado em duas regides: interna ao cristalito e su-
perficial, na regido de deplecdo do contorno de grdo. Sao mostrados tam-
bém os niveis de energia para os elétrons, que leva a uma distribui¢do acima
da banda de conducio. Na Figura 4b é mostrado um efeito de diminuigio
da barreira, que permite que elétrons localizados em niveis mais altos se
sobreponham a barreira. Os varios fendmenos que podem diminuir a altura
da barreira de potencial na interface dos graos serdo discutidos na sequéncia
do texto. Na Figura 4c as dimensdes dos nanocristalitos se tornaram tio
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pequenas que ndo é mais possivel caracterizar um efeito de bulk, ou seja, a
regido interna do cristalito estd completamente depletada. Na Figura 4d
mostra-se o efeito de diminui¢io da barreira para esse caso.
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energia elétrons

(a)

B.C.

o o+ o

1 1 ¥ (b)

B T L L T L ey T

e e e i s B

Figura 4. Diagrama esquemético que mostra a formagao da barreira de potencial (Schottky)
para o transporte elétrico unidimensional. Em vermelho estdao mostrados qualitativamente
os niveis de energia eletronico na banda de conducio (B.C.) (a) graos de dimensdes suficien-
tes para que a regido interna ndo esteja completamente depletada; (b) mesma situacio de a,
com efeito de diminuigdo da barreira; (c) dimensdes de graos com regido interna completa-
mente depletada; (d) mesma situagdo de ¢, com efeito de diminuigdo da barreira
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Estudos recentes usando a técnica de estrutura fina da absor¢ao de raios
X estendidos (Extended X-ray absorption fine structure— EXAFS) e absorcao
de raios X nas proximidades da borda (X-ray absorption near edge spectros-
copy — XANES) por uso de radiagéo Sincrotron em amostras de SnO, dopa-
das com Sb [20] mostraram que a localizagio do ion de Sb se da nas proxi-
midades da superficie do grdo. Essa localizacdo poderia explicar porque os
dados obtidos na borda K do Sn sdo menos sensiveis a presenca de vacancias
de oxigénio, ao passo que a borda K do Sb age como uma sonda de melhor
sensibilidade para detectar a presenca dessas vacancias. De modo geral, os
resultados indicam que amostras altamente dopadas possuem graos nanos-
copicos com dopagem de antiménio no estado de oxidagdo Sb**, localizado
em um sitio substitucional a Sn**, situado preferencialmente nas proximi-
dades do contorno de grio. Além disso, a dopagem com Sb leva a um au-
mento da concentracdo de vacancias de oxigénio, o que ajuda a aumentar a
concentracdo de portadores de carga. Considerando somente a contribuigido
dos portadores de carga, a amostra deveria ter sua resistividade substancial -
mente diminuida pela alta dopagem, pois a concentracio de elétrons livres
¢ aumentada substancialmente, conforme obtido na aplicacio da teoria de
Drude [24] a dados de refletancia no infravermelho [25]. No entanto, isso
ndo é observado [20,23]. Este quadro é consistente com uma baixa mobili-
dade por causa do espalhamento no contorno de grio, associado com suas
dimensdes nanoscopicas. O leve aumento na condutividade com aumento
da concentra¢io de dopante do tipo n, como Sb°*, é em razio das vacéncias
de oxigénio em torno dos ions Sb**, na camada adjacente ao contorno de
grao. Essas vacancias compensam as espécies adsorvidas e o resultado geral
¢ a diminuig¢io da barreira de potencial (Figura 4b), aumentando a mobili-
dade dos portadores de carga.

Torna-se claro, portanto, que a deteccdo dos gases nos dispositivos
sensores estd profundamente relacionada as propriedades do arranjo es-
trutural das nanoparticulas de SnO,. Como os elétrons da banda de con-
ducido do material sdo removidos na presenca de espécies de oxigénio, ha
um aumento na resistividade, o que esta ligado a diminui¢do do ntimero
de portadores de carga, assim como ao aumento da barreira de potencial
e/ou regido de deplecdo o que afeta a mobilidade eletronica. No entanto,
em presencga de um gas combustivel, o oxigénio adsorvido reage com esse
gas e libera elétrons para a banda de conducéo, o que diminui a altura da
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barreira de potencial, proporcionando um aumento na condutividade. Essa
variacdo da condutividade em presenca de uma atmosfera diferente é a for-
ma bésica de detecc¢do do gas. De modo geral, a adsorcdo pode ser explica-
da em razio das reacdes das espécies de oxigénio com elétrons (e') sobre a
superficie e contorno de grao do material policristalino. As reagdes destes

portadores de carga com oxigénio podem ser representadas pela equagio 6:
e +%20,+5n0, O, (Sn0O,) (6)

Onde: O, (SnO,) representa ions de oxigénio adsorvidos, carregados

negativamente. Independentemente de se considerar o cristalito ou o

grao metalurgico como a unidade basica de espalhamento, o contorno

de grdo é o mecanismo dominante e a regido de deplecdo pode se tornar

tdo larga como metade do tamanho do cristalito [4].

Isso é mostrado claramente nas Figuras 4c e 4d. A mobilidade por
cauda do espalhamento no contorno de grao tem a seguinte forma geral
[9,11,21,26]:

Uep =CT™ eXp(‘%) (7)

Onde: C é uma constante que depende do tamanho médio do grio e da

massa efetiva do elétron, e ¢ a barreira de energia no contorno de grio,

conforme mostrado na Figura 3.

O valor do expoente y depende da estatistica de equilibrio da qual a ex-
pressdo é derivada, variando de %2 [11] a 1 [9]. A Figura 5 ilustra compor-
tamentos tipicos de resistividade em funcdo da temperatura (abaixo da tem-
peratura ambiente) para 6xidos semicondutores. A curva preta é o caso mais
geral, ou seja, conforme a temperatura é abaixada, a diminui¢io de portadores
acontece estatisticamente pelo abaixamento da energia térmica. No entanto,
o comportamento ilustrado pela curva vermelha também é possivel, princi-
palmente para grdos de dimensdes nanométricas, uma vez que a mobilidade
¢ altamente dominada pelo espalhamento no contorno de grao. Consideran-
do o caso em que o semicondutor ¢ altamente degenerado, que acontece fre-
quentemente em razdo do excesso natural de doadores de elétrons em S5nO,, a
concentracdo de elétrons praticamente ndo varia com a temperatura. Assim,
o aumento na mobilidade com o abaixamento da temperatura, previsto pela

equacio 5, leva a uma diminuicéo na resistividade a baixa temperatura.
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Figura 5. Comportamentos tipicos de resistividade para 6xidos semicondutores, com di-
minuigdo da resistividade a baixa temperatura (efeito do espalhamento no contorno de grao
para concentragio fixa — semicondutor altamente degenerado) e com aumento de resistivi-
dade a baixa temperatura (captura de elétrons é o dominante — efeito mais comum).

Mecanismos de transporte elétrico acima da temperatura
ambiente

O mecanismo de transporte elétrico no material nanocristalino é fun-
damentalmente dominado pelo espalhamento no contorno de grio, con-
comitante com a expansdo da regido de deplecdo até a possivel deplecio
completa do cristalito. Assim, a determinacdo da forma pela qual os porta-
dores de carga passam pela barreira de potencial passa a ser extremamente
relevante. Na regido do contorno de grao, destacam-se os mecanismos de
emissdo Schottky e de tunelamento [27]. Esses mecanismos sdo a base de
funcionamento de varistores, uma aplica¢do de 6xidos como ZnO [28,29]
e SnO, [30]. No entanto, a aplicagdo de campos elétricos altos pode levar
a um importante mecanismo de transporte elétrico na regido do bulk, que
¢ o efeito Poole-Frenkel. A identificacio desses mecanismos de transporte
acima da temperatura ambiente nio é uma tarefa facil, pois processos di-
ferentes podem mostrar dependéncias similares com o campo elétrico, o
que leva a uma sobreposicdo de contribuicdes [31]. Sob a influéncia de um
campo elétrico aplicado, elétrons, buracos e ions podem migrar, aumen-
tando o valor da corrente medida. A rela¢do entre a densidade de corrente
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(]) e o campo elétrico aplicado (E) é frequentemente niao ohmica, e, com
exce¢do do tunelamento, os mecanismos de conducéo sdo ativados termi-
camente [27].

Emissao Schottky

A emissio termidnica Schottky é caracterizada por uma diminui¢do da
barreira de potencial em uma jun¢io metal-semicondutor, por causa do
campo elétrico aplicado [32], em que os elétrons na superficie do metal ou
do semicondutor transitam sobre essa barreira atenuada. Para materiais
semicondutores nanocristalinos, pode-se fazer uma aplicacio do modelo
de barreira Schottky de interfaces metal-semicondutor para as barreiras
de potencial localizadas no contorno de grio [33,34]. A Figura 4 também
pode ser vista como uma aplicagio do efeito Schottky na regido entre graos,
onde a barreira ideal é representada pela Figura 4a, e a barreira atenuada
pelo efeito Schottky pela Figura 4b. Assim, o efeito Schottky é responsavel
por uma diminui¢io da barreira de potencial formada entre graos adjacen-
tes, e a conducéo dos elétrons ocorre sobre essa barreira. A densidade de

corrente (J) é expressa de acordo com a equagdo 8, conhecida como equacio

de Richardson-Schottky [35].

_<¢_ﬂSE]/2) (8)

J=A, T’ exp PT

Onde: T ¢ a temperatura, ¢ ¢ a altura da barreira de potencial, S é o
coeficiente de emissdo Schottky, E é o campo elétrico aplicado, k é a
constante de Boltzmann, e A, é a constante de Richardson, que é dada
pela equacgio 9.

B 4rm’ gk’

A P

(9)
Onde: m" é a massa efetiva do elétron na banda de condugio, sendo dada
para SnO, por 0,3 - m, [19], q é a carga do elétron e h é a constante de
Planck.

Aplicando In dos dois lados da equacdo 9, chega-se a:

InJ =InA, Tz_ki]“_’_kﬂ_;«Em (10)
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Nota-se claramente pela equacdo 10 que um material dominado pela
emissdo Schottky apresentara um comportamento linear no graficodeln J x
E'?, em que a tangente fornece o pardmetro 3 e o coeficiente linear fornece

a estimativa do valor ¢.

Tunelamento

O tunelamento envolve transporte de cargas por um isolante separado
por dois condutores extremamente proximos. Esse é frequentemente o caso
dos materiais nanocristalinos, pois considerando a regido de deplecdo no
contorno de grao como isolante, tém-se duas regides semicondutoras bas-
tante proximas. Além disso, a largura da regido de deplecdo é comumente
estreitada pela localizacio de ions doadores na regido mais externa do grao
[20], tornando a distancia para o tunelamento dos elétrons ainda mais curta.
Se o valor de energia de polarizacio for alto e a barreira estreita o bastante, o
elétron penetra horizontalmente pela barreira de potencial. Esse efeito ndo
pode ser explicado pela mecanica cléssica, pois é um fendmeno quéntico,
em que a fungdo de onda de um elétron no bulk se estende até o contorno
do grio. Se o contorno de grio for estreito o suficiente (por volta de 30 A)
[27], a funcdo de onda desse elétron pode se estender até o grao adjacente.

A equacio 11 representa o mecanismo de tunelamento.

_|:BT (q ¢) 3/z:|
E

Onde: ], édado por J,=q*/ (87h), e B, = [87(2m,)"*]/(3hq) [27].

Em razio da dificuldade de se isolar os mecanismos de transporte elé-

T =17, E* ¢ exp (11)

trico, ja que eles tendem a se sobrepor, pequenos desvios de linearidade
nas curvas de corrente-voltagem podem justificar a existéncia desse meca-
nismo [36]. A avaliacdo qualitativa do mecanismo de tunelamento tam-
bém é feita pelo ajuste de dados no gréfico In J/J x E"?, de forma a poder
comparar o formato da curva desse mecanismo com o formato da curva do

mecanismo Schottky.

Emissao Poole-Frenkel

O efeito Poole-Frenkel é caracterizado pelo abaixamento da barreira de
potencial de ionizagio quando existe a interacdo com um campo elétrico

forte. Cargas aprisionadas dentro do bandgap do material localizadas em
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niveis de energia caracteristicos de doadores podem ser transferidas para a
banda de conducio por processos de emissio interna. Com a aplicagio de
um campo elétrico, as bandas de energia se distorcem assimetricamente, e
os elétrons aprisionados, localizados nos niveis mais externos da impureza,
podem escapar por ativagido térmica sobre a barreira de energia, que é for-
temente reduzida pelo entortamento propiciado pelo campo elétrico. Isso
reduz a energia de 1onizagdo (E,) necessaria para 1onizagdo da impureza. A
Figura 6 mostra um diagrama esquematico do efeito Poole-Frenkel.

- banda de condugdo (B.C.]

A equilibric

[ St

“=. Distor¢io B.C.

(polarizagdo)
nivel doador

estado fundamental
doador

niveis
excitados

doador

Figura 6. Efeito Poole-Frenkel com um nivel caracteristico de doador. E, representa a bar-
reira de potencial de ionizagdo e AD a diminui¢do da barreira quando é aplicado um campo
elétrico.

De modo simplificado, pode-se representar o mecanismo de emissao
Poole-Frenkel na dependéncia da densidade de corrente com o campo elé-
trico e temperatura através da equagido 12 [27].

_(Ei_ﬂPFEm)
kT

J =CEexp (12)
Onde: C é uma constante, E, é a energia de ionizagdo do centro coulom-
bico e 3, € a coeficiente de emissdo Poole-Frenkel.

Oxidos semicondutores podem apresentar esse tipo de mecanismo
quando submetidos a alto campo elétrico [17], levando a diferentes coefi-
cientes angulares na curvade In | x E'°.
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Emissdo em semicondutores 6xidos dopados com ions
terras-raras

Esta secdo traz uma breve descricdo das propriedades opticas de ions ter-
ras-raras, especialmente os mecanismos de excitacdo e emissdo dos ions Er
e Eu quando incorporados em matrizes semicondutoras 6xidas. Nas se¢des
a seguir, as principais transi¢des radiativas podem ser acompanhadas com
mais detalhes, pois sdo descritas as regras de sele¢do de paridade para as tran-
si¢des por dipolos elétricos e magnéticos dos ions terras-raras.

De acordo com a IUPAC, além do itrio e escAndio, de nimeros atdbmicos
21 e 39, os elementos pertencentes a série dos lantanideos, sdo caracteriza-
dos pelo preenchimento incompleto da camada 4f, sio conhecidos como
terras-raras. A configuracgio eletronica destes elementos é equivalente a
configuracio do Xe mais n elétrons da camada 4f, com n variando de 1 a 14.
Em seus estados triplamente ionizados, os terras-raras possuem a configu-
racdo 4f"5s°5p°, em que o nimero de elétrons da camada 4{" varia de 1 para
Ce™ até 13 paraYb’*. Apesar de o nome terras-raras dar a impressdo de que
esses elementos sdo escassos na natureza, na verdade s3o muito abundantes.
Tal denominacio é decorrente da viabilizagio econdmica de sua exploragio
a partir de seus minérios.

A configuragdo eletronica idéntica de suas camadas externas baseiam
muitas das aplica¢des dos terras-raras na inddstria, permitindo sua utiliza-
cdo em ligas metaldrgicas. No entanto, a exploracdo de propriedades indi-
viduais de ions terras-raras vem propiciando aplica¢des mais sofisticadas,
principalmente no campo da éptica. As propriedades luminescentes destes
ions permitem sua aplicacdo em lasers, diodos emissores de luz (LEDs),
guias de onda, amplificadores 6pticos, imagens biomédicas, entre outras
diversas aplicagdes em fotonicas [37,38].

A luminescéncia advinda de transi¢des intra-4f de ions terras-raras
trivalentes, incorporados em matrizes semicondutoras, tem despertado
grande interesse nas Gltimas décadas. Particularmente no caso do ion Er’",
a emissdo devida ao decaimento radiativo entre o primeiro estado excita-
do 4:[13/2 15/2?

1540 nm, coincide com o minimo de absorcdo de fibras épticas a base de

e o estado fundamental *I..,,, que ocorre em aproximadamente

silica (510,). Essa feliz coincidéncia permite, através do desenvolvimento
de dispositivos amplificadores 6pticos a base de Er, a obtencdo de maior
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eficiéncia para o transporte de sinal entre longas distancias, minimizando
efeitos de absorcdo pelas paredes da fibra. Esses amplificadores 6pticos a
base de Er (EDFA — Erbium doped fiber amplifier), quando inseridos dentro
da fibra, possibilitam a realimentacido do sinal e sua consequente operacio
continua, dispensando sucessivas conversdes entre sinal 6ptico e elétrico e
vice-versa, 0 que acarretaria uma perda de eficiéncia [39,40].

Outra aplicacdo é a confecgdo de mostradores (displays) eletrolumi-
nescentes, cujo mercado tem se mostrado favoravel a investimentos cada
vez maiores [41,42]. A meta principal destas tecnologias é a producio de
displays coloridos, em que cada pixel é formado por uma determinada
cor, controlada pela polarizagio adequada. Um consideravel progresso no
desenvolvimento de LEDs e displays de plasma foi observado nos tultimos
anos, potencializando a geracio de novos displays, fruto do desenvolvimen-
to no processamento de diversas nanoestruturas.

Varias matrizes semicondutoras vém sendo utilizadas para a dopagem
com Er**, por exemplo, o Si [43-45], 0 Ge [46,47], e 0 GaAs [48-51], entre
outras. Porém a introdugdo dos terras-raras nessas matrizes semicondutoras
tem um fator negativo, que é o quenching da luminescéncia, ou seja, a elimi-
nagdo da intensidade de emissdo com o aumento da temperatura, exigindo
baixas temperaturas para uma operacgio eficiente. Este efeito foi observa-
do principalmente em semicondutores de bandgap estreito, como o Si [39].
Assim, desde a década de 1990, a dopagem em semicondutores de bandgap
largo passou a ser atraente, pois o bandgap do semicondutor é inversamente
proporcional ao quenching da luminescéncia [52]. Em semicondutores de
bandgap largo, os efeitos do quenching da luminescéncia com a temperatura
sdo reduzidos, como, por exemplo, em GaN [53], em que a dopagem com
Er’* e Eu’" mostrou emissdo de luz eficiente desde o infravermelho até o
azul. Portanto, os éxidos semicondutores, incluindo a matriz semicondu-
tora SnO, (tipo-n com bandgap de aproximadamente 3,6eV), caracterizada
por alta refletividade no infravermelho e transparéncia no visivel, acima
de 90% [54,55], pode ser combinada com a emissdo dos terras-raras para
a produgio de dispositivos de comunicacio optica [56]. O uso de tais ma-
trizes de bandgap largo pode contribuir para o desenvolvimento de novas
tecnologias.

O controle e interesse pela sintese de nanoestruturas vém ganhando cada

vez mais destaque em razdo da possibilidade de contar com novas proprie-
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dades decorrentes de efeitos de confinamento quéantico [57]. Portanto, com
o controle do tamanho das nanoparticulas, bem como o desenvolvimento
de semicondutores de baixa dimensdo, unidimensionais (1D), como, por
exemplo, nanofios, caracterizados por maior cristalinidade e poucos con-
tornos de grio; além de desenvolver e aprimorar os mecanismos de cresci-
mento, obtém maior eficiéncia quantica de luminescéncia, e também alta
resolucdo em displays [58,59]. Diversos tipos de nanofios cristalinos de
semicondutores 6xidos tém sido sintetizados [60], como ZnO [61], SnO,
[62], MgO [63] e 510, [64], entre outros.

Atualmente, nanofios de semicondutores 6xidos vém sendo dopados
com os ions terras-raras Er e Eu. Dopagem com Er e emissdo em 1500 nm
fo1 observado através de sua incorporagdo em nanofios de S10,, por meio
de implante por ions ou mediante a utiliza¢do de Er como catalisador [65].
Sinais caracteristicos de emissdo de Eu em torno de 615 nm foram obser-
vados pela sintese e dopagem com Eu durante o processo de crescimento
nanofios de ZnO [66], bem como do dopante Er via processos de implante
por ions [67]. O desenvolvimento e a aplicagdo como dispositivos eletrolu-
minescentes sdo de grande interesse para a industria optoeletronica, tanto
para o a producio de novos displays como para dispositivos que operem em
regides de interesse especifico no espectro eletromagnético, como janelas de
comunicagio 6ptica na regido do infravermelho préximo [57].

Virios dispositivos eletroluminescentes vém sendo construidos explo-
rando as transicdes dos ions Er’* e Eu™, inseridos nos semicondutores 6xi-
dos 5nO, e ZnO [67], bem como processos de recombinagdo de excitons
em heterojungdes a base de SnO, [68] e hospedeiros de ZnO [69]. Assim,
diversas aplicacdes optoeletronicas podem ser alcancadas [70]. Um exem-
plo de dispositivo eletroluminescente pode ser visualizado na Figura 7.

De forma geral, como mostra a Figura 7, um dispositivo eletrolumi-
nescente pode ser representado pelas seguintes camadas: um substrato, a
camada ativa luminescente envolvida pelo eletrodo transparente, normal-
mente ITO (diéxido de estanho dopado com indio) e outro eletrodo. Se
necessario, camadas isolantes podem ser usadas para prevenir altas corren-
tes entre as duas camadas condutoras. A camada ativa é a responsavel pela
emissdo de luz quando um campo elétrico é aplicado. Com o desenvolvi-
mento da ciéncia dos materiais, a camada ativa vem sendo processada tanto
na forma de filmes finos como nanofios [67] e heterojuncdes [68]. O eletro-
do transparente é importante para a que a luz emitida possa ser visualizada
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S

substrato

Figura 7. Esquema de um dispositivo de filme fino eletroluminescente.

e quantificada [71]. A eletroluminescéncia ocorre de duas formas: por inje-
¢do e por altos campos.

Um aspecto importante da eletroluminescéncia de altos campos é a na-
tureza do processo de excitacdo. Existem duas maneiras para os portadores
de carga excitar os dopantes: a) excitag¢do direta por impacto (ineldstico);
ou b) excitacdo indireta (o portador de carga incidente excita um centro do
tipo aceitador-doador, que subsequentemente o recombina). Nesse caso, a
energia de recombinacéo é transferida para um centro luminescente proxi-
mo. Até onde as interfaces sdo ativas, inje¢do de tunelamento ou ionizagdo
de campo termoassistidas (emissdo Schottky) de niveis profundos sdo os
principais processos possiveis de geracdo de portadores. Esses dois proces-
sos sdo também possiveis no bulk, assim como emissdo Poole-Frenkel, que
¢ o analogo do bulk para emissdo Schottky.

Em sintese, a liberacio de cargas aprisionadas em estados interfaciais é
o principal mecanismo de geragido de portadores. A matriz SnO,, quando
dopada com ions terras-raras, torna-se um isolante elétrico e conserva sua
transparéncia; condigdes necessarias para a producio deste tipo de dispo-
sitivo. Assim, o estudo das propriedades elétricas é fundamental para se

entender os mecanismos de excitacio elétrica de centros luminescentes.

