UNIVERSIDADE DA BEIRA INTERIOR

Ciéncias

A Emergéncia dos Nanomateriais na

Ciéncia, Tecnologia e Sociedade

Inclusao no Curriculo do 12° ano

Marina Luis Paiva Santos

M 3518

Orientador: Professora Doutora Amélia Rute Santos

Covilha, Outubro de 2010

Dissertagéo para obtencdo do Grau de Mestre em

Ensino da Fisica e da Quimica no 3°CEB e no Ensino Secundario
(2° ciclo de estudos)



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

Trabalho apresentado no ambito da unidade curricular de

ESTAGIO NAS AREAS DE FISICA E QUIMICA

11



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

O contetdo do presente trabalho é da exclusiva

responsabilidade da autora

111



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

“Com as navegacdes, 0s homens acabavam de adquirir novas
dimensdes, muitas vezes contraditorias, para o pensamento, e novos horizontes,
muitas vezes alucinantes, para a sua errancia, o que tornava possivel a mistura
de vontade e audacia, especulacéo e riqueza, viagem e perigo, livre-arbitrio e
fatalismo. Tudo isso os levava a viver dramaticamente uma época em que 0sS
mais esclarecidos viam a aventura portuguesa como uma forma de expansdo
europeia sob o denominador comum que lhes era possivel conceber: a

propagacao da fé crista. (...)”

Vasco Graga Moura, «Camoes e os Descobrimentosy, in Oceanos, n.° 10, Abril,

1992

A Professora Doutora Amélia Rute Santos,
A Universidade da Beira Interior,

A minha familia,

0 meu enorme e sincero obrigada.

Bem-haja a todos

Dedico este trabalho aos meus pais e a minha avd materna que me ensinaram a

navegar.

Um Obrigada muito Especial

v



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

Resumo

Os nossos habitos, a nossa cultura, a nossa existéncia, quer como individuos
quer como sociedade, estdo intimamente relacionados com a posse, controlo e
manuseamento dos materiais. Historicamente, a humanidade viveu a Idade da Pedra, do
Bronze e do Ferro. O séc. XX foi o incontestavelmente o século do plastico. O séc. XXI
sera o século do “admiravel mundo novo”, dos nanomateriais.

A “Nanociéncia” é anunciada como uma nova revolugdo no conhecimento dos
materiais, que ird atingir todos os aspectos da sociedade humana, dai, a pertinéncia da
sua inclusao nos curriculos do Ensino Secundario em Portugal.

Este trabalho pretende contribuir para o despertar desta realidade nas escolas
portuguesas. Nele apresenta-se uma proposta de subcapitulo curricular sobre a tematica
dos nanomateriais para implementagao em turmas do 12°ano de escolaridade do Ensino
Secundario, inserida nos contetidos programaticos da disciplina de Quimica, do Curso
Cientifico-Humanistico de Ciéncias e Tecnologias, mais precisamente, na respectiva
Unidade 3: Pléasticos, Vidros e Novos Materiais.

Inicialmente ¢ feita uma apresentacdo genérica dos nanomateriais, seguida de
uma contextualizacdo historica e de uma explanagdo da relevancia, aplicacdes e
implicagdes dos mesmos na sociedade, e relevo da interdisciplinaridade do tema.
Posteriormente, ¢ ja incluida na segunda parte do trabalho, ¢ feita uma abordagem em
termos mais cientificos focando a nocdo de nanomateriais, as respectivas sinteses e
estudos de caracterizagdo. Por ultimo, emerge uma proposta de contetidos e de
actividades a desenvolver em contexto de sala de aula e de laboratorio que se julgam
simples e exequiveis em laboratérios de escolas, a excepgao da proposta de realizagao
de estudos de caracterizagdo de nanomateriais que, por exigirem O recurso a
equipamento nao acessivel a escolas secundarias, tais como microscopios electronicos e
difractrémetros de raios X, sera sugerida a sua realizacdo numa instituicdo do ensino
superior através da implementacdo de uma parceria entre escolas.

Assim, pretende-se proporcionar aos alunos a oportunidade de entrarem em
contacto com o “nanomundo”, que indubitavelmente fard parte do seu futuro.

Palavras-chave: Nanomateriais, Quimica, Ensino secundario, ensino CTS
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Abstract

Our habits, our culture, our existence, both as individuals and as a society are
closely related to the possession, control and handling of materials. Historically,
mankind lived the Stone, the Bronze and the Iron Ages. The twentieth century was
undoubtedly the century of the plastic. The XXI century will be the "brave new world"
of nanomaterials.

The "Nanoscience" is advertised as a new revolution in knowledge of materials,
which will reach all aspects of human society, hence the relevance of its inclusion in
the curricula of secondary education in Portugal.

This work pretends to contribut for the awaken for this reality in portuguese
schools. In it presents a proposed subchapter curriculum on the topic of nanomaterials
for implementation in classes of 12 th grade of secondary education, included in the
syllabus content of Chemistry, more precisely, on its Unit 3: Plastics, Glass and New
Materials.

It begin with a general presentation of nanomaterials, followed by a historical
context and an explanation of the relevance, applications and implications for the
society and the interdisciplinary focus of the theme. Subsequently, already included in
the second part of the work is done in a more scientific approach focusing on the
concept of nanomaterials, their synthesis and characterization studies. Finally, there
emerges a proposal of contents and activities to develop in the context of the classroom
and laboratory that think simple and feasible in school laboratories, with the exception
of the proposed studies for the characterization of nanomaterials, for demanding the use
of equipment not available to secondary schools, such as electronic microscopes and X-
ray diffractometer, its implementation will be suggested in an institution of higher
education by implementing a partnership between schools.

Thus, it is intended to provide students the opportunity to come into contact
with the "nanoworld" which undoubtedly will be part of their future.

Keywords: Nanomaterials, Chemistry, Secondary education, teaching Science-
Technology-Society (STS)
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1. Introducéo

Se olharmos a nossa volta, vemos que quase tudo o que nos rodeia ¢ material e
que dos materiais temos uma dependéncia inconscientemente consentida. Os nossos
habitos, a nossa cultura, a nossa existéncia, quer como individuos quer como sociedade,
estdo intimamente relacionados com a sua posse, controlo e manuseamento.
Historicamente, esta importancia ¢ evidenciada pelos nomes atribuidos aos periodos de
evolucao do Homem como a Idade da Pedra, do Bronze e do Ferro, ficando desta forma
evidente a influéncia que o respectivo material teve no desenvolvimento historico
dessas mesmas civilizagdes.

Quimicamente, podemos designar por materiais as substancias que devido as
suas propriedades podem ser usadas em estruturas, maquinas, produtos consumiveis,
etc., podendo ser divididos em quatro grupos: os metais e ligas; as ceramicas e vidros;
os polimeros e plasticos; e os “novos materiais”.

A denominagdo “novos materiais”, originaria dos anos 70, ndo so se justifica
ainda pelo facto de se referir a materiais recentemente descobertos ou desenvolvidos,
mas também por dizer respeito a alguns materiais que sendo ja conhecidos s6 agora sdo
objecto de uma produg¢do de maior qualidade derivada do desenvolvimento dos
processos de fabrico, resultando numa maior eficacia e desempenho funcional. Neste
grupo, ou classe, estdo incluidos os polimeros condutores, os biomateriais, os
compdsitos, os materiais inteligentes, 0os novos ceramicos € o0s materiais nano-
estruturados.

Consideram-se materiais nano-estruturados todos os que apresentem, pelo
menos numa dimensao, o tamanho na ordem dos nandémetros, e podem ser classificados
em nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompdsitos, etc. O
grande diferencial deste tipo de materiais € potencializar as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais, o que tem despertado muito interesse € uma crescente
preeminéncia para futuras aplicagdes tecnoldgicas.

Com o desenvolvimento do conhecimento cientifico, impulsionado pela
evolucdo das tecnologias, ciéncias como a Quimica, a Fisica, as Engenharias, a
Biologia, a Medicina e a Computacdo direccionam a sua atengao para um “admiravel
mundo novo”, o dos mais pequenos, os nanomateriais. A “Nanociéncia” ¢ anunciada

como uma nova revolugdo no conhecimento dos materiais, ¢ abre imensas
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possibilidades prevendo-se uma profunda revolugao que ird atingir todos os aspectos da
sociedade humana. Ela envolve o estudo e a manipulagdo da matéria numa escala muito
pequena, geralmente na ordem dos 1 a 100 nanémetros, proximo da escala molecular.

A Nanotecnologia tem como objectivo organizar processos de fabrico de forma
a permitir a producdo novos materiais, dispositivos e estruturas, assim como
desenvolver as mais diversas aplicagdes (United States Department of Labor, 2010).
Deste modo, pretende-se controlar com precisdo a morfologia dos materiais com
dimensdes nanoméricas, possibilitando a produgcdo de materiais novos com novas
propriedades, que levardo indubitavelmente a sociedade a viver uma Nova Revolugdo
Industrial com consequéncias que se prevéem tdo ou mais avassaladoras que a
primeira, vivida no mundo ocidental no séc. XIX. Neste momento, ¢ dividida em trés
grandes areas que despertam maior interesse em termos de pesquisa e investigagdo: a
nanoelectronica, a nanobiotecnologia e os nanomateriais. A primeira pretende produzir
dispositivos electronicos ¢ computadores de dimensdes mais reduzidas do que as
existentes através da producdo de nanoestruturas para armazenamento de informagao
e/ou para computacdo, usando moléculas ou grupos de moléculas, dai também ser
denominada por electronica molecular. A segunda combina a engenharia a escala
nanomérica com a biologia com o intuito de fabricar materiais bioldgicos a nivel
molecular que possibilitem a manipulacdo de sistemas vivos obtendo-se melhores
técnicas médicas, sensores de diagnostico mais especializados, melhores implantes
cirargicos.

Por ultimo, a 4rea dos nanomateriais tem como objectivo a producdo de novos
materiais mais duradoiros, resistentes, leves, baratos ¢ economizadores de energia e
com propriedades diferenciadas e inovadoras.

O desenvolvimento deste tema serd apresentado de forma mais detalhada nas
seccOes subsequentes deste trabalho cujo objectivo principal é apresentar uma proposta
de inclusdo do tema dos Nanomateriais nos conteiidos do programa da disciplina de
Quimica do 12° ano, do Curso Cientifico-Humanistico de Ciéncias e Tecnologias do
Ensino Secundario, em Portugal, traduzida na apresentacdo de um subcapitulo a
implementar em turmas do referido nivel de escolaridade.

Inicialmente sera feita uma apresentagdo genérica dos nanomateriais, seguida
de uma contextualiza¢dao histérica e de uma explanacdo da relevancia, aplicacdes e
implicagdes dos mesmos na sociedade, e relevo da interdisciplinaridade do tema.

Posteriormente, e ja incluida na segunda parte do trabalho, ¢ feita uma abordagem em

2
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termos mais cientificos focando a nocdo de nanomateriais, as respectivas sinteses e
estudos de caracterizagdo. Por ultimo, emerge uma proposta de conteudos e texto para
manual escolar ou sebenta que inclui aulas laboratoriais simples e exequiveis em
laboratérios de escolas como proposta que visa proporcionar aos alunos a oportunidade
de entrarem em contacto com o “nanomundo”, que indubitavelmente fard parte do seu
futuro. Nesta ultima sec¢do, ¢ sugerida uma parceria com uma institui¢do do ensino
superior, mais precisamente a Universidade da Beira Interior, na Covilha, aquando da
realizacdo dos estudos de caracterizacdo de nanomateriais, visto exigir a utilizacdo de
equipamento nao disponivel nas escolas secundarias, tais como microscopios
electronicos e difractrometros de raios X.

