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O que é Nanotecnologia?

Criacao, sintese, fabricacdo de materiais, dispositivos
e objetos funcionais ou estruturais baseados nas
propriedades da matéria estruturada em escala
nanomeétrica.
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Forcas revolucionarias
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Evolucao da nanotecnologia
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Fonte: http://www.directionsmag.com/images/articles/nano_tech/nano1.gif




Desafios e aplicacoes da nanotecnologia
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Ranking das nagoes
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Nanotecnologia no Brasil

Produtos com base em nanotecnologias desenvolvidas originalmente
no pais, somou em 2010, cerca de R$ 115 mi x US$ 383 bi mundiais

(0,03%)
Fonte: Firjan (2011)

Em nosso pais ha aproximadamente 150 empresas que desenvolvem
algum produto ou prestam servicos a partir de conhecimentos em
nanotecnologia.
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Instituicoes privadas que mais investem em desenvolvimento de
nanotecnologia:

BASF, Bayer, Honeywell, GE, IBM, Kraft e Nestlé.




Areas onde o Brasil pode se tornar promissor
(pesquisa MCT)

» Industria farmacéutica, cosmética (ja sao as maiores aplicacoes) e
médica;

> Desenvolvimento de materiais para beneficio do meio ambiente (como
monitoramento, recuperacao e tratamento de agua, esgoto e efluentes).

> Descobrimento mais efetivo de produtos para o setor energético:
células combustiveis e producao, armazenamento e conversao de

hidrogénio.
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- O governo elegeu a nanotecnologia como um campo de atuacao
tecnolégica prioritario para ser atendido pelos programas federais:
Tema esta incluido no Plano de Acao 2007/2010: Ciéncia, Tecnologia e

Inovacao (Pitce) e na Politica de Desenvolvimento Produtivo (PDP).




Porque investir em tecnologia

As dez maiores das 100 melhores

Coca-cola, IBM, Microsoft, Google, GE, McDonald's, Intel,
Apple, Disney e HP

Das 10 maiores, 7 sao de tecnologia.
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Nenhuma brasileira entre as 100.

Fonte: Interbrand apud Estadao, 04/10/2011



Os numeros da nanotecnologia
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Fig.: Evolucao longitudinal do n. total de patentes de aplicagdes

nanotecnoldgicas em 15 escritérios, por ano.
Fonte: Dang (2009)




Os numeros da nanotecnologia

Tabela: Numero de patentes de aplicagbes nanotecnologicas
publicadas entre 1991 e 2008.

o Rank Patent office Mo, of nanotechnology 2000 20008
= (Tepository ) patent applications (1991-2(03)
&2
—5 I USA 19,665 405 3,729
(5
: 2 PRC | 8,438 1463 2,034
<D
% 3 Japan 10, 763 328 1,744
<2 4 South Korea 5,063 74 1,249
= > Canada 1,039 41 230
>
=2 & Taiwan 1,363 28 3
Lal
i [ Csermany 1,312 62 T
(S
= b Australia 1,244 L 136
= 9 Russian Federation £y 42 |62
(o IS
1) Mexico 471 () 3y
11 Uk 412 14 i
12 France ) ¥ 3B
13 Brazil 313 0 1 (03
14 Ukraine 243 () a3
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Fonte: Dang (2009)




Os numeros da nanotecnologia

Tab.: 5 maiores instituicbes em n° de patentes de aplicacbes de nanotecnologia de 15
escritérios, de 1991 a 2008.
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Os numeros da nanotecnologia

Tab.: as 5 maiores areas de patentes de aplicagao de nanotecnologia em 15 escritérios de
1991 a 2008.

Mo Fatent office/ Framlk [P class Class name Number of 20600 2008
P psiLony nanatechnology patent
applications
(199012008
| U5 | HO1L Semmconductor devices electric solid state devices 4403 Th T43
pot otherwise provided foe
2 AblK Preparations for medical, dental, or wdlet pusposes 1.974 | 367
3 GOIN Investigating or apalyeing materials by determining 1,754 16 230
their chemical or physical properies
- CoiB Mon-metallic elements: compounds thereaf 1.453 3 137
5 B3ZH Layversd products, 1.8, products buili-up of steata of 1.A4K) i3 i
Hat or non-flad, e.g., cellular or honeycomb
13 Brazil 1 AblK Preparations for medical, destal, or widlet purposes 63 1 a1
2 COSK Use of imorgamic or pon-macromolecular organic 30 { 7
substances as compounding ingredients
3 CO8L Compositions of macromolecular compoumnds 28 1] &
- Bl Chemdcal or physical processes, eg.. catalysis, 28 { i
colloid chemdstry: thelr relevant apparatis
5 Bi2H Mancestructures manufacture of weatment thereod 24 i 12

Fonte

: Dang (2009)



DESAFIOS DO BRASIL

Capacitacao em nanotecnologia

CONSEQUENCIAS
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O tamanho das coisas
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Nanomateriais

O que sao ?