Propriedades épticas de alguns ions terras-raras: Er** e Eu®*

Conforme mencionado, terras-raras sdo os elementos que pertencem a
série dos lantanideos e que ndo possuem o preenchimento completo da ca-
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mada 4f [72]. Em seus estados trivalentes, os ions terras-raras possuem a
configuragdo 4f*5s’5p°, em que o ndmero de elétrons da camada 4f" varia
de 1 para Ce** até 13 para Yb**. Assim, Er**, Eu’" e Yb*" possuem as se-
guintes configuragdes: [Xe]4f"', [Xe]4f® e [Xe]4f", respectivamente [40]. A
camada 4f é fortemente blindada pelas camadas 5s e 5p, as quais sdo radial-
mente maiores. Assim, a camada 4f é protegida do campo elétrico de 4to-
mos vizinhos, e o efeito desse campo elétrico sobre elétrons 4f é pequeno.
Como consequéncia da pequena influéncia do campo cristalino, os niveis
de energia dos ions terras-raras ndo variam apreciavelmente com a matriz
hospedeira [72].

Nos terras-raras, como se trata de d&tomos multieletrénicos, as interacoes
coulombicas sdo fundamentais para descrever os estados de energia, além
de corregdes referentes a interagdes do momento angular de spin e momen-
to angular do orbital (acoplamento spin-érbita) [73]. Os momentos angu-
lares de spin individuais dos elétrons constituem o momento angular de
spin total (5). Da mesma forma, é constituido o momento angular orbital
total (L). Em razdo da interagdo coulombica, os estados de energia de uma
mesma configura¢do dependem dos valores de S e L, e sdo degenerados em
(25+1) estados, sendo representados por ***'L. A interagdo spin-érbita for-
ma o momento angular total ] =S + L. Este acoplamento promove a dege-
nerescéncia dos niveis 'L em um conjunto de multipletos **'L; (notagao
usada em espectroscopia)[40].

Assim, o preenchimento da camada 4f pode ser explicado pela regra de
Hund, que diz que o estado com os valores maximos de nimero quantico
de Spin (S) e de numero quantico orbital (L) possui a menor energia. Além
disso, por causa do acoplamento spin-oérbita, os termos sdo subdivididos
emniveis ] =L +S, L +S-1,... (L -S). Nesta interac¢do L-S, o estado de
menor energia é aquele que tem valores maximos de S e L. Se a subcamada
esta chela em mais da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do
atomoseradadopor]J =] =L _ +8_ . Casocontrario,J=] . =|L_ -
J...| [40,74]. Essa é uma maneira simples de calcular o estado fundamental
dos ions e o niimero possivel de configuragdes ***'L; dos ions. A Tabela 1
traz o preenchimento da camada 4f dos ions Er’*, Eu’* e Yb*" (RE*"), de

acordo com a regra de Hund.
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Tabela 1. Preenchimento da camada 4f de acordo com a regra de Hund.

m b < 25+17 d
RET :;)ertlf 32 | A 0 1 2 3 S L
Eu' | 4f | 4 | { { Ll 3 3 0 F,
Ect L4t (NN NN L b 32 6 |1572] L,
Yo a4 (NN N N NN L w3 2|,

*S=|Zm| comm =+1/2(Noum =-1/2(1).

‘L= |%n

¢J=|L -S| (até a metade da camada preenchida), ] = L + S (outro caso)
4 Estado fundamental de acordo com a regra de Hund

A Figura 8 mostra os niveis de energia dos ions Er’* obtidos a partir
das corre¢des do estado 4f'' pelas interacdes coulombiana residual e spin-
-6rbita. O estado fundamental do ion Er’* é quatro quatro vezes degenera-
do (*I), e, por causa da interacio spin-6rbita, hd uma subdivisio em quatro
multipletos ‘I, ,, I, ,, I, ,, I, ,,. A figura mostra ainda o desdobramento
do nivel 2S+1LJ em 2] + 1 niveis, por causa do fraco campo eletrostatico em

razdo da matriz sélida, conhecido como efeito Stark. [75,76]
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Figura 8. Diagrama com o desdobramento do estado fundamental do fon Er’* corrigido
pela interacdo couloumbica residual, acoplamento spin-érbita e efeito Stark. O nimero de
estados degenerados por causa do efeito Stark é meramente ilustrativo. E mostrado ainda
um espectro de fotoluminescéncia em um xerogel de SnO,:0,1at%Er,Yb e absor¢do 6ptica

para um gel seco de SnO,:4at% Er.
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Baseado na regra de Hund para o preenchimento da camada 4f, a Figu-
ra 9 mostra os principais niveis de energia dos ions terras-raras Er’*e Eu’™,
conforme célculos realizados e publicados na referéncia 74.
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Figura 9. Niveis de energia dos ions terras-raras trivalente Er’* e Eu’".

Como pode ser visto na Figura 9, tanto os fons Er’* quanto Eu** pos-
suem varias transicdes em um vasto intervalo do espectro eletromagnético,
desde o visivel até o infravermelho. Destaca-se para o Er’" a transicio do

primeiro estado excitado ‘I ,,, para o fundamental *I . ,, por coincidir com

15/27
o minimo de absorcdo de fibras 6pticas a base de silica [39], conforme ja
mencionado. Quanto ao Eu™, o nivel D, ndo degenerado é o principal
nivel de onde ocorrem emissoes. Geralmente, as emissdes se ddo princi-
palmente nos niveis 7FJ (J=0,1,2,3,4), correspondendo ao intervalo entre
570 — 720 nm [77]. Itérbio trivalente (Yb’") apresenta uma tnica transicio
intra-4f, ao redor de 980 nm, sendo muito utilizado como sintetizador em

processos de transferéncia de energia [78,79].

Regras de selecao

Usando principios quanticos, pode-se dizer que transi¢des entre estados
4f sao proibidas pelas regras de selecdo de paridade. No entanto, em um
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s6lido, o campo cristalino pode ter influéncia decisiva nas transigdes entre
niveis de energia diferentes, possibilitando até mesmo a quebra dessas re-
gras de selegio [71].

Asregras de selecdo para as transi¢des eletronicas especificam quais tran-
sicbes tém taxas tdo pequenas que ndo podem ser observadas normalmente.
A descri¢do mais simples de uma distribuicdo de carga do atomo considera
0 4tomo como um sistema oscilante, com elétrons de carga e situado a uma
distancia r do centro do nucleo. O produto e.r define 0 momento de dipolo
elétrico p, ou seja, p = er, que sofre perturbacdes do campo cristalino em
um s6lido [80]. Por meio do momento de dipolo elétrico, pode-se descrever
a taxa de transigio entre niveis de energia. A fung¢io de onda do 4tomo em
uma transi¢do é uma mistura de func¢des de onda associada a dois estados,
correspondentes a dois niveis de energia— E, e E , em que o dtomo estd em
uma mistura entre dois estados. Como em uma transic¢do, sua distribuicdo
de carga oscila exatamente na frequéncia do féton emitido, v = (E, - E,)/h.
Considerando esses estados finais e iniciais descritos por y, e ., tem-se
o elemento de matriz do momento de dipolo elétrico entre esses estados,
definido como [73]:

P,= wa*eﬂpidﬂ (13)

As propriedades de simetria das autofuncées no elemento de matriz sdo
responsaveis pelas regras de sele¢do, considerando a paridade das autofun-
¢oes. Para que ocorram transicdes por dipolo elétrico, a paridade da funcio
final deve ser diferente da paridade da autofuncio inicial. A paridade das
funcdes de onda atdémicas é dada pelo ndamero quantico orbital [, pela rela-
¢do (-1)'[80]. Assim, se o nimero quantico orbital [ ¢ par, a fungdo de onda
\ sera par, e se I for impar, y serd impar. O elemento de matriz dado na
equagdo (13) possui paridade impar. Se as fungdes de onda y, e y, sdo ambas
pares ou impares, o integrando terd paridade impar e serd igual a zero, ou
seja, a taxa de transicdo P é igual a zero.

Portanto, transi¢des por dipolos elétricos sdo proibidas quando y; e y,
possuem a mesma paridade. Em outras palavras, quando Al = 0 ou +2. E
sdo permitidas quando Al = * 1, pois o elemento de matriz P, ¢ diferente
de zero. No caso do ion Er’" a emissio em aproximadamente 1540 nm é
originada na transicdo entre estados 4f onde [ = 4, sendo, portanto, proibida
a transigdo intra —{f, pois Al = 0.
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No entanto, se uma transi¢do € proibida pela emissdo de radiagio por
um momento de dipolo elétrico oscilante, ela é permitida por um momen-
to de dipolo magnético oscilante. Nesse caso, porém, possui probabilidade
de ocorrer em até quatro ordens de magnitude menor que transi¢cdes por
dipolo elétrico. Assim, transi¢des por momento de dipolo sdo permitidas
quando Al = 0, 2, e ndo necessitam da influéncia do campo cristalino [73].

Em um s6lido, as intera¢bes dos ions livres da camada 4f com o campo
cristalino tém um papel importante nas transi¢oes entre os niveis de energia
nos terras-raras. Ao longo dos anos, foi observado que as transi¢des intra-
-4f ocorrem principalmente por dipolos elétricos e a regra de selecdo proibe
transigdes entre estados de mesma paridade. Porém Judd [81] e Ofelt [82]
explicaram a ocorréncia de tais transi¢des pela mistura de estados de pari-
dade oposta, decorrente da influéncia do campo cristalino dos dtomos vizi-
nhos, o que possibilita a transicdo. Considerando as influéncias do campo
cristalino e interagbes spin-orbita, as regras de selegdo para as transicdes
intra-ff por meio de dipolos elétricos passam a ser permitidas na auséncia
de simetria de inversdo. Tem-se, assim, as seguintes regras de selecio [71]:

AJ] < 6, mas se um dos niveis é ] = 0, entdo A] = 2,4,6.
AL <6
AS=0

A transigdo por dipolo elétrico ao redor de 1540 nm do Er** (‘T , ,—*1,; ,)
se encaixa nesta explicacdo, pois essa transicdo ganha alguma intensidade
em razio da interacdo com o campo cristalino.

Para as transicoes por dipolos magnéticos, tem-se as seguintes regras de
selegdo [71]:

A] =0, £1, mas transi¢des 0 <> 0 sdo proibidas
AL =0
AS=0

A simetria local do campo cristalino influencia diretamente as regras de
selecdo. Componentes diferentes do campo do cristal, que estdo presentes
quando fons terras-raras ocupam um sitio cristalografico sem simetria de
inversdo, misturam uma pequena quantidade de func¢des de onda de pari-
dade oposta (como 5d) nas funcdes de onda 4f. Dessa maneira, transi¢oes 4f

ocorrem com alguma intensidade.



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 179

Um grupo de espectroscopistas diz que as transi¢des proibidas 4f-4f
adquirem alguma intensidade das permitidas 4f-5d [74]. Se existir centro
de inversdo, as transi¢bes dipolares elétricas sio proibidas, pois possuem a
mesma paridade, ao passo que se ndo existirem tais centros, as transicoes
sdo determinadas pela simetria. De forma analoga, transi¢oes dipolares
magnéticas sdo proibidas quando existe centro de inversio entre transicoes
de estados de paridades diferentes, enquanto se a simetria ndo tem centro de
inversdo, as regras de selecdo sdo determinadas pelo grupo de simetria local
do ion no cristal [71,74].

Luminescéncia em SnO, dopados com terras-raras

Em razio da possibilidade de aplica¢des em diversos tipos de dispositi-
vos opto-eletronicos, a investigacdo das propriedades opticas de dopantes
terras-raras em SnO,, por meio da sintese e incorporagdo em SnO,, vem ga-
nhando destaque atualmente [59,76,83]. O texto abaixo traz, inicialmente,
resultados experimentais de fotoluminescéncia do ion terra-rara Eu** in-
corporado em SnO,. A natureza das transi¢des radiativas de ions Eu® por
dipolos elétricos e magnéticos fornecem argumentos fisicos que auxiliardo
na interpretagio dos resultados referentes a localizagdo de ions Eu em 5SnO,,.

Medidas de fotoluminescéncia (PL), também conhecidas como espectro
de emissdo, foram feitas em xerogéis de SnO, dopados com 0,5at% de Eu.
A excitacdo destes ions foi feita com dois comprimentos de onda: 266 nm
— bandgap SnO, e excitacdo a 488 nm, a qual é ressonante com a transigdo
'F,—°D, de Eu’. Neste tltimo caso, depois de excitado ao nivel °D,, os
elétrons decaem ndo radiativamente até o nivel °D, para depois emitirem
segundo as transi¢des *D;—'F, e "D —F,. Sdo mostradas também de for-
ma resumida as primeiras analises referentes a obtencio de forma pioneira
de fotoluminescéncia de Er na matriz semicondutora diéxido de estanho,
especialmente no que diz respeito a sitios de incorporacdo do ion terra-rara
neste semicondutor 6xido [79].

A Figura 10 mostra o espectro de fotoluminescéncia do xerogel SnO,
dopado com 0,5at% de Eu, sob excitacdo a 266 nm e 488 nm, a tempera-
tura ambiente. E importante mencionar a natureza das emisses *Do—'F,
(em torno 590 nm) e ‘Do—'F, (em torno de 611 nm). A primeira é uma

transi¢io dipolar magnética e sua intensidade pouco varia com mudancas
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estruturais ao redor do ion Eu’*, enquanto a transi¢io "Do—F, ocorre por
dipolos elétricos, sendo muito sensivel ao campo cristalino nas vizinhancas
do ion [84]. A razdo das dreas das bandas de emissdo Do—'F,/°Do—'F,
conhecida como razdo assimétrica, tende a zero quando o ion estd em um
centro de simetria, ou seja, em SnO,, quando Eu’ é substitucional a Sn** na
rede cristalina.
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Figura 10. Fotoluminescéncia para o xerogel SnO, dopado com 0,5at% de Eu, sob excitagdo
(a) 266 nm e (b) 488 nm.

Observa-se que a excitagdo a 266 nm, exposta na Figura 10a, produz
uma forma bem definida do espectro de luminescéncia, com picos bem
centrados em 587,6, 592,5 e 598,4 nm. Esses picos representam trés com-

ponentes da emissio ‘Do—'F,, em razdo do splliting do nivel 'F,, resul-
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tado da influéncia do campo cristalino [85]. A emissdo *Do—'F, possui
baixa intensidade, e também apresenta varias componentes, por causa da
influéncia do campo cristalino, com transicdes entre 607 e 630 nm [84].
Assim, a razdo Do—F,/°Do—'F, no espectro da Figura 10a é préxima
a zero, indicando que Eu’* entra em sitios substitucionais a Sn** na rede de
SnO,. Essa conclusio estda em bom acordo com trabalhos anteriores [86], e
similar aos nossos resultados da dopagem com Er** [79,87].

No entanto, com excitagdo direta de ions Eu’" a 488 nm, exposto na Fi-
gura 10b, a razdo assimétrica cresce e a forma da banda se torna um pou-
co alargada. Isso deve estar ligado ao excesso de dopante nesta amostra
(0,5at%), que excedee o limite de solubilidade de Eu em SnO,, expresso
entre 0,05 a 0,06at% [88,89]. Entdo, o excesso de Eu fica segregado na su-
perficie das particulas, com uma distribuicdo ndo homogénea de ions, ca-
racterizando o alargamento referente aos fons Eu’* segregado na superficie
das particulas com uma distribuicio randémica de primeiros vizinhos. E
importante mencionar que o xerogel 5n0O,:0,1at%Eu ndo apresentou sinal
de emissio sob excitacdo a 488 nm, o que pode estar relacionado a pequena
quantidade de ions Eu** na superficie das particulas, uma vez que esse nivel
de dopagem estd mais proximo da solubilidade limite.

Como esse comprimento de onda de excitacdo ndo possui energia sufi-
ciente para excitacdo banda-banda, processos de transferéncia de energia da
matriz SnO, para fons Eu’ ndo sio possiveis, impossibilitando a observa-
¢do de emissdo por esse mecanismo de excitacdo. Portanto, podemos con-
cluir que ha emissdo de Eu’* substitucional a Sn**, observado pela transfe-
réncia de energia da matriz SnO,— Eu’", sob excitagdo a 266 nm e também
a emissdo de Eu* na superficie das particulas, sob excitacio a 488 nm.

A fotoluminescéncia observada de ions Eu’* em SnO, permite de for-
ma bem didatica explorar as diferencas de transigdes por dipolos elétricos e
magnéticos quando inseridos em um sélido.

Neste contexto, a obtengio de emissdo de luz através de transigdes in-
ternas 4f de Er’* em SnO, foi investigada em xerogéis dopados com 0,1at%
de Er e Yb, sob trés comprimentos de excitacdo: (a) excitagdo a 328 nm —
coincidente com o bandgap do SnO,; (b) excitagdo a 525 nm — transic¢do
do ion Yb*",

‘1,.,,—~°H,, ,; e (c) excitagido a 980nm — transi¢do °F, ,—>°F, ,

como pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11. Fotoluminescéncia para o xerogel SnO,: Er,Yb (0,1at%).
(a) Excitacdo a 328 nm; (b) Excita¢do a 525 nm; e (c) excitagdo a 980 nm.

E importante mencionar que a dopagem com 0,1at% ja ultrapassou o
limite de solubilidade de terras-raras em SnO,. Em 11(a), excitando em
328 nm (bandgap da matriz SnQO,), ocorrem maximos em 1512, 1525, 1543,
1562 e 1578 nm. Sob excita¢do a 525 nm, o espectro visto na Figura 11b
¢ muito diferente do anterior, mais alargado, com um pico bem definido
em 1525 nm.

Esses resultados sdo similares aos ja conhecidos da literatura para ou-
tros dopantes terras-raras [77,90], sendo que aqui se referem a incorpora-
¢do de Er’" em SnO, e, portanto, é possivel tirar algumas conclusdes da in-
corporacdo de Er em SnO,. O espectro mostrado na Figura 11a ¢ atribuido
a substituicdo de Er’* no sitio de Sn*" na estrutura cassiterita, e em 11(b) a
Er’* segregado na superficie das particulas. A Figura 11c é referente a ex-
citacdo feita em 980 nm, cuja emissdo do Er’* é observada de forma alar-
gada. Assim, esse espectro é em razio de ions Er’" adsorvidos na superfi-
cie das particulas. Portanto, o processo de transferéncia de energia de Yb**
para Er’" ¢ efetivo somente nos ions segregados no contorno de grio e nio
em Er’* localizado na matriz [79].
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Com o constante desenvolvimento da area de ciéncia e tecnologia de
materiais, é esperado um amplo processamento de novos dispositivos opto-
eletronicos. Entender os mecanismos de excitagio éptica e/ou elétrica de
centros terras-raras em diversas matrizes é fundamental. Assim, aborda-
mos aqui aspectos fisicos referentes as propriedades opticas de ions terras-
-raras em sua forma livre e quando inseridos em semicondutores 6xidos

nanoestruturados.

Transporte elétrico fotoinduzido

Oxidos semicondutores podem ser opticamente excitados em regides
apropriadas de temperatura e comprimento de onda, dando origem a um
grande aumento em sua condutividade, que pode ser expressa por:

o(t) = qn(t) . u(t) (14)

Onde: n(t) € a concentracéo de elétrons dependente do tempo, p é a mo-

bilidade e g é a carga do elétron.

Os dados de luminescéncia fornecem importantes subsidios para a
investigagdo dos intervalos de energia (comprimento de onda) adequados
para se excitar esses materiais. Quando filmes finos de semicondutores s3o
1luminados, normalmente a temperaturas abaixo da ambiente, hd um gran-
de aumento em sua condutividade [91,92]. Se a fonte de luz é removida,
observa-se um decaimento da condutividade em funcio do tempo. A Fi-
gura 12 traz medidas tipicas deste decaimento para temperaturas entre 200
e 300K, para filmes finos de SnO, composto de cristalitos de dimensdes
nanoscépicas (5-20 nm) [17]. Nesse caso, o filme é excitado com o quarto
harmoénico de um laser de Nd:YAG (266 nm). Essa variacdo da conduti-
vidade pode ser avaliada por meio de grafico da resisténcia em func¢io do

tempo, dada por:
R(t) = K_.[n(t)u.q]" (15)

Onde: K, é uma constante de proporcionalidade entre a resisténcia e

resistividade.
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Figura 12. Decaimento da condutividade fotoexcitada em amostra de semicondutor 6xido

(SnO)).

De modo geral, se uma amostra é iluminada com luz de energia abaixo

do bandgap, ao se voltar a amostra para sua condi¢io de escuro, a equagdo

que governa o decaimento dos elétrons fotoinduzidos é dada por:

j—: = —Zi: ¢,;--Np, (vazio) + Z e, N'},  (ocupado) (16)
Onde: NiDef(Vazio) e NiDef(ocupado) referem-se a concentracdo do i-ési-
mo defeito em estado 1onizado ou ndo ionizado respectivamente, c,; é
a taxa térmica de captura de elétrons pelo i-ésimo defeito e e, é a taxa
térmica de emissdo de elétrons por esse defeito. Em geral, na condicéo
altamente de nio equilibrio gerada pela irradiacdo da amostra com luz,
e, pode ser desprezado. A taxa de captura é dada por:

cC.=— th.j/m.n. (17)

m

Onde: V,, ¢ a velocidade térmica dos elétrons (V,, = (3kT/m*)"/?) [8] e
v, € a secdo transversal de captura pelo i-ésimo defeito, que é termica-
mente ativada, e é dada por:

-E

Vu=V ., exXp [—M] (18)
el k,T
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Onde: y,,é uma constante para um determinado defeito num determina-
do material, e ¢ denominada se¢io transversal de captura a alta tempe-
ratura, E, ¢éabarreira de potencial para captura térmica e E € a energia
de Fermi.

Neste caso (equagdo 18), é considerado que E . estd acima do minimo da
banda de conducio, ou seja, o semicondutor é altamente degenerado. Este
¢ frequentemente o caso de semicondutores 6xidos. No entanto, se E,. estd
abaixo da banda de condugdo ou se o valor de E . (medido em relagdo ao mi-
nimo da banda de conducio) é pequeno, pode-se considerar a exponencial
na equagio (18) como exp(-E, /k,T). O diagrama mostrado na Figura 13
ilustra as energias envolvidas no processo de captura. NaFigura 13a, E, é o
nivel de impurezas, em geral raso, correspondente a um ion substitucional.
Se esse ion sofrer algum tipo de relaxa¢io quando captura um ou mais elé-
trons, pode mudar de posigdo e passar a se situar com alguma distor¢ao local
em relacdo a posicio substitucional. Essa nova posicdo deixa o ion com nivel
de energia mais profundo, simbolizado na figura por E,. Este movimento
local da rede gera uma energia de ativagio térmica, tanto para captura (E_ )

cap

como para emissdo (E_. ), energias que sio mostradas na Figura 13b, sim-

i)
bolizando a vibracio do elétron nos estados possiveis, preso ao defeito (pa-
rabola da direita na Figura 13b), ou preso na banda de condugéo (pardbola
da esquerda). A energia para excitacdo Optica é uma linha vertical, em geral
de valor mais alto que a energia de emissido térmica, pois é representada pela
interseccdo vertical do centro da parabola de energia vibracional no defeito
com a parabola da banda de condugio.

A solucdo da equagio (16) depende, portanto, do niumero de defeitos
ativos, tipo de defeito e estado de carga, tendo a forma geral:
dn n’

dt __‘/th'7 - (19)

nt

Y,

Onde: y, depende do estado de carga do defeito antes e apds a captura

eletronica.