Assim, esta proposta pretende contribuir para a discussdo que se revela
pertinente e, com o passar do tempo, cada vez mais necessaria, da inclusdo nos
programas de contetidos dos curriculos das disciplinas das ciéncias experimentais de
temas actuais e decisivos para o futuro de todos, como é o caso do estudo dos

nanomateriais.
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2. Consideracdes Gerais sobre Nanomateriais

2.1. Apontamento Historico

A pesquisa cientifica no sentido do aperfeicoamento da miniaturizacdo das
coisas teve inicio acerca de trinta anos atras com os sistemas electronicos, sendo a area
da electronica verdadeiramente pioneira no tratamento do “mundo pequeno”, com a
construgdo de transistores, chips e mais tarde os microprocessadores. No entanto, para a
Nanociéncia estas dimensdes ainda sdo grandes pelo que, beneficiando do grande
progresso tecnologico que teve lugar no século XX, pdde expandir o seu conhecimento
para dimensdes ainda mais pequenas.

Os nanomateriais ndo sao verdadeiramente uma novidade dos tempos modernos
uma vez que desde a Idade Média se utilizam particulas de metais e ouro dispersas no
vidro, de modo a provocar fendmenos de transmissdo e de refrac¢ao da luz quando esta
incidia no objecto, resultando em alteragdes de cor do vidro, os chamados ‘ruby glass’ e
‘stained glass’, muito usados em célices e vitrais.

Em 1959, o fisico norte-americano Richard Feynman (1918-1988), vencedor do
Nobel da Fisica em 1985, na sua palestra intitulada “Ha muito espago 14 em baixo”, no
encontro da Sociedade Americana de Fisica, referiu “Por que ndo podemos escrever 0s
24 volumes inteiros da Enciclopédia Britanica na cabeca de um alfinete?””, prevendo
assim o nascimento da Nanociéncia.

Em 1966, o filme de ficcdo cientifica “Viagem Fantastica”, do realizador
Richard Fleischer, em que um submarino ¢ reduzido ao tamanho microscopico e
posteriormente introduzido no corpo de um cientista para destruir um coagulo
sanguineo ¢ visto actualmente como a antevisao de uma das aplicagcdes mais auspiciosa
dos nanomateriais, o diagnostico e tratamento de doengas.

Em 1974, Norio Tanaguchi (1912-1999), professor da Tokyo Science
University, definiu o termo “Nanotecnologia” como sendo a producdo de maquinas
com capacidade para trabalhar com dimensdes inferiores a um micrometro (1000

nandmetros).
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Mas foi em 1981 que os cientistas da IBM Research - Zurique, Gerd Binning e
Heinrich Rohrer, conceberam um microscépio electronico capaz de obter imagens de
atomos, o “Scanning Tunneling Microscope” (STM) ou Microscopio de Varrimento
por Tunelamento, tendo sido reconhecida internacionalmente a importancia da sua
invencdo com a atribuicdo do Prémio Nobel da Fisica, em 1986. Este recurso
tecnologico permitiu pela primeira vez a visualizagao de atomos e a sua combinagao em
estruturas o que constitui um dos passos cruciais na historia da Nanociéncia e da
Nanotecnologia. Mais tarde, em 1989, Donald Eigler foi o primeiro a manipular 4&tomos
sobre uma superficie usando o STM para soletrar a palavra “IBM”, criando assim o

menor logdtipo do mundo. (Fig. 1.)

Figura 1. Logotipo da IBM obtido através do posicionamento de 35 atomos de Xénon sobre uma
superficie de Niquel [Fonte: www.almaden.ibm.com, a 29 de Setembro de 2010]

Esta criacdo, assim como outras que lhe seguiram, veio mostrar a toda a
comunidade que era possivel conceber e fabricar a escala atdmica, revelando no entanto
algumas limitagdes. Construir d&tomo a atomo com o STM levaria muito tempo. Por
exemplo, construir uma folha de papel adicionando um milhdo de atomos por segundo
levaria mais de um milhdo de milhdes de anos. Este problema veio mais tarde a ser
resolvido com a combinacdo desta técnica com a auto-organizacdo da matéria.
Colocam-se varios atomos em localizagdes especificas e o resto ¢ feito pela auto-
organizagdo que ndo ¢ mais do que a capacidade que toda a matéria tem de se organizar
a ela propria, por si s6, a semelhanca das células vivas. O melhor exemplo de
automontagem ¢ o proprio ser humano porque ¢ montado e construido a partir de duas

moléculas. O STM e seus descendentes, incluindo o Atomic Force Microscope (ATM),
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inventado em 1986, constituem as ferramentas basicas para exploragdo e manipulagdo
materiais na escala atomica. (IBM, 2010)

Em 1985, Robert Curl, Harold Kroto e Richard Samlley, sintetizam os
fulerenos, estruturas esféricas de carbono organico em geometria hexagonal e
pentagonal, de hibridagio sp”, facto que ndo teve grande impacto na comunidade
cientifica na altura, tendo sido galardoados com Prémio Nobel da Quimica apenas em
1996 por tal descoberta. Os fulerenos “obrigaram” os cientistas a repensar o mais
conhecido dos elementos, o Carbono, mais precisamente as varias formas que este
elemento poderia usar nas ligagdes entre si e que ndo tinham sido equacionadas até
entdo, moléculas de carbono com uma estrutura curva além da habitual organizagdo
plana. A descoberta do Cgp juntamente com a demonstracdo de como se pode formar a
partir de atomos de carbono, aliadas ao estudo das suas caracteristicas e propriedades
especificas relativas ao seu tamanho, podem ser considerados como o primeiro trabalho
no campo da nanociéncia e da nanotecnologia.

A popularidade da nanotecnologia ¢ catapultada para fora do mundo cientifico
com a publica¢do do livro “Engines of Creation” de Eric Drexler, em 1986. Nele o
autor imagina instalagdes compostas por entidades semelhantes a robds capazes de
montar outros, copias deles proprios, que funcionariam simultancamente a altas
velocidades para criar &tomo a atomo todos os objectos que desejassemos. Acabariam
os procedimentos que requerem vastas quantias de matérias-primas e energia. Poder-se-
-lam criar objectos com blocos de construgdo da propria matéria, os atomos, e crid-los
sem qualquer desperdicio, defeito ou impureza. A fantasia ¢ desvalorizada pela
comunidade cientifica mas inspirou outros sonhos.

Apo6s a descoberta dos fulerenos, da inven¢ao do STM, dos estudos sobre auto-
montagem e da ideia de construir a partir de atomos, a década de noventa ¢ marcada por
outra descoberta cujo impacto foi tdo avassalador que tirou a nanotecnologia do
laboratério da investigagdo para o mundo real das aplica¢des industriais. Em 1991, o
fisico japonés Sumio lijima descreveu moléculas de carbono cilindricas € ocas com
novas propriedades tais como alta resisténcia e alta eficiéncia na conduc¢do de calor,
num artigo que se tornou um classico da area, intitulado “Helical microtubules of
graphite carbon™ (Iijima, 1991), (Nature Publishing Group, 2010), os nanotubos de
carbono.

Este desenvolvimento despertou a aten¢do da industria devido as extraordinarias

possibilidades de aplicacdo deste conhecimento, e ndo tardou o reconhecimento das
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autoridades governamentais norte-americanas de que se tratava de uma area onde se
deveria investir. Foi entdo que, perante o Senado Americano no sentido de conseguir a
aprovacdo de financiamento no valor de U$ 495 milhdes para um programa de
investimento estatal denominado ‘“National Nanothecnology Initiative”, o presidente
americano Bill Clinton proferiu as seguintes palavras:

“Dentro em breve, os investigadores trar-nos-do aparelhos que poderdo
traduzir linguas estrangeiras a velocidade da fala. Materiais dez vezes mais fortes do
que o acgo, por uma fracgao do seu peso. E, algo que me custa acreditar, computadores
moleculares do tamanho de uma lagrima, com o poder dos actuais supercomputadores
mais rapidos. Para acelerar as descobertas nestas disciplinas das ciéncias e da
tecnologia, peco-vos que apoiem a minha recomendacdo sem precedentes de trés
milhdes de dolares para o fundo de investigacdo do séc. XXI. E o maior aumento na
investigacao civil numa geracédo. Devemo-lo ao nosso futuro.”

O financiamento foi conseguido e o programa teve inicio no ano de 2000, no
California Institute of Technology. O impacto desta declaragdo foi tremendo tanto no
campo dos negoécios como no campo politico. Nao s6 contribuiu para uma maior
visibilidade desta area de investigagdo na comunicagao social, mas sobretudo provocou
um efeito de contagio noutros estados, como por exemplo o Japao e a Unido Europeia,
levando também estes a elaborar e a colocar em pratica programas de investimento e de
apoio a investigacdo em nanotecnologia. No caso da Unido Europeia, encontra-se em
vigor o 7° Programa-Quadro relativo ao periodo de 2007 a 2013, que concedeu no seu
primeiro ano cerca 600 milhdes de euros, para apoiar a investigagdo em
nanotecnologia.

Foi entdo que em 2001, Cees Dekker, biofisico holandé€s, demonstrou ser
possivel usar nanotubos como transistores e outros dispositivos electronicos, o que foi
concretizado pela IBM nesse mesmo ano, apresentando mais tarde o primeiro circuito
logico a base de nanotubos. Sendo precedido por Chad Mirkin, que no ano seguinte da
Universidade Northwestern, e colegas, usaram sondas feitas de nanoparticulas de ouro
para detectar o antigeno prostatico especifico (PSA), um marcador para a doenga
encontrado no sangue.

Actualmente, os projectos, as investigacdes e as pesquisas nesta area sucedem-
-se a um ritmo alucinante e vivem-se tempos de vislumbre, ansiedades e medos quanto
as descobertas que se adivinham. O mundo “nano” inspira sonhos de inovagdes

tecnologicas, enormes rendimentos econdmicos, novas relagcdes entre paises,
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convulsdes sociais e at¢ uma nova forma de abordar a ciéncia, muito para além dos

limites das nossas disciplinas tradicionais.

2.2. Importancia da Nanotecnologia

A influéncia e preponderancia que os nanomateriais irdo ter na nossa sociedade
sera idéntica & que a introducdo dos materiais plasticos teve nos anos 60, em que se
observou uma alteracdo radical do modo e da qualidade de vida dessa época, resultante
ndo s6 mas também do crescimento industrial que fomentaram, e que ainda hoje ¢ tao
presente no nosso dia-a-dia. O protagonismo esperado para esta tecnologia serd enorme
por se prever vir a estar no cerne do desenvolvimento empresarial e social das
sociedades modernas.

Na sua esséncia, a importancia dos nanomateriais advém do facto de
despertarem na sociedade cientifica, na industria e na sociedade em geral sentimentos
tdo vastos que podem ir de um entusiasmo arrebatador ao medo e a ansiedade, por
varios motivos. A comunidade cientifica vive tempos empolgantes por se encontrar
perante um mundo totalmente novo por explorar e por descobrir; a industria perspectiva
grandes negocios por se antever a produ¢do de materiais novos ou a reinvencao dos ja
usados mas com menos matéria-prima, com menos energia, com menos desperdicios
mas mesmo assim conseguindo torna-los mais eficientes, mais leves e mais baratos; os
governos vém neste mundo uma oportunidade de marcar a diferenga nas relagdes

internacionais, visando atingir posi¢des de dominio.

2.2.1. Nanotubos

Das inovagdes que a nanotecnologia originou, os nanotubos de carbono, as
nanoparticulas e os pontos quanticos (os quantum dots) sdo os mais importantes, sendo

que destes, os nanotubos sdo 0s que mais atencao despertam.
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Devido as suas diferentes estruturas, os nanotubos tém uma ampla variedade de
propriedades. Sao geralmente classificados como de parede simples, os SWNT (Simple
Wall Nanotube) consistindo apenas numa unica parede cilindrica, ou de parede
multipla, os MWNT (Multiple Wall Nanotube), constituidos por varios cilindros
concéntricos de atomos de carbono em ligagdo sp”, como mostra a Figura 2. Quando se
fala nas surpreendentes propriedades dos nanotubos, ¢ geralmente dos SWNT que se
refere. As suas principais propriedades sdo o tamanho (0.6 a 1.8 nm de didmetro), forga
de tensdo (4,5x107 Pa), a resisténcia & deformagio (pode ser dobrado até angulos

elevados e comprimido), e a densidade de corrente (estimada em 1x10°A/cm?).