Sao materiais que possuem ao menos uma dimensao na faixa de
tamanho nanométrica, abaixo do tamanho critico capaz de alterar
alguma de suas propriedades. Ex.: filmes finos; nanofios e nanotubos;

pontos quanticos.

- Area de superficie relativa maior por unidade de massa;

* Maior reatividade quimica;

* Maior proporcao dos atomos estao na superficie:

30 nm: 5% dos atomos na superficie; 10 nm: 20%; 3 nm: 50%.

 Efeitos quanticos: novas propriedades éticas, elétricas e magnéticas.
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Propriedades de grande interesse

Area superficial e reatividade

1 g de esferas de ferro:

Com ¢ 1 mm, area superficial € 0,00038 m?

Com ¢ 1 um, area superficial € 0,38 m?

Com ¢ 10 nm, area superficial & 38 m?

Nanomateriais apresentam maior
reatividade comparado ao mesmo

material de maior dimensao



o
——=
=
—_—
—
B
L
<D
[
P
[ el
[
—_—
(@ |
=
[
(]
o
Lil
Ii
L1
[ - .
P
-—
=
[

Nanomateriais

Importancia:

= Possibilidade de controlar a estrutura dos materiais em
escalas cada vez menores;

= As propriedades dos materiais, desde tintas a chips de
silicio, sao determinadas pela sua estrutura nas escalas micro
e hano.

» Criar materiais com novas caracteristicas, funcoes e

aplicacoes.

Tipos:

Nanomateriais sao classificados em 3 categorias: 2D, 1D e 0D



Exemplos:

- Aguas subterraneas e superficiais contém
aproximadamente 10" particulas com didmetro de 10
nm/L.

- Fuligem;
Existem nanoparticulas naturais?
- particulas coloidais (leite, etc.)

- etc. Sim.
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Nanomateriais

Nanomateriais 2D

* Filmes-finos, camadas e superficies
— Superficies projetadas para apresentarem caracteristicas especificas:
e grande area de superficie ou reatividade a um certo elemento

— Utilizados em areas como construcao de equipamentos eletronicos,
quimica e engenharia;

— Tém aplicacoes como células combustiveis e catalisadores;

— Na industria de Cls, dispositivos dependem de filmes finos para
operarem;

— Superficies podem ser criadas com base na auto-organizacao de
moléculas.
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Nanomateriais

Nanomateriais 2D

Monocamadas — camadas com espessura de um atomo ou molécula

. / ,
N D |\ “ Thiol solution
-, J -

I Adsorption

(a0 |

N Tkt §

http://www.ifm.liu.se/Applphys/ftir/'sams.html

Monocamadas auto-organizaveis
- Self Assembled Monolayers
(SAM)

- substrato de ouro em silicio

- solucao de etanol com o tiol
desejado

- rapida adsorcao das moléculas
(segs)

- organizacao > 15hs




Nanomateriais

Nanomateriais 1D

» Apresentam novas propriedades elétricas e mecanicas, por isso vém
sendo muito pesquisados:

— Nanotubos de Carbono

— Nanotubos Inorganicos

— Fios quanticos, nanowhiskers

— Biopolimeros

o
—
_—
—
| I
o
L
o
==
(= - ]
=2
o
[ g ]
r—
Lil
Ii
Lil
O
P
—y "

=
[ o N

Descoberta recente
(2004)

Controle sobre o
crescimento dos
nanofios:

- Nanofio de nitrito de
galio em substrato de
oxido de magnésio
apresenta forma
hexagonal




Nanomateriais

Nanowhiskers — 1D
Particulas de ouro

O crescimento de material € perturbado
pela particula

Crescimentos de fios quanticos

Heteroestruturas
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Pontos quanticos




Nanomateriais 0D

» Nanoparticulas
* Fulerenos -C60 _——

« Dendrimeros: —_

— Formados por auto- e
organizacao hierarquica

— Moléculas aplicadas em drug
delivery, portando outras
moleéculas

— Limpeza de ambiente através
do aprisionamento de ions
metalicos

* Pontos Quanticos
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Nanomateriais

Nanomateriais 0D

Ponto Quantico

* Poco de potencial energético capaz de confinar elétrons
* Quantizacao da energia nas 3 dimensoes

 Elétrons confinados tem niveis de energia discretos, semelhante a
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atomo

— Também chamado de “Atomo artificial”

* Dimensdes dependem das condi¢cdes de crescimento (4 - 20 nm)
 Aplicacoes

— Fotodetectores, diodos laser, cirurgia por imagem guiada, etc.