Um exemplo da avalia¢do de y, pode ser o defeito conhecido como cen-
tro DX [93], amplamente estudado para ligas de Al Ga, As, cuja ionizagao

pode ser representada pela equacéo:

2d* +2¢ = DX +d* (20)
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Figura 13. (a) Diagrama esquematico de energias envolvidas nas transicdes de um defeito
com relaxacdo da rede no processo de ioniza¢io; (b) Diagrama de coordenada configuracio-
nal para explicar a forte localizagio defeito no estado fundamental (nivel profundo).

A equacdo (20) significa que dois doadores duplamente ionizados du-
rante o processo de excitacdo optica ddo origem ao defeito (centro DX), que
captura dois elétrons e se aloja em uma posigdo intersticial com forte aco-
plamento elétron-fénon. Neste caso, N, (vazios) =n/2, e o decaimento dos
elétrons fotoinduzidos da banda de conducéo ao nivel de defeito (equagio
19) ¢é obtido com y,= 2 [91], em que naturalmente estamos considerando
apenas a captura pelos centros dominantes. O modelo assumido para o cen-
tro DX esta em total acordo com a proposta mostrada na Figura 13, em que
E, seria a energia do nivel raso (d") e E, a energia do nivel profundo (DX").

O processo de relaxacio da rede que implica em uma alta estabilidade do
defeito carregado negativamente (nivel de energia profundo) é responséavel
por um dos mais intrigantes fenomenos da fisica de semicondutores, a cha-
mada fotocondutividade persistente (PPC), que consiste basicamente em um
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congelamento de elétrons em um estado metaestavel na banda de condugéo a
baixa temperatura. Em outras palavras, se a temperatura for baixa o suficien-
te, o estado condutivo, metaestavelmente criado na banca de condugio pelos
elétrons opticamente excitados, tem existéncia praticamente infinita [94-96].

De modo geral, pode-se considerar que N, (vazios)=N_, *, ou seja, o
numero de defeitos ionizados com ionizagio simples, N, ° —e + N [, e,
portanto, N, " = n (y,=1). Em semicondutores 6xidos, esses defeitos po-
dem ser vacancias de oxigénio e/ou centros gerados pela dopagem, porém
esses defeitos, em geral, possuem tempos diferentes de captura. Considera-
-se também que o tempo de decaimento é longo o suficiente para desprezar
a recombinacdo elétron-buraco. Assim, a equagio (16) torna-se:

dn N
_t:_\/th‘yn’n’NDef (21)

Independentemente do modelo que se adote para o defeito que captura
os elétrons da banda de conducio, a solugio da equacio (19) tem a forma
geral:

_ n0)
“[1+n(0)C, 1] (22)

L

n(t)

Onde: C,=V,.7y,.

Assim, a solucdo da equagio (15), que inclui a soluc¢do da equagio (22)
de modo autoconsistente e concomitante com a variagdo da mobilidade em
fungio do tempo, para cada tipo de defeito estudado, fornece parametros
importantes para se entender as caracteristicas elétricas do material.

Aplicacdo para semicondutores monocristalinos

Os dados de resisténcia da amostra analisada em fun¢io do tempo po-
dem ser ajustados pela equagdo (15), onde a concentracio de elétrons livres,
dada pela equagio (20) pode ser resolvida simultaneamente com a mobi-
lidade, que também varia com o tempo. Para o caso de Al, Ga, As mo-
nocristalino, a faixa de temperatura que se mostrou mais adequada para o
estado do decaimento da fotocondutividade fotoinduzida foi de 80 a 100 K.
Nesta faixa, o espalhamento de elétrons por impurezas ionizadas é o meca-
nismo dominante para a mobilidade [97]. A equagdo de Brooks Herring
pode ser usada para tratar esse espalhamento, ainda que em determinadas
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situacdes extremas o espalhamento de Takimoto tenha se mostrado signifi-
cativo [98]. A equacido de Brooks-Herring é dada por:
B KBHT3/2

N, In[bT* /(n(t))]

Mgy (8) (23)
Onde: K, e b sdo constantes que dependem da carga do da impureza,
constante dielétrica e massa efetiva do material, e constante de Boltz-
mann. N, é a concentragdo de impurezas ionizadas.

Para o caso do centro DX, N, é uma constante, igual a dopagem, pois os
defeitos estio sempre ionizados como d* ou DX'". Para um caso mais geral
N.. = n(t), pois o nimero de efeitos ionizados ¢ igual a concentragdo de elé-
trons livres (desprezando-se os portadores de carga intrinsecos e também
a excitacdo elétron buraco, o que é particularmente vélido para iluminacio
com luz de energia abaixo do bandgap).

A teoria do decaimento da condutividade fotoinduzida pode ser usada
de duas formas: a) para se obter a energia de captura. Graficando-se R(t)
para diversas temperaturas em funcdo do tempo, R(t) é linear para interva-
los pequenos de tempo para uma temperatura fixa. Chamando de inc a in-
clinacdo em uma janela de tempo, fixada para todas as temperaturas, pode
ser mostrado [98,99] que o equacionamento leva a expressio:

E
k In(f(T).inc)=C, - (24)

Onde: k ¢ a constante de Boltzmann, ;€ uma constante que depende da
massa efetiva e de k, f(T) é uma constante que depende da temperatura,

dada por:
T

ln(bcﬂe J (25)
n(0)

Onde: €, ¢ uma fungio da janela de tempo escolhida e n(0) é a concen-

f(T)=

tracdo de elétrons livres na saturagédo pela ilumina¢do com luz monocro-

matica, ou seja, no instante inicial, em que a luz é removida.

Assim, um grafico de k In (f (T).inc) em fungéo de 1/T fornece E_ di-
retamente da inclinac¢do da curva. No caso de semicondutores monocris-
talinos, a situacdo mais comum é que apenas um defeito seja dominante e,
assim, a obtencdo da energia de captura é mais precisa para tempos longos,
onde R(t) se torna claramente linear.
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Os dados do decaimento podem também ser simulados para se verificar
qual o melhor modelo para se ajustar aos dados experimentais. A Figura 14
mostra o ajuste para os dados de R(t) em diferentes temperaturas (no inter-
valo 80 a 100K), usando o modelo de Chadi e Chang [93], para uma amostra
de Al ;,Ga, .As. Neste caso, a iluminagio para excitagao da condutividade
¢ feita com luz monocromética de 1,37eV. O método de obtengio de E_
(discutido acima) fornece 0,24 eV, em bom acordo com outras pesquisas
[100,101]. O ajuste para o modelo proposto é muito bom, como pode ser
verificado na figura.
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Figura 14. Ajuste para o decaimento da condutividade fotoinduzida em Al Ga, As, de
acordo com o modelo de Chadi e Chang (1) 80 K, (2) 85K, (3) 90 K, (¢) 95K, (d) 100K (re-

tirado da referéncia 99).
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Semicondutores éxidos nanocristalinos

Para materiais nanocristalinos, a mobilidade é dominada pelo espalha-
mento no contorno de grao, de modo que as contribui¢des em razdo do es-
palhamento por fénons e impurezas ionizadas podem ser desprezadas. A
mobilidade por causa do espalhamento no contorno de grao ja foi fornecida
anteriormente (equacédo 7). Utilizando o valor % para y e substituindo as
equagdes (5) e (20) na equacdo (15), obtém-se [102,103]:

T/ .exp(:ff).[1+n(o>.c1.t]

K. .A.qn(0)

(26)

R(t)=

Assim, R(t) deve ser linear em funcdo do tempo para uma temperatura
fixa. A Figura 15 traz exemplos desta avaliacdo aplicada para tempos cur-
tos em algumas das curvas mostradas na Figura 12.
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Figura 15. Ajustes tipicos de R(t) para tempos curtos, no caso para amostras de SnO

dopado.

2

Avaliando-se a primeira derivada da R(t) dada pela equacio (24) e cha-
mando-a de “inc¢” (inclinagdo), obtém-se:
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dR . E,—¢
—=inc=K,.T. —— 27
0 me=K, exp{ T } (27)
Onde: K, = [y,,.(3 k/m’)"* (K .A.q)"].
Dividindo ambos os lados da equacéo (27) por T e aplicando a fungéo In,
chega-se a equagio de uma reta:

. E _
In[ 2 | slnk, =2 ? (28)
T kT

Portanto, um grafico de In (inc/T) em funcdo de 1/T fornece a quanti-
dade (E,_ - ¢) diretamente da inclinagdo da curva. Exemplos desta avalia-

¢do sao mostrados na Figura 16, aplicados para SnO, com dopagem de ions
terras-raras.

~= e
g 2 » SnO, sem dopagem

S ® SnO, +0.05at% terra-rara
‘;7:-' 4 SnO, +0.1at% terra-rara
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Figura 16. Ajuste para obtengdo de (E,,,-¢) em SnO,.

Conhecendo-se o valor da barreira de potencial no contorno de grao (¢),
pode-se entdo obter E_ . Na literatura, o valor de ¢ ¢ amplo e depende do
tipo de processamento do material e naturalmente do tamanho das unida-
des basicas (graos ou cristalitos). Por exemplo, para amostras policristali-
nas onde os graos sdo grandes obtém-se ¢ = 30 meV [11,21]. Com isso,
valores tipicos de E, para SnO,dopados com Er’* sio 140 meV, 108 meV,
100meV e 148meV, para composicdes de Er’* de 0at%, 0,05at%, 0,1at% e
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4at%, respectivamente [103]. No entanto, para cristalitos menores, ¢ pode
ser da ordem de 0,6-0,8¢V [11,15-17,36]. O fato de que a aplicagio do mé-
todo do decaimento da condutividade fotoinduzida para 6xidos nanoestru-
turados fornecer o valor combinado de E, e ¢ atesta que para esse tipo
de material existe uma indissociabilidade entre os fendmenos que esses
parametros representam no estudo do transporte elétrico nesses materiais.
Ou seja, os graos sdo tdo pequenos que a ionizagio dos ions induzidos pelo
campo elétrico (efeito Poole-Frenkel) ou a captura de elétrons pelos defei-
tos associada a relaxacdo da rede (E_ ) esta intimamente ligada ao abaixa-

cap

mento da barreira pelo campo elétrico (efeito Schottky) e com a proximi-
dade do defeito da regido de deplecdo dos grios. Isso justifica o grafico de
Arrehnius da variac¢io da condutividade (dR(t)/dt) fornecer a quantidade
(E__-¢)e ndo somente E

cap cap’

como acontece para materiais monocristalinos
ou com gréos suficientemente grandes para que os espalhamentos no bulk
(impurezas ionizadas a baixa temperatura, e fonons a alta temperatura) se
tornem relevantes.
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Introducao

Mecanismos de transducao eletromecanica

Os mecanismos de transducéo eletromecanica sdo aplicados em uma
grande gama de sistemas de engenharia. Existem muitas formas de uso dos
mecanismos de transdugio eletromecanica quando incorporados em dispo-
sitivos, tals como sensores, atuadores e captadores de energia mecénica do
ambiente (do inglés: energy harvesting devices). Como exemplos, no controle
de vibragdes, existem as seguintes aplicacdes: de atuadores eletromecanicos
como dispositivo de amortecimento; de sensores inerciais baseados nos me-

canismos de transducio eletromecénica e de dispositivos (sensores e atuado-

1 Todos os autores agradecem a Capes-Propg-Unesp, a Fapesp e ao CNPq. Os autores José
Manoel Balthazar e Bento Rodrigues de Pontes Junior agradecem ao CNPq, pela Bolsa de
Produtividade em Pesquisa, ambas no Comité Engenharia Mecanica.
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res) alimentados por captadores de energia do ambiente, em substituicéo as
fontes convencionais de energia elétrica. A dimenséo (ordem de grandeza)
desses dispositivos também tem definido classes ou grupos de aplicacdes
denominados de sistemas em nanoescala e em microescala. As denomina-
¢oes adotadas sdo sistemas nanoeletromecanicos (a sigla em inglés NEMS)
e sistemas microeletromecanicos (a sigla em inglés MEMS). Dessas exem-
plificacdes de uso dos mecanismos de transducio eletromecénica surgiu o
interesse da comunidade cientifica no aperfeicoamento dessas e de outras
aplicacdes inovadoras.

O contexto dessas aplicacdes motivou e justificou o estudo da dinamica,
do controle e da eficiéncia de dispositivos eletromecanico, dessa natureza,
que sdo analisados neste capitulo. A seguir, sera apresentada uma introdu-
céo sobre os tépicos principais envolvidos no tema de interesse dessa linha
de pesquisa. A defini¢do mais detalhada dos objetos de estudo, os objetivos
principais, a metodologia e as referéncias bibliograficas basicas serdo apre-
sentados, a seguir, nessa parte introdutéria.

Transdutores — eletrodinamico, eletrostatico e piezelétrico

Os transdutores sdo dispositivos que convertem energia de uma forma
para outra. Os transdutores mais estudados sdo os sensores e os atuadores.
Sensores sdo dispositivos utilizados na deteccdo e medicdo de quantidades
fisicas, e normalmente estas medidas sdo transformadas em energia elétri-
ca. Os atuadores sdo dispositivos que convertem um sinal (normalmente
elétrico) em uma a¢io (normalmente mecanica).

A principal diferenca entre sensores e atuadores ocorre na eficiéncia da
conversdo de energia. O principal objetivo dos sensores é realizar medi-
das; logo, a eficiéncia na conversdo de energia nio é tio importante. Ja os
atuadores tém como principal objetivo a conversdo de energia, portanto, a
eficiéncia da conversido de energia é muito importante.

Os sensores podem ser classificados como ativos ou passivos. Os sen-
sores ativos sdo aqueles que podem gerar um sinal sem precisar de uma
fonte de alimentacio externa. As células fotovoltaicas, os termopares e os
piezelétricos sdo alguns exemplos de sensores ativos. No entanto, sensores
passivos s3o aqueles que, para gerar um sinal, precisam de uma fonte de
alimentacio externa. Existem trés tipos principais de transdutores: o ele-
trodinamico, o eletrostético e o piezelétrico (Sinclair, 2001; Bishop, 2002;
Moon, 1998; Yamapi, 2003; Premount, 2006).
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Dispositivos eletromecénicos captadores de energia do ambiente

Os avancos da tecnologia estdo produzindo dispositivos eletrénicos por-
tateis cada vez menores, capazes de trabalhar com niveis de consumo muito
baixos. Esses dispositivos sdo, na maioria das vezes, alimentados por bate-
rias que sdo fontes de energia de natureza finita. Dessa forma, ha a necessi-
dade de substitui¢do ou recarregamento dessas baterias periodicamente, o
que pode ser uma atividade problematica em algumas situages. Um exem-
plo que ilustra essa situagio é a alimentacdo de sensores instalados em luga-
res pouco acessivels com baterias eletroquimicas convencionais. Quando a
energia da bateria esgota-se, os sensores devem ser acessados para recarre-
gamento ou substitui¢do da bateria. Em rela¢do a essas situa¢oes, também,
o tamanho e o peso das baterias podem ser desproporcionais as dimensdes
dos dispositivos a serem alimentados. Nessa linha de aplicacdo, o uso dos
dispositivos eletromecénicos captadores de energia (do inglés energy har-
vesting eletromechanical devices) permite que as baterias sejam recarregadas
e/ou substituidas em intimeras aplicacdes (Beeby et al., 2006).

A energila cinética é uma das formas de energia disponiveis no ambien-
te. O principio da captacdo da energia cinética envolve o movimento ou
a deformacio de uma estrutura contida dentro do dispositivo de captacdo
de energia. Usualmente, esse movimento ou deformagio é convertido em
energia elétrica por meio de trés fendmenos (métodos): a piezeletricidade,
a eletrostatica ou a indugdo magnética. A piezeletricidade é, entre os trés
métodos, aquele que tem alcangado a maior eficiéncia (Roundy et al., 2003;
Liuetal., 2004; Krylov et al., 2005; Sodano et al., 2005; Quinn et al., 2007;
De Martini et al., 2007; Erturk & Inman, 2008).

Modelagem matematica de sistemas mecatrdnicos

Um exemplo de modelagem de sistema eletromecanico
acoplado magneticamente

Modelagem fisica

O sistema proposto consiste de um oscilador mecanico, excitado harmo-
nicamente e acoplado a um absorvedor eletromecanico. O absorvedor ele-
tromecanico de vibra¢des é formado por um transdutor eletromagnético e
um circuito RLC em série. O transdutor de bobina moével, formado por um
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imi e uma bobina, conecta o oscilador mecénico ao circuito elétrico, que é
formado por um indutor, um resistor e um capacitor, todos lineares Esse
tépico foi desenvolvido e apresenta-se em Alves e Pontes (2010); Alves e
Pontes (2011), Alves et al. (2011).

A Figura 1.1 mostra um exemplo de aplicagio do absorvedor de vibra-
¢oes do tipo eletromecinico. Trata-se de uma viga engastada excitada har-
monicamente, que tem sua amplitude de vibragdo amortecida e controlada
por um absorvedor eletromecanico.

Figura 1.1. Sistema com absorvedor de vibracées do tipo eletromecénico (Felix e Balthazar,
2009).

Os modelos fisicos utilizados na modelagem matematica sdo apresenta-
dos nas Figuras 1.2 e 1.3, nas quais: m é a massa do corpo (kg); k é a cons-
tante elastica da mola (N/m); b é a constante de amortecimento viscoso
(N S/m); F (t) é a excitagdo harménica (N); x é o deslocamento do corpo
(m); R éaresisténcia elétrica (Q2); L é aindutancia (H); C é a capacitancia (F).

l Fit)

x l m
Amortecedor Eletromecanico

K b t:l Linear

Figura 1.2. Modelo fisico do sistema com absorvedor de vibragées do tipo eletromecanico.
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Figura 1.3. Representacdo esquematica do amortecedor eletromecanico: transdutor e cir-
cuito elétrico.

Para o modelo do sistema, considerou-se uma rigidez mecanica nao li-

near definida pela relacdo que segue:
k=Fk,+k x* (1.1)

Onde: k, éumaconstantequerepresentaotermondolineardamola(N/m);
k,é o valor linear da rigidez da mola para o caso de pequenas oscilagdes
(N/m?).

A excitagdo harménica segue a seguinte relagio:
F(t)=F, cos wt (1.2)

Onde: F representa a amplitude de excitagdo (N); w representa a frequén-

cia de excitagdo (rad/s); t representa o tempo (s). Para 0o modelo do absor-

vedor, considerou-se o absorvedor eletromecanico linear de vibracdes.

A seguir serdo apresentadas as relagdes constitutivas dos elementos que
compdem as trés partes fundamentais do modelo do sistema eletromecéni-

co: oscilador mecanico, circuito elétrico e transdutor eletromagnético.

Relagées constitutivas e curvas caracteristicas

Os componentes analisados, tanto na parte mecinica quanto na parte
elétrica, obedecem a relagdes constitutivas de forga por deslocamento e suas
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derivadas, para a parte mecanica; e relacées de tensdo elétrica por carga elé-
trica e suas derivadas para a parte elétrica. Essas relacdes, também, sdo de-

nominadas como as curvas caracteristicas dos componentes.

Oscilador mecénico

O oscilador mecanico é composto por uma massa m, uma mola k e um

amortecedor viscoso b.
Elemento mola

A rigidez da mola, utilizada neste trabalho, segue a equagdo 1.1. Assim,

aforcadamola FF_ pode ser expressa pela seguinte equacio:

mola

F

mola

=k + kx (1.3)

A energia potencial elastica da mola, E, ., € expressa pela equagdo que
segue:

Pmola

1 1
zak()x2+zk1x4 (1.4)

As Figuras 1.4 e 1.5 mostram os graficos da energia potencial pelo
deslocamento. Nota-se, na Figura 1.4, a existéncia de apenas um poco de

potencial, enquanto na Figura 1.5 estdo presentes dois pogos de potencial.

.

Erergia potencisl da mala (J)
£

L]

\‘“«H o

25 -2 1.5 -1 4.5 [ %3 1 1.5 2 25
Deslocamenta (m]

Figura 1.4. Energia potencial em fungio do deslocamento para a condigdo k, =1 N/m ek,
=1N/m’.
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Figura 1.5. Energia potencial em fung¢do do deslocamento da massa para a condigéo k, = 1
N/mek, =1N/m’.

Elemento amortecedor

A relacdo constitutiva do amortecedor segue a expressao:

F =bx (1.5)

amortecedor

Onde: F

amortecedor

representa a forca exercida pelo amortecedor (N); b re-
presenta a constante de amortecimento viscoso (N *s/m); x representa a
velocidade do corpo (m/s).

Oscilador elétrico

Assim como para o oscilador mecanico, podem-se analisar as relacoes
constitutivas dos componentes do sistema elétrico.

A tensdo elétrica V= no resistor elétrico linear segue a equagao:

—R§=Ri (1.6)

to
resistor

Onde: R representa a resisténcia elétrica (QQ); ¢ ou 1 representam a cor-
rente elétrica que passa através do resistor (A). J4 a tensdo elétrica que
atua no capacitor, V

capacitor ?

¢ demonstrada pela equacéo:
1

Vrcsi:tm ==
C

Onde: C é a capacitancia (IF); g é a carga elétrica (C).

q (1.7)
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Transdutor eletromagnético

As equacdes 1.8 e 1.9 caracterizam o transdutor eletromagnético atra-
vés da forca e da tensdo elétrica, respectivamente. Essas expressoes serdo
detalhadas, logo a seguir, durante o procedimento relativo & modelagem
matemadtica, que trata da obtengio das equagdes do transdutor eletromag-
nético. Assim:

f=Blg (1.8)
f=-Blx (1.9)

Onde: f ¢ a forca externa necessaria para balancear a forca total do cam-
po magnético (N); e é a forca eletromotriz induzida na espira (V); Bé o
mddulo do campo magnético (T); | é o comprimento do fio movendo-se
perpendicularmente ao campo magnético (m); x é a velocidade com qual
a espira estda se movendo (m/s); § € a corrente induzida pela espira (A).
Neste estudo, é considerada a condigio de comportamento linear do trans-
dutor eletromecénico. Tal linearidade corresponde ao fato de o transdutor ter
um curso maximo operacional estipulado em seu projeto. Esse curso refere-se
ao deslocamento maximo que o corpo moével pode sofrer sem que haja algu-
ma interferéncia de fendmenos nio lineares no transdutor eletromecanico.
As Figuras 1.6 ¢ 1.7 ilustram curvas caracteristicas do transdutor ele-
tromecanico.

Ll ]
06
004

ooz

Faorga (M)

0,02 -
.04
008/

008 r

4.4 43 0.2 0.1 L] a1 0.2 0.3 ]
Comente elébnica (A)

Figura 1.6. Grafico da forga pela corrente elétrica.



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 209

06

S
o4
0z
=
i
§ o
5
E
2 oz
4
£
0.4 \
06 k.
08
-3 < o | o 1 -4 a

Velocidade (mis)

Figura 1.7. Grafico da forca eletromotriz pela velocidade.

Modelagem matematica

Equagées do transdutor eletromagnético

Um transdutor de bobina mével é um transdutor de transferéncia de
energia que converte energia mecanica em energia elétrica e vice-versa. O
sistema consiste de um ima permanente (Figura 1.8) que produz um cam-
po magnético uniforme, B, normal & fenda do im3, e uma bobina que é li-
vre para mover-se na diregdo axial dentro da fenda. Consideremos v como
a velocidade da bobina, f a forca externa que atua para manter a bobina
em equilibrio contra as forcas eletromagnéticas, e a diferenca de potencial
por meio da bobina e i a corrente elétrica dentro da bobina. Neste modelo,
nio se considera a inércia da bobina, nem forc¢as de resisténcia mecanica ou
elétrica (Preumount, 2006). Essa modelagem foi desenvolvida em Alves e
Pontes (2011).