Figura 2. A esquerda, esquema da formagio de um nanotubo de carbono, a partir de uma camada de
grafite que se enrola entre si dando origem a uma estrutura tubular; a direita esquema de um nanotubo de paredes
miltiplas [Fonte: Ferreira & Rangel, Nanotecnologia: Aspectos Gerais E Potencial De Aplicacdo Em Catalise,
2009)

A tabela 1 compara os valores da densidade dos nanotubos com as outras
formas alotropicas do Carbono, sobressaindo assim uma das suas caracteristicas mais

importantes. (Tabela 1.)

Alodtropo do C Nanotubos Carbono amorfo Diamante Fulerenos Grafite a.e 8

Densidade (g/cm®) | 1.33 a 1.40 2.9 3,514 > 1.65 1,48 22,23

Tabela 1. Valores de densidade das varias formas alotropicas do Carbono.

As aplicagdes mais promissoras dos nanotubos sdo na area da electronica. Hoje,

a industria electronica ja produz componentes conhecidos como MOSFET (Metal
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Oxide Semiconductor Field Effect Transistores) com dimensdes de pouco menos de
100 nm, estimando-se que atinjam cerca dos 22 nm em 2016.

Outras aplicagdes propostas para os nanotubos vao desde as sondas quimicas e
genéticas, aos dispositivos baseados em emissdo de luz, as nanopingas, aos sensores
supersensiveis, a0 armazenamento de hidrogénio, aos materiais super fortes.

As nanopingas (ou nanotweezers) sao dois nanotubos ligados a eléctrodos sobre
uma vareta de vidro, que podem ser abertos e fechados, alterando a tensao, funcionando

assim como pinga. (Figura 3)

Figura 3. Imagem SEM de uma Nanotweezers™ mostrando o comprimento da mesma (2pum). [Fonte:
Www.nanonics.co.il/imgtemp/nanotweezerRS.gif; a 11 de Junho de 2010]

H4a ainda muitos obstaculos técnicos a superar antes de nanotubos de carbono
poderem ser usados a escala industrial, mas o seu enorme potencial numa grande
variedade de aplicacdes faz deles a "estrela" do nanomundo e incentiva muitas
empresas a investir 0s recursos necessarios para garantir que estes problemas possam

ser superados.

2.2.2. Nanoparticulas

A nanotecnologia explora o conhecimento da natureza dos materiais em
nanoescala, ¢ neste campo de ac¢do incluem-se as nanoparticulas, particulas com
menos de 100 nm de diametro que devido a efeitos de superficie e efeitos quanticos
revelam propriedades mecanicas, Opticas e electronicas diferentes das particulas com

dimensdes superiores. Nesta classificagdo estdo incluidos os fulerenos, os dendrimeros
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as nanocapsulas, assim como materiais nanoporosos e materiais nanoestruturados. As
nanoparticulas de semicondutores sdo chamadas quantum-dots, ou pontos quanticos,
que serdo apresentados na secc¢do posterior.

As nanoparticulas podem ser isoladoras, semicondutoras ou metalicas. Sdo
geralmente utilizadas como matérias-primas, ou aditivos, na formulacdo de produtos

finais o que lhes permite ter inimeras aplicac¢des, que serdo referidas mais adiante.

2.2.3. Pontos Quanticos ou “Quantum Dots”

O pontos quanticos sdo como que "atomos artificiais". Sdo estruturas da ordem
de 1 nm feitas de materiais como o silicio, capazes de confinar um unico electrdo, ou
alguns milhares, cujos estados energéticos podem ser controlados pela aplicacdo de
uma dada tensdo. Teoricamente, tal facto pode ser usado para realizar o sonho dos
alquimistas de alterar a natureza quimica de um material, fazendo ouro a partir de
metais ndo nobres, por exemplo. As aplicagdes possiveis desta tecnologia fundamenta-
se no facto de que os pontos quanticos podem ser produzidos para emitir luz em
comprimentos de onda diferentes, e quanto menor o ponto mais azul ¢ a luz emitida,

isto €, mais energética, como mostra a Figura 4.

Figura 4. Cada frasco contém a mesma substéncia, cuja diferenga é o tamanho das particulas. Os pontos
quanticos suspensos no liquido, absorvem luz branca, emitindo cores especificas consoante o tamanho das particulas.
Cada ponto quéntico tem de didmetro cerca de um décimo milionésimo de polegada e ¢ composto de algumas
centenas de atomos da substancia. [Fonte: Foto de Xiaohu Gao, uwnews.org/uweek/article.aspx?id=42599, a 11de
Junho de 2010].

Os pontos quanticos emitem um espectro estreito, o que os torna bastante uteis

para a obtencdo de imagens, especialmente para amostras bioldgicas. Actualmente, as

11



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusio no Curriculo do 12° Ano

moléculas biologicas sdo visionadas usando moléculas fluorescentes, como corantes
organicos, usando-se um corante diferente para cada tipo de molécula na amostra. Mas
os corantes emitem luz numa vasta gama de comprimentos de onda, o que significa que
os espectros, da amostra e do corante, se sobrepdem. Com os pontos quénticos, ¢
possivel obter imagens full-color visto ser possivel excitar um elevado nimero de
pontos quanticos de diferentes tamanhos com uma fonte de luz monocromatica. (Figura

5.)

Figura 5. A esquerda, imagem fluorescente de uma célula tirada 15 minutos depois da introducdo do
complexo ponto quantico-siARN. Nesta fase inicial as particulas permanecem na membrana; A direita, a imagem
fluorescente da mesma célula, 4 horas depois. Pode verificar-se que o complexo ja se encontra distribuido por todo o
fluido celular, sendo a zona central escura o nticleo da célula; [Fonte: uwnews.org/uweek/article.aspx?id=42599, a

11de Junho de 2010]

2.3. Os Nanomateriais e a Sociedade

Os avancos na area da nanotecnologia sdo abundantes, rapidos, e dependem de
quatro factores bastantes distintos mas intrinsecamente conexos COmo OS
desenvolvimentos a nivel de técnicas laboratoriais, de instrumentos de analise, de
requisitos de aplicabilidade industrial e da adaptacdo computacional inevitdvel. Para
além disso, tanto do ponto de vista da inovagdo, do desenvolvimento e producao, como
pelo facto de nos encontrarmos num mercado globalizado, os projectos a desenvolver
devem forgosamente ser vinculados a directrizes que transcendem os estados e foi nesta
perspectiva, que a Comissdao Europeia decidiu financiar o Projecto NanoRoadMap que
tem como o objectivo principal a elabora¢do de orientagdes para o desenvolvimento
nanotecnologico em trés grandes areas: Energia, Materiais e Satude e Sistemas Médicos,
de cujas aplicagcdes apresento apenas os seguintes exemplos. Na primeira, mais

precisamente na area da producdo, armazenagem e conversao de energia, os exemplos
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sdo inimeros, as células fotovoltaicas e fotoeletroquimicas, os Organic Light Emission
Dispositives (OLED), aplicacdes de nanotubos de carbono em células solares,
nanocatalisadores para produ¢do de hidrogénio e outros materiais, nanocatalisadores
para degradacdo de compostos orgénicos, células a combustivel, nanomateriais para
armazenagem segura de hidrogénio para utilizagdio como combustivel limpo,
fotossintese artificial que permita a producdo de energia de modo ecoldgico, economia
de energia, resultante da utilizacdo de materiais mais leves e de circuitos cada vez
menores.

Na 4rea da Saude, os nanomateriais aplicam-se no mapeamento e diagnostico de
doengas com os chamados "lab-on-a-chip”, os "arrays" de nanossensores,
nanoparticulas magnéticas e "quantum-dots"; no diagnostico de HIV, e cancros com os
complexos dendrimero-anticorpos; no diagndstico de outros tipos de doengas com os
nanofios e nanofitas; como intensificadores de imagem computadorizada com as
nanoparticulas; em sistemas de libertagdo de fArmacos com nanocapsulas, dendrimeros,
nanoesferas, nanoparticulas magnéticas; na monitorizagdo com sensores para glucose,
CO,, colesterol, etc.

A nivel de Materiais, os nanomateriais sdo amplamente aplicados na construcao
civil como as nanoestruturas moleculares para reforco do asfalto e betdo; nanomateriais
resistentes a calor, bloqueadores de ultravioleta e infravermelho; nanomateriais que
permitem reduzir custos maximizando a durabilidade das construgdes; superficies e
coberturas de auto-limpeza ou bioactivas.

Os nanomateriais sdo também aplicados noutras areas, como na Agricultura
com o desenvolvimento de zedlitos nanoporosos para libertagdo lenta e controlada de
agua e/ou fertilizantes; de nanocapsulas libertadoras de herbicidas; de nanossensores
para monitorizacdo de solos e de desenvolvimento de plantas; de nanoparticulas
magnéticas para o combate a contamina¢do de solos; na deteccdo e controlo de pragas
usando nanossensores para a sua deteccdo, de nanoparticulas transportadoras ou
libertadoras de pesticidas, insecticidas, ou de ac¢ao repelente.

No que se refere ao meio ambiente, os nanomateriais podem ser aplicados na
purificagdo e na dessalinizacdo de 4gua através de nanomembranas, de polimeros
nanoestruturados e de argilas; na detec¢do de contaminantes e agentes patogénicos
usando-se os nanossensores; no tratamento de d4gua usando nanoparticulas magnéticas e
na degradacdo fotocatalitica de poluentes com a aplicagdo de nanoparticulas com

propriedades semicondutores; no controlo e tratamento dos efeitos da polui¢do do ar
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com vidros de auto-limpeza baseados nas mesmas nanoparticulas; nanocatalisadores
mais eficientes e baratos para conversao catalitica em tubos de escape de automoveis;
nanossensores para detec¢ao de agentes toxicos e vazamentos; nanodispositivos para
separacdo de gases; a reducdo significativa na utilizagdo de materiais e energia que
levara a uma redugdo das fontes de poluicdo abrindo também novas possibilidades para
a reciclagem; na redugdo do tempo de degradacdo de plastico (por exemplo, de 500
para 100 anos) através da incorporacao de nanomateriais na sua constituigao.

A nivel alimentar os nanomateriais serdo aplicados no processamento de
alimentos e respectivo armazenamento, usando-se nanocompdsitos nas embalagens,
nanoemulsdes antibacterianas na descontamina¢do de alimentos, equipamentos e
embalagens; nanossensores e biossensores na monitorizagao da qualidade de alimentos.

A industria, sempre avida de novos mercados e por isso atenta as inovagdes € a
novos materiais que permitam um aumento de produtividade, diminui¢do de custos de
produgdo a nivel de matérias-primas e energia, € por conseguinte aumento de lucros,
encontra nos nanomateriais um novo félego e desenvolve as suas aplicagdes em varias
areas, como por exemplo, na inddstria automoével e aerondutica através do uso de
materiais mais leves, refor¢ados por nanoparticulas; pneus que durem muito mais
tempo e que sejam recicldveis; tintas que nao sofram os efeitos da salinidade marinha;
plasticos ndo inflamaveis e mais baratos, tecidos de materiais de revestimento com
poder de auto-reparagdo; na industria electronica e de comunicagdo através do registo
de dados por dispositivos que utilizem nanocamadas e pontos quanticos (quantum-
dots); telas planas; tecnologias sem fio; novos aparelhos e processos em todos os
aspectos das tecnologias de informacdo e comunicagdo; aumento das velocidades de
tratamento de dados e das capacidades de armazenamento, que sejam ao mesmo tempo
menos caras que as actuais; na indudstria quimica e de materiais utilizando catalisadores
que aumentem a eficiéncia energética das fabricas de transformacdo quimica e que
aumentem a eficiéncia da combustdo dos veiculos motores (diminuindo assim a
poluicao); ferramentas de corte extremamente duras e resistentes, fluidos magnéticos
inteligentes para uso como lubrificantes; nanocompositos que combinam propriedades
de materiais dispares, tais como polimeros e argilas; na industria farmacéutica,
biotecnologica e biomédica com a aplicagdo de novos medicamentos baseados em
nanoestruturas, sistemas de difusdo de medicamentos que atinjam pontos especificos no

corpo humano; materiais de substituicdo (proteses) biocompativeis com Orgdos e
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fluidos humanos; kits de autodiagndstico que possam ser utilizados em casa; sensores
laboratoriais construidos sobre chips; materiais para a regeneracao de o0ssos e tecidos.
Outros sectores encontraram nos nanomateriais um novo alento. E o caso do
sector de instrumentacdo com o desenvolvimento da engenharia de precisdo, visando a
produgdo de novas geragdes de microscopios e de instrumentacdo para medida, para
novos processos ¢ desenvolvimento de novas ferramentas para manipular a matéria em
nivel atomico; a incorporagdo de nanopdés com propriedades especiais em
macromateriais, tais como os sensores que detectam e corrigem fracturas iminentes; a
automontagem de estruturas a partir de moléculas; os materiais inspirados pela
biologia, bioestruturas. O sector da exploragdo espacial que beneficia com construgao
de veiculos espaciais mais leves. E finalmente, a nivel de armamento e defesa através
do uso de detectores de agentes quimicos e bioldgicos e respectivo tratamento; circuitos
electronicos cada vez mais eficientes para vigilancia; materiais e revestimentos
nanoestruturados muito mais resistentes para equipamentos; tecidos mais leves e com
propriedades de auto-reparacdo; novos substituintes para o sangue; sistemas de

segurang¢a miniaturizados (Alves, 2004).