— Computacao Quantica — candidato promissor
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Ponto Quantico

Micrografia de um ponto quantico em
forma de piramide de Indio, Galio e
Arsénio.

Cada ponto mede aproximadamente 20
nanos de largura e 8 de altura
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I VITRO IMAGING
OF FIXED CELLS AND
TISSUES,
INTRACELLULAR
ORGANELLES AND
MOLE CULES, AKD
MEMBRAME SURFALE

T HIVD TARGETING OF
CELLS; TISSUES, DRGANS
AMD TUMORS IN ANIMALS
FOR DIAGHO SIS, THERAPY
& DRUL TESTING

QUANTUM DOTS

BIDMALYTICAL ASSAYS
SUCH AS FLUDBRESCEMT
ACTIVATED CELL
SORTING (FACS)
ANALYSIS AND
MICRDARRAYS

NEAR FUTURE
APPLICATIONS:
BIOSEMSORS

DRUG DELIVERY
DISEASE TREATHENT
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Nanotubos

O que sao ?

— Estrutura de carbono formada por uma ou multiplas folhas
de grafeno (arranjo bidimensional formado por hexagonos
de atomos de carbono sp?, cujo empilhamento origina a
estrutura do grafite) redescobertas em 1991 por Sumio
lijima. |

Dimensoes:

— Diametro: poucos nanémetros;
— Comprimento: micrometros a centimetros



Nanotubos

Propriedades importantes:

— Mecanicas:

* Um dos materiais mais “duros” conhecidos (similar a diamantes);
» Apresenta resisténcia mecanica altissima;

« Capaz de suportar peso;

* Alta flexibilidade.

— Elétricas:
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» Transportam bem a corrente elétrica;

« Podem atuar com caracteristica metalica, semicondutora ou até
supercondutora.

— Térmicas:

» Apresenta altissima condutividade térmica na diregao do eixo do tubo.




Porque nanotubos de carbono ?

» Super fibra de carbono

* Tamanho nanométrico (1-100 nm)

« Alta corrente (~10° A/cm?)

* Alta condutividade térmica (1750-5800 W/mK)
* Tensdo mecanica (60GPa) e modo elastico
(1TPa)

* Poucos defeitos e ser inerte
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* LigacOes covalentes
«1-D SWCNTs podem ser metalicos ou
semicondutores.

 Efeitos quanticos — conducao eletrénica 1D




Nanotubos

Algumas Aplicacoes

— Fibras e peliculas (resisténcia e condutividade);

— Antenas (ganho de recepc¢ao);

— Sondas e implantes cerebrais para estudo e tratamento de desordens
e danos neuroldgicos (portateis e longa vida util);

— Dispositivos emissores de raios-X;

— Dispositivos eletronicos (transistores, diodos, etc );

— Sensores (quimicos e fisicos).
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Electrode Nanotube
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Nanotubos de carbono - tipos

Os MWCNTs sao constituidos de 2 a 40 camadas de grafeno
concéntricas, que se distanciam entre si por 0,34 nm (de maneira
analoga a separacao existente entre os planos (002) do grafite) e
normalmente apresentam diametros de 10 a 50 nm com
comprimentos maiores que 10 micrometros, sendo que suas
propriedades estao diretamente ligadas ao numero de camadas e
ao seu diametro interno. Os SWCNTs sdo mais finos e apresentam
diametro variando entre 1 e 5 nm, sendo formados por uma unica
folha de grafeno.
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A simetria dos CNTs é dada pela maneira

como a folha de grafeno se enrola. Desta

forma, os SWCNTs podem apresentar trés

diferentes estruturas quirais: “armchair’,

"zig-zag” e “chiral Representacdo esquematica
da estrutura de nanotubo de
parede multipla




Nanotubos de carbono - tipos
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Fig.: Variacao estrutural do NTC. (a) Orientacdo da estrutura em armchair
(n, m) e zigzag (n, 0) . (b) NTC simples, duplo e multiplo.

Fonte: Schnorr & Swager (2011)




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

— Celulas combustiveis
— Displays
— Baterias
— Aditivos

— Catalisadores
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— Tintas / Meio ambiente
- Etc.




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

Terapia Fotodinamica (Fullerenos como fotosensibilizadores)
Producao de radicais livres por radiagao (UV e visivel)

Protecao  antibacteriana para teclados (celulares,
computadores, etc.)
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Telas (TV, computadores, celulares, etc.)