A Figura 1.8(a) mostra a situagio que envolve uma corrente induzida.
Uma espira de largura [ estd parcialmente imersa em um campo magnéti-
co externo uniforme perpendicular. De acordo com Halliday et. al. (2005),
quando a espira desloca-se para a direita na Figura 1.8(a), a parte imersa
no campo magnético diminui. Assim, o fluxo também diminui e, de acordo

com a lei de Faraday, uma corrente é induzida na espira. E a presenca desta
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Figura 1.8. (a) Modelo do transdutor de bobina moével; (b) Grandezas fisicas e suas dire¢oes
Fonte: Preumont, 2006.

corrente que produz a forga que se opde ao movimento. De acordo com a lei
de Faraday, a diminuig¢do do fluxo magnético faz com que uma forga eletro-
motriz seja induzida na espira. Assim:

e=—DBlx (1.10)

Onde: e ¢é a forga eletromotriz induzida na espira (V); B é o médulo do
campo magnético (T); [ € o comprimento do fio movendo-se perpendi-
cularmente a0 campo magnético (m); x é a velocidade da bobina (m/s).

A forga f, definida na Figura 1.8(a), ¢ a forca externa necesséaria para

balancear a forca total do campo magnético sobre n espiras do condutor.
f=-Blg (1.11)

Onde: f é a forca externa (N); g é a corrente induzida na espira (A).
Na secdo seguinte serdo apresentados os procedimentos realizados para

a obtencio das equacdes governantes do movimento do oscilador mecénico.

Equacées do oscilador mecéanico

A partir do uso do Método de Lagrange apresentado em Moon (1998) e
Preumont (2006), realiza-se, a seguir, a dedu¢io das equagdes diferenciais
que governam o movimento do corpo tratado no oscilador mecénico.
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dfoQ _@:p; 1=1,2,3,.. (1.12)
dt\ op, ) op, '

Onde: p, representa as coordenadas generalizadas; P, representa as for-
cas ndo conservativas aplicadas no sistema; Q é o Lagrangiano calculado
para todos os elementos conservativos no sistema. Assim:

Q=T-V (1.13)

Na qual: T representa a energia cinética (J); V representa a energia po-
tencial (J). Tomando o deslocamento linear p, = x como tnica coordena-
da mecénica independente, temos:

7=t vl v+ lpy (1.14)
2 2 4
Logo,
T ., 1. , 1
Q =me2 —Ekox‘ —kac4 (1.15)

As forcas ndo conservativas aplicadas ao sistema sdo: for¢ca do amortece-

dor viscoso F forca do transdutor de bobina mével f; e forgca harmo-

amortecedor’

nica de excitacdo F(t).

P,=-F

1 amortecedor

+f+ F(t) (1.16)
De acordo com as expressoes 1.2, 1.5¢ 1.11, tem-se:
P, =bx+Blg+F, coswt (1.17)

Aplicando as equagdes acima na equacédo de Lagrange (1.12), obtém-se:

i(gj_gz—bkﬂbwﬁ,cosa)t (1.18)
dt\ ox Ox
Onde:
@:_kox—klx:a; @:mx (1.19)
Ox ox
Assim:

%(rrw'c)+kox+k1x3 =—-bx +1Bg +F, coswt (1.20)
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Ou:
mx +bx +kx +kx’ —IBg=F, coswt (1.21)

Onde a equagio 1.21 representa a equacgdo de Duffing governante do
movimento do oscilador mecanico acoplado ao absorvedor eletromeca-
nico de vibragdes. A seguir serd apresentada a deducido do equaciona-

mento referente ao oscilador elétrico.

Equacgées do oscilador elétrico

Nesta se¢do, da mesma forma que na anterior, serd deduzida a equagio
que caracteriza o comportamento do oscilador elétrico.
Utilizando a equagio de Lagrange (equagdo 1.12), o Lagrangiano para o

sistema elétrico fica:
Q=U -U (1.22)

Onde: U representa a energia magnética armazenada no campo mag-
nético do indutor (); U, a energia elétrica armazenada no campo elétrico
do capacitor em um dado instante ( J).

Assim, tomando a carga elétrica p, = g, valem as seguintes expressoes:

2

1. q
U ==L¢"; U=" 1.23
w5k Ui=on (1.23)
Portanto:
Q=lrg-L (1.24)
2 2C

Como ndo ha tensdo elétrica externa aplicada ao sistema, a parte nio
conservativa se limita as tensdes elétricas provenientes da resisténcia elétri-
ca e do transdutor. Logo:

P=-V_. +e (1.25)

resistor

Segundo as equagdes 1.6 € 1.10, temos:

P, =-Rg- Blx (1.26)
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Aplicando essas expressdes na equagio de Lagrange, obtém-se:

4(0Q1_Q_ p. Bl (1.27)
dt\ Jq aq
Onde:
oQ 1 oQ )
=g, ==L 1.28
aq C 0q 1 ( )
Assim
4 (Lg)+ Lq=—Rq-Blk (1.29)
dt q Cq q .
E
Lq‘+Rq+éq+Blfc=0 (1.30)

A equagido 1.30 é a equacio governante da parte elétrica do absorvedor
eletromecanico. A seguir, serd apresentado o sistema de equacdes diferen-
ciais que governa o movimento do sistema acoplado.

Sistema de equagbes governantes da dindmica

O sistema de equagdes que descreve o movimento do corpo de massa m,
acoplada magneticamente ao absorvedor eletromecéanico de vibragdes, fica,

portanto:

mi +bx +kyx +kx’ — Blg=F, coswt

1 (1.31)
Lq‘+Rq'+Eq+Bl5<:0

Sistema de equagbes adimensionais

De posse do sistema de equagdes 1.31, deve-se deixar o sistema de uma
forma ndo dimensional. Para isso, torna-se necessaria a formulagio das se-

guintes relacdes:

z=%;y=i;r=a)mt (1.32)

0
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Onde: z representa o deslocamento adimensional; y representa a carga
elétrica adimensional; T representa o tempo adimensional; [ é o compri-
mento do fio que se desloca perpendicularmente ao campo magnético
(m); Q, é a carga elétrica inicial (C); w, é a frequéncia natural mecanica
(rad/s). Ou de outro modo:

x=l219=Qp; (1.33)

p=— (1.34)
w

m

Derivando as expressdes 1.32, obtém-se as expressoes para a velocidade

(x), aceleragdo (), corrente elétrica (¢) e aceleragio da carga elétrica (G), em
funcio das suas correspondentes adimensionais (2, Z, y, ¥).

x=wlz;i=01;4=0,Q,y; §=0,Q,y (1.35)

As frequéncias naturais mecénica, w, , e elétrica, w,, sdo caracterizadas

pelas equacdes 1.35a e 1.35b, respectivamente.

N
>~

0 =2 0 =1 (1.36)

m
Substituindo as expressdes acima nas equacgdes do sistema 1.31, temos:

mo, ’2+bw, l5+klz+k1’z’—Blo, Q,y=F, cos[ﬁrJ (1.37)
)

me2Qo§+meQoy'+%y+Blzwmz'=0 (1.38)

Dividindo a equagio do oscilador mecanico (1.36) por mw ‘l e a equa-
¢do do absorvedor eletromecanico (1.37) por Lw, *Q,, as equagdes ficam da

seguinte forma:

2
5= Z+z+——2 BQ”y— F Zcos[—r] (1.39)
me, mae, me,~ mlo, o,
2 2
Y+ R y+we7y Bi Z= (1.40)
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As seguintes relagdes foram usadas na sequéncia do processo:

2 B F
%Zml;) ;'B:rfl ’ ’Ajzm%) ;A°=ma§2 ;Q:a)ﬁ
) " " " (1.41)
R @, Bl ml*
V= ; W, = ;/12=a/11=—;a:—2
Lo, , LQ,m, LQ,

Onde: y, é o parametro adimensional do amortecimento viscoso; 8 é o
parametro adimensional referente a parte ndo linear da mola; 4, é o para-
metro adimensional de acoplamento da parte mecanica; A, é a amplitu-
de de excitacdo na forma adimensional; Q é razdo entre a frequéncia de
excitagdo e a frequéncia natural mecénica; y, € o parametro adimensional
referente ao amortecimento elétrico; w, é a razdo entre a frequéncia na-
tural elétrica e a frequéncia natural mecanica; A, é o pardmetro adimen-
sional de acoplamento da parte elétrica; ¢ é a razio entre os pardmetros
de acoplamento.

Assim, o sistema de equagdes ndo dimensionais utilizado para a imple-

menta¢do computacional é:
E+yd+z+ Pz’ —Ay=A, cosQr (1.42)
ytr.y+o’y+arz=0 (1.43)
Na proxima segio, o sistema de equacdes adimensionais serd rearranja-

do de modo a obter uma estrutura compativel com a linguagem utilizada

nas implementacdes computacionais.

Rearranjo matemaético para implementagdo computacional

Utilizando o sistema de equagdes diferenciais ndo dimensionais de vi-
bracdo do caso tratado neste projeto, na qual a varidvel z representa o deslo-
camento adimensional da massa a partir da posi¢do de equilibrio, que, para
este sistema, é também a posicdo de deslocamento nulo da mola, temos:

Et+yd+z+fz —Ay=A,cosQr

(1.44)
J+y,y+o y+aliz=0
Rearranjando as equagdes:
Z=—yz-2z- Bz +Ay+A, cosQr (1.45)

5}:_723-)_0)223}_0‘112- (146)
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Pode-se definir o vetor u como o vetor de estado do sistema acima, re-
presentado na forma matricial por:

u, 2
U, Z
u= =
u, y (1.47)
u, Y
E sua derivada:
al
du_|w
dt  |u, (1.48)
u4
Assim, valem as relacbes:
U =2 (1.49)
U,=%=-y2-2-B2"+13+A,cosQr (1.50)
U, =79 (1.51)
U, =y=-y,y-0y-alg (1.52)

Escrevendo um sistema de equagdes diferenciais de primeira ordem, te-
mos, na forma matricial:

{Uf=[AlU}+[BI{F(0)}

0 1 0 0 0 (1 53)
—1- SR 0 A 1 ’
Onde A= pu, 7 " leB=| |
0 0 0 1 0
0 —ad, -’ -y, 0
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Substituindo as matrizes A e B na equagio:

u, 0 1 0 0 ||y 0
u —1-Bu’> - 0 A |lu 1
2= P 6 ' ‘| [{AgcosQr o (1.54)
u, 0 0 0 1 || u, 0
u, 0 —ad, -0, -7, ||lu,] |0
Portanto, o sistema fica:
U, =u,
u, =—yu, —u, - Bu’ +Au, + A,cos Qr (1.55)
u, =u,

. _ _ 2 _ ﬂ/
u, =—-y,u, —, u; —0AU,

Na préxima se¢do sao mostrados e analisados os resultados obtidos a partir
de simulagdes numéricas desse modelo de sistema dindmico eletromecinico.

Comportamento do sistema eletromecénico

Nesta secdo sdo mostrados resultados de simulacio numérica. A parte
mecanica do sistema dindmico eletromecénico é aqui denominada de sis-
tema Duffing, em razdo da presenca de uma nio linearidade cubica, rela-
cionada aos dois pocos de potencial na energia potencial elastica do sistema
mecanico. A parte elétrica sera comumente denominada de amortecimento
eletromecanico (Alves e Pontes, 2010; Alves etal., 2011).

Na Figura 1.9 é mostrado o diagrama de bifurcacdo do sistema meca-
nico (sistema Duffing) relativo ao pardmetro de controle A, (pardmetro de
acoplamento). Os valores dos pardmetros deste conjunto de resultados sdo
mostrados na Tabela 1. As Figuras 1.9 e 1.10 ilustram o comportamento
do sistema Duffing com a a¢do do amortecimento eletromecanico. Nesta
analise, foi adotado o parametro do termo eldstico nao linear (mola) 3 =1, o
qual corresponde ao movimento caético no sistema Duffing, na configura-
¢io desacoplada do amortecimento eletromecénico.

Tabela 1. Pardmetros usados na rota para o caos do sistema Duffing interagindo com o amorte-
cimento eletromecénico.

Y1 B A Q Y, w, a A
0,001 1 Parametro de controle 0,85 1 0,5 0,05 30
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Observando-se o diagrama de bifurcag¢io (Figura 1.9), os planos de
fase, os historicos no tempo e o espectro de frequéncia do sistema Duffing
acoplado ao dispositivo amortecimento eletromecénico (todas as Figuras

1.10), existe uma transi¢do de comportamento caético para periodico.

Deslocamento

Pardrmetro de controle

Figura 1.9. Diagrama de bifurcagio com relagio ao pardmetro de controle A,: parametro de
acoplamento (faixa 0 a 30).

Na faixa de valores do pardmetro de acoplamento 4, entre 0 e 1, pode ser
verificada a presenga de movimentos irregulares (comportamento cadtico).
Quando para os casos (d) e (e) da Figura 6, existem mais claramente mo-
vimentos regulares (comportamento periédico). Na faixa de valores acima
de 20, existe um decréscimo acentuado nas amplitudes da resposta, como
mostrado nos planos fase e historicos no tempo. Na Figura 1.10(e), é mais
evidente o decréscimo nas amplitudes de deslocamento, em razido do maior
acoplamento ao subsistema de amortecimento eletromecanico.

Em conclusio, a analise dos resultados mostrou transi¢oes de movimen-
toregular (periédico) para irregular (ca6tico) e vice-versa, influenciada pelo
amortecimento eletromecéinico. Dessa analise, é possivel identificar faixas
de valores do pardmetro de acoplamento para as quais ocorrerem maiores
redugdes ou aumentos nas amplitudes da resposta mecénica.
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Figura 1.10. Rota para o caos no sistema Duffing interagindo com o amortecimento eletro-
mecénico em relagdo ao pardmetro de controle A,: pardmetro de acoplamento. (a) 4, = 0,3;

(b)A,=2,5(c)A,=5;(d)4,=8;(e)4, =20

Nesta se¢do foram mostradas as consideragdes necessérias para a meto-
dologia de modelagem fisica e matematica de um sistema eletromecanico
(ou mecatronico), e um conjunto de resultados obtidos, por simulagio nu-
mérica, para analise do comportamento de um sistema mecanico subme-
tido a a¢do de um amortecimento eletromecanico, em transi¢oes de regimes
de movimento, entre periédicos para caéticos e vice-versa. Para maiores
detalhes, sobre essa tematica de pesquisa, podem ser consultadas as seguin-
tes publicagdes: lossaqui et al. (2008a, b); lossaqui (2009); Iossaqui et al.
(2009); Alves e Pontes (2010); Alves et al. (2011).

Comentarios gerais sobre comportamento dinamico
de sistemas MEMS e NEMS

Sabe-se que a investigacdo de técnicas de modelagem matematica, em
problemas que envolvem novas tecnologias de fronteira e problemas de
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dimensionamento de estruturas é uma darea emergente de atuacdo no Brasil
e no mundo.

Esta secdo trata deste tema, envolvendo o comportamento dindmico de
Sistemas Eletromecéanicos (EMS, da lingua inglesa), que sdo sistemas que
convertem energia elétrica em mecanica e vice-versa. E de conhecimento
geral que um sistema eletromecénico pode ser enquadrado em trés grupos,
definidos a partir de um limite de escalas de maximo e de minimo. Em escala
decrescente, esses sistemas sio denominados macrossistemas, microssiste-
mas e nanossistemas. Os macrossistemas s3o todos aqueles sistemas cujas
medidas escalares sdo superiores ao valor maximo estabelecido aos micros-
sistemas (1mm). Eles podem ser visiveis a olho nu, e estdo bastante presentes
em nosso dia a dia. Os microssistemas s3o os sistemas cujos limites escalares
de minimos e maximo séo da ordem de 0,1 um a 1 mm, respectivamente.
Eles sdo, em geral, construidos em “chip” de silicio, mediante técnicas que
sdo empregadas na fabricacio de circuitos eletronicos integrados. Os nanos-
sistemas possuem limites escalares minimo e maximo de 0,1 nm a 0,1 um.
Os sistemas dessa escala s6 podem ser vistos pelo uso, por exemplo, da Mi-
croscopia de For¢a Atomica (Atomic Force Microscope — AFM).

Ressalta-se que este campo de pesquisa leva em conta que os Sistemas
Microeletromecanicos (MEMS, da lingua inglesa) e os Sistemas Nanoe-
letromecanicos (NEMS, da lingua inglesa), tém por base o fato de que os
efeitos das forcas atbmicas e dos fendmenos das superficies sdo mais impor-
tantes que as forcas de inércia e da gravidade, tradicionais em problemas de
macroescala. E também, de conhecimento geral, que os fabricantes destes
novos produtos tém trabalhado com base no bindmio “tentativa e erro”,
consumindo um tempo muito grande e enorme quantidade de recursos
financeiros. Dessa forma, torna-se necessario o investimento em uma in-
terface que considere o projeto e a fabricacdo que forneca aos projetistas de
“MEMS” e “NEMS” as ferramentas adequadas de modelagem matematica
e de simulagio, bem como de analise dindmica qualitativa. Deve-se conside-
rar um macromodelo que concorde com os resultados das simulagdes a nivel
fisico, e com os resultados experimentais, obtidos das estruturas de teste em
laboratério. Varios estudos nesta diregdo foram e estdo sendo desenvolvidos
nos principais centros de pesquisa no Brasil e no mundo.

No entanto, a maioria das pesquisas efetuadas ou em desenvolvimento se
concentram em experimentagoes ou no uso do método numérico denominado
de Método dos Elementos Finitos. Sabe-se também que os fendmenos nio li-
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neares sao predominantes em MEMS e NEMS, o que constitui uma forte mo-
tivacdo para o trabalho do nosso grupo de pesquisa, em progresso, na Unesp.

Ressalta-se que a principal preocupacio deste capitulo esta no estudo
do “Estado da Arte” de modelos dinamicos nio lineares e cadticos e seus
controles, pois esta nova area de pesquisa é de suma importancia.

Este capitulo tratara de dois problemas de fronteira pertencentes a esta
linha de pesquisa, em desenvolvimento nas unidades universitarias de Rio
Claro e Bauru da Unesp, por nés, pelos grupos de pesquisas e de desen-
volvimento de projetos de Pés-Graduacdo (mestrados) e Pos-Doutorado.
Abordam-se neste capitulo, como tépico principal, os comportamentos di-
namicos de um problema de microscopia de forca atémica (Atomic Force

Microscope — AFM).

Aspectos gerais da microscopia de forca atémica (AFM)

E apresentado em Binning et al. (1986) a inven¢do do microscépio de
forga atomica (AFM) cujos autores (inventores) ganharam o prémio No-
bel por essa realizacdo. O microscopio de forca atdomica foi descrito como
um dos meios mais eficientes de se obter imagens com alta resolucio de
suas amostras, por meio da exploracdo de sua superficie, conseguindo obter
imagens de alta resolugio no ar e em meios liquidos, que s3o os mais utili-
zados na pratica. No nucleo de um instrumento de AFM, ha uma ponteira,
montada na extremidade de uma microviga, que percorre a superficie da
amostra e detecta sua vibrag¢do por um sistema a laser, que emite sinais para
um foto detector, responsavel por gerar as imagens do objeto em anélise, em
alta resolucdo. Esse movimento podera variar dependendo da necessidade e
do tipo de material que estd sendo analisado. Essas varia¢oes incluem tanto
técnicas estaticas como o modo de contato, e técnicas dindmicas como o
modo de néo contato e o do modo intermitente “tapping” (batidas rapidas).

O principio fundamental de operacio do AFM é o da medida das defle-
x0es de um suporte em cuja extremidade livre estd montada a sonda. Estas
deflexdes sdo causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a amostra, em
andlise. Os efeitos de uma variedade de forcas, atuando entre ponta-amos-
tra podem ser analisados durante esta varredura. Essas forcas incluem as
atrativas de van der Waals, forcas magnéticas e forcas Coulombianas, de
média para grandes distancias, tipicamente > 100 A (Eisenschitz, 1930).
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Em resumo, pode-se dizer que, quando a ponteira se aproxima da amos-
tra, é primeiramente atraida pela superficie, em razao de uma ampla gama de
forcas atrativas existentes na regido, como as forcas de van der Waals. Esta
atracdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da amos-
tra, os atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais eletronicos
comecam a se repelir. Esta repulsio eletrostatica enfraquece a forca atrativa
a medida que a distancia diminui. As forcas se anulam quando a distancia
entre os atomos é da ordem de alguns angstroms (da ordem da distancia ca-
racteristica de uma unido quimica). Quando as forcas se tornam positivas,
pode-se dizer que os atomos da ponteira e da amostra estio em contato e
as forgas repulsivas acabam por dominar. Nas Figuras 2.1, 2.2, 2.3 ¢ 2.4,
podem-se observar o funcionamento de um AFM, bem como suas possiveis
formas. Nas Figuras 2.1 e 2.2, exibe-se a configuragio basica de um AFM.

A microviga normalmente possui forma de V, como mostrado, ou pode
ser retangular, e tem em sua extremidade livre uma ponteira, que atua como
o teste de interacoes. Essa ponteira é comumente usada sob a forma de uma
pirdmide, com base quadrada ou de um cone cilindrico. Alguns exemplos
de diferentes configuracdes de microvigas e de ponteiras sdo mostrados na
Figura 2.1.

Geralmente, as sondas sio fabricadas, predominantemente, de nitreto
de silicio (51,N,). Normalmente, a superficie superior da microviga oposta
a ponta é revestida com uma fina superficie reflexiva, geralmente de ouro
(Au) ou de aluminio (Al). A sonda é entdo trazida para “dentro” e para

“fora” de contato, com a superficie da amostra, pelo uso de um piezocristal
(Bowen and Hilal, 2009).

laser

fotodetector

piezo atuador

Figura 2.1a. Exemplo de um AFM (Kuroda et al., 2008).
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Figura 2.1b. Ilustragdo de um micromanipulador tipico (Bowen and Hilal, 2009).
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Figura 2.2. Esquema sobre funcionamento de um AFM (Bowen and Hilal, 2009).

Figura 2.3. (A) Microviga em forma retangular para uso do modo intermitente ou ndo con-
tato; (B) Mlcrov1ga em forma de V para uso do modo de contato. Adaptado de Cidade (2010).
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Na ilustracdo de um micromanipulador tipico, exibido na Figura 2.1b,
nota-se que ele é constituido de um estagio movel (A) montado abaixo de
um microscépio 6ptico (B). O movimento da base pode ser controlado por
meio de um console de controle eletrénico (C), mostrado no lado esquerdo.
A microviga e a interagdo de particulas também podem ser acompanhadas
por uma cimera digital de video (D) montada no microscopio.

A microviga do AFM ¢ introduzida debaixo de uma lamina de micros-
cépio montado no suporte a esquerda. O controle do balanco é feita por
meio do joystick manipulador e vertical da unidade (E), isto é, mantém o
nivel ou inclina¢io do microscopio. No monitor AFM, uma microviga V-
-shaped (com ponteira em V) é visivel. Ressalta-se que o componente mais
importante do AFM ¢, sem duvida, a microviga.