2.4. Os Nanomateriais e a Economia Global

A América do Norte, a Asia e a Europa, investem quantias na ordem dos bilides
de dodlares na nanotecnologia, ndo so6 a nivel da pesquisa académica mas também no
desenvolvimento da capacidade em comercializar as descobertas cientificas e as
proprias nanoparticulas.

Como consequéncia destas intimeras aplicagdes, os nanomateriais tornaram-se
alvo apetecivel para os investidores financeiros. O economista Norman Poiré, analista
da “Merrill Lynch & Co., Inc. ™, banco norte-americano de investimento, um dos
principais gestores mundiais de fortunas e de servigos bancdrios de investimento
(Merril Lynch) considera que devido ao ritmo acelerado dos avangos nesta area, a
nanotecnologia serd uma boa aposta em termos de investimentos. Esta consideragdo
advém da sua analise do “tempo de vida” de uma tecnologia, ou seja, em termos de

mercado, uma nova tecnologia necessita cerca de 28 anos para conseguir obter uma
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aceitacdo generalizada, seguindo-se um periodo de rapido crescimento duradouro de
aproximadamente 56 anos. Segundo este conceituado economista, cerca de 112 anos
apds a invengdo, a inovacdo atinge a sua maturidade e cresce de acordo com as
flutuagdes da populacao, por exemplo, a inovagao da tecnologia do computador devera

abrandar em torno do ano de 2025. (Figura 6.)

Saturagio
Dominic
]
Adapiagio
Invencio

] | | | { Nimera de anos
| | i i i

[+] 28 56 B84 112

Figura 6. Curva-S do crescimento de Inovagdes ilustrando o “tempo de vida” de uma inovagdo [Fonte;
Poiré, Norman P.; The Next Technology Boom; http://www.market-innovations.com/boom.html, a 8 de Junho de
2010]

Esta evolugdo foi detectada na sequéncia da analise da historia das inovagdes
tecnologicas no seu pais de origem, os Estados Unidos da América, ao constatar a
ocorréncia de ciclos de inovagdes que influenciaram a economia e o mercado
americano, como por exemplo, o caminho-de-ferro, o automovel ou o computador. Na
seguinte figura estdo representadas as evolucdes temporais das varias inovagdes
estudadas e coloca na agenda a Nanotecnologia como a proxima grande influéncia na

economia mundial, o “Novo Boom Tecnologico”. (Figura 7.)
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Basic advancements in science and technology come about
twice a century and lead to massive wealth creation.
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SOURCE: Norman Poire, Merrill Lynch

Figura 7. Curvas-S de crescimento de vérias inovagdes ma historia dos Estados Unidos da América;
[Fonte: Poiré, Norman P. ; http://www.nanowerk.com/spotlight/spotid=1328.php; 24/ de Maio de 2010]

A nanotecnologia estd a passar da ciéncia as primeiras aplicagdes comerciais. A
nivel mundial, o nimero de publicagdes sobre nanotecnologia é cerca de sessenta mil,
as patentes registadas nesta area sao na ordem dos milhares, com tendéncia para
aumentar todos os anos cerca de 30%. Estima-se que em 2014, até¢ 16 % das receitas

geradas por produtos relacionados com a saude provenham das nanotecnologias.

2.5. Apreensdes Eticas, Ambientais e de Satide Publica

Com este sem fim de aplicagdes possiveis e com os, até agora, excepcionais
avancos, as questoes éticas ligadas as nanotecnologias ndo se limitam apenas a historias
loucas de filme de ficcdo cientifica. O acesso universal a novos tratamentos, a
tecnologia de ponta, o desenvolvimento de novas armas, o aparecimento de novos
riscos toxicos, alimenta medos e ansiedades naturais € compreensiveis, embora sejam
amplamente reconhecidos os inegaveis interesses sociais, econdémicos € ambientais que
deles advém. Serd expectavel que a medida que as nanotecnologias avancem, também
crescam apreensoes e inquietagdes, correndo-se o risco de que a palavra “nano” suscite,
fora da comunidade cientifica, um menor entusiasmo acompanhado de maior
desconforto. Assim, os possiveis riscos da nanotecnologia podem vir a tornar-se a

maior contrariedade das oportunidades que ela propria disponibiliza. (Alves, 2004).
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As preocupagdes a nivel da seguranca para o0 homem e para o meio ambiente
podem ser suscitadas porque as mesmas propriedades que alteram as caracteristicas
fisicas e quimicas das nanoparticulas podem também provocar consequéncias nao
pretendidas, quando estas entram em contacto com organismos vivos. Por exemplo, um
micromaterial perfeitamente seguro para ser manuseado pode facilmente penetrar na
pele se estiver na forma de nanoparticula, ou tornar-se num aerossol entrando no
organismo via respiratoria.

A maior reactividade destes materiais resultante da elevada area superficial e
dos efeitos quanticos, pode provocar a interac¢do com sistemas biologicos de formas
ainda ndo totalmente conhecidas, aumentando a sua toxicidade. Por exemplo, sabe-se
que os fulerenos por serem lipofilicos sdo assimilados por alguns animais aquaticos
através das branquias acumulando-se nas camadas adiposas, bastando 48 horas de
exposicdo do animal a 0,5 ppm de fulerenos para aumentar a peroxidacao lipidica no
cérebro. E também do conhecimento geral que a exposi¢do de embrides de um peixe, a
paulistinha, a nanotubos de carbono teve como consequéncia a diminui¢do da
procriacdo espécie.

No entanto, o aumento das pesquisas nesta area levou a que actualmente seja
possivel diminuir a toxicidade destas particulas. No caso dos fulerenos, estes sdo
funcionalizados com albumina sendo desta forma eliminados do organismo através das
fezes e da urina do animal. A reducao da toxicidade dos nanotubos ¢ obtida através da

sua oxidacao.
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3. A “Ciéncia” dos Nanomateriais

As propriedades dos nanomateriais manifestam-se a partir de um determinado
tamanho, o chamado tamanho critico, abaixo do qual pelo menos uma das suas
propriedades se revela diferente, sendo que para cada propriedade desse material existe
um tamanho critico especifico, e para a mesma propriedade existem tamanhos criticos
diferentes consoante os materiais. Outro factor que influencia as propriedades do
material a esta escala ¢ a forma das suas particulas, apresentando alteragdes sempre que
se altera a forma.

Nos nanomateriais a designagdo D refere-se ao numero de dimensdes que o
material apresenta a nanoescala. Assim, um material terd uma dimensdo 1D se
apresentar apenas uma dimensao a escala nanomérica, sendo este o caso dos nanotubos
cujo diametro ¢ nanomérico enquanto o seu comprimento pode chegar aos cm. Na
estrutura 2D, os materiais apresentam duas dimensdes a escala nanomérica que € o caso
dos nanofilmes, das nanofolhas, das nanofitas e das nanomembranas, cuja dimensdo
ndo nanomérica sera a largura ou o comprimento. Para poder ter uma estrutura 3D, o
material terd de apresentar todas as dimensdes na ordem da nanoescala como sucede
nas nanoceramicas, nos nanometais, nas particulas esféricas como clusters, como o
fulereno Cgo, € nas nanoparticulas.

Pode dizer-se que um nanomaterial ¢ todo aquele que possuir pelo menos uma
dimensao na gama de valores nanoméricos e abaixo do tamanho critico capaz de alterar
alguma das suas propriedades (Zarbin, 2007, p. 1472), sendo a classificagdo dos
mesmos, baseada no seu tamanho, ou de qualquer dos seus componentes, dividida em
trés categorias 1D, 2D e 3D, resultando numa nomenclatura que permite indicar
quantas dimensdes do material se encontram em tamanhos na ordem da nanoescala.

(Martinez, Abellan, Carrillo, & Linares, 2007).
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3.1. Sintese de Nanomateriais

O cientista Richard Feymann tinha a ideia visionaria de que o Homem
conseguiria um dia construir materiais a partir de d&tomos e moléculas, a imagem e
semelhanca do que acontece desde sempre na Natureza.

Em termos tecnologicos, a preparacdo de nanomateriais consiste na
manipulagdo da matéria a escala atdmica e molecular de forma a desenvolver novos
materiais e processos de fabrico.

Para a sua obtencdo existem varias técnicas com diferentes graus de qualidade,
rapidez processual e custo de fabrico, e que basicamente podem ser de dois tipos de
procedimentos: o top-down e o bottom-up, também conhecida por “nanotecnologia
molecular”. No primeiro, o ponto de partida ¢ uma peca de um material de dimensdes
macroscopicas cujo tamanho vai sendo reduzido até granulometria nanomérica, através
de métodos e técnicas adequadas, influenciadas pelas nogdes teodricas e experimentais
das areas da microelectronica, da engenharia, da fisica e da quimica. As principais
técnicas utilizadas neste campo sdo o corte por engenharia de ultra-precisdo, usados
especialmente na industria de materiais de microeletrénica e litografia, onde os
materiais sdo expostos a luz, ides ou electrdes, para obter o tamanho desejado.

O segundo procedimento, bottom-up, tem como objectivo a produgdo de
nanoestruturas de atomo a atomo, ou de molécula a molécula. O grau de miniaturizagdo
possivel através dessa abordagem ¢ maior do que pode ser conseguido com top-down, e
gragas ao microscopio de varrimento consegue-se a manipulagdo e o posicionamento de
atomos e/ou de moléculas num determinado local, sendo o mais famoso exemplo de
aplicacdo desta técnica o logotipo da IBM, ja referido anteriormente. No entanto,
embora seja possivel realizar estes processos com os instrumentos adequados, a técnica
¢ extremamente trabalhosa e pouco adequada a produgao a escala industrial.

A auto-montagem consiste no posicionamento de atomos ou moléculas em
nanoestruturas por ac¢ao dos proprios, orientados por interac¢des fracas, tais como
forcas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, interacc¢des
hidrofobicas ou hidrofilicas, etc. Embora estes fenomenos de auto-montagem ocorram
espontaneamente na natureza, sendo disso exemplo a formagdo de micelas ou a

cristalizacao, a sua utilizagdo a escala industrial ¢ uma inovacao revolucionaria visto
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ndo exigir a interven¢ao de qualquer tipo de maquina, reduzindo drasticamente os

custos de produgdo, impacto ambiental e os desperdicios. (Figura 8. ¢ 9.)

Figura 8. Imagem obtida por STM
de uma monocamada — os pontos mais claros
correspondem a 4tomos no final das cadeias de
gordura; [Fonte:
http://mrsec.wisc.edu/Edetc/nanoquest/self ass
embly/index.html, a 11 de Junho de

2010].