A MANG LITHRM BATTERSES ARE EXPECTED TO BE
ST M LAPTOPS AND CELL PHOMNES
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EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

Tintas / Meio ambiente

ECOPAINT - Captura energia do sol
para neutralizar poluicao (gases
nitroxidos que causam problemas
respiratorios e ativam o efeito estufa)

http.//www.newscientist.com/news/new

S.jsp?id=ns99994636

 Particulas de dioxido de titanio
absorvem luz UV

* Nitroxidos sao convertidos em acido
nitrico

« O acido reage com carbonato de
calcio, liberando agua e CO,

SUNLIGHT

J
J J

NITROGEN
OXIDES
Ny, (NO)

J
J

»
J

TITARIUM
DIOXIDE (Ti0,)

v

NITRIC ACID
(HND,) Pigment

v

CALCIUM CAREBONATE
(Cat0;)

\ 4

CALCIUM NITRATE CalNo;),
WATER

CARBON DIOXIDE (C0,)
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EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

— Materiais magneéticos

Nanoimas contra o cancer e o HIV:
(http://www.unb.br/acs/bcopauta/nanotecnologial.htm)

 Fluido Magnético Biocompativel (FMB) (injecao de particulas
magnéticas de escala nanométrica junto com os anticorpos) pode
auxiliar na conducao de drogas de combate a doengcas como AIDS e
cancer.

« Quando o paciente € exposto a um campo magneéetico externo
alternado, a particula presa a célula acompanha o movimento da forca,
vibrando.

Ao vibrar, € criado um atrito que aumenta a temperatura celular,
provocando uma citélise (morte da célula).




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

— Trajes militares

* No campo de batalha do futuro, os soldados estarao
usando uniformes - armaduras.

« Acionando-se uma chave, 0 uniforme se transforma:
de confortavel e macio em armadura duravel, leve e
flexivel.

http://web.mit.edu/isn/
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INSTITUTE FOR SOLDIER NANOTECHNOLOGIES

Enhancing Soldier Survivability

Recebeu US$ 50 milhGes para criar o uniforme de batalha do século 21




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

células fotovoltaicas organicas
flexiveis
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Fonte: Konarka (2011)




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

L Thdm=oosr ipEossied oo oo LS e R R S

Vidros auto-limpantes

el ] EL e e e
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EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

— Compostos utilizando nanotubos

ASIX-0OMNE TOWUR  Aoger Pedererts Raoket of ahales,

Raquetes utilizando nanotubos
de carbono: mais resistencia e
menos peso.

Quadro da bicicleta da equipe
vencedora da volta da Francga,
Phonak, pesa menos de 1kg.



EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

— Cosméticos e protetores solares

« Didxido de Titanio, transparente e reflete UV l
— Compostos utilizando nanoparticulas e :
nanotubos | SUNSCREEN

— Plasticos e ceramicas
- Carro: amortecedores, farois, circuitos, tinta

— Ferramentas mais forte e afiadas
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hitpwwa plashcs-car.com/applications/axtenor.
hitp://www.activglass.com/Pages/howframe. htmil




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

Bolas utilizadas na Copa Davis
possuem nanomateriais que
permitem  durabilidade  2x
maior.
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“Lingua eletronica”
desenvolvida pela
Embrapa

Fonte: Emprapa




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

Catalisadores

O cragueamento catalitico € o processo quimico tecnoldgico
mais usado no mundo.

* 40% da gasolina dos EUA e 60% da gasolina da Europa é feita
desta maneira.

o
—=
=
—
[ E—
L
<D
CLT
fa>)
—_—
(o'}
==
o
oD
0o
Ll
Ii
L1l
o
c—
-—
e
0o

Fig.: representagdo de moleculas craqueadas em uma Y-zedlita




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

COVERTICNAL HAMOTECHHNOLDGY EHHAHCED
TEKTILE 5URFACE TEXTILE SURFACE
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Reduz COV (odor) nas roupas
Melhor impermebilizacao
Conforto térmico

Facilita limpeza

Mais opcoes de cores




EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS

Outros usos:

Geladeiras
Ar-condicionado

Caixa de agua, bebedouros, etc.
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EXEMPLOS DE APLICACOES DE NANOMATERIAIS
NO TRATAMENTO DE AGUAS E EFLUENTES

- Membranas de filtracao, dessalinizacao;

- Zeodlitas nanomodificadas, polimeros nanoporosos;

- “Nano-esponjas” para remocao de metais toxidos;

- Nanoparticulas para a degradacao catalitica de poluentes;

- Nanoparticulas magnéticas para tratamento de agua e remediacao;

- Nanosensores para deteccao de contaminantes e patogenos;
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- Plasticos eletrostaticamente modificados para absorcao de ions