Sao necessarias grandes deflexdes para se atingir alta sensibilidade. Por-
tanto, a mola deve ser bem mole (pouco rigida). No entanto, é preciso uma
ressonancia em alta freuuéncia para diminuir a sensibilidade as vibracoes
mecanicas, especialmente quando se esta fazendo a sua varredura.

Como a frequéncia de ressonancia do sistema da mola é dada por
f= \/% , onde m, é a massa efetiva que carrega a mola, um grande valor
para uma mola relativamente mole (k pequeno) pode ser conseguido, man-
tendo pequena a massa m e, portanto, a dimensdo do sensor deve ser tdo
pequena quanto possivel. Quando uma microviga é tirada da sua posicdo
de equilibrio, ela oscilard com sua frequéncia natural, determinada por suas
propriedades mecanicas. Uma microviga dura (menos rigida), com alto k,
ressonara na frequéncia mais alta do que outra mola, de baixo k. Essa resso-
nancia nio depende apenas do material e das dimensdes da microviga, mas
também das forcas que agem na ponteira.

Finalmente, nota-se que a frequéncia de ressonincia depende também
fortemente da massa na ponta da microviga, isto ¢, da ponteira que ela su-
porta. Valores tipicos das frequéncias proprias das microvigas utilizados em
AFM variam de 15 a mais de 500 kHz.

A curva de deflexdo de uma microviga pode ser obtida movendo-se
a ponteira na direcdo de superficie da amostra e medindo essa deflexio.
Ressalta-se que para um bom funcionamento da AFM também devem ser
levados em conta os fatores externos ao aparelho: os ambientais, como umi-
dade e temperatura, e vibracdes provenientes do entorno, que podem vir a
causar interferéncias.
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No AFM convencional, um detector capta a deflexdo da microviga. As
mudancas na saida do fotodetector também sdo utilizadas para realimenta-
¢éo, isto é, para ajustar uma ceramica piezelétrica na diregio vertical z, cujo
valor é registrado em fungio das coordenadas (x,y), para depois ser traduzi-
do em topografia z(x,y). As coordenadas (x,y) também sdo monitoradas por
meio de tensdes aplicadas as ceramicas piezelétricas colocadas nos drives
(x,y) do scanner, assim como em z.

O controle de movimentos em distancias tdo pequenas é possivel gracas
ao uso dessas ceramicas piezelétricas. Estes materiais comportam-se de for-
ma tal que ocorre uma mudanca em suas dimensoes quando neles é aplicada
uma tensio elétrica (PZT é um dipolo que se deforma fisicamente quando
ha uma ddp entre seus terminais. No entanto, se deformado, apresenta uma
ddp, gerada por um campo elétrico com um eixo transversal aquele onde foi
aplicada a pressdo). A sequéncia de Figuras 2.4a, b exibidas a seguir, ilus-
tra o procedimento exposto acima. A seguir, discutem-se alguns aspectos
da modelagem matemética de AFM.

laser

microviga
suporte

f

piezo atuador

amaostra

amsslrs

Figura 2.4. Esquema da a¢do da microviga durante a operacdo em AFM (Sebastian et al.,
2007).

Modos de operacgao e digitalizacido em AFM

A sonda montada no AFM executa uma varredura sobre a amostra. Esta
varredura, descrita na Figura 2.5, é executada com a ponta passando ao
longo de uma linha na dire¢io horizontal (x) e voltando no sentido contrario
sobre a mesma linha. Logo ap6s, a sonda passa para outra linha na direcio
vertical (y).
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Figura 2.5. [lustracdo da varredura por uma sonda de AFM (Salvadori, 2010).

A linha preta indica o caminho percorrido pela sonda na direcdo x, a
linha azul indica 0 movimento reverso, seguido de uma passagem para
uma regido superior a ser varrida. Os pontos presentes na figura indicam
as regides onde serdo armazenadas as informag¢des durante uma varredura.
Quanto menor for a varredura, maior serd a ampliacéo.

O movimento da sonda sobre a amostra é realizado pelo sistema de var-
redura de ponta (scanner). O scanner é constituido por material piezoelé-
trico que expande e contrai proporcionalmente a tensdo aplicada, conforme
pode ser observado na Figura 2.6.

oV B +

gen tensio estendido contraido

Figura 2.6. Deslocamento do material piezoelétrico (Salvadori, 2010).

Os piezos utilizados atualmente se movem em escala atdbmica. Séo cons-
tituidos de materiais cerdmicos e apresentam formato tubular. Por serem

compactos e simétricos, permitem a varredura de largas dreas.
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Para a descricio matemdtica da relagdo entre a distancia e as forgas que
atuam entre uma particula presente na extremidade da ponta de um AFM
e outra na superficie da amostra, utiliza-se uma fungio de energia potencial

para um par de particulas. O modelo desta funcéo é conhecido como Poten-

U(r)=4¢ (Ej —(3] (2.1)

Onde: € e 0 sdo constantes que dependem do material, sendo que a o é

cial de Lennard-Jones.

aproximadamente igual ao diimetro das particulas envolvidas.

Ha vérios modos de operagdo para a digitalizacdo e mapeamento de su-
perficie. Esses modos incluem o modo nio contato, o modo de contato e
modo de contato intermitente.

Derivando a fungio potencial (U) descrita acima em funcao da distancia
(r), obtém-se uma expressdo para a forca (IF) em func¢io da distancia (r):

ou 26" ©o°
F(r)y=———=24 - 2.2
n=-= { = J 22)
Que pode ser visualizada a seguir:
Forca "
Forgas de Repulsio

Contato
distancia
s
Hao-conitato
Forgas de Aracio

Figura 2.7. Gréfico forca (F) x distancia (r), obtido a partir da fun¢do Lennard-Jones, usada
para um par de particulas (Cidade et al., 2003).

A parte acima do eixo r corresponde a regido onde predominam as for-
cas repulsivas, ou regido de contato. A parte abaixo do eixo r corresponde

a regido onde predominam as forcas atrativas, ou regido de ndo contato.



230 CARLOS GRAEFF (ORG.)

No intervalo que comega na regido abaixo do eixo r, onde ha o inicio da
marcacdo em vermelho na curva, e termina na regido acima do eixo r, tam-
bém na marcacio de cor vermelha, tem-se 0 modo intermitente ou também
denominado de “tapping-mode”, em que a haste oscila com determinada
frequéncia entre os modos contato e ndo contato. Na Figura 2.8 podemos

observar os modos de obter imagens em AMF.

S— / ’NUWWU
P - e -

(a) b) i}

Figura 2.8. Deflexdo da microviga: (a) modo ndo contato; (b) modo contato; (¢c) modo inter-
mitente (“Tapping mode”) (Mauricio, 2011).

Modo Contato: A forga é repulsiva e a microviga (cantilever), em geral em
V, é mole, para conseguir uma boa flexdo sem deformar a amostra. A cons-
tante de elasticidade “K” da mola das microvigas moles mais usada varia
entre 0,02 e 0,05 N/m. Eventualmente, podem ser utilizadas microvigas
duras. Entretanto, devem ser operadas a altas forcas. Neste caso, durante a
aproximacio da ponteira, a microviga é atraida fortemente para a superfi-
cie, que pode distorcé-la ou danifica-la se a amostra for pouco resistente a
pequenos impactos. As constantes de mola das microvigas duras mais uti-
lizadas variam entre 20 e 80 N/m.

Esse modo é muito eficiente também para a constru¢io de imagens de
amostras submersas ou em meio liquido. O processo € til para preservagio
de amostras mais moles, pois hé certo amortecimento em meio liquido. Em
resumo, se espera que as medidas com AFM no regime de contato explorem
fundamentalmente as forcas de repulsio ion-ion, que decaem rapidamente
com o aumento da separacio ponteira-superficie. A forte dependéncia com
a distancia das forcas repulsivas ion-ion fornece a chave para a grande reso-
lugdo espacial atingida pela microscopia de forga de contato.

No modo contato, a haste sobre a qual esta presa a ponta varre nas dire-
cbes planas x ey, e a altura z. A varredura é feita por uma cerdmica piezoe-
létrica presa a haste ou a amostra. A interagdo ponta-amostra é monitorada
por um laser, que ¢ incidido sobre a haste e refletido para dois pares de
fotodetectores. A deflexdo da haste pode ser medida por causa da diferenca
de sinal dos fotodetectores.
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Durante a varredura, por meio de uma realimentag¢io com o computador,
sdo realizadas correcdes na direcdo z para manter a deflexdo da haste cons-
tante. Deste modo, os valores de z sio armazenados na memoria para cada

posicdo xy, formando uma imagem completa da morfologia da superficie.

Modo nio contato: Neste modo, ndo héd contato entre a ponta do cantilever
e a amostra e, portanto, as forgas sdo regidas somente por um potencial de
interacio.

Modo contato intermitente: Neste caso, a haste oscila proximo a sua fre-
quéncia de ressonancia, o sinal obtido dos fotosdetectores mede a ampli-
tude de oscila¢do, que deve ser mantida constante. A ponta toca suave-
mente a superficie da amostra e elimina a forca de atrito presente no modo
contato. E frequentemente chamado de “tapping”.

No modo nio contato, os constantes toques da esfera na amostra po-
dem danificar a estrutura fisica da amostra. Quando a ponteira se aproxi-
ma da amostra, é primeiramente atraida pela superficie, em razio de uma
ampla gama de forcas atrativas existentes na regido, como as forcas de van
der Waals. Esta atracio aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se
muito da amostra, os atomos de ambas estdo tio préximos que seus orbitais
eletrénicos comegam a se repelir. Esta repulsio eletrostatica enfraquece a
forca atrativa a medida que a distincia diminui.

A forga anula-se quando a distancia entre os atomos é da ordem de al-
guns angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimi-
ca), o que se repete sucessivamente (atracdo e repulsio), fazendo com que
ndo haja contato. Ressalta-se que, para o entendimento do funcionamento
de um AFM, deve-se ter conhecimento das forcas que agem entre os siste-
mas microscopicos a distdncias muito pequenas, cuja interagio o microsco-
pio utiliza para seu funcionamento.

Modelagem matematica em microscopia
de forca atémica (AFM)

E de conhecimento geral que os modelos matematicos que regem a di-

namica das microvigas (ponteiras) dos AFM geralmente resultam da dis-
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cretizacdo da equacdo cldssica da viga, com base em seu modo normal de
vibrar, conduzindo a um ou varios graus de liberdade o problema estudado.
Viérios modelos sdo utilizados, na literatura corrente, nessa linha de acéo,
por exemplo: Wang et al. (2009); Garcia e San Paulo (2000); Jalili e Lax-
minarayana (2004); Hu e Raman (2007); Raman et al. (2008); Ashab et al.
(1999); Farrokh et al. (2009); Lozano e Garcia (2008) e uma série de outros
trabalhos.

Conforme Paulo e Garcia (2002), os modelos matematicos utilizados
sdo em sua maioria sistemas lineares massa-mola-amortecedor, que incor-
poraram a forca néo linear derivada da interagio entre a ponta e a amostra.
As diferentes técnicas (ndo contato, contato e contato intermitente), for-
necem diversas possibilidades para fazer a topografia de diferentes tipos
de amostras e para gerar uma ampla gama de informagdes. Nesta secio,
sdo abordados alguns modelos para o modo de contato intermitente, sem
desprezar outros.

Modelagem Matematica de AFM - usando Modelo
Simplificado Massa-Mola

Pode-se considerar a microviga como um sistema massa-mola com
uma constante de rigidez de mola k e de massa equivalente m. A microviga
interage com a amostra, através de uma ponta, montada na sua extremi-
dade livre. O sistema constituido pela ponta da microviga (ponteira) até a
amostra é constituido por uma esfera de raio R e massa m , que se encontra
suspensa por uma mola de rigidez k. (Refere-se @ massa m_ como a ponta
da microviga.)

As forcas de van der Waals denotam a atracdo/repulsio atuantes (isto é,
as forcas de interacdo) entre a esfera e a superficie da amostra e Z representa
a distancia entre a estrutura de base fixa. De acordo com Jalili e Laxminara-
yana (2004), o modelo matematico do AFM que pode representar o proble-
ma é apresentado a seguir, na Figura 3.1a. Na Figura 3.1b é exibida a foto
de uma ponteira e assim pode-se ter a ideia do modelo matematico proposto
por um sistema massa-mola.

Como se pode observar na Figura 3.1, o AFM funciona a partir de me-
dicdes das deflexdes de um suporte (de 100 a 200 um de comprimento),
em cuja extremidade livre esta montada a sonda. Basicamente, é possivel
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descrever que a forca de van der Waals, no sentido atrativo, faz com que a
esfera de massa m, seja puxada para baixo, e consequentemente a mola de
constante eldstica k puxa a microviga, ocasionando essas deflexdes. Estas
deflexdes sdo causadas pelas forcas de capilaridade e de van der Waals que
agem entre a sonda e a amostra.

P A A A A A A N S A S A

i f)

1 I' firy
[ ]

m

xir)

z 1)

L

S (1)
W AMOSTRA

Figura 3.1. Oscilador AFM (Jalili e Laxminarayana, 2004).

No caso do problema representado pela Figura 3.1a, as equagdes gover-
nantes do movimento podem ser obtidas considerando a 2* Lei de Newton.
Na condigio de equilibrio estatico, deduzem-se as equagdes do movimento
para o modelo AFM massa-mola:

md(t)=—k(d(t)—x(t))+ £ () o)
m, 5(t) = —k(x(t)—d(t))— £, () ‘

Onde: z(t) representa a distdncia entra a base de coordenadas (x, y, )
até a amostra, x(t) é o deslocamento da base de coordenadas, até a ponta
da esfera, k é a constante elastica da mola, f(t) representa a forca de con-
trole introduzida, e f,(t) representa as forgas de van der Waals (forgas de

interagdo, repulsio e atracdo). As forgas de van der Waals f,(t) podem ser
definidas da seguinte forma (Ashhab et al, 1999a,b; Jalili et al., 2009):

Dk oDk
fut)= = ; (3.2)
(zo (t)—x(t)) 30(z0(t)—x(t))
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Onde: 0 denota o didmetro da molécula, e o parametro D do modelo ¢é

definido como D = AR

, sendo A, a constante de Hamaker, R repre-

senta o raio da esfera.
Para o caso de ser considerado o amortecimento do meio, como o ar ou

amortecimento hidrodindmico, o modelo pode ser representado por:

md(t) =—k(d(t) - x(t)) ~b(d(t) - %(t) ) + £(£)
m,x(t) ==k (x()=d(t))~b( () -d(t))- £,

Onde b é o coeficiente de amortecimento.

Modelagem matematica de AFM: usando um transdutor
piezoelétrico

No modelo matematico sugerido por Sebastian et al (2001), a microviga
¢ apoiada em um transdutor piezoelétrico que produz oscilagdes peridédicas
(ver Figura 3.2). A frequéncia da vibracdo da microviga é proxima a sua
frequéncia de ressonancia.

Além da for¢a provocada pela aceleragio no sistema, a microviga sofre
também agdo das forgas de interacdo entre a amostra e sua ponta, por seu
amortecimento intrinseco, e pelo amortecimento causado pelas condi¢cdes
do ambiente.

A deflexdo da microviga é medida pelo sinal de reflexdo de um laser na
ponteira, que é¢ mandado para um fotodiodo. A interacio ponteira-amostra
é caracterizada por um longo alcance das forgas de atragio e um curto al-
cance das forcas de repulsdo. Relativo a escala de tamanho da microviga, as
forcas de atracdo e repulsido sofrem grandes mudancas em pequenos espa-
cos de movimento.

As forcas de atracdo sdo representadas por uma mola linear de rigidez
negativa e as forcas de repulsio sdo representadas por uma mola linear de
rigidez positiva. Amortecedores lineares sdo introduzidos para dar conta
da dissipa¢io de energia durante a interacdo ponteira-amostra. A dindmica
do sistema é governada por um modelo descontinuo, e é correspondente as

equacdes do movimento.
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foto diodo laser

microviga

| amosira |

>

Figura 3.2. Esquema da interagdo ponteira-amostra (Sebastian et al., 2001).

| AMOEID |

Figura 3.3. Modelo de modo intermitente (Sebastian et al., 2001).

Pode-se descrever o movimento da ponteira usando a equacdo de mo-
vimento:

X+ 2w % + w; x =y cos(wt) + h(x,%) (3.4)
x+s>d
0
. k, c, .
h(x,x)= —Z(x+s—d)+;x 0<x+s<d
k

c k c
S (x+s)+Lx——2(x+s—d)+—2x%
m m m m x+s5<0
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Onde: y é a aceleracido do piezo e h(x,x) a contribuicdo para a aceleracdo

da intera¢io ponteira-amostra.

A equacdo logo acima descreve a interagdo ponteira-amostra, em que
x mede a deflexdo da ponteira da microviga em relagio a sua deflexdo de

equilibrio na auséncia de oscilagdes do suporte, @, =,|— ¢é a frequéncia
m

de ressonancia, & = é o coeficiente de amortecimento intrinseco e do

2ma,

ambiente, my e @ representam respectivamente a amplitude de excitagio e
a frequéncia de oscila¢do do transdutor piezoelétrico. Temos também que
s representa a distancia de equilibrio entre a ponteira da microviga e as
interagdes de repulsio do conjunto ponteira-amostra. Ja d representa a dis-
tancia entre o inicio das forgas atrativas para o inicio das forcas repulsivas e
reflete uma propriedade material da amostra.

Considerando (x,t) = (u,t") e a mudanga de variaveis:

x k , k k
t*=at u=— o, =— w ="t o= a= 7/,
U, m m m )
c c c @ @,
B= B, =—¢ B =— A=— A =72 s*¥=—
ma, ma, ma, o, o, U,
PP
u()
O sistema pode ser representado na forma admensional:
ii+Bu+u=acost*+H(u,u) (3.5)
Onde:
0 u+s*>d*
H(u,u)=1-A(u+s*-d*)+B,u 0<u+s*¥<d*
A, (u+s*)+Bu—-A(u+s*-d*)+Bu u+s*<0

Modelagem matematica de AFM: com inclusao
da mola cubica

Conforme Wang, Pai e Yau (2009), o modelo matematico para uma inte-
racdo entre o cantilever e a amostra em um processo AFM pode ser formu-

lado como mostra a Figura 3.4.
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O cantilever (microviga) interage com a amostra, através de uma ponta
montada no cantilever (tip). O sistema de tip-cantilever-amostra é conside-
rado uma esfera de raio R e massa m, suspenso por uma mola de rigidez k.
As forgas de van der Waals denotam a atragido/repulsdo entre a amostra e a
esfera, denominadas forgas de interagio.

74 ‘xf/\I

K

i
Deflexiio da posicio| somida

de equilibiio | 7

microviga

MR

o

iy

R | Posiciio do ponta
e Fpt o de equilibrio

amostra |

Figura 3.4. Modelo de um AFM (Wang, Pai e Yau, 2009).

O sistema é modelado por uma esfera de raio R e massa m_ suspenso
por uma mola de rigidez k = k;, + k;;;,, onde kj, representa o termo linear da
mola e kyj, 0 termo nido linear da mola . Assim, o potencial para o conjunto
da amostra e a esfera é dado por:

AR, 1 1

=— <% 4 b X*+-k X 3.6
6(Z,+X) 2 b 4 (3.6)

A energia do sistema dimensionado pela massa do cantilever é dada por

E(X, X', Z), sendo:

E-Lli i loxe i laox o Do (3.7)
2 2 4 (Z,-X)

Substituindo X, = X e X, = X. A dinamica do sistema ponta-amostra
derivada da equacio (3.6) é dada por:

x =9E
X, (3.8)
o __OE

277X,
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O sistema dindmico que descreve a operagio AFM na Figura 3.5 é ob-
tido com base no modelo proposto por Wang, Pai e Yau (2009), substituto
(3.6) e (3.6), (3.7):

X, =X

1 2

Do, (3.9)

Xz =—a)fX1—a)22Xf—(Z L X )2
b 1

Onde: Z, ¢ distancia da posigdo de equilibrio e a amostra, D é o didmetro

H

molecular: D= , onde A, é a constante de Hamaker e R é o raio da

esfera que representa o tip do cantilever.

Considerando apenas a forca atrativa de van der Waals e que o cantilever
é excitado por uma for¢a mfcos(wt), em que w representa a frequéncia na-
tural do sistema, o sistema de equagdes diferenciais pode ser escrito como:

Xl =X,

Doy 3.10
—————— fcoswt — X, (3.10)
(Z p =X )

Onde: ¢X, representa a forga de amortecimento e pode ser representada

Y 2 2373
X, ==, X, -0, X -

por:

¢X, = (a,cosb—a.X,)"

Considerando as seguintes substituicdes:

X 1
x1:£’ X, = 2 s 'z‘:é’ZS:E(ZD)3 eT = wt.
Zs i a)sZs Zs 2

O sistema (3.10) pode ser reescrito na seguinte forma adimensional:

=X

2

(3.11)

. _ _ 3_— .
X, =—a,X, —a,X ~+csinT

o (z+x1)

Modelagem matematica de AFM: para o modo intermitente
com amortecimento hidrodinamico

Na Figura 3.5a pode-se observar o modelo do microcantilever no
modo intermitente em AFM. A base do microcantilever é excitada por um
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atuador piezelétrico, gerando um deslocamento fcos(wt). De acordo com
os resultados obtidos por Zhang et al. (2009), quando se considera apenas
o primeiro modo de vibrar, o raio de acdo do (AFM) pode ser modelado
matematicamente, como um sistema massa-mola-amortecedor, conforme
mostrado na Figura 3.5b. O “tip” (ponta da sonda) é tomado como uma
esfera de raio R, e a distancia entre a amostra e o “cantilever” por Z, que
¢ a distancia entre a posi¢do de equilibrio do cantilever e a amostra, quan-
do apenas a gravidade atua sobre ela. A posicdo “cantilever” é dada por x,
medido a partir da posi¢do de equilibrio. Na Figura 3.5b, pode-se também

observar o modelo do AFM, vibrando perto da superficie da amostra.

X ‘ ¥
plezo atuader micreviga

1 |

?
é ¥.—sonda : %
,hm‘n.ul excitagdo externa sonda :a

amostra

= amortecedor

Figura 3.5. Modelo de um AFM. Representagio do modelo de AFM por meio de um siste-
ma massa-mola-amortecedor (Zhang et al., 2009).

De acordo com Rutzel et al. (2003), a interacio entre a ponta da micro-
viga e a superficie da amostra pode ser modelada matematicamente como a
interacdo entre uma esfera e uma superficie plana. Esta interacdo pode ser
modelada como:

U(x,2,)= AR —— AR (3.12)
1260(z, +x)  6(2,+x)

Sendo U(x, z,) o potencial Lennard-Jones (L])., A, é a constante de Ha-
maker para o potencial atrativo e A, é a constante de Hamaker para o
potencial repulsivo. Sendo A, =71’ p, p,c, e A, =7’ p, p,c,, sendop, ep,
a densidade dos componentes que estdo interagindo, e ¢, e ¢, sdo cons-
tantes da interacdo.

Ressalta-se que quando o “cantilever” esta proximo da amostra, além da

forca da mola, acrescenta-se a forca atrativa de van der Waals (proporcional
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ao inverso do quadrado da distancia entre a ponta do cantilever e a amostra)
e a forca de repulsdo, que é igual a oitava poténcia inversa da distancia entre
a ponta e a amostra.