Figura 9. Imagem obtida por micrografia
electronica mostra um  compoésito  produzido  por
automontagem, no qual as nanoparticulas estruturaram-se
sozinhas para formar uma rede hexagonal. [Fonte: Imagem de
Ting Xu,
http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia.php?
artigo=tecnica-automontagem-criacao-receitas-
nanotecnologicas&id=, a 11 de Junho de 2010]

Os métodos usados para a obtencdo de nanoparticulas em dispersdes sdo vastos

e diferenciados consoante a fase cristalina, o tamanho e a morfologia dos cristais

pretendidos. Entre eles pode-se destacar os métodos de deposi¢ao-precipitacio, de co-

precipitacdo, de impregnagao e de deposi¢ao quimica a vapor, vulgarmente usados para

a obten¢do de nanoparticulas metalicas (Ferreira & Rangel, 2009). No entanto, os

principais métodos aplicados em sinteses de nanoestruturas sdo os métodos sol-gel

hidrolitico, os métodos de precursores poliméricos, ¢ os métodos hidrotermais e

solvotermais (Mourdo, Mendong¢a, Malagutti, & Ribeiro, 2009), que passo a apresentar

de forma simplificada.

Metodo Sol-gel

Sol-gel é um termo que abrange varios métodos e, como o proprio nome indica,

caracteriza-se por reacgdes de hidrélise e condensacdo para a formacao de particulas de

tamanho coloidal (sol) e posterior formagao da rede tridimensional (gel). Embora seja o

termo correcto para varias técnicas, usualmente ¢ aplicado quando se trata de um
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processo hidrolitico, isto €, que envolva a reaccdo de um precursor molecular anidro
com a agua, tais como alcoxidos e ides hidroxilatos metélicos.

Desta forma, origina-se um polimero inorganico, ou uma rede tridimensional
formada por oxianides metalicos (Mourdo, Mendonga, Malagutti, & Ribeiro, 2009).
Quando se obtém fases amorfas, deve-se proceder a cristalizacdo dos 6xidos formados

através da calcinacdo ou por tratamento hidrotermal. (Figura 10.)

M-OR
(percursor do metal . Hidrdlise

\ 4

Obtencgdo da fase Policondensagdo do
geralmente amorfa material hidrolisado

\ 4

Processo de

cristalizagao

(calcinagdo,
hidrotermal, ...)

Figura 10. Fluxograma descritivo do método sol-gel [Adaptado de: Mourdo, Mendonga, Malagutti, &
Ribeiro, Nanoestruturas Em Fotocatalise: Uma Revisdo sobre Estratégias de Sintese de Fotocatalisadores em
Escala Nanométrica, 2009]

Durante a formagao do gel, consegue-se reter moléculas e ides no interior da sua
estrutura. Dessa forma, sdo obtidas nanoparticulas com tamanho e dispersao adequados
em funcdo das diferentes estruturas, funcionalidade e reactividade do precursor

utilizado.

Método dos precursores poliméricos

Quando a reac¢do que forma o polimero ¢ ndo hidrolitica, o0 método designa-se

por método dos precursores poliméricos no qual o polimero, apds reaccdo com catides

metalico, sofre calcinacdo ou outro método de eliminacdo de material organico, forma

um oOxido. Este método permite maior controlo da estequiometria, morfologia do pé e
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pureza de fase, mas tem como desvantagem o facto do aquecimento necessario para
libertagdo da matéria organica, poder ocasionar o crescimento das particulas. E através
deste processo que se realiza a sintese de varias nanoparticulas tais como TiO,. (Figura
11.)

Solugdo de Adico do Forn_wagﬁo do

acido citrico catido citrato
Poliesterificagdo Adiggo do

(leve aquecimento) etilenoglicol

Cristalizagdo e eliminagdo
da matéria organica

Figura 11. Fluxograma do método dos precursores poliméricos [Adaptado de: Mourdo, Mendonga,
Malagutti, & Ribeiro, Nanoestruturas Em Fotocatdlise: Uma Revisdo sobre Estratégias de Sintese de
Fotocatalisadores em Escala Nanométrica,2009]

Métodos Hidrotermais

Para evitar o problema que a cristalizagdo confere ao tamanho das particulas,
pode-se recorrer aos métodos hidrotérmicos e solvotermais, porque em condig¢des
hidrotermais, a solubilidade das particulas amorfas ¢ bastante maior pelo que a
cristalizagcdo pode ocorrer em simultdneo com a dissolucdo e precipitagdo, para além de
favorecer os processos de maturagdo por Ostwald ripening e de coalescéncia orientada
de particulas. Laboratorialmente, realiza-se uma montagem semelhante a da Figura 12.
que basicamente consiste num reactor em ago inoxidavel com uma cépsula interna de
politetrafluoretileno (PTFE), que sera aquecido por um forno tubular. Desta forma,
todo o processo pode ocorrer a temperatura e pressao constantes, por longos periodos
de tempo, visto que variagdes, por mais pequenas que sejam, nao sé destes parametros
mas também do pH, da concentracdo do precursor, etc., podem originar grandes

alteracdes na morfologia, tamanho e constitui¢do quimica das nanoparticulas.
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Entrada do Termopar

Vélvula de Alivio

Mandmetro

Resisténcia Elétrica

—

Capsula interna

Barra Magnética

7
i

Forno Elétrico _H,

Figura 12. Esquema da montagem experimental para reac¢des hidrotermal [Fonte: Mourdo, Mendonga, Malagutti, &
Ribeiro, Nanoestruturas Em Fotocatalise: Uma Revisdo sobre Estratégias de Sintese de Fotocatalisadores em
Escala Nanométrica,2009]

Meétodo Solvotermal

Em tudo semelhante a este método ¢ o método solvotermal, que se diferencia do
primeiro porque a reac¢do ocorre em meio nao aquoso, através da utilizagdo de
solventes organicos, permitindo assim maior controlo das etapas de reaccdo pelo

impedimento estereoquimico das cadeias organicas.

Método da Impregnacéo

O método da impregnagdo ¢ amplamente usado na obtencdo de catalisadores
suportados, pelo que pode ser considerado um dos métodos mais tradicionais de
preparagao de catalisadores. Neste método, uma solucao de um sal do metal ¢ mantida
em contacto com o suporte que pode estar sob a forma de um filme, um pd ou uma
pastilha, durante um periodo previamente determinado. Posteriormente, a suspensao €

filtrada, seca e calcinada. Este método ¢ bastante utilizado para preparar sistemas
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contendo metais nobres suportados em materiais mesoporosos € na obtencdo de

nanoparticulas de ouro e de platina.

3.2. Técnicas de Caracterizacdo de Nanomateriais

A Quimica dos Materiais pode ser definida como sendo um ramo da Quimica
que tem como objecto de estudo a sintese, caracterizagdo, compreensao de propriedades
e estudo de aplicagdes de compostos que possuem alguma funcdo (Zarbin, 2007), sendo
estas as quatro componentes essenciais do seu método de trabalho.

Relativamente a fase da caracterizacdo de materiais, os avancos tecnologicos
colocam ao dispor dos cientistas um vasto leque de opgdes tecnologicas que lhes
permite caracterizar adequadamente os materiais preparados.

A caracterizagdo e analise dos nanomateriais tem como objectivo determinar
com precisdo as propriedades intrinsecas dos nanomateriais, como composi¢ao,
estrutura, morfologia, ¢ mesmo defeitos, € como estas podem influenciar a produgdo de
materiais com propriedades pré-estabelecidas.

Em geral, existem dois métodos fundamentais de caracterizacdo de
nanomateriais: a microscopia, para obtencdo de imagens da nanoestrutura, ¢ a
espectroscopia, para determinagdo de propriedades quimicas e fisicas do material,

podendo ser complementada por outras técnicas tais como mostra a tabela 2.
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Técnicas Algumas denominacgdes
Onptica Infravermelho, Raman, UV-Vis, NMR,
2 P RPE, Mossbauer, Luminescéncia, EELS
o
2 de Difrac¢ao Raios X, electrdes, neutroes
5 de Superficie XPS, ESCA, Auger, BET, porosimetria
L% Radiagdo de Sincrotrao EXAFS, XANES, difrac¢dao, SAXS, etc.
de Dispersao de Luz DLS etc
§ Electronica MET, MEV
= de sonda AFM, SPM
& Térmicas TGA, DSC, DTA
85
< £ Electroquimicas Voltametria ciclica, impedancia etc.
@)

Tabela 2. Apresentagdo de algumas técnicas ao dispor da Quimica para caracterizagdo de materiais.

A seleccdo da técnica (ou das técnicas visto existir uma grande
complementaridade entre elas) esta directamente relacionada com as propriedades
fisico-quimicas do material, dos conceitos tedricos envolvidos e do tipo de dados a
recolher, como estrutura cristalina, tamanho de particulas, distribui¢ao de tamanhos de
particulas, morfologia de superficie, area superficial, mapeamento elementar, analise
quimica da superficie, etc.

A nanotecnologia utiliza essencialmente dois tipos de microscopia: a electronica
e a de sonda. A primeira utiliza uma amostra fixa em linha com um feixe de electrdes
de alta velocidade. Tanto o microscopio electronico de varrimento (MEV) como o
microscopio electronico de transmissao (TEM) baseiam-se nesta técnica.

No caso especifico de estudos de caracterizacdo de nanocristais ¢ muito usual o
recurso a Microscopia Electronica de Varrimento (MEV), para a obtencdo da

respectiva imagem superficial complementada por andlise elementar conseguida por
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). Neste trabalho propde-se o recurso a estes

métodos de caracterizagao.
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No MEV, um feixe de electrdes de alta energia incide na superficie da amostra e

interage com ela com representado na imagem da Figura 13.

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos Catodoluminescéncia
{luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons

Elétrons Auger

Secundarios

Corrente Elétrons Elétrons espalhados
da amostra Transmitidos Elasticamente

Figura 13. Esquema representativo da formagdo de feixes electrdes secundarios, retroespalhados e de
Auger, Raios-X Bremsstrahlung e caracteristicos, assim como o feixe primario.

A medida que o feixe de electrdes primarios vai varrendo a amostra, estes sinais
vao sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes da superficie. Os electrdes
secundarios assim obtidos fornecem imagem de topografia da superficie da amostra.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na cadmara
da amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de andlise quimica na
amostra em observagdo. Através da captacdo pelos detectores e da anélise dos raios-X
caracteristicos emitidos pela amostra, resultantes da interaccdo entre os electrdes
primarios e a superficie, ¢ possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas da
composi¢ao da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de electrdes.
Este procedimento facilita a identificagdo da composi¢do quimica de nanomateriais.
Actualmente quase todos os MEV sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que
devido a sua elevada fiabilidade e simplicidade experimental, a grande maioria faz uso
do detector de energia dispersiva (EDX). Com esta técnica ndo destrutiva € possivel

determinar a composi¢ao de regides com 1 um de didmetro ou menos.
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Sempre que se trabalha com o MEV as amostras t€ém que se encontrar no estado
solido, sem humidade e devem ser condutoras. Na possibilidade de ndo serem

condutores deve-se recorrer ao seu revestimento com ouro ou carbono.

3.3. Uma Aplicacdo de Nanomateriais: a Fotocatélise

As aplicagdes dos nanomateriais abrangem imensas areas do conhecimento e da
sociedade pelo que houve a necessidade de seleccionar uma que melhor se ajustasse
ndo s6 ao programa curricular mas também ao nivel de conhecimentos dos alunos a
integrar neste projecto, mais precisamente, alunos da disciplina de Quimica do 12° ano
de escolaridade.

Desta forma, o tema da fotocatdlise heterogénea surgiu naturalmente como a
aplicagdo de nanomateriais a incluir nesta proposta. O fundamento desta opg¢ao baseia-
-se numa série de factores que combinados a tornaram evidente. Em primeiro lugar, o
tema da fotocatélise ja ¢ abordado nos conteudos da referida disciplina, embora sem
referéncia a nanomateriais. Por outro lado, ¢ um tema de fécil exequibilidade a este
nivel de ensino visto ser expectavel que os alunos apresentem bases cientificas para
poderem assimilar as nogdes abrangidas, e pelas caracteristicas da respectiva
componente laboratorial que envolve essencialmente técnicas de simples execugdo,
seguras ¢ de baixo custo.