Fig.: Compdsito de magnetita, zeolita e nanoparticulas de
prata com propriedades magnéticas que permitem a
separagao magnética para reciclagem, regeneragcao ou
disposi¢ao, sem contaminagao secundaria (Dong, 2009)




Tab: exemplos especificos de processos de nanofiltragdo com Membranas

Fersselaer
Polytechnic Institute

Lnited States

Devised a ample method
te oroduce carbon
nanctise filters that
efficienthy remowve micrs-
to-nana-scale contaminants
frearm wiater:

Banaras Hindu
University

Iz

Devised a ample method
to produce carban
nanctube filters that
efficiently remowve micrs-
to-nano-scale comtaminants
frearm wiater

Argonide

Lnited States

Devaloned a fiter
comorising coadized
aluminum rnancibers on a
glass fiber substrate.

e Arpa e cory

Selmeted

LlAited States

Devalon arnd manufacture
ey mietal binding resing
that remcve metals and
metal complexes, including
MErCUCy, arsenic, Cyanide,
and cadmium from water

Filrrte: Corporation™

Lnited States

Mancmenbrane filt-ation
technalogies

rrpetfesesnatdomeronliquekers predprd_ b

Falymer Science

Mot Vst Unbversity | South Africa Mancmembrane filt-ation T pk s 3aifla dtmteman nefechdind e
Potchefstroam technologies

University of South Africa Mancmenbrane filt-ation rr ek e suruae 2ainedred
Stellenbosch, technologies

Institute for

(5002) ‘e 1@ al||IH :8juo



Tab: exemplos especificos de polimeros nanoporosos

Los Alamos Mational | United States | Developed a new class of httpdhwwawlanl gond
Laboratory nancocrous polymernic
miaterials that can be used
te reduce the concentration
af commen erpanic
contaminants in water 1o

parts-pectrlicn levels
h .

Fonte: Hillie et al. (2005)




Tab: Exemplos de dessalinizagao utilizando nanotecnologia

The Stephen and
Mancy Grand VWater
Research Institute

lsrae

Lsing reverse csmosis
whereby pressure is apphed
te salt water; forcing fluid
through a very fine
remorane resulting in
wirtually pune water:

Long Beach Viater
Department

United States

Feduced cverall energy
requirement of seawater
desalination using a relatrely
low pressure two staped
nang filtration process

....-::- 'I-.I.I.I-I.I.-'.I'\—.-I-. I..'\l-:': '-:\-: .':'.M-I I.I.EI-.*.- -—..‘—P—::I-*-.-'ld :-I:-. -.1.

Fonte: Hillie et al. (2005)



Tab: Exemplos de degradacao catalitica utilizando nanoparticulas

Inframat United States | Developing a material hittpedwwwinframat.comm/
Corporation composed of highly porous
nanfibrous structure that
can be used to remove
arsenic from drinking
water by combining a
nanofibrous MnO,
oxidative process with a
granular ferric hydroxide

adsorptive process
ErvironmentalCare | Hong Kong Developed a nano- http:fwew.ernironmenitalcare, corhk
photocatalytic oxidation
technology for the removal
of bactena and pollutants
from water
University of lllincis, | United States | Exploring the use of Hetpef e uillinis.edul, Rt wwew:pitt edu
University of nanocatalysts to reduce ity edu,
Fittsburgh, Yeshiva pollution of axidized
University contaminants (e.g. nitrates) hitpe pubwehi bl govdsersenkel wnwani ™RSIMRS-2005- | pdf
Rice University United States | Exploring nanocatalysts to hscohesonnee e deererandreticeniesearthdmidoc_id=5059
remove trichloroethylene

and organic aromatic
contaminants from
groundwater




Tab: Tratamento de agua e remediacao utilizando nanoparticulas magnetizadas

Rice U:'li'l-'E"'i-'-lt}" Linted States | Develoo ng TIE-E'II!-"T.HE oot e frertersrdreirhendeses druirddor =5 100
Aanocrystals for arsenic
remaoval from groundwater

Fonte: Hillie et al. (2005)




Tab: Nanosensores para detec¢cado de contaminantes e patdgenos.

BioFinger Europe Developing a portable hittp:/fwwwbicfingerorg/
molecular detection 1ool

University of Buffalo | United States | Developing a handheld http/fwwwbuffalo.edu/
sensor that can detect the
presence of toxins
potentially used as agents
in biclogical warfare,

University of United States | Found that simple filtration | httpd/fwww.umd.edu/
Maryland can be useful in reducing
cholera and other enteric
diseases
\ .