Essas forcas podem ser representadas como a soma das atrativas e repul-
sivas e sdo expressas como (Rutzel et al., 2003):

ou AR AR
Ax+z,) 180(z0+x)8 6(z0+x)

F= (3.13)

2

Durante o processo de AFM no modo intermitente “TM”, a microviga
excitada por uma forca harmoénica fcoswt, e o contato sonda-amostra gera
aforca . No modo intermitente “TM”, a sonda toca a superficie da amos-
tra no ponto de maxima amplitude de oscilacdo. O contato entre ponta e
amostra ¢é bastante delicado, o que torna esse modo de operacdo indicado
para amostras frageis.

Considerando-se o Lagrangeano:

L=T-V (3.14)

Sendo a energia cinética (T) e a energia potencial gravitacional(V), res-
pectivamente, do sistema. As equacdes do movimento para a coordena-
da x serdo:

afeL) a_, a1
dt\ 04, ) Oq,

Onde: Q, = sdo as forgas ndo conservativas

T =lm5c2 (3.16)
2

1, , 1,
VZEle +an1x (317)
Q. =F+cx+cx+ fcoswt (3.18)

Conforme Zhang et al. (2009):
B’L

qxziﬂi——;x (3.19)

(x+2,)
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Onde: u,; € um coeficiente de viscosidade efetiva, B a largura do cantile-
ver e L o comprimento do cantilever. Usando-se (3.14) em (3.15), (3.16)
e (3.17), obtém-se:

AR AR +;zeffBKL

X+cx+hx+k x’ = TX+ t (3.20
TR l80(zo+x)8 6(z0+x)2 (x+z0)3x feosut )

sendo x o deslocamento da ponta do “cantilever”, considerando-se a posi-
¢do de equilibrio na auséncia de forgas externas, x a velocidade de desloca-
mento, X a aceleracdo, m a massa do canlilever, k, o coeficiente de rigidez li-
near da mola, k, o coeficiente de rigidez ndo linear da mola e ¢ o coeficiente
de amortecimento.

Definindo-se:

Z, =[§](2D)% (3.21)

Onde: D= AR .
6k

Considerando-se as seguintes substituicdes, em (3.20):

6
X k kR, ,
T:wlt’ y:i, y:L, a:ﬁ, bz_l,C: nl z;’d:i’ezi i ,
2, w, 2, 2, k, k, 27 4051 2,
B’L 1
g= _1-0 ’ pZﬂeff 3 ’ QZK’TZ_'
k,z. mw,z. w, Q
Pode-se reescrever a equagio (3.20) na seguinte forma:
_— 3 d e :
Y+ry+by+cy’ = ~+ —+gcosQr— =y (3.22)
(a+y) (a+y) (a+y)
Reescrevendo a equagio (39) em espago de estados:
X, =X,
. 3 d € p
%, =—rx, —bx, —cx,” — =+ T +gcosQx, —————x, (3.23)
(a+x) (a+x,) (a+x,)

Sendo: x, =y, x, =yex, =1.
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Considerando-se os valores dos pardmetros: Q = 1;r=0.1;b=1;¢c =
0.35;d =4/27;e=0.0001; g=0.2; p=0.005 e a = 1.6 (obtidos de Zhang
etal., 2009). O deslocamento pode ser observado na Figura 3.6a e o retrato
de fase pode ser observado na Figura 3.6b.

5 :ﬂ_l“

ul..

Figura 3.6. Deslocamento. Diagrama de fase.

Comportamento caético em AFM

Conforme Ashhab (1999), o caos na AFM vai depender do amorteci-
mento da excitagio e da distancia entre a ponta do cantilever e a amostra,
sugerindo que um controle do feedback dos estados pode ser usado para eli-

minar a possibilidade de comportamento caético.

Caos no modelo matematico com inclusdo da mola cubica

Considerando o sistema (3.11) na forma adimensional:

Com os parametros: @ = 0.14668; b = 0.17602, 0 = 2.6364 ez = 2.5, a,
=1, a, = 14.5, e simulando numericamente, pode-se observar o diagrama
de fase na Figura 4.1, e a FF'T e 0 Expoente de Lyapunov na Figura 4.2:
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Figura 4.1. Diagrama de fase.
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Figura 4.2. FFT. Expoente de Lyapunov 4, = 0.336, 4, = 0.336.

Caos no modelo matematico para o modo intermitente com
amortecimento hidrodinadmico

Considerando que no contato a microviga deve ser deformada e para
que imagens fidedignas sejam obtidas, a constante eldstica da microviga (k)
deve ser menor que a constante eldstica efetiva do acoplamento interatémico
(k,) daamostra. Assim, a constante elastica da mola deve ser: K < K . Sendo
K, = w’m,. Frequéncias de vibragdo atémica tipicas sdo w , = 10" Hz e
massas atémicas sio da ordem de 10 * kg, assim K < 10 [N/m]. Conside-
rando-se o caso de K < K, e reescrevendo a equagdo (3.23) em espaco de
estados, temos:
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1= %,

) d
%, =—rx, —bx, —cx," — (a+x1 )2 + (a+ex1 )8 +gcosQx, _ﬁxz (+.1)

Sendo x, =y, x, = 7.

Na Figura 4.3, podem ser observados os expoentes de Lyapunov para
os valores dos parametros: Q = 1; r = 0.1; b = 0.05; ¢ = 0.35; d = 4/27;
e=0.0001;g=0.2;,p=0.005ea=1.6.

Lk

oz

0 W00 2000 3000 4000 000 G000 OO0 BOOD  SOO00 10000
T

Figura 4.3. Expoente de Lyapunov.

Como pode ser visto na Figura 4.3, os expoentes de Lyapunov
(A, =-10.23,4,=0; 4, = — 0.10) indicam que o sistema possui um modo
de atracdo caotico.

O deslocamento e o diagrama de fase podem ser observados na
Figura 4.5.

o il el e—————— e el & i " i i i i i i i
LT ] |: w N N W W fa 72 1 a8 a8 as a3 6 6z 0 of
5

Figura 4.5. Deslocamento da ponta da microviga. Diagrama de fase.



NANOTECNOLOGIA CIENCIA E ENGENHARIA 245

Controle do posicionamento do scanner

Para manter a deformagdo na alavanca como a pré-ajustada, um laser
incide sobre sua extremidade e entdo um fotodiodo detecta o feixe refletido,
convertendo o sinal luminoso em um sinal elétrico, que fica armazenado no
computador como referéncia. Qualquer deflexio da alavanca altera a po-
sicdo do feixe no fotodiodo, o que faz com que se registrem sinais elétricos
diferentes dos iniciais. A diferenca entre os sinais elétricos é entdo repas-
sada ao piezoelétrico por meio de um sistema de realimentagio (feedback);
Ele entdo se movimenta na dire¢io do eixo Z perpendicular a varredura da

amostra, como pode ser observado na Figura 5.1.

Divisaor

Espelho

Sonda

-—

Scanner

Figura 5.1. Controle do posicionamento do scanner. Adaptado de Cidade et al. (2003).

O controle do deslocamento do scanner pode ser determinado por al-
guns tipos de lei, como o controle PD (proporcional e derivativo), pdi

(proporcional, derivativo e integrativo), modos deslizantes, LQR e outros.
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Controle por realimentacao de estados para o modelo com
amortecimento hidrodinamico - regime cadtico para periédico

Considerando o modelo (4.1) com a inclusdo do controle F:

5.1
d ¢ 8+gcost3—Lx +F (1)

3
%, =—rx, —bx, —cx,” —

2 u

—+
(a+x,) (a+x,) (a+x1)3
Definindo a érbita periédica como uma fungio de X(t). Assim o regime
desejado ¢ obtido da seguinte equacéo:
= ~ ~ ~ d
y=-1y—by—cy’ - +— tgeosQr-—7F

: _y+1 (5.2)
(a+5) (a+9)

Sendo @ o controle que mantém o sistema na trajetéria desejada, e se a
funcdo x(t) é a solugdo de (5.1), sem o termo de controle F ,entdo @ =0.

y=a, +a,cos(Q7)+bsen(Q7)+a, cos(2Q7)+b,sen(2Q7) +... (5.3)

O controle feedforward @ é dado por:

~ ~ ~ ~ ~ d ~
a=y+ry+by+cy’ +(a+5))2 _(4:5;)8 —gcosQT+(afy)3 ¥ (5.4)

Substituindo (5.2) em (5.1) e definindo os desvios da trajetoria desejada

X —X
ez{;_;} (5.5)

como:

e7=—"rez—be1—c(el+9~cl)3+cx1 - d + d -

) (a+e+%) (a+%) (5.6)
: 8 : 8 p(62+5&2)3 P 7 Tu

(a+e+%) (a+%) (a+e+5%) (a+%)
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Sendo: u=F, — 1 o controle feedback: u = — Ke. O sistema (5.6) pode ser

representado em desvios como:

é=Ae+g(x)—g(X)+ Bu

(5.7)

A parte ndo linear do sistema (5.7) pode ser representada da seguinte

forma:
8(x) - g(%) = Gle,x)(x — %)
Assim o sistema (5.6) pode ser representado por:
e=Ae+G(e,x)e+Bu

Representando o sistema (5.6) na forma (5.7):

e] [0 17 o
ol oo [rEO-E®4]

(5.8)

(5.9)

(5.10)

Definindo a trajetéria desejada como a érbita periédica, com amplitude

menor que (a), e frequéncia igual a (Q):

%=1.3sin(t)

(5.11)
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Considerando os valores dos pardmetros: Q = 1; r = 0.1; b = 0.05;
c=0.35,d=4/27;¢=0.0001; g =0.2; p=0.005ea=1.6 amatrizA, ea
matriz B, podem ser representadas por:

0 1 0
A{ } B{ } (5.12)
-0.05 -0.1 1
E definindo:
Q- 10 0 R=[1 s
=0 10l =[1] (5.13)
Utilizando o comando lgr do matlab® obtém-se:
12.73 3.11
= e K=[3.1127 3.9293] (5.14)
3.11 3.92

E o controle:

u=—k e —k,e=-3.1127e —3.9293e, (5.15)

Na Figura 5.2, pode-se observar o sistema controlado na érbita (5.11),
e o diagrama de fase.

Y

-|-h

T - i

® W@ 22| M W 5 = W @ 8 @
t

Figura 5.2. Deslocamento para o sistema controlado. Diagrama de fase do sistema contro-

lado.

Na Figura 5.3, pode ser observada a comparacio do deslocamento da
ponta da sonda sem e com o controle.
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Figura 5.3. Deslocamento para o sistema sem e com controle.

Controle por realimentacao de estados para o modelo com
inclusao da mola cubica

Considerando os seguintes parametros: @ = 0.14668, b = 0.17602,

0 =2.6364,2=2.5,4a,=1,a,= 14,5, e introduzindo um sinal de controle
U na equacio (3.11)

5(2 =—qax, —ﬁazxf —%+§sinb+U (5‘16)

Onde:

Sendo @ o controle feedforward, e é determinado por:

=%, +aaf +aax, +%—5smb (5.17)

Z+%,)

Sendo u o controle feedback.
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Substituindo (5.17) em (5.16) e definindo os desvios da trajetéria dese-
jada como:

y=(x—%) (5.18)

Onde: X é a orbita desejada.

Reescrevendo o sistema em desvios:

Y=Y,

N . b b
5)2=—aa1y1—aa2(y1+x1);+aa2x13— + +u  (5.19)

(z+y1 +9€1)2 (z+>~c1)7

Considerando o sistema (5.19) na seguinte forma:

y=Ay+g(x)—g(x)+Bu (5.20)
Onde:
e i
Y, | —aa, 0] 1|
0
gx)— (%) =Gl %) = —aaz(y1+5c1)3+aa25c13— b + b

(z+y1+9~c1)2 (z—i—fcl)z

Conforme Rafikov e Balthazar (2006, 2008), se as matrizes Q e R, defi-
nidas com QQ simétrica, entdo a matriz:

Q=Q-G"(x,x)P-PG(x,%) (5.21)

Q é definida positiva, com a matriz G restrita, e o controle u é 6timo e
transfere o sistema (5.19) de qualquer estado inicial ao estado final:

y(0) =0 (5.22)

Minimizando o funcional:

]=T(yTQy+uTRu)dt (5.23)
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O controle u € obtido resolvendo a seguinte equagio:
u=—R'B"Py (5.24)

Onde: P representa uma matriz simétrica e pode ser obtida da equacio
reduzida de Riccati:

PA+A"P-PBR'B"P+Q=0 (5.25)
Definindo a trajetéria desejada como:
X =2cos(t) (5.26)

As matrizes A e B, conforme os pardmetros definidos, tém a seguinte

forma:
0 1 0
A= e B=
—0.14668 0 1

Definindo Q e R como:

250 0
Q= ', L e R=[0.1]

Utilizando o comando LQR do Matlab’, calcula-se:

{86.5602 49853

e K=[49.8535 17.3120]
4.9853  1.7312

Substituindo em (5.24), obtém-se:
u=-49.8535y, —17.3120y, (5.27)
Considerando y =(x —X), o controle (5.27) pode ser representado por:

u=—49.8535(x, - %,)—17.3120(x, -, ) (5.28)
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Na Figura 5.4a pode-se observar o deslocamento sem controle e com a

utilizacdo do controle.

2 18
T 2 n
15
1
1
s
# we
] @
o8 { L o5
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12 u
it
T w m W @ % m M w @ w38

Figura 5.4. Deslocamento sem o controle. Descolamento com o controle na 6rbita desejada.

Modelagem matematica de AFM: usando malhas de
sincronismo de fase (PLL)

Conforme citado anteriormente, a microscopia de for¢a atémica teve
inicio em 1986 com o desenvolvimento do Microscépio de Forga Atdmica
(AFM) por Binnig (1986). Desde entdo, muitos resultados foram obtidos
por meio das técnicas de contato. Contudo, o MFA ndo consegue gerar ima-
gens com resolu¢io atdmica de forma estavel utilizando técnicas de contato.
No entanto, utilizando técnicas de ndo contato, a partir de 1995, foi possivel
obter imagens com resolucédo atémica de forma estdvel, sob regime atrativo
e a temperatura ambiente (Giessibl, 1995; Morita et al., 2009).

O AFM de nio contato opera em modos estatico ou dindamico. No modo
de operacdo estatico, as forcas de interacdo entre a ponta da microviga e a
amostra s3o traduzidas em deflexdes sofridas pela microviga, que sio medi-
das. Com isso, a imagem ¢ dada por um mapa z(x,y,F, ) com F,_ constante.

No modo de operacdo dindmico, a microviga é deliberadamente vibra-
da, sendo que os dois principais métodos sdo o de amplitude modulada e
o de frequéncia modulada. Em ambos os casos, tanto a amplitude como a
frequéncia de oscilagdo sio mantidas constantes. Para isso sdo utilizadas
duas malhas de controle, 0 AGC (Automatic Gain Control) e 0o ADC (Au-
tomatic Distance Control). O AGC controla a amplitude de oscila¢io da
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microviga e o ADC controla a frequéncia de oscilagio, ajustando a distan-
cla entre a amostra e a microviga.

A Figura 6.1 apresenta um diagrama que ilustra o comportamento os-
cilatorio da microviga. A Figura 6.2 apresenta o diagrama de blocos do

AFM de frequéncia modulada.

Ap—T— microviga

Nl v

dit)

amosira [:5

Figura 6.1. Diagrama do movimento da microviga (Bueno et al., 2011).

No caso do AFM de frequéncia modulada, o sinal de controle do AGC
¢ usado para gerar as imagens de dissipacio e o sinal de controle do ADC é
usado para gerar imagens topograficas. O MFA de frequéncia modulada
possibilitou uma grande melhora na resolucdo das imagens, o que torna esta
técnica a preferida para o estudo de superficies em escalas atdmicas sob va-
cuo (Morita et al., 2009; Bhushan, 2004).

A partir da Figura 6.2 pode-se observar que a malha de sincronismo de
fase (PLL, Phase-Locked Loops, em inglés) é que gera os sinais de reali-
mentacio para as duas malhas de controle e, sendo assim, o desempenho do
PLL é fundamental para o AFM.

As PLLs sio sistemas de controle de malha fechada com o objetivo de
sincronizar um oscilador local a um sinal de entrada senoidal. Sao compos-
tas por um detector de fase (usualmente representado por uma multiplica-
¢do), um filtro passa-baixas f(t) e por um oscilador controlado por tensdo
(VCO) (Bueno et al., 2010; Bueno et al., 2011), como pode ser visto no
diagrama de blocos da Figura 6.3. Além disso, pode-se observar também
na Figura 6.3 as saidas de demodula¢io de fase (PM), demodulagido de
frequéncia (FM) e demodulagio de amplitude (AM).
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L3 N | valt) defasngem w{f]

Ed
. 3 A Imnm de
Frequencia Arnplitude
selpoint setpoint |+
detector ADC i)
Amplitude e @
(1)

e e LT=1 =
[

difi)

microviga l
L. & | superficle da mmostra
ADC EPET scanner
g e
topogrifica

Figura 6.2. Diagrama de blocos do sistema de controle do AFM de frequéncia modulada
(Buenoetal., 2011).

A malha de controle da amplitude de oscilacdo da microviga, AGC,
depende ainda do detector de amplitude. Este circuito é construido como
mostrado na Figura 6.4, composto de um diodo seguido de filtro passa-
-baixas de primeira ordem. Este circuito é capaz de manter a saida A(t) com
o mesmo valor da amplitude de oscila¢io da microviga, por tempo suficien-
te para que o AGC possa calcular o sinal de controle.

Modelo matematico do AFM de frequéncia modulada

Para a constru¢do do modelo matematico do MFA de frequéncia mo-
dulada, considera-se a microviga e as forcas de interacio ponta-amostra, o
detector de amplitude e o PLL.

Considera-se a microviga um sistema amortecido com frequéncia natu-
ral w_ e coeficiente de amortecimento y, em razdo dos diversos mecanismos
de amortecimento. Com relagio as forcas de interacido ponta-amostra, exis-
tem contribuicdes diferentes para curta, média e longa distancia. Dado que
o AFM de frequéncia modulada opera em uma faixa de longa distancia, a

A—H7, sendo que A, é
6(d(t)+2(t))

a constante de Hamaker e d(t) a distdncia entre a microviga e a amostra (ver
Figura 6.1).

forca preponderante é a de van der Waals
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Além disso, a microviga esta sujeita a um sinal externo forte, que a faz
oscilar com amplitude previamente determinada. Esse sinal ¢ uma senoide
de frequéncia w t + ¢ (t) e amplitude r(t)v,, sendo que 7(t) é o sinal de con-
trole do AGC e v, constante.

PM output
—

=(t)

: WF.\] output

£R
T Ildu} Iil
0

te(t)

tolt)

Nen ]
{VCO |
o0°

% AM output

Figura 6.3. Diagrama de Blocos do PLL usado no MFA (Bueno et al., 2011).

z(t) I~ zd[t,'p ,
L1 All)

— _.ﬂnd

Figura 6.4. Detector de amplitude (Bueno et al., 2011).

As forcas de interag¢do ponta-amostra provocam modulacdes tanto na
amplitude como na frequéncia do MFA. Essas modulagdes sdo detectadas
pelo PLL utilizadas pelo AGC e pelo ADC, de modo a fazer com que a mi-
croviga oscile de acordo com a senoide z(t) = A(t)sen(w t + ¢ (t)). A equagdo
6.1 é o modelo matematico da microviga.

O modelo matematico do detector de amplitude é dado pela equa-
2(t), z(t)>0

0, =2(t)<0
O desenvolvimento do modelo matematico do PLLL pode ser observado

1
¢do 6.2, sendo 7, =Re &% ={

em diversos trabalhos na literatura especializada. O modelo apresentado na
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equacio (6.3) segue, em linhas gerais, os trabalhos de Bueno et al. (2010) e
Bueno et al. (2011). O filtro da malha é dado pela funcio de transferéncia

f(t)= ﬁ e o ganho da malha por G = —kmkovoAc, sendo k, o ganho
s+ Bs+

do detector de amplitude, k, o ganho do VCO, v, a amplitude da saida do
VCO e A, a amplitude nominal de oscilagdo da microviga (ver Figura 6.1).
As equagdes 6.4 e 6.5 representam os controladores AGC e ADC, res-

pectivamente.
é+7z'(t)+a)fz(t)=T(t)vosen(a)ct+(po(t))—i—m (6.1)
A)+7,A(t)=1,2,(t) (6.2)
@,(0)+ B, (0)+ B¢, (1) + a,Gsen(g, (t)— () ) =0 (6.3)
r(t)=D 0 (A —A(t)) (6.4)
d(t) =D, (Ao, ¢, (t)) (6.5)

Dessa forma, as equagoes 6.1 a 6.5 compdem o modelo matematico do

MFA de frequéncia modulada.

Estabilidade local e projeto de PLLs no AFM de
frequéncia modulada

A partir da equagio 6.3, e considerando o erro de fase = ¢ —¢_, ob-

tém-se a equagao:
9+ B3+ B,9+a,Gsen(9)=@ + B,é. + @, (6.6)

que representa a dindmica dos erros de fase entre a oscilacdo da microviga
e a saida do PLL. Ademais, a analise do comportamento dindmico do PLL
através da equacio 6.6 € mais conveniente, pois representa o comportamen-
to dindmico de terceira ordem em uma superficie de estados cilindrica. A
analise pode ser realizada considerando ¥ € (— 7, 7). Nesse caso, o estado
sincrono (que corresponde a um ponto de equilibrio assintoticamente es-
tavel da equacgio 6.6) (ver Bueno et al. (2010) e Bueno et al. (2011)) cor-
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responde a um erro de fase ¥ constante e a erros de frequéncia e aceleracio
nulos, ou seja, 9=9=9=0 (Bueno et al., 2010; Bueno et al., 2011). Para
erros de fase suficientemente pequenos, pode-se considerar a aproximacao
sen(¥) = ¥ na equagdo 6.6. Além disso, considerando ¢_ = Qt, a equagdo 6.6
pode ser reescrita da seguinte forma:

G+ B9+ p,9+a,GI=Q, (6.7)

que representa o comportamento linear do PLL quando submetido a um
degrau de frequéncia de amplitude Q. A estabilidade local da equagéo 6.6
pode ser determinada observando-se a posi¢do dos polos da equacéo 6.7.
Isso pode ser feito aplicando-se o critério de Routh-Hurwitz (Bueno et al.,
2010; Bueno et al., 2011; Ogata, 1993). Assim, considerando que os coe-
ficientes do filtro sdo todos reais positivos, os polos da equagio 6.7 terdo
parte real negativa se:

G PP (6.8)

a,

Considerando os coeficientes do filtro @, =, = w’, e 1 = 25w , sendo
& o fator de amortecimento do filtro e w, a frequéncia natural, da equagédo
6.8 obtém-se:

G < 2w, (6.9)

Dessa forma, a equagio 6.9 estabelece um critério de projeto que ga-
rante a estabilidade local do PLL, ou seja, para pequenos degraus de fase
e frequéncia o PLL é capaz de acompanhar o0 movimento da microviga. A
partir da defini¢do dos parametros de projeto & e w,, o ganho de malha G
tem limite superior e pode ser calculado dentro desse limite, para atender
aos requisitos de projeto, garantindo a estabilidade local do PLL.