Acresce-se que os POA (Processos Oxidativos Avangados), dos quais faz parte
a fotocatalise heterogénea, t€ém vindo a merecer um crescente destaque devido ao
aumento da produgdo industrial que tem tido como consequéncia o incremento da
producao de residuos. Este facto tem suscitado avangos cientificos no tratamento dos
mesmos, utilizando processos quimicos que visam encontrar uma alternativa que
permita, ndo s6 a remocao das substincias contaminantes, mas também a sua completa
mineralizagdo a baixos custos. Desta forma, pretende-se que a sua inclusdo nesta
proposta contribua para a concretizagdo dos objectivos do ensino CTS-A,
protagonizado pelo Ministério da Educa¢do de Portugal, nas orientagcdes pedagdgicas

apresentadas mais a frente neste trabalho.
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O principio da fotocatalise heterogénea envolve a activagdo de um
semicondutor. Neste trabalho propde-se o uso do dioxido de titanio por:

- apresentar baixa toxidade e elevada estabilidade quimica para varios valores de
pH;

- revelar ser um bom semicondutor ao apresentar um rendimento fotocatalitico
elevado em UV;

- revelar boas possibilidades de alteracio em novos catalisadores com maior
eficiéncia catalitica;

- ser seguro em termos de manuseamento;

- ser bastante acessivel, quer a nivel de facilidade de aquisi¢do quer a nivel de
custo.

Por defini¢do, um semicondutor ¢ caracterizado por bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducdo (BC) cuja diferenga energética ¢ denominada de “bandgap’ou
hiato energético, sendo que quanto maior for este hiato, menor condutividade tera do

material. (Figural4.)

A A
Banda de condugio
Banda de condugdo Banda de condugio
2 | 2
5 g Hiato energético & Hiato energético
s i g
L PR AL Banda de valéncia
Banda de valéncia
Metal Semicondutor Isolador

Figura 14. Representagdo das bandas energéticas de particulas de um metal, de um semicondutor e de um
isolador

A absor¢ao de fotdes com energia superior ou igual a do hiato energético
provoca a excitacdo de um electrdo da banda de valéncia para a banda de conducao,
gerando um defeito de carga negativa na banda de valéncia, ou como geralmente se diz,
dando origem a uma lacuna catidnica na banda de valéncia (h'gy). Estas lacunas
apresentam potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V, dependendo do
semicondutor ¢ do pH do meio, e de outros factores experimentais. (Nogueira &

Jardim, 1998). Este potencial ¢ suficientemente positivo para originar radicais a
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partir de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor (eq 4-5), os quais

podem subsequentemente oxidar o contaminante organico.

TiOy —2Y . TiOs (epe + h*ny) (4)
h* + Hgoads. —  » HO + H* (5)
h* + OH gy ——» HO’ (6)

O,
O,

reducao

- BC

!

|
|
|
| Energia de
| recombinaga “bandgap”
|

+ BV Particula de Ti0, em suspensao

oxidagago  (OQH-

HO. Reacgdes

Oxidagao

Poluente

€O, + H,0

Figura 15. Esquema representativo da mineralizagdo de um hidrocarboneto usando uma particula de um
semicondutor; BV - Banda de valéncia; BC — Banda de condugdo. [Fonte: adaptado de Nogueira & Jardim; A
Fotocatalise Heterogénea e sua Aplicacdo Ambiental;1998]

Para além do radical hidroxilo, proveniente da dgua, este mecanismo também
permite a degradacdo de poluentes através de outras espécies de radicais derivadas de
outras espécies, como por exemplo o oxigénio que pode dar origem ao radical
superoxido (*O;) que por sua vez origina o radical hidroperoxido (*HO;") cujas
reacgoes de formagdao podem ser representadas pelas seguintes equagdes (7) e (8),

respectivamente.

e+ 0, - Oy (7

05" + H* — HOy' 8)
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A eficiéncia da fotocatalise depende do balango entre os processos redox dos
radicais referidos com compostos exteriores ¢ o processo de recombinagdo do par
electrdo/lacuna, que vai diminuir os sitios reactivos no semiconductor, sendo por isso

contraproducente (eq.9).

T]Og (e_BC + h+BV] —_— TIOE + A (9)

O facto de poder utilizar-se a luz solar para a activacdo do semicondutor torna a
fotocatalise heterogénea bastante interessante do ponto de vista da sua aplicabilidade.
Contaminantes organicos como o fenol, os hidrocarbonetos clorados, os clorofendis, os
insecticidas, os corantes, e outros, podem ser completamente degradados na presenca
da luz solar originando a sua total mineralizacdo transformando-se em CO,, H;O,
oxidos de azoto e sais dos substituintes.

Além destes, a oxidagdo resultante da fotocatélise, quando comparada com a
oxidacdo convencional, também apresenta melhor eficacia na degradagdo de compostos
inorganicos, como ¢ o caso da degradacao do HCN e do H,S.

Assim, a fotocatalise heterogénea apresenta-se como uma ferramenta
extremamente Util e altamente promissora no que toca a descontaminacdo de efluentes
porque, além de eficiente, ¢ uma técnica de baixo custo, de baixo investimento capital
dai atrair a atencdo da industria para o cumprimento dos parametros legais em termos
de ambiente. Desta forma, poderd minimizar-se a producao de residuos, contribuindo
para uma estratégia mais adequada que garanta uma melhor qualidade do meio

ambiente a médio e a longo prazo.
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4. Os Nanomateriais no Ensino Secundario

O crescimento do conhecimento na 4rea dos Nanomateriais ndo deixa ninguém
indiferente ¢ ndo podemos deixar de preparar as geragdes futuras para os desafios que
as aguardam. Tudo comega com o conhecimento e com informacdo para que possam
responder a todas as questdes que ainda ndo tém resposta. Acrescentando o facto de nos
encontrarmos ainda no periodo inicial do “tempo de vida” de uma nova tecnologia, ¢
por conseguinte uma aparente igualdade entre paises, torna-se evidente, e imperativo, a
necessidade de abordar este tema no ensino em Portugal, disponibilizando assim aos
nossos alunos ferramentas actuais para que possam contribuir activamente para um
futuro mais prospero e sustentavel da sociedade portuguesa.

A estrutura tradicional do estudo das ciéncias como a Quimica, a Fisica ¢ a
Biologia, e dentro destas, tematicas especificas como a Quimica Organica, a Fisica
Nuclear, etc., ¢ muito compartimentado, funcionando de forma isolada. A
nanotecnologia catalisou a interaccdo entre as areas da Ciéncia, incentivando a
realizacdo de trabalho conjunto de uma forma nunca antes conseguida. Esta ¢ uma das
suas grandes vantagens, a de conseguir um movimento concertado de esforcos, que
permite obter resultados e avangos tecnologicos mais rapidos do que seria de esperar.
Dai ser essencial que os alunos, a quem se pretende apresentar a nanotecnologia e a
nanociéncia com alguma profundidade cientifica, j4 dominem conhecimentos e
competéncias basicas na area da Quimica, da Biologia e da Fisica, para que possam
assimilar a abrangéncia do tema, resultando numa melhor interiorizagdo de conceitos.
Por outro lado, conhecer as caracteristicas das substincias em tamanho maior nio
fornece informagdes compreensiveis sobre as suas propriedades a nivel nano, dai o
esplendor e a pertinéncia urgente do seu estudo e a evidéncia da necessidade da
inclusdo da tematica dos nanomateriais num programa de conclusdo de estudos do
ensino secundario (Ellwanger, Fagan, & Mota, 2008).

No entanto, e enquanto aguardamos a criacdo de uma disciplina nova no ensino
secundario, a Nanociéncia, esta proposta passa pela inclusdo desta tematica na
disciplina de Quimica do 12°Ano de escolaridade do Curso Cientifico-Humanistico de

Ciéncias e Tecnologias, visto o respectivo programa de conteudos estar organizado em
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trés Unidades, cada uma delas sobre um tema proprio, mas todas subordinadas a
temética geral “Materiais, sua estrutura, aplicacfes e implicacbes da sua producéo e
utilizacdo”, estudados do ponto de vista da sua pertinéncia social, cultural, historica
ambiental, ética e cientifica. (Departamento de Ensino Secundario, 2004)

No final do mesmo programa, na sua Unidade 3: Plasticos, Vidros e Novos
Materiais, mais precisamente no capitulo quinto Novos materiais: 0s biomateriais, 0s
compdsitos e os materiais de base sustentada, é apresentada uma abordagem dos
biomateriais e suas aplicagdes; os tipos de biomateriais existentes, como o0s
bioplésticos, os plasticos biodegradéveis e os plasticos de origem bioldgica; os
compdsitos; os processos € conceitos de modificacdo de polimeros: a degradacdo, a
biodegradacao, a mineralizacao, a biodegradabilidade e polimeros biodegradaveis; os
plasticos biodegradéaveis e sua obtenc¢ao; o que sdo materiais de base sustentdvel.

Acresce o facto dos programas antecedentes a este, isto ¢, os programas das
disciplinas de Fisica e Quimica A — Anos 1 e 2, referirem no que concerne a sua
componente Quimica que procura constituir-se como um caminho para que os alunos
possam alcancar um modo de interpretacdo do mundo que os rodeia naquilo que o
constitui hoje, no quanto e como se afasta do que foi no passado e de possiveis
cendrios de evolucdo futura.” (Departamento do Ensino Secundario, 2003) € o seu
objectivo € a compreensdo da Ciéncia e da Tecnologia, das relacdes entre uma e outra
e das suas implicacdes na Sociedade e, ainda, do modo como 0s acontecimentos sociais
se repercutem nos proprios objectos de estudo da Ciéncia e da Tecnologia. Este tipo de
ensino privilegia o conhecimento em acc¢éo (por oposi¢ao ao conhecimento disciplinar)
e € conhecido por “ensino CTS” (Ciéncia-Tecnologia-Sociedade) ou "CTS-A"
(Ciencia-Tecnologia-Sociedade-Ambiente) dada a natureza ambiental dos problemas
escolhidos para tratamento. (Departamento do Ensino Secundario, 2001).

Posto isto, ¢ de toda coeréncia e pertinéncia a integracdo de um novo tema “3.6.
Os Nanomateriais” na terceira unidade do programa de Quimica. Tal evidéncia,
associada ao facto de a fotocatdlise heterogénea ser uma das mais importantes
aplicagdes de nanomateriais (Zarbin, 2007), e do tema da catalise ja ser contemplado
nos conteudos da disciplina, mais precisamente na sua Unidade I — Metais e Ligas,
subcapitulo “Os metais como catalisadores™, s6 refor¢a a conformidade e a vantagem

do seu estudo a este nivel académico.

33



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

4.1. Proposta Curricular do Subcapitulo “Os Nanomateriais”

Esta proposta foi pensada e planeada para ser implementada em nove tempos
lectivos, de noventa minutos de durag¢do cada, incluindo aulas teoricas, tedrico-praticas
e laboratoriais, correspondendo a trés semanas de leccionagdo. Traduz-se na
apresentacao de materiais de apoio aos professores através de sugestoes didacticas que
contribuam para um ensino de natureza experimental que se quer uma realidade cada
vez mais presente nas escolas secundarias. Nestes materiais seguiu-se uma organizagao
coerente e pratica, através da apresentacdo de textos claros, rigorosos e adequados ao
nivel e diversidade dos alunos a que se destina. Sugere-se uma metodologia que se
pretende auxiliadora e enriquecedora das aprendizagens, visando sempre o
desenvolvimento da autonomia e a criatividade dos alunos. Realgam-se as
aprendizagens experimentais como uma mais-valia no processo ensino-aprendizagem,
motivando o saber e catalisando o desenvolvimento da interdisciplinaridade. Nao se
descora a importincia do recurso a outras fontes de conhecimento e a outros materiais
didacticos, permitindo percursos pedagogicos diversificados. Através da apresentacdo
de contetdos de estreita ligagdo com os contextos de sociedade, tecnologia e ambiente,
complementadas por Actividades Praticas De Sala De Aula (APSA) e Actividades
Laboratoriais (AL), sdo apresentadas sugestdes de desenvolvimento de projectos
interdisciplinares, estimulando também o recurso as novas tecnologias de informagao e
comunicagao.