Fonte: Hillie et al. (2005)
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Membranas de nanotubos de carbono

Existem diversos métodos de producdo. Um muito utilizado: recobrir um wafer de
silicone com um catalisador metalico nanométrico (fazendo que nanotubos
crescam verticalmente)

Vantagens

» Seletividade mais alta que membranas convencionais;

> Alta area superficial, alta permeabilidade e boa estabilidade térmica e
mecanica;

» Estudos demonstram que podem remover quase todos os tipos de
contaminantes e ser utilizada para dessalinizacao;

» Apresentam igual ou maior fluxo no tratamento;

» Maior durabilidade, limpeza mais facil e maior possibilidade de reuso.

Membrana de nanotubo
de carbono para
dessalinizagao de agua.
(Fonte: Risbud, 2006)




Composto de nanotubos de carbono que sao ligados juntos e
colocados em um substrato poroso e flexivel. Nome comercial do

filtro comercializado pela Seldon Inc.: waterstick.

O filtro pode ser constituido de varias camadas funcionalizadas,

l,e., cada uma remove um tipo de contaminante organico ou
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inorganico, além de desinfectar ou dessalinizar aguas ou efluentes.
Aléem disso € revestido com uma camada antibacteriana que

previne a formacgao de biofilme.




Membranas de nanotubos de carbono

=

Wu ersStick

Seldom Techmolosfi

Windgar, Vormosn
nmisieu oo

4, i
Ty

o kL i Ca Lia o
FAcdd

Waterstick: Membrana para purificacao
de agua subterranea desenvolvido pela
Seldon  Technologies Inc. para uso
individual (nanomesh).
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Waterbox: Equipamento
para purificacdo de agua
desenvolvido pela Seldon
Technologies Inc.
(nanotubos)




[ =
—
e
[ sl
i
—3
b
L |
<D
[
B
-
<O
§
(= o |
e
>
(]
O
Lil
Ii
L1l
[ - .
—
-—
=
[

Filtros de alumina nanofibrosa

Alumina eletro-positiva em fibra-de-vidro (substrato)

Vantagens:

e por ser eletro-positivo, promove maior absorcao de
contaminantes quimicos e microrganismos (fenbmeno carga >
influéncia porosidade);

» altas taxas de filtracao;

* maior resisténcia a obstrucao que membranas de ultrafiltracao
convencionais;

 funcionam a baixa ou sem pressao;

* custo reduzido comparativamente;

* elevado tempo de vida-util.



Filtros de alumina nanofibrosa

Elemento filtrante de alumina
eletropositiva NanoCeram® da
Argonide Inc.
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Membrana de Nanocomposito de Carbono-
Polipirrol

Polimero adsorvente (Polipirrol) em matrix de nanotubos de carbono

Vantagens:

» Maior area superficial e maior estabilidade para a membrana;

* Regeneracdo pode ser realizada através de eletricidade (menor custo
operacional e de seguranca, pois dispensa o uso de reagentes p/
regeneracao);

 Larga gama de remocao de contaminantes, pois a membrana pode ser
positivamente ou negativamente carregada;

» Permite altas vazbes (devido ao rapido transporte de massa dos nanotubos
de C);
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B [Titanium Mot all- U Mozt al ; . ndefinile e :
E ik Other L size =5 100Hg
z : An-4 f B
Adsorheia | Dackeia U - Arsenic V00 LN - o 58 1§ madks s14Lmedia [Unskilea  |Easy nia
= WirLses liller
« Arsenic 2
o et 16-38 L'miin — 2.4 ws — media 5B -513L
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Cosis asswme Mass produechon
Biological conlaminants: Baclenia, Baclerial Spores, Giardia & Cryplosp. Cysis, Colilorm, Fecal Colilorm, DMA & RMNA, Fungi, Mold, Parasiles, Prolozoa, and Wuses
Organic contaminanis: Pest, Herb-, & Insedclicides , Indusinal Efluenis, MTBE, PAHS, PCBs, VOCs, and aihers

Inorgansc contaminants. Heavy Melals, Nifriles , Salls, Asbesios, Radionudides, Calcium, Magnasiem , and ofers




Oportunidades

Sensores de baixo custo para monitoramento ambiental

Sensores para monitoramento de poluentes emergentes e

micropoluentes em agua e matrizes complexas
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¥ MCREOSOOFPY MAGE OF
IOMC OXIDE MANDPARTICLES

A THC OXIDE NANOSTRUCTURE
synthesized by a vapor-sobd

proOcRss.
(e cotrtesy of Frof oog Lin dng
Cacripis Tecfh
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Conclusoes

Os nanomateriais apresentam um grande potencial para
aplicacoes na area ambiental;

A nanotecnologia é um vasto campo e com muitas
oportunidades;

O Brasil carece de mao-de-obra especializada na area;

A toxicidade e os riscos para o0 meio-ambiente dos

nanomateriais ainda nao sao conhecidos e estao em estudo.
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NANOESTRUTURAS