Contudo, a despeito do filtro de segunda ordem s6 com polos utilizado
melhorar substancialmente o desempenho do transitério, além de atenuar
de forma mais eficiente fendomenos de alta frequéncia, tais como ruido e o
jitter de frequéncia dupla (Bueno et al., 2010; Bueno et al., 2011; Bueno et
al., 2009), a resposta de estado estaciondrio pode nio ser satisfatéria. Isso
ocorre porque o PLL deve demodular um sinal tipo FSK (Frequency Shift
Keying ou modulagio por chaveamento de frequéncia), que, na realidade,
caracteriza-se por um degrau em frequéncia (frequency shift), isto é, por
uma mudanga na inclinagio do grafico da fase, uma funcéo rampa. Isso gera
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anecessidade de o filtro possuir a0 menos um integrador puro (o PLL deve
ser um sistema do tipo 2) (Bueno et al., 2010; Bueno et al., 2011; Ogata,
1993; Bueno et al., 2009).

as+1

Com isso, considerando F(s) =———— como filtro de malha do PLL e
s(bs+1)

procedendo da mesma forma que para o filtro anterior, resulta que a estabi-
lidade local seréd garantida se a > b.

A Figura 6.5 ilustra a resposta do PLL a um sinal FSK, mostrando a
saida FM do PLL (ver Figura 6.3). Observa-se que, apos o transitério, o
valor médio da saida FM é o mesmo do sinal FSK. A oscilagdo em torno do
FSK é devida ao jitter de frequéncia dupla (Bueno et al., 2010; Bueno et al.,
2009), tornando evidente que o projeto do filtro deve garantir atenuagio
suficiente.

E importante observar que, caso fosse utilizado um filtro sem integra-
dores puros, haveria erro de estado estacionario na demodulacio do sinal
IFSK, o que certamente faria o AFM gerar uma imagem menos precisa.

15

0 200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 1800 2000
t(s)

Figura 6.5. Resposta do PLL a um sinal FSK.

Concluindo, o PLL e seu desempenho foram analisados e apresentados
sob a perspectiva do MFA. Além disso, um método de projeto de PLL foi
apresentado, e seu desempenho ilustrado por simula¢io, deixando clara a
importancia do desempenho do PLL no sistema de controle do AFM.
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Modelagem matematica de dispositivo de captacao
de energia (energy harvesting)

Breve histérico dos dispositivos de captagao de energia
e modelos

Nos ultimos anos, temos visto um grande desenvolvimento de dispo-
sitivos miniaturizados como sensores, atuadores, circuitos eletrdnicos
flexiveis implantdveis e biosensores. Atualmente, as tecnologias MEMS
(Micro-Electro-Mechanical -Systems) e NEMS (Nano-Electro-Mechani-
cal-Systems) tém permitido o desenvolvimento dos chamados dispositivos
inteligentes. Atualmente, componentes em micro e nanoescala sio cada vez
mais incorporados em todos os tipos de dispositivos eletronicos, em confor-
midade com Cottone (2007). Com isso, a captagio de energia do ambiente
(energy harvesting) tem recebido grande atencido de pesquisadores de varias
universidades, buscando fornecer uma solugio auténoma viavel para ali-
mentacio de dispositivos méveis baseados em MEMS e NEMS.

Em razad da necessidade de uma fonte de energia menor e mais eficiente
para a concepgio dos sistemas de tecnologia novas e emergentes, o interesse
em captacdo de energia tem aumentado substancialmente, como apontam
Priya e Inman (2009).

Ainda segundo Cottone (2007), entre as possiveis solugdes, a captagdo
de energia (energy harvesting) que utiliza as vibragdes do ambiente desem-
penha um papel de grande importancia, porque a presenca de vibracdes
mecanicas é comum em movimentos humanos, no som ambiente, no com-
portamento dindmico de maquinas em geral etc. Como abordagem padrio,
os mecanismos de captacdo de energia sdo baseados em osciladores linea-
res ressonantes, que convertem a energia mecanica gerada no ambiente em
energia elétrica, por meio de uma técnica de transducdo que usa elementos
piezoelétricos, eletromagnéticos ou eletrostaticos.

Nos trabalhos de Chtiba et al. (2010) e De Marqui Jr. et al. (2009), entre
outros, os autores concluiram que o melhor método para dispositivos de
captagio de energia € a utilizacdo de materiais piezelétricos. Assim, muitos
pesquisadores tém concentrado seus esforcos em encontrar a melhor confi-

guragio para estes sistemas e em otimizar a sua poténcia de saida.
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De acordo com Sodano et al. (2004) e Anton e Sodano (2007), no proces-
so de captagio de energia, a energia elétrica é obtida por meio da conversio,
criada por uma fonte de vibra¢do do ambiente. Varios mecanismos diferen-
tes de acoplamento eletromecanicos foram desenvolvidos para dispositivos
de captacio de energia, segundo Triplett e Quinn (2009).

Nos trabalhos de Triplett e Quinn (2008) e Triplett e Quinn (2009), os
autores introduziram em seus modelos de sistema de captacdo de energia
o papel das ndo linearidades no acoplamento eletromecéanico durante o
processo de concep¢ido do dispositivo, em razio das leis constitutivas dos
materiais piezoelétricos. Esses materiais apresentam uma forte dependén-
cia entre a tensdo aplicada e o campo elétrico, tendo sido demonstrado em
experimentos de Du Toit e Wardle (2007) e Twiefel et al. (2008). Entéo, a
previsdo da poténcia de saida do dispositivo pode ser melhorada e o desem-
penho também pode ser otimizado.

De um modo bastante genérico, a titulo de ilustracdo, apresenta-se um
modelo do dispositivo de capta¢io de energia:

m | =———— l_ -

Figura 7.1. Modelo do dispositivo de captagao de energia (energy harvesting) (Triplett e
Quinn, 2009).

Exibe-se um modelo simplificado para o estudo onde, tomando-se a

vz_R(ﬂj (7.1)
dt

tensao:
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e, adotando-se a nomenclatura: V: tensio; @: coeficiente de acoplamento
piezoelétrico; C: capacitancia; k: rigidez linear; b: amortecimento do siste-
ma; R: resisténcia; a: rigidez ndo linear; QQ: carga; m: massa; z: deslocamen-
to da viga; u: deslocamento da base.

Onde: (o) E@.
dt

Obtém-se as equagdes de movimento:

mz+kz(1+az’)+bz— () Q=-mii

@ 0 (7.2)
- Oz
RQ-———="z+==0
Lo

Para se analisar o comportamento do sistema dindmico representado pe-
las equagdes (7.2), utiliza-se uma técnica de adimensionalizagio, na qual,
definindo novas varidveis e parametros adimensionais, tem-se a possibili-
dade de se trabalhar com nameros puros, isto é, sem dimenséo fisica.

Definindo novos pardmetros adimensionais em funcdo do tempo
r (o) =20

dr

k b k
—cxu=cv,Q=cqr= /—,25 =~ ca=ac’,p=RC /_
z=cxu=cv,Q=cqr : ¢ T ga=ac,,p

e ap6s manipulagio algébrica equagio (7.2) torna-se:

x"+2elx'+ x(1+ gax’)— 01+ B| x| )q = &y sin(wr)
pq'=0(1+ Bx|)x+q=0
Onde:
€: balango de ordem; {: amortecimento; a.: rigidez ctbica;
0: coeficiente de acoplamento linear; B: coeficiente de acoplamento no
linear;
: frequéncia; y: amplitude oscilagio; p: coeficiente elétrico adimen-
sional.

Comportamento do dispositivo de captacao de energia
(energy harvesting)

As simulagdes numéricas feitas com software MATLAB® usam o algo-
ritmo de integracdo Runge-Kutta de 4* ordem, passo de tempo varidvel e
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condi¢des iniciais nulas, isto ¢, [0,0,0], e como o intervalo de tempo adi-
mensional nas simulagdes 0 a 100. Os valores dos pardmetros adimensio-
nais usados inicialmente foram os mesmos utilizados nos trabalhos de Tri-
plett e Quinn (2008e 2009): € = 0,10; £ = 0,25; o = 0,25; 6 = casos; =
casos; ® = 1,00; y = 2,00; p = 1,00.

Sao abordados dois casos nas simula¢ées. Um caso ¢ linear, em que o
coeficiente de acoplamento varia ao longo do tempo. Ja o coeficiente de aco-
lamento nio linear é igual a zero.

Com o objetivo de complementar os resultados relativos aos sistemas
eletromecanicos (EMS), mencionam-se, a seguir, algumas caracteristicas
desse dispositivo de captagio de energia.

Caso linear - coeficiente de acoplamento nao linear = 0,00

No caso linear nio é considerada a influéncia das ndo linearidades cons-
titutivas dos materiais piezoelétricos. Sistemas modelados desta forma sao
considerados sistemas de captacdo de energia com acoplamento piezoe-
létrico linear. Para este caso, o valor do coeficiente de acoplamento linear
0 =1,00; estd de acordo com o valor de 0 encontrado nos trabalhos de Tri1-
plett e Quinn (2008 e 2009).

As simulagdes apresentam os histéricos no tempo para a viga, para a
velocidade, para a carga, os retratos de fase em duas e trés dimensdes do
sistema e a poténcia maxima adimensional gerada pelo dispositivo eletro-

mecanico.

, i

Figura 7.2.1a. Histéricos no tempo. Deslocamento (esquerda) e velocidade (direita).
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Figura 7.2.1b. Retrato de fase plano x-y (2 esquerda) e retrato em trés dimensdes superficie

x-y-z (a direita).
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Figura 7.2.1c. Historicos no tempo da carga elétrica (esquerda) e da poténcia maxima de
saida (direita).

Na Figura 7.2.1d apresentam-se as Se¢des de Poincaré para o sistema
no caso linear. Com isso, pode-se comprovar a resposta periddica do siste-
ma para a forca de excitacdo aplicada.

aaf f

Figura 7.2.1d. Segdo de Poincaré no plano x-y (a esquerda) e Secdo de Poincaré em trés
dimensdes superficie x-y-z (a direita).
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Figura 7.2.1e. Caso linear com coeficiente de acoplamento néo linear § = 0, e com a va-
riagdo do valor do coeficiente de acoplamento linear 8; preto: deslocamento da viga, cinza:
poténcia maxima gerada.

Na Figura 7.2.1e é possivel concluir que a medida que o acoplamento
entre a estrutura do dispositivo de captagio de energia com o material pie-
zoelétrico torna-se maior, hd um aumento na captagio de energia. Porém
1sso ocorre até certo limite, a partir do qual aumentar o coeficiente de aco-
plamento resulta em uma diminuic¢do da amplitude de deslocamento e uma

consequente queda na poténcia gerada pelo sistema.

Caso nao linear - coeficiente de acoplamento nao linear
B=1,00

No caso néo linear, o valor do coeficiente é f = 1. Com os aumentos do
valor de B, o efeito das néo linearidades dos elementos piezoelétricos pas-
sam a influenciar no sistema. Esse efeito é como mais um amortecimento na
resposta vibratdria do sistema, causando perda de energia.

As simulagbes apresentam os histéricos no tempo para a viga, para a ve-
locidade da viga, para a carga, os retratos de fase em duas e trés dimensdes
do sistema e a poténcia maxima adimensional gerada pelo dispositivo ele-

tromecanico.
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Figura 7.2.2a. Historicos no tempo, deslocamento (esquerda) e velocidade (direita).
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Figura 7.2.2b. Retrato de fase plano x-y (2 esquerda) e retrato em trés dimensdes superficie
x-y-z (2 direita).
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Figura 7.2.2¢c. Historicos no tempo da carga elétrica (esquerda) e da poténcia maxima de
saida (direita).
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Figura 7.2.2d. Secao de Poincaré no plano x-y (a esquerda) e Se¢io de Poincaré em trés
dimensdes superficie x-y-z (a direita).

Na Figura 7.2.2d apresentam-se as Se¢des de Poincaré para o sistema
no caso nio linear e verifica-se a mudanca dos pontos onde os planos de
coordenadas sdo perfurados. Contudo a resposta do sistema para a forca
de excitacdo aplicada continua sendo periddica.

Com a inclusio da néo linearidade piezoelétrica no sistema representa-
do aqui pelo coeficiente = 1, verifica-se que para um determinado valor de
acoplamento linear 6 ha um ganho na poténcia gerada pelo dispositivo de cap-
tacdo de energia. Porém, com aumento do coeficiente de acoplamento, a
interacgdo desta ndo linearidade com a estrutura também se torna mais forte,
causando significativas perdas de poténcia, pois age como um amorteci-
mento sobre a resposta vibratéria do sistema. Esse efeito é representado na

Figura 7.2.2e.

Patingis Mixera

Dreslocaments

Figura 7.2.2e. Caso nio linear com coeficiente de acoplamento 3 = 1,00, e com a variagdo
do valor do coeficiente de acoplamento linear 0; preto: deslocamento da viga, cinza: poténcia
maéxima gerada.
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Na Figura 7.2.2f nota-se a redu¢do da amplitude de deslocamento da
viga em razdo de acréscimos do valor do coeficiente de acoplamento ndo
linear. Quanto maior o valor de 3, maior é o amortecimento da estrutura e
consequentemente a poténcia de saida decai significativamente.
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Figura 7.2.2f. Poténcia méxima alcancada com coeficiente de acoplamento linear 6 = 1,00,
e com a variagdo do valor do coeficiente de acoplamento ndo linear B; preto: deslocamento
da viga, cinza: poténcia maxima gerada.

Conclui-se que a defini¢io dos melhores valores para os coeficientes de
acoplamento linear e ndo linear influenciam na quantidade de energia gera-
da pelo dispositivo eletromecanico projetado.

Os valores para os coeficientes de acoplamento podem ser encontrados
por experimentos fisicos ou por meio de simula¢des computacionais, levan-
do-se sempre em consideragio que tais valores dependem das dimensdes da
viga e das propriedades de cada material piezoelétrico escolhido.

Conclusoes

Este capitulo trata de problemas emergentes de pesquisa em Ciéncia da
Engenharia e apresenta resultados referentes @ modelagem matematica de
sistemas mecatronicos de captacdo de energia (energy harvesting) nio linear,
para servir como fonte de alimentacdo para dispositivos eletromecéanicos
autonémos baseados na tecnologia MEMS. Em relacéo a sistemas NEMS,
referente a nanotecnologia, apresenta o estudo e a pesquisa sobre vibracdo
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de microvigas em balan¢o, que possuem diversos modos de vibrar e cujas
forcas da interacdo da ponta-amostra sdo altamente ndo lineares, vibrando
em modos prejudiciais a estabilidade da imagem latente, enquanto outros
podem ser explorados para realcar o desempenho do AFM.

Dentro do contexto de projeto, abordou-se a seguinte questio especi-
fica: a compreensdo da relacdo entre a estrutura e as propriedades de ma-
teriais nanoscopicos e moleculares, por meio da dindmica da forca atémica
na microscopia, com o uso de microvigas em balanco. Oferecemos, assim,
um entendimento da dindmica da microscopia da for¢a atbmica (AFM), e
fornecemos subsidios iniciais para a geracdo seguinte da instrumentacio de
microscopia.

Trabalhos futuros

Os trabalhos futuros deverio ter continuidade no estudo do fenémeno
de contato intermitente com microvigas em balanco na microscopia de for-
ca atbmica na presenca de incertezas nas medidas (erros paramétricos). De-
verdo também considerar modelos de microvigas descritas com multiplos
graus de liberdade, principalmente na pesquisa do fenémeno da interacdo
modal. Outra pesquisa relevante é a de modelos fisicos que apresentem
comportamento fortemente nédo linear e de modelos matematicos que in-
cluem efeitos de dindmica rotatéria e cisalhamento. Aponta-se ainda a ne-
cessidade de pesquisa sobre a obtenc¢do de modos de modelos distribuidos
e concentrados para nanotubos de carbono com multiplas camadas, por
meio de uma formulac¢do matricial que permita discutir e comparar os efei-
tos produzidos pela forga de van der Waals, a imersdo em meios continuos

elasticos e aspectos da elasticidade.
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Apéndice - grupo de pesquisa na Unesp
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po de pesquisadores, paulistas e brasileiros, na area de Dindmica Nio Linear e Caos,
com atuagio nas diversas especialidades da Engenharia e das Ciéncias Aplicadas. Em
resumo, trabalha-se no desenvolvimento de modelos matematicos de poucos graus de
liberdade a serem analisados por meio de métodos analiticos, de perturbacéo e de inte-
gragio numérica; no desenvolvimento de algoritmos de controle, no desenvolvimento
de dispositivos passivos, semiativos e ativos de sensoriamento, no desenvolvimento e
analise de modelos numéricos de grande porte; e instrumentagio e monitoramento de
modelos fisicos em escala e de problemas reais.
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7
Nanotecnologia do concreto

Haroldo de Mayo Bernardes

Introducgao: nanotecnologia

Nanotecnologia

E dificil vislumbrar o que é um nanémetro (nm), pois se trata de um
bilionésimo de um metro, que é a distdncia aproximada alcancada com os
bracos. Se um metro equivalesse a 1.000 km de praias, algo como o litoral
dos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana, por exemplo,
ou quase todo o litoral da Califérnia, nos Estados Unidos, um nanémetro
seria um grao de areia. A nanotecnologia é um campo multidisciplinar
da Ciéncia que objetiva compreender e controlar a matéria em distancias
com a ordem de grandeza de dtomos ou moléculas, entre 1 e 100 nané-
metros. Esse ramo surgiu hd cerca de cinquenta anos e tem crescido de
forma enérgica em todo o0 mundo, ja apresentando inovacdes em diversas
areas da industria e trazendo promessas de muito mais para as proximas
décadas.

Duas abordagens tém sido exploradas em nanotecnologia, uma “de cima
para baixo” (top-down), na qual grandes estruturas tém seu tamanho redu-

zido a nanoescala, e “de baixo para cima” (bottom-up), também chamada de
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fabrica¢io molecular ou nanofabrica¢io, que compreende a manipulacio
de d4tomos e moléculas para a montagem de novos materiais.

Na dltima década tiveram inicio estudos que buscam aplicar a nano-
tecnologia para adequar ainda mais as caracteristicas do concreto as neces-
sidades da construcédo civil. Sdo grandes as perspectivas de trazer para o
material, que ja é utilizado com sucesso no mundo inteiro, melhores desem-
penhos quanto a resisténcia, beleza, trabalhabilidade, economia e, princi-
palmente, durabilidade.

Resisténcia dos materiais e ciéncia dos materiais

Admite-se que a tecnologia nasceu com a resisténcia dos materiais. Os
primeiros conceitos da mecanica dos sélidos sdo atribuidos a Leonardo da
Vinci e ao livro de Galileu Galilel, Discorsi e Demostrazioni Matematiche
intorno a due nuove scienze, de 1638. Nessa obra, Galileu aborda o fator
de escala, entdo preocupado em demonstrar que, em razio da resisténcia
dos ossos, caso os gigantes existissem, ou ndo teriam forma humana ou nio
seriam constituidos de ossos humanos. Inimeras contribui¢des foram in-
corporadas a resisténcia dos materiais, posteriormente, por Mariotte, Ber-
noulli, Euler, Saint-Venant, Young, e muitos outros, até que Prandtl, em
1904, com seus estudos sobre a camada limite em escoamentos turbulentos,
recoloca o fator de escala no centro da modelagem matematica dos proble-
mas fisicos.

Ap0s os estudos de Johannes van der Waals sobre as forcas de interacdo
entre particulas atbmicas e moleculares, Von Mises e o engenheiro inglés
Griffith, por volta de 1921, interessaram-se pelo fato de que a resisténcia
de algumas ligas metdlicas utilizadas na produgdo de avides, medida em
ensaios laboratoriais em escala macroscopica, era muito inferior as forgas
de van der Waals. Esse fato indicava a influéncia do fator de escala sobre a
resisténcia de um material. Naquela metade do século, marcada por guer-
ras e forte expansio tecnologica, Griffith passou a ser considerado pionei-
ro da mecénica da fratura. Ao longo do século XX, estabeleceu-se a busca
por explica¢des para o comportamento dos materiais no nivel molecular, a
ciéncia dos materiais firmou-se e os estudos em multiplas escalas ganharam

importancia.
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Ciéncia dos materiais e tecnologia do concreto

O concreto de cimento Portland surgiu na Europa do século XIX, quan-
do o continente passava por acentuado desenvolvimento industrial, cienti-
fico e urbano. O consumo desse material teve um crescimento exponencial
ao longo do século XX, impulsionado pelas construgdes de edificios altos,
portos, aeroportos, rodovias, ferrovias e grandes barragens.

Os progressos no dominio e uso das varias formas de energia, com des-
taque para a energia elétrica, e os novos conhecimentos sobre as radiacoes,
principalmente os raios X, propiciaram formas avancadas de observacdo da
matéria. A invengdo do ciclotron e o uso da luz sincrotron elevaram o poder
de observacio da ciéncia, possibilitando em décadas recentes a observacio
e manipula¢io da matéria no nivel nanométrico.

A Fisica, que ja havia se aproximado da Matematica, passou a interagir
mais efetivamente também com a Quimica e a Biologia, promovendo um
rapido desenvolvimento da Ciéncia dos Materiais, Biomedicina e Ciéncias
do Ambiente. Essas ciéncias tém também se beneficiado do uso de modelos
computacionais, com o emprego da Computacido Gréfica e de poderosos
procedimentos de analise, em especial o Método dos Elementos Finitos. A
utilizacdo dessas ferramentas conferiu a elas um carater multidisciplinar,
possibilitando a interacdo de profissionais de dreas que mal se comunica-
vam para a criacdo de modelos multifisica e multiescala.

De acordo com a Ciéncia dos Materiais, é possivel classificar os mate-
riais em metalicos, poliméricos e ceramicos. Frequentemente sdo também
encontrados materiais sintéticos ou compdsitos, tais como materiais cimen-
ticios e materiais geotécnicos, para os quais sdo procuradas as propriedades
efetivas (em macroescala) a partir de suas propriedades a priori (em escala
nanométrica).

Pesquisadores em Ciéncia dos Materiais vém se dedicando ao estudo
das transformacdes de fase, defeitos em sélidos, propriedades dos filmes
finos; manufatura de sistemas microeletromecanicos (MEMS), nanossen-
sores e nanoatuadores, nanotubos e nanofios, modelos constitutivos para
biomateriais, como ossos, musculos, fluxo sanguineo, sistemas microbio-
fisicos e microbioquimicos, interagio proteina/DNA, simulagido biomo-
lecular, aplicagbes em dissolugido de poluentes, impermeabilizagdes, dre-

nagens etc.
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O concreto é um material heterogéneo, o que torna seu estudo pelos mé-
todos da Ciéncia dos Materiais uma tarefa complexa. A consideracdo de
hipéteses e conceitos avancados impde-se para viabilizar sua caracteriza-
céo e a exploracgio de aplicagdes nanotecnologicas. A base conceitual parte
da ideia de resisténcia aleatoria, estabelecida por Weibull em 1939, com a
teoria estatistica do efeito de escala geométrica da resisténcia dos materiais.
Essa teoria baseia-se em uma funcdo que fornece a concentragio espacial
das probabilidades de falha do material. A evolugdo do conceito de célculo
estatistico da resisténcia culminou com a generalizagdo proposta por Ba-
zant em 1991, que estabelece uma redistribuicio de tensdes, que corres-
ponde satisfatoriamente ao que ocorre apés o inicio da microfissuracio em

materiais quase frageis, como o concreto.