Os objectos de ensino e os respectivos objectivos gerais seriam divididos em
quatro secgdes, mais precisamente, 3.6.1. Introducdo; 3.6.2. Nanomaterias: 0 que sao;
3.6.3. Em que aplicam os Nanomateriais e 3.6.4. Como se sintetizam e caracterizam 0s
Nanomateriais. Nas trés primeiras serdo apresentados de forma genérica os
nanomateriais, inserindo-os numa contextualizacdo histérica e apresentando as suas
aplicagdes e implicagdes na sociedade, salientando a interdisciplinaridade do tema. Na
ultima sec¢do, inicia-se a abordagem a nivel cientifico focando a nocdo de
nanomateriais, as respectivas sinteses e estudos de caracterizagdo. As propostas de
APSA e de AL serdo constituidas por propostas de métodos de trabalho e/ou protocolos
simples e exequiveis pois ndo implicardo a utilizagdo de material ou de reagentes

dificeis de encontrar nas escolas secundarias de Portugal.
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No entanto, como as técnicas de caracterizacdo e de analise envolvem
equipamentos muito especificos e dispendiosos, propde-se o recurso a realizagcdo de
uma parceria com uma institui¢do do ensino superior. Neste trabalho em concreto, a
Universidade da Beira Interior disponibilizou a utilizagdo do Laboratério de Optica, do
Departamento de Fisica, o que permitiu realizar o estudo de caracterizacdo dos
nanomateriais sintetizados nos laboratorios do Departamento de Quimica, realgando
mais uma vez a interligagdo e a colaboragdo estreita ndo s6 entre as varias areas do
conhecimento no estudo da Nanociéncia, como também entre instituicoes de varios

niveis de ensino.

4.2. Material de Apoio ao Professor

Com base na planificacdo referida na seccdo anterior, propde-se que o professor
comece por salientar a importancia dos materiais no funcionamento e desenvolvimento
das sociedades, recorrendo a projeccao de imagens e/ou videos sobre materiais usados
pelo Homem desde a Idade da Pedra aos dias de hoje, como evidencia o exemplo
apresentado na Figura 16.

Evolugao Historica

S Idade do Ciéncia Engenharia
Homem Primitivo Arqilas Cobre, Avango do dos de
Materiais Maturais Eronze e Conhecimento B .
Materiais Materiais
Ferro
1
‘%

- £

-

d &
2 . b

Figura 16. Da Pedra Lascada aos Nanomateriais, transcri¢do de uma conferéncia dada pelo fisico norte-
americano Richard Feynman, ganhador do Nobel de Fisica em 1985, em 1959 no encontro da Sociedade Americana
de Fisica, Instituto da Inova¢ao em que apresentou uma antevisdo do surgimento das nanociéncias

Mlm
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Seguidamente, devera introduzir-se o tema das Nanotecnologias através de uma
contextualizagdo historica, que ndo se pretende muito extensa nem morosa, mas que
terd como objectivo implicito mostrar aos alunos ndo s6 a espectacularidade das
sucessivas descobertas, mas também a rapidez com que ocorrem, assim como a sua
interdisciplinaridade, como sendo das caracteristicas mais preponderantes que
justificam o seu estudo.

Como a nanoescala ¢ desconhecida para os alunos do ensino secundario e
relativamente inacessivel quando comparada com as experiéncias quotidianas, no
sentido de desenvolver uma compreensdo do mundo nano, os alunos necessitam de se
apoiar em evidéncias indirectas, em modelos mentais e se possivel em ambientes
informaticos (Hsi, Sabelli, Krajcik, Tinker, & Ellenbogen) aquando da introdu¢do da
no¢do da dimensdo dos nanomateriais. Assim, sugere-se a utilizagdo de imagens de
objectos a macroescala, e as respectivas dimensdes espaciais (altura, largura e
profundidade), em contraponto com as dimensdes nanoméricas dos nanomateriais,
conduzindo desta forma os alunos a nocdo de nanomaterial como sendo qualquer
material que apresente pelo menos uma dimensdo entre os 0,2 ¢ 100 nm de tamanho

(Figura 17.).

DMNA Bacterium Large Raindrop
2.5 nanometers 2.5 micrometers 2.5 millimeters
diameter fong diameter

s

x 100,000

Single-walled Strand of Hair House
Carbon Nanotube 100 micrometers 10 meters
1 nanometer diameter diameter wide

¥
nam——r
x 1,000,000

MNanoparticle Ant Indianapolis Motor
4 nanometers 4 millimeters Speedway
diameter long 4 kilometers per lap

Figura 17. Comparagdo de tamanhos de alguns objectos do quotidiano com alguns objectos de dimensdes
nanoméricas como 0s nanotubos de carbono e as nanoparticulas [Fonte:
http://www.nano.gov/Nanotechnology BigThingsfromaTiny Worldspread.pdf, a 29 de Setembro de 2010]
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Através da realizagdo de uma Actividade Pratica de Sala de Aula (APSA) de
simples execugdo, nomeadamente APSA 1 — O Tamanho Das Particulas Nano, os
alunos podem observar o tamanho de cristais de 6xidos do mesmo elemento com
dimensdes diferentes (macro, micro e nano) ou em alternativa observar o
comportamento diferente das mesmas trés amostras quando sujeitas a filtracdo por
gravidade, permitindo assim consolidar as nogdes atras referidas. Desta forma ficaria
concluida a primeira aula prevista.

Relativamente ao contetido 3.6.2. Nanomateriais: o0 que sdo, ¢ sugerido que o
professor, recorrendo a exemplos simples, leve os alunos a concluir sobre a relagao
entre o tamanho e as propriedades que uma substancia apresenta. Por exemplo, as
diferentes formas que a agua apresenta consoante a sua quantidade (copo com agua e a
gota de 4gua), as diferentes cores emitidas por nanoparticulas de ouro de dimensdes
diferentes ou as propriedades do aluminio.

A relacdo entre a area de superficie ¢ o volume como sendo uma das
caracteristicas mais influentes nas propriedades dos nanomateriais, pode ser introduzida
através da matematica solicitando aos alunos o calculo da area superficial e o respectivo
volume de um cubo (Ellwanger, Fagan, & Mota, 2008), realizando assim a APSA 2 —
Calculando a Area Superficial de Nanocristais. Desta forma podera ser possivel levar
alunos a inferir que por serem tdo pequenos, os nanomateriais possuem uma relagdo
superficie/volume muito elevada e que por consequéncia surgem novas propriedades
fisicas e quimicas, como por exemplo, o aumento da reactividade quimica na superficie
do nano material e consequente aumento na actividade catalitica de alguns materiais.

Ainda na segunda aula, o professor devera explicar de forma simples e concisa o
funcionamento do MEV e do EDX, as suas potencialidades de manipulaciao atémica,
assim como apresentar, de forma muito sucinta, outras técnicas de microscopia
electrénica tdo uteis no trabalho a escala nanomérica. Assim, ser-lhe-a possivel fazer
uma ligacdo ao referido na aula anterior, aquando da introdugdo histérica do tema em
que se salientou a importancia da inven¢ao desta tecnologia.

Para as duas aulas subsequentes, ¢ sugerido propor aos alunos a elaboragdo de
um trabalho de grupo escrito com apresentagdo a turma em que, para além de conter
uma sintese dos contetidos abordados nas aulas anteriores, evidencie as aplicagdes dos
nanomateriais nas areas da Energia, Ambiente, Materiais, Satude, Industria, e Industria
Alimentar, presente e futuro. Para agilizar as apresentacdes, as areas a tratar poderdao

ser distribuidas pelos grupos constituidos na turma. No sentido de ndo exceder o tempo
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previsto, o professor poderd orientar os alunos na sua pesquisa de informagdo e de
imagens na internet, através da apresentacdo de uma lista de sitios para possivel
consulta e ndo permitindo apresentacdoes muito extensas.

Surge naturalmente a primeira Actividade Laboratorial, a AL 1 — Degradagéo
de Compostos Poluentes Corados, a frente descrita, em que os alunos irdo observar ¢
registar o tempo de degradacdo da cor de duas misturas constituidas por um corante
alimentar e suspensdes de Oxido de Titdnio, a primeira com dimensdes macro ¢ a
segunda com dimensdes nano. Desta forma, ¢ possivel aos alunos testemunharem uma
das aplicagdes de nanomateriais e que possivelmente terd sido referida pelos proprios
na sua apresentagdo, permitindo também a ligagdo entre a pesquisa efectuada e a real
aplicabilidade do conhecimento cientifico.

Por ultimo, no subcapitulo 3.6.4. Como se sintetizam e caracterizam 0s
Nanomateriais, o professor devera numa primeira aula, através de exemplos simples,
apresentar os processos de sintese de nanomateriais, top-down e bottom-up, recorrendo
sempre que possivel a imagens e/ou videos, salientando os métodos de obtencgdo
nanoparticulas metalicas em dispersoes e os métodos de sinteses de nanoestruturas, e
orientar os alunos na elaboracdo dos respectivos esquemas. Relativamente aos estudos
de caracterizagdo, deverdo ser apresentadas de forma muito esquemadtica as técnicas
mais usadas de obtencdo de imagens e de determinagdo de propriedades quimicas e
fisicas dos nanomateriais, salientando os principios de funcionamento e algumas
caracteristicas mais simples do MEV e da EDX. Pretende-se preparar os alunos para a
sua deslocagdo ao Centro de Optica da Universidade da Beira Interior, aquando da
realizacdo dos estudos de caracterizagdo do nanomaterial que irdo sintetizar no
laboratorio da escola (AL 2 — Sintese e estudo de caracterizagdo de um nanomaterial),
nas Ultimas duas aulas. Este estudo de caracterizagdo sera devidamente acompanhado
por especialistas do referido Centro de Optica, que de forma muito gentil e generosa se

disponibilizaram a apoiar este projecto.
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4.3. Propostas de Estrategias/Metodologias para APSA e AL

Neste subcapitulo evidencia-se um conjunto de propostas de actividades praticas
de sala de aula e actividades laboratoriais constantes na planificacdo anteriormente
descrita.

Estas actividades destinam-se a ser desenvolvidas com e pelos alunos na sala de
aula e no laboratorio, sendo que algumas envolvem a colaboracido de uma institui¢do do
ensino superior. S3o especialmente proficuas na compreensao de conceitos € na andlise
de situacdes reais, sempre com o apoio € supervisao do professor para que assim seja
possivel ndo sé atingir os objectivos para que foram delineadas, mas também melhor
desenvolver as competéncias do tipo processual, do tipo conceptual e do tipo social,
atitudinal e axiologico protagonizadas pelos programas do ensino secundario (Anexo
1.). Sera expectavel que os alunos consolidem os conceitos adquiridos, usufruam de
oportunidades de questionamento, desenvolvam competéncias de leitura e de
assimilagdo de informacgdo cientifica e técnica, planifiquem actividades, prevejam e
avaliem resultados.

Em cada uma delas, serdo indicados o Objecto de ensino, os Objectivos de
Aprendizagem, as Competéncias a Desenvolver pelos Alunos, a Metodologia Proposta
e os Resultados Esperados e Conclusdes, como apoio ao professor no seu trabalho

prévio de preparacdo de aulas.

4.3.1. APSA 1 — O Tamanho das Particulas Nano

) _ o ) Competéncias a
Objecto de ensino Objectivos de aprendizagem
desenvolver pelos alunos

- Identificar as dimensdes de

materiais de ganulometrias A2, A4, AS
Dimensodes dos

diferentes; B2, B3, B8
nanomateriais

- Identificar os varios tipos de Cl1-C7

nanomateriais;

- Conhecer a no¢do de nanomaterial;
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Metodologia Proposta

Sugere-se que esta actividade de sala de aula passe pela resolu¢cdo de uma ficha
de trabalho dividida em duas partes. A primeira seria constituida por questdes de varios
tipos (escolha multipla, de correspondéncia, de resposta aberta curta e/ou extensa, etc.)
como forma de consolidagcdo das matérias anteriormente leccionadas; a segunda parte
seria baseada numa pequena actividade pratica (Anexo 3.), que os alunos deverdo
acompanhar com a resolu¢do de um questionario orientado para a conclusdo, por
comparagdo de resultados, sobre o tamanho das particulas analisadas.