VISUALIZACAO E CARACTERIZACAO

= Caracterizacao Morfologica
= Microscopia eletronica de varredura— MEV
= Microscopia eletrbnica de transmissao - TEM

= Caracterizacao Composicional
= Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS
= Espectroscopia de Fotoelétron Raio X - XPS

= Caracterizacao Estrutural
= Difracao de Raio X - DRX




50KV X40000 100nm WD 4.2mm
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v Produz imagem de alta resolug
A

superficie da amostra

)




v Funcionamento: MEV - Alta resolucgdo

- Elétrons gerados a partir de um filamento de tungsténio, mediante uma
diferenca de potencial entre catodo e anodo (0,3 kV a 30 kV).
- Feixe gerado passa por:

- lentes condensadoras (reduzem o seu diametro)

- lente objetiva (focaliza sobre a amostra).

- bobinas eletromagnéticas (varredura do feixe sobre a amostra)

O feixe interage com a regiao de incidéncia da amostra até uma profundidade (1 pm a
6 um) Esta regido € conhecida por volume de interacido, o qual gera os sinais que sao
detectados e utilizados para a formacao da imagem e para microanalise.

Fonte de elétrons

Feixe incidente de
elétrons

¥

Anodo

Colunaem
alto vacuo

= * Conidensadoras

Bobhinas de
varredura

Superficie da
Amostra u

¥

[ Fonte de elétrons secundarios

L

Objetiva

Camara em

alto ou bhaixo
VACUuo

Amostra
{\J Fonte de elétrons retroespalhados

Bombhas de

: C} Fonte de raios-X caracteristicos
vacuoe




v'Observacao de modulagdes na composicao quimica,
v'Formacéo de cristais,

v" Estrutura eletronica,

v Inducdo da mudanca da fase eletrbnica bem como absorg¢ao regular da imagem

v Funcionamento:

Um feixe de elétrons € emitido em diregao a uma amostra ultra fina, interagindo
com a amostra enquanto a atravessa.




spec

v Analise composicional da superficie da amostra (micro)

v" Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sao excitados e, ao voltarem
para o estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do atomo.
Os fétons sao identificados em termos de sua energia e contados pelo detector de
raios-X localizado dentro da camara de vacuo.

‘ -b"n. Full scale counts: 2088
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(X-ray photoelectron spectroscopy - XPS)

v Analise composicional da superficie da amostra (1 -10 nm)

v Elementos que contaminam uma superficie

v Estado quimico ou eletronico de cada elemento na superficie

Os espectros de XPS sao obtidos por irradiagdo de um material com um feixe de
raios X, enquanto ocorre a medida de energia cinética e numero de elétrons que
escapa de topo (1 a 10 nm) da superficie analisada.

Photo-Emitted Electrons (< 1.5 kV)
escape only from the very top surface
(70 - 110A) of the sample

Electron
Collection
Lens

Focused Beam of

X-rays (1.5 kV)
Electron

Electron Detector
(counis the efecirons)
|

Take-Off-Angle 44
= =1

Sio. /Si®
Sample

Samples are usually solid because XPS
requires ultra-high vacuum (<10 torr)

Si(2p) XPS signals
from a Silicon Wafer




*aka ESCA

-ray Photo-electron Spectroscopy*

Electron Spectrum
Aluminur Cu XPS

X-rays 2p3 Survey Spectrum

lphﬂtﬂnﬁ} Inside Vacuum ] of Pure Copper
ergy=1486 eV | (Cu)

\

Cu Auger
electrons

A

I T - ¢

\ \ Binding Energy of Electrons (eV)

Usual Analysis
Area and Depth

Top 20 atomic layers
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v Funcionamento:

Raios X de comprimento de onda determinados difrata em um cristal desconhecido,
a medida do(s) angulo(s) de difracao do(s) raio(s) emergente(s) podem elucidar a
distancia dos atomos no cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina.

TUBO DE

RAIOS-X } /!a "

CiRCULO DO Dif atedo
DIFRATOMETRO

AMOSTRA FENDA

.
% : TU - _!
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20
RAIOS-X

L

CONTADOR 557
i

Lei de Bragg: A = 2d,,,.sen@




Processos de Sintese
de

Nanoestruturas




Chemical *-'ﬂmr Dﬂmsit'ﬂﬂ (CVD) emprega-se uma corrente de vapor do
percursor volatil do metal sobre o suporte,
o qual pode ser silica, alumina, entre
outros. Dessa maneira, o percursor na
forma de vapor reage com o suporte
formando sitios ativos.