Concreto de cimento Portland

Introducao

Entre os materiais produzidos pelo ser humano, o concreto de cimento
Portland é o mais consumido. Sdo cerca de 2 bilhdes de toneladas por ano,
que representa aproximadamente o dobro da producdo de aco. Conside-
rada em volume, a diferenca de consumo entre esses dois materiais chega
a até seis vezes. Seu emprego na construgio civil deve-se principalmente a
facilidade de transporte, ao fato de ser moldavel, de ser produzido a partir
de materiais facilmente encontraveis em qualquer regiio do mundo, e apre-
sentar boa relagio entre resisténcia mecanica, durabilidade e custo.

Com a mistura de cimento Portland com 4dgua, forma-se a pasta, que
adicionada a agregados midados, em geral areia, forma a argamassa, e esta,
misturada com agregados graudos, em geral pedras, forma o concreto.
Atualmente, a industria quimica oferece também muitas opg¢des de adi-
tivos, que podem melhorar as caracteristicas do concreto e sdo, por isso,
amplamente empregados.

O concreto usado na Antiguidade tinha pouca coisa em comum com
o concreto de cimento Portland. As obras do arquiteto romano Vitruvius,

por exemplo, empregavam como ligante cinzas naturais, as pozolanas, pro-
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venientes do vulcdo Vestuvio. O cimento artificial desenvolvido por John
Smeaton, a partir de calcareo da ilha britanica de Portland s6 apareceu no
século XVIII. O calcéreo proveniente daquele local continha argila, nas-
cendo a ideia de misturar os dois materiais e levar a um processo de calcina-
¢do, a temperaturas da ordem de 1500°C. Apds a submissio a altas tempe-
raturas, obtém-se o clinquer, material peletizado que, apés moido, compde
o cimento Portland.

O emprego de altas temperaturas no processo produtivo do cimento
esta associado ao uso de combustiveis e também a elevada emissdo de gas
carbdnico na atmosfera pela industria do cimento Portland. As exigéncias
de limites dessas emissdes para o controle do efeito estufa exercem grande
pressdo para que se utilizem concretos de maior durabilidade e elevado de-
sempenho. Acredita-se que é exatamente no atendimento dessas exigéncias
que reside o maior potencial para o emprego da nanotecnologia na produ-
¢do do concreto.

Fato curioso é que algumas das estruturas executadas com pozola-
na existem hd cerca de 2000 anos, enquanto a vida ttil de algumas obras
contemporaneas tem sido muito inferior, por volta de cinquenta anos. O
estudo desse fato levou os pesquisadores a compreensdo de importantes
mecanismos de degradacdo do concreto.

Durabilidade e mecanismos de degradacido do concreto

A durabilidade do concreto esta associada a extensao de sua vida util, de
modo a preservar sua forma, qualidade e capacidade de uso quando exposto
ao ambiente e as condi¢des para as quais foi projetado.

Estudos sobre os processos de degradagio do concreto tém sido realiza-
dos com o objetivo de prolongar a vida util do concreto e contribuir com a
preservagdo dos recursos naturais e do meio ambiente. Ja é fato conhecido
que muitos desses processos devem-se ou sdo potencializados pela presenca
da dgua. Portanto, a reducdo da permeabilidade da pasta, do agregado e do
concreto contribuem para a obtencdo de concretos mais duraveis.

Entre os processos de degradacdo do concreto mais importantes desta-
cam-se a Reacdo Alcali-Agregado (RAA), a corrosdo de armaduras, a for-

magio retardada de etringita e a carbonatagdo. A natureza fisico-quimica
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do concreto indica a possibilidade de encontrar solu¢ées com o emprego da
nanotecnologia que venham a aumentar a vida atil das obras executadas

com esse material.

Reacdo alcali-agregado (RAA)

A reacio alcali-agregado é uma causa de degradacéo do concreto, respon-
savel por alteragdes no comportamento estrutural de estruturas, que vem
sendo pesquisada desde 1940. Trata-se de uma reacdo quimica que pode
ocorrer internamente em alguns concretos, entre seus proprios componen-
tes, ocasionando expansdes que em geral acarretam danos, podendo gerar
fissuras e mesmo alteracdes das propriedades fisicas do material. O interesse
no estudo das RAA deve-se aos altos gastos com reparos e reposi¢des € aos
riscos para a seguranca de pontes, estradas, muros de contencéo, estruturas
de concreto em geral e, particularmente, de barragens.

O processo de alteracdo quimica do concreto é em razido de reacdes entre
alcalis livres e minerais com propriedades expansivas presentes no agrega-
do. A RAA éclassificada de acordo com o tipo de mineral expansivo, sendo
que a principal ¢ a reacio alcali-silica (RAS).

O potencial reativo dos agregados com estrutura em rede cristalina de
silica (510,) depende do grau de organizagio da rede. Quanto mais pertur-
bada ou mal cristalizada for a estrutura, constituindo uma silica amorfa,
maior serd o potencial reativo do agregado.

O contato dos agregados com a solugio alcalina presente nos poros do
concreto, rico em hidroxidos de potéssio ou de sédio, provoca o ataque.
Por causa da ligagio polar das hidroxilas da solugido (OH") aos grupos sila-
nol (Si-OH) ou aos grupos siloxano (Si-O-51), ocorre a dissolugdo da sili-
ca, rompendo as suas ligagdes e provocando desequilibrios nessas cadeias,
posteriormente compensados com a inclusdo dos cétions disponiveis (Na”,
K* ou Ca®).

Os fatores que contribuem para a deterioracdo do concreto em raziao
da RAA dependem das propriedades dos materiais, influéncias externas e
tempo. Esses fatores sdo a reatividade potencial dos agregados, a alcalinida-
de da dgua e cimento empregados, o teor de umidade presente no ambiente,
a temperatura na regido e interna, da massa de concreto e as tensdes de com-

pressdo a que a estrutura esta submetida.
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O mecanismo que causa a degradacio do concreto deve-se ao gel pro-
duzido na reacdo quimica. Devido a absorcédo de dgua, o volume de gel que
surge nos poros do concreto aumenta e, quando supera o volume de vazios,
causa uma certa pressdo intersticial. Exercida sobre as paredes dos poros,
essa pressdo tende a gerar uma expansdo do material e o preenchimento
da regido em torno dos agregados (Figura 2.1), podendo chegar a induzir
tensdes de tragdo no concreto circunvizinho e gerar microfissuracdo e até

alteracoes de resisténcia e das propriedades fisicas em geral.

Figura 2.1. Gel expansivo em torno do agregado, no interior do concreto.

Alteracdo no comportamento de estruturas devido
a ocorréncia de RAA

Em escala macroscépica, a RAA provoca uma fissuragdo caracteristi-
ca, tipo mapa, sem uma orientacgdo preferencial. Essa fissuracdo tende a ser
mais intensa na superficie externa da massa de concreto e pode aparecer
preenchida com um material branco, que é produto de reacbes quimicas,
podendo ser o gel da RAA ou produto de rea¢des de carbonatacdo. As Fi-
guras 2.2 e 2.3 mostram fissura¢des com material exsudado, um caso raro
com cerca de 10 mm de abertura, e uma fissuracéo, tipo mapa.
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Fissuragdo tipo mapa em uma barragem. Detalhe da fissura preenchida com material
branco'.

Detalhe da fissura preenchida com material Fissuras na mesma barragem atingindo 10 mm.
branco.

Figura 2.2. Fissuras devidas a RAS observadas na laje de uma barragem.

Vista frontal da torre. Fissuragdo tipo mapa na torre.

Figura 2.3. Fissuras devidas a RAS na torre de tomada de dgua de uma barragem.
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Observacdo da microestrutura do concreto com RAS

Muitas vezes o diagnostico de RAS nio € imediato, necessitando de ob-
servacgdes em escala micrométrica e nanométrica. Havendo suspeita, procu-
ra-se extrair pequenos cilindros da estrutura com por¢des do material que
servirdo como testemunhos. Essas amostras passam inicialmente por uma
inspe¢do visual, visando selecionar as que possam apresentar evidéncias
do problema. Procuram-se, entdao, manifestacdes como deposi¢cdes na su-
perficie dos agregados gratdos, formando as chamadas bordas de reacio,
presenca de material depositado nas superficies de quebra do concreto ou
mesmo disseminado na argamassa e outros indicios.

Apbs essa primeira fase, passa-se ao uso do microscopio 6tico. E feita
uma analise petrografica para identificar os diversas tipos de agregado pre-
sentes na amostra e a eventual formagéio de xero-gel na interface do agrega-
do com a argamassa, que corresponde a um estado cristalizado, semissoli-
dificado do gel da RAS. A imagem pode mostrar poros no concreto e vazios
na interface entre a argamassa e o agregado gratdo total ou parcialmente
preenchidos por um material depositado, que pode ter diversas composi-
¢oes, em geral resultantes de carbonatacio. Eventualmente podem aparecer
também microfissuras na argamassa e no agregado.

Em uma terceira fase de observagao pode-se utilizar o Microscépio Ele-
trénico de Varredura (MEV), em que fica mais clara a presenca de produtos
secundaérios da reagdo, como a etringita, que também pode ocorrer indepen-
detemente da RAS, como produto do ataque por sulfatos, em um processo
de degradacio conhecido por Formacdo Retardada de Etringita.

Equipamento para de extracio. Testemunho extraido.

Figura 2.4. Procedimento para extragdo dos testemunhos de concreto com RAS.
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Bordas de reagéo e poro com deposicéo.

Figura 2.5. Inspecio visual em testemunhos.

Figura 2.6. Microscopio ético.
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Figura 2.6. Concreto com RAS observado no Microscépio Otico.

Figura 2.7. Concreto com RAS observado no Microscépio Otico.
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Figura 2.8. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).
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Figura 2.9. Poro de concreto aumentado 400X no MEV. Preenchimento com etringita.
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Figura 2.11. Etringita em poro de concreto aumentado 5000X no MEV.
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Figura 2.12. Etringita em poro de concreto aumentado 10000X no MEV.

Silicato de calcio hidratado (C-S-H)

Como foi visto no Capitulo 2, no processo de produgio de cimento Por-
tland, o clinquer é formado com o uso do forno calcinador. Entre os princi-
pais componentes mineralogicos do clinquer estd o silicato de calcio hidrata-
do, uma mistura metaestavel de CaO, 510, e H,O em proporgdes variaveis,
como indica a representagdo hifenizada adotada na Quimica do Cimento
(C-5-H). Outros componentes bésicos do clinquer sdo o trissulfato hidra-
tado, também chamado de etringita, e o hidréxido de célcio, ou portlandita.

Entre 50% e 60% do volume de s6lidos depois de adicionada a agua ao
cimento é composto pelo C-S-H, por isso, essa fase da mistura é a respon-
savel por conferir as principais caracteristicas ao material.

A resisténcia do concreto, por exemplo, é determinada pela presenca
do C-S-H, e modelos tém sido propostos para explicar seu comportamen-
to mecanico, mesmo sem conhecer exatamente a estrutura desse composto
mineral. Admite-se, por exemplo, que a resisténcia é devida as forcas de
van der Waals atuantes na matriz de C-S-H.

Conhecer exatamente sua estrutura e formas de interacéo é considera-
do por alguns como a chave para dominar as principais caracteristicas do
concreto, que afetam diretamente seu desempenho quanto a resisténcia e a
durabilidade. Por isso, os esforgos para o perfeito entendimento da estru-
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tura do silicato de célcio hidratado e sua caracterizacio estdo na linha de
frente dos estudos para a aplicacdo da nanotecnologia ao concreto.

Investigacao

Atualmente existem diversos grupos de pesquisa em todo o mundo apli-
cando os métodos da Ciéncia dos Materiais e as técnicas de observacdo em
escalas submicromeétricas para caracterizar o C-S-H. Alguns dos equipa-
mentos utilizados sio o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) e o
Microscopio de Forca Atomica (AFM).

O emprego de recursos de ponta também tem se dado nesse campo do
conhecimento, a exemplo do que ocorre no Advanced Light Source (ALS) do
Laboratoério Nacional Lawrence em Berkeley, Califérnia — ou no Lawrence
Berkeley National Laboratory (LBNL). Precursor dos laboratorios sincro-
tron em todo o mundo, o ALS recebe regularmente pesquisadores sobre
nanotecnologia do concreto em seus equipamentos, como o Scanning Trans-
mission X-Ray Microscope (STXM) (Microscopio de Transmissido de Raios
X por Varredura), localizado na beamline 5.3.2; o Microscopio de Raios X
(XM-1) High Resolution Zone Plate X-Ray Microscope (XM-1) (Micros-
copio de Raios X (XM-1), na beamline 6.1.2; a X-ray Photoelectron Spec-
troscopy (AP-XPS) (Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X — Ambiente
Pressurizado), na beamline; e a X-Ray Microdiffraction (Microdifragio de
Raios X), na beamline 12.3.1.

Figura 3.1. Microscépio de Transmissdo de Raios X por Varredura STXM.
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Figura 3.3. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X — Ambiente Pressurizado (AP-XPS).
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Figura 3.4. Microdifragdo de Raios X.

O Brasil também faz parte do ainda seleto grupo de paises que contam
com recursos de ponta para a pesquisa de materiais, a partir do acelarador
de particulas do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), é6rgao do

governo federal localizado em Campinas-SP.

Figura 3.5. Vista do Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron LNLS, em Campinas-SP.
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Caracterizagao

Entre os avangos ocorridos recentemente nos métodos da Ciéncia dos
Materiais, a nanoindentacdo se destaca por permitir a caracterizagido de
parametros mecénicos, como o médulo de elasticidade e a escala molecular,
de forma bem definida. Varios sdo os desafios encontrados para a obtencao
desses parametros, fazendo uma analogia com os ensaios em escala macros-
copica para a obtencdo das relagdes tensdo-deformacio, sendo que o pri-
meiro deles é a prepara¢do de um corpo de prova em uma escala tdo redu-
zida. Outro, é a medigio de forcas e deslocamentos em escala nanométrica.

A técnica da indentacdo € utilizada ha mais de cem anos para a analise
da dureza de metais a partir de testes em sua superficie externa, usando
materiais de dureza conhecida e suficientemente maior que a dos materiais
em teste.

O uso do Microscopio de Forga Atomica (AFM) trouxe um grau de pre-
cisdo suficiente para a caracterizagio do concreto.

Figura 3.6. Microscépio de forga atémica.
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Os pardmetros de modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson do
concreto sdo obtidos com o Microscépio de Forga Atomica a partir do co-
nhecimento dos pardmetros de um material indentador, usualmente o dia-
mante, a partir da seguinte expressdo, em que o indice ¢ corresponde ao
concreto e 1 ao indentador:

= (1.2)

Modelagem

Para o conhecimento e utilizagio dos recursos naturais em escala nano-
métrica, modelos computacionais tém sido amplamente empregados, com
grande sucesso. Para a nanotecnologia do concreto néo é diferente. Modelos
da micros e nanoestruturas dos materiais cimenticios tém sido desenvolvi-
dos, simulando os fluxos de solucdes aquosas, calor, ions e corrente elétrica
que ocorrem no interior do material, considerando que é um meio poroso.

Em geral, a considerac¢do desses movimentos se dd com o emprego de
equagdes diferenciais, resolvidas numericamente pelo método dos elemen-
tos finitos, em softwares capazes de fazer analise ndo linear, através de abor-
dagem multifisica e multiescala, com o auxilio dos recursos da computacio
grafica.

Modelos dos processos de consolidagio dos materiais cimenticios, bem
como dos processos de degradacio que ocorrem em seu interior, vém sendo

desenvolvidos com sucesso.

Nanotecnologia do cimento e do concreto

Nanotecnologia do cimento Portland

A aplicacdo da nanotecnologia na producdo de cimento Portland j4 é
realidade hé alguns anos. De maneira geral, as caracteristicas do cimento e
dos materiais derivados sdo controladas pela composicio do clinquer. A ci-
nética de hidratacio, por exemplo, depende das fases potencialmente mais
reativas, como o aluminato tricalcico (C,A), da qual se formam os alumina-

tos de célcio hidratado, em um processo altamente exotérmico.
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As aplica¢des da nanotecnologia para os materiais cimenticios, em que
pese que estdo apenas em sua fase inicial, sio extremamente promissoras.
Atualmente as aplicagdes se concentram na busca de alta performance, o
que compreende alta resisténcia, alta durabilidade e baixa deformabilidade.
O desenvolvimento dos aditivos quimicos, como os superfluidificantes e
os aceleradores ou retardadores de pega, sdo hoje a face mais visivel dessas
aplicacoes.

A busca por materiais cimenticios de alta resisténcia tem carater multi-
disciplinar, abrangendo desde a Quimica dos cimentos até a Mineralogiae a
Cristalografia, na tentativa de empregar técnicas ja consagradas para outros
tipos de material, como o empacotamento. As dificuldades concentram-se
na alta heterogeneidade e aleatoriedade desses materiais, e o que se busca é
correlacdo entre suas propriedades efetivas e as for¢as de interagio atémica,
como as forcas de van der Waals.

Os modelos matematicos mais adequados para o estudo de proprieda-
des e relagdes constitutivas nos diferentes niveis (nano, micro e macro) des-
ses materiais compositos seguem o paradigma da mecénica hierarquica. As
propriedades dos materiais sdo obtidas estatisticamente, a partir da aplica-
cdo de métodos de homogeneizagio a materiais heterogéneos.

Nanotecnologia do concreto

A adigio de nanoparticulas para melhorar a performance do concreto de
maneira geral relaciona-se com a busca de uma drea de superficie especifica
elevada e maior reatividade quimica durante a hidratagio do cimento.

Além de facilitar a hidratacio, as nanoparticulas podem facilitar o en-
chimento de vazios, aumentando a densidade e reduzindo a porosidade.
Os materiais constituidos por nanoparticulas mais utilizados em adi¢éo ao
concreto tém sido a nanossilica e o nanodiéxido de titdnio (nanotitania),
mas outras tentativas também tém sido feitas com nanoferro, nanoa-aumi-

na, nanocarbonato de célcio e nanoargilas.

Nanossilica (nano SiO,)

A adicdo de nanossilica ao concreto pode melhorar seu desempenho
quanto a hidratacdo do cimento, as propriedades no estado fresco, as pro-
priedades fisicas, a0 comportamento mecanico e quanto a durabilidade. Ao
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acelerar a hidratagio do cimento, a adi¢do nanossilica também acelera a for-
macao de C-S-H. Além disso, o concreto obtido se apresenta mais denso e
libera mais calor.

Propriedades do concreto no estado fresco, como viscosidade e tempo de
pega, também se alteram com nanossilica, causando aumento na primeira e
reducio na segunda. Essas alteracdes podem favorecer a redu¢io na quanti-
dade de d4gua de amassamento, também favorecendo a obtengio de uma boa
trabalhabilidade e de um concreto mais compacto.

Por diminuir a quantidade de poros e reduzi-los, a nanossilica melhora
as propriedades fisicas do concreto, alterando seu desempenho mecanico,
como a resisténcia, que pode aumentar 160% com uma adi¢do de 10%. O
aumento de resisténcia a compressao também tem sido observado em pas-
tas e argamassas.

A redugio da porosidade diminui a permeabilidade do concreto e ajuda
a controlar os processos de lixiviagdo que atacam a matriz. O efeito de au-
mento da durabilidade ainda cresce com a adigio da forma coloidal, em vez
de p6 seco. Esse ganho de efetividade com o uso da forma coloidal também
fo1 observado quanto ao aumento da resisténcia.

Nanotiténia (nano TiO,)

O dioéxido de titanio ('T1O,) ou titdnia é um material capaz de realizar fo-
tocatalise, o que lhe confere propriedades autolimpantes e autodesinfetan-
tes, podendo contribuir para melhorar a qualidade do ar e reduzir a poluigdo
ambiental. Como o concreto pode ser utilizado em obras de infraestrutura
com grandes dreas de exposi¢io a atmosfera, a adigdo de nanotitinia pode
contribuir significativamente para a remocao de agentes poluidores do ar.

Essa adicdo pode também ser utilizada com o objetivo de alterar o pro-
cesso de hidratacdo do concreto jovem, aumentando a taxa de hidratacéo,
mas sem interferir diretamente na reacdo quimica, como ocorre com a na-
nossilica. O uso de nanotitania, portanto, causa o aumento da resisténcia do
concreto para pequenas dosagens. Esse ganho de resisténcia é restrito, ndo
guardando proporcionalidade para adi¢des maiores que 1%.

Nanotubos de carbono (CNT)

Os nanotubos de carbono podem melhorar a resisténcia dos materiais
de base cimenticia, pois apresentam maédulos de elasticidade e resisténcia a
tragdo aproximadamente mil vezes maiores que os do concreto. Essa adi¢do
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pode também reduzir a propagacido de fissuras, modificar as propriedades
de hidrata¢io do cimento e produtos de hidratagio e, em consequéncia, al-
terar a trabalhabilidade e melhorar as caracteristicas reoldgicas de pastas
de cimento frescos. Mas nem sempre essas modificacdes melhoram as pro-
priedades do concreto, podendo até mesmo ocorrer redugio na trabalhabi-
lidade e aumento da viscosidade em determinadas situacdes.

As propriedades fisicas do concreto podem ser alteradas com a adi¢do
de nanotubos de cabono. Pode-se obter, por exemplo, maior estabilidade
dimensional, com a reducio dos efeitos da retracdo. A porosidade pode ser
reduzida pelo preenchimento de espagos vazios e as propriedades térmicas
e elétricas podem ser significativamente alteradas, tornando o concreto um
bom condutor elétrico, por exemplo.

A adigdo de CNT pode também melhorar as capacidades de relaxacgdo
do concreto, em razdo de alteragdes de sua morfologia e microestrutura, e
por aumentar consideravelmente sua resisténcia a compressio e seu desem-

penho mecanico em geral.

Materiais multifuncionais de base cimenticia com adicdo de PZT

O titanato zirconato de chumbo (PZT) é um material com propriedades
piezoelétricas, ou seja, é capaz de gerar um pulso elétrico quando subme-
tido a uma deformagio ou, ao contrério, sofrer uma deformacdo quando
submetido a uma corrente elérica. Essa caracteristica possibilita o uso do
material na producido de nanossensores e nanoatuadores.

Pesquisas tém sido desenvolvidas misturando PZT a pasta de cimento
ou argamassa, para obter sensores que sejam facilmente aplicaveis a estru-
turas de concreto, por serem constituidos de materiais da mesma natureza,
e porque podem ser usados para monitorar o seu comportamento quanto a

vibracdes, tensdes e deformacoes.

Perspectivas da nanotecnologia do concreto

Apesar de ser ainda uma area de pesquisa relativamente nova em todo o
mundo e os primeiros resultados estarem apenas comecando a aparecer, a
aplicacdo da nanotecnologia ao concreto e materiais de base cimenticia em

geral jd anima diversos grupos de pesquisa.
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O desenvolvimento de novos equipamentos de observagio e o rapido
desenvolvimento da nanotecnologia em todos os campos permitem ante-
ver um grande sucesso para suas aplicacdes a tecnologia do concreto, ramo
em que o Brasil se destaca a nivel mundial, dada a enorme importancia do

material na civilizagdo contemporanea.
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Os sete ensaios reunidos nesta
obra se dedicam a explorar um tema que
tem concentrado os principais
desenvolvimentos cientifico-tecnoldgicos
de ponta atualmente: a nanotecnologia.
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