Caaniaiiinl Producéo de filmes sélidos finos, incluindo
materiais semicondutores (silicio,
germanio, compostos com elementos das
familias 1ll-V e II-IV, carbetos de silicio e
diamante).
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Processo Hidrotérmico

Diferenga de energia entre nanoestrutura Nb,O,; pseudo-hexagonal (H) e monoclinica (M)

H-Nb,O;s nhanorods

Transformacao de fase e formacao de
vazios depende da difusdo e migracao do
H-Nb,O; (ions Nb , O, Nb-O) através
da M-Nb,O,

. Referéncias:
YAN, C.; XUE, D. Adv. Material 20 (2008) 1055

Haimin Zhangt, Porun Liut, Xiaolu Liu#, Shanging Zhangt, Xiangdong Yaot,
Taicheng An#, Rose Amal§ and Huijun Zhao*. Langmuir, 2010, 26 (13),
pp 11226-11232
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Exemplo de molde em alumina e depdsito de Nb,Os.

= Referéncias:

ROOTH, M.; JOHANSSON, A.; BOMAN, M.; HARSTA, A. Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 901E,
Warrendale, PA (2006) p. 0901-Ra24-05

Ming Zhang, Y. Bando and K. Wada. Sol-gel template preparation of TiO2 nanotubes and
nanorods . Journal of Materials Science Letters .Volume 20, Number 2, 167-170
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: Formacao da camada de 6xido:
Ti + 2H,0 — TiO, + 4H + 4e-

CATHODE : Formacao e aprofundamento dos poros:

Reference Electrode TiO, + 6F + 4H* — TiF62' + 2H,0

: Formacao dos nanotubos: Equilibrio entre a

dissolucao quimica e eletroquimica
Referéncia:

Mor, G. K.; Varghese, O. K.; Paulose, M.; Shankar, K.; Grimes, C. A review on highly ordered, vertically
oriented TiO, nanotube arrays: Fabrication, material properties, and solar energy applications.
Solar Energy Materials & Solar Cells 90, 2011-2075, 2006.
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= Drugdelivery

= Superficie de Implantes biomedicos

» Oxidacao Catalitica de Compostos Organicos

C. A. Grimes, Synthesis and Application of Highly-ordered Arrays of TiO2 Nanotubes,
Highlight Article, J. Materials Chemistry 17 (2007) 1451-1457.
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. Reference:

Yan-Yan Song, Felix Schmidt-Stein, Sebastian Bauer and Patrik Schmuki® Amphiphilic TiO, Nanotube Arrays:
An Actively Controllable Drug Delivery System. J. Am. Chem. Soc., 2009, 131 (12), pp 42304232

Dongyan Ding et al Anodic fabrication and bioactivity of Nb-doped TiO2 nanotubes. Nanotechnology 20
305103, 2009.
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» Processos Oxidativos Avangados: aplicacdo na
purificacao de agua e degradacao de compostos organicos

¢

FOTOCATALISE HETEROGENEA

- ®

(Eg=3,2eV)




» Processo de Oxidacao:

O crescimento do 6xido sobre o metal e a formacao
dos tubos ocorre de acordo com as reacoes:

Formacao do oxido:
Ti + 2H,0 > TiO, + 4H + 4e-

Dissolugao do oxido: TiO, + 6F — (TiFy)*
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Reference:

Xinhu Tang and Dongyang Li. Evaluation of Asphaltene Degradation on Highly Ordered TiO, Nanotubular
Arrays via Variations in Wettability. Langmuir, 2011, 27 (3), pp 1218-1223




650°c Imagens do tratamento do Corante

. Reativo Azul 4 empregando
HIHE nanotubos submetidos a diferentes

tratamentos termicos em TiO,.

450°C

350°C




> Com o intuito de aumentar sua Atividade Fotocatalitica

* Dopar ou “decorar” com metais nobres (Ag, Pd, Pt, Au)
ou com metais ou oxidos metalicos (Fe3*, Mo°*,
Ru3*, Zn?*, V4)

- Aceleracao da foto-oxidacao de compostos organicos

- Oxidacao do metanol (Ru/Ag/TiO,)

- Degradacao de corantes (ZnO/TiO,)

¥ Eg : aproveitamento da luz visivel
¥ Taxa de recombinacgao

v Adsorcao do cation metalico seguido
por irradiacao
v Insercao dos metais no preparo do catalisado

v Eletrodeposicao (potencial aplicado e tempo)




» Estudos realizados com dopagem de Ru sobre nanotubo

TiO,:

* Processo de dispersao de particulas de Ag e Ru em solugao
aquosa

Imobilizagdo de particulas de Ag/Ru sobre camada de nanotubos de TiO.,.
(Fonte : P. Schmuki e colaboradores. Electrochemistry Communications 7 (2005) 1417-1422)
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