O professor devera fornecer aos alunos trés suspensdes constituidas por dgua e
oxido de titanio, identificadas com as letras de A a C, informando-os que teriam sido
previamente preparadas com agua e TiO, macro, micro e nano. No caso de ndo ser
possivel a escola adquirir os dois ultimos reagentes, o professor podera
antecipadamente preparar amostras desses oxidos a partir do TiO, macro, de facil
aquisicdo no fornecedor habitual de reagentes quimicos. (Anexo 2.).

Os alunos deverdo proceder a filtragdo por suc¢do das trés amostras em
separado efectuando o registo das observacdes relativas ao papel de filtro e a coloracao
da suspensao, antes e depois da filtracao.

Em alternativa, os alunos poderdo realizar outros métodos como a observagao
directa do tamanho dos cristais dos 6xidos em causa usando um microscopio optico
com maquina fotografica acoplada, e um MEV. Desta forma, os alunos devem registar
o tamanho dos cristais das trés suspensdes a partir das imagens obtidas. Para proceder a
esta actividade, o professor devera contactar a universidade com a qual a escola
mantém a parceria, para consertar a disponibilidade e os termos da deslocacao dos

alunos as instalacdes.

Resultados esperados e Conclusdes

Relativamente ao primeiro método sugerido, nos filtros correspondentes as
solugdes A e B consegue-se observar algumas particulas, sendo que no primeiro sio
mais visiveis. No filtro C, ndo ¢ possivel observar nenhuma particula retida, levando-
nos a concluir que nessa suspensao as particulas do 6xido tinham dimensao inferior a
dos poros do filtro, pelo que o atravessaram sem dificuldade, podendo aferir-se que se

tratavam das dimensdes nano. O professor deverd orientar os alunos a conclusdo que
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quanto mais residuo ficar no filtro e mais limpida ficar a 4gua, maior serd o tamanho
das particulas em causa, permitindo assim o registo das amostras por ordem crescente
de tamanho das particulas (C < B <A).

Relativamente ao segundo método, os alunos obteriam uma imagem das
amostras A e B no microscopio Optico, embora a segunda revele cristais de menor
dimensdo. Relativamente a amostra C, nao seria possivel observar cristais.

No caso de ser possivel o deslocamento ao Centro de Optica, os alunos poderio
observar e registar os tamanhos dos seus cristais através das imagens do MEV. Desta
forma, utilizariam esses registos para obter a mesma conclusdo descrita no método

anterior.

4.3.2. APSA 2 — Calculando a Area Superficial de Nanocristais

As propriedades dos materiais dependem da forma como estdo organizados os
atomos que os constituem. Antes do nanomundo, para se modificar um dado material,
teriamos que modificar a sua constitui¢do quimica, os seus elementos, “brincava-se”
com a Tabela Periddica. Agora, ¢ possivel um controlo totalmente diferente sobre a
matéria, ao manipular-se o tamanho e a forma, altera-se as suas propriedades.

Com esta actividade pretende-se introduzir os alunos nas implica¢des adjacentes
a redugdo da escala de trabalho, nomeadamente os efeitos quanticos e a relagdo

area/volume tao caracteristicos de materiais a nanoescala.

Objecto de o ) Competéncias a
) Objectivos de aprendizagem
ensino desenvolver pelos alunos

- Reconhecer a influéncia do tamanho das

Relagdo entre o | particulas nas propriedades dos materiais; A
7
tamanho ¢ as - Conhecer a nogao de relagdo area de
. . ) o B2, B3, B7
propriedades superficie/volume aplicada a nanomateriais cl_c
1-C7
dos - Reconhecer que a medida que se diminui
nanomateriais a granulometria de um material a sua area

de superficie aumenta exponenciamente;
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Metodologia Proposta

O professor devera ceder aos alunos uma ficha de trabalho contendo imagens de
objectos a varias escalas de forma a orientar os alunos as nogdes de escalas
macroscopica, microscopica € nanomérica, recorrendo ao preenchimento de uma tabela
em que se determinam valores de volumes e areas de superficie de cubos de dimensdes
distintas.

De seguida, sugere-se o calculo da area superficial total e do volume total dos
cubos obtidos a partir da divisdo sucessiva de um cubo de aresta, {;, de Im, até se
atingir uma aresta final, {, de 1 nm. Considera-se importante que o professor realce,
através da sua determinagdo, o elevado aumento do valor da area de superficie para que

melhor possam entender os efeitos atras referidos (Anexo 4.).
Resultados esperados e Conclusdes

Assim, os alunos deverdo poder concluir que a nivel macroscopico os objectos
podem ser medidos e observados a olho nu, ou seja, podem ser utilizadas escalas de
comprimento que variam entre o milimetro e o quilémetro. No caso de estas dimensoes
variarem entre valores na ordem do milimetro até ao micrometro, entdo considera-se
que o objecto pertence ao universo microscopico, como por exemplo, as células
sanguineas. Por ultimo, se o objecto apresentar dimensdes de alguns nandémetros a
angstrons, trata-se da escala nanomérica cujo exemplo mais vulgar é o 4&tomo.

Apbs o calculo efectuado, os alunos deverdo concluir que, se dividirem um cubo
de 1 m de aresta em cubos iguais de 1 nm de aresta, vao conseguir aumentar a area de
superficie total em 10° vezes (1 000 000 000, mil milhdes de vezes), o que terd

consequéncias evidentes no comportamento dos materiais a nanoescala.
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4.3.4. AL 1 - Degradacéo de Poluentes Organicos Corados

Esta proposta de actividade laboratorial surge como motivagdo e incentivo para
estudo da ciéncia e pela investigacdo cientifica, propondo-se ser uma simulagdo do
processo de transicdo do conhecimento sobre nanomateriais para aplicagdes uteis a
sociedade, desenvolvido diariamente por cientistas em todo o mundo.

A industria téxtil consome enormes quantidades de agua e de produtos
quimicos, desde sais inorganicos a polimeros, produzindo grandes volumes de
efluentes. As 4guas residuais resultantes dos processos de tingimento da industria téxtil
sdo uma fonte de contaminacdo ambiental, uma vez que sdo produzidos cerca de 100
dm’de 4guas residuais por cada kg de tecido tingido. Este efluente apresenta, de um
modo geral, valores elevados de CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio), ST (Soélidos
Totais), surfactantes e cor intensa. A fotodegradagdo de poluentes organicos corados
pode ser realizada a superficie de semicondutores, nomeadamente, TiO, e ZnO.

Assim, propde-se que a actividade seja planeada pelos alunos no sentido de

obterem resposta a seguinte questao-problema:

“Poderdo os nanomateriais acelerar a degradagdo de um poluente corado de

uma amostra liquida?”

Neste sentido, o professor deverd acompanhar os alunos no seu percurso das
varias etapas do método cientifico, dando-lhes como sugestdes os reagentes e os

materiais disponiveis para a planificacdo da componente experimental.

. ) o ) Competéncias a
Objecto de ensino Objectivos de aprendizagem
desenvolver pelos alunos

- Aplicar o método cientifico na

resolucao de problemas; Al, A2, A3, A4, AS, A6
Aplicagoes dos - Planear uma actividade B1, B2, B3, B5, B7
Nanomateriais laboratorial Cl1-C7

- Conhecer as aplicagoes

ambientais dos nanomateriais;
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Metodologia Proposta

Uma actividade simples e exequivel seria a observagdo directa da alteragdo da
cor de duas misturas de dgua e corante alimentar (A e B) quando sobre elas incidisse
luz ultravioleta durante igual periodo de tempo, sendo que numa seria adicionado 6xido
de titdnio macro (A) e na outra 6xido de titdnio nano (B). (Anexo 5.)

Por se tratar de suspensdes, as amostras deverdo ser sujeitas a condigdes iguais
de agitacdo constante, devendo-se usar um agitador magnético. Como forma de
determinagdo da intensidade de luz que atravessa as amostras, sugere-se O recurso a
dois laser de intensidade conhecida que se fardo incidir perpendicularmente as amostras
instalando-se sensores de luz do lado oposto as mesmas, procedendo-se ao respectivo
registo em intervalos de tempo iguais, usando um interface de sensores, por exemplo,

uma maquina grafica TI 84" e respectivo CBL® ou um Lab Quest”.

Resultados esperados e Conclusdes

Através do registo da variacdo da intensidade de luz atravessada pelas amostras,
os alunos deveriam assinalar que:

- para o mesmo intervalo de tempo, a amostra B revelaria um maior incremento
da intensidade da luz;

- e que para se obter a mesma variacdo de intensidade de luz, a amostra B ¢ de
novo a que revelou necessitar de um intervalo de tempo menor.

Desta forma, seria possivel concluir que por a amostra B apresentar menor
tempo de degradacdo da cor, seria a amostra que continha particulas nano.

Assim, os alunos poderiam relacionar o tempo de degradacdo da cor com a
existéncia de particulas nano e deduzir que a elevada area de superficie das mesmas

contribui para maior formagao de radicais livres o que facilita a degradacao da cor.
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4.3.5. AL 2 - Sintese e Estudo de Caracterizacdo de um Nanomaterial

Por tultimo, ¢ sugerida a sintese e a realizagdo dos respectivos estudos de

caracterizacao de um nanomaterial.

) _ Objectivos de Competéncias a
Objecto de ensino )
aprendizagem desenvolver pelos alunos
- Conhecer processos de
A7
Sintese e estudos de sintese dos nanomateriais;
B2, B3, B7
caracterizacao de - Conhecer os estudos de
o _ C1-C7

Nanomateriais caracterizacao dos

nanomateriais

Metodologia Proposta

O composto “Cryptomelane” pode ser sintetizado a partir do sulfato de
manganés industrial de forma simples e de baixo custo. Neste processo ¢ preparado um
precursor, o K- birnessite, por oxidacdo ao ar da mistura das solugdes sulfato de
manganés (MnSQOy) e hidroxido de potassio (KOH), e depois serdo transformadas em
cryptomelane através de um processo de aquecimento.

As técnicas envolvidas nesta sintese sdao simples Figura 18., como preparagdo de
solugdes, montagens de material de laboratorio, lavagens de precipitados, secagens,
moagens e calcinagdes, pelo que os alunos poderdo executar este procedimento sem
quaisquer preocupacdes adicionais relativamente a seguranca de pessoas, equipamentos

e instalagoes.
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Figura 18. Esquema representativo da sequéncia de operagdes e respectivas condigdes conducentes a obtengdo de
cristais nanoméricos de 6xidos de Manganés III e IV

A expectativa € que no final do trabalho, aquando da realizacdo dos estudos de
caracterizagcdo, se possa confirmar a obtencdo do composto desejado, Oxidos de
manganés III e IV, o “Cryptomelane”. Estes estudos de caracterizagdo passardo pela
analise da imagem do MEV, para determinacdo da dimensdo dos cristais, ¢ a do
espectro de DRX, para especificacdo da estrutura cristalina. Tal estudo envolve o
deslocamento dos alunos ao Centro de Optica da UBI para aplicacdo das referidas

técnicas.
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Resultados Obtidos e Conclusoes

Os alunos deverdao obter um pd muito fino de cor acastanhada cuja

imagem do MEV e espectro de DRX serdo idénticas as da figura 19.

Figura 19. (A) Imagem de uma
amostra de 6xido de manganés obtida
no MEV revelando as dimensdes
nanoméricas dos cristais;

(A)

smostra - xico mangsnes

2000

N}

Tweru-Thels (dow)

Figura 19.(B) Espectro de DRX da mesma amostra de 6xido de manganés onde sobressai a estrutura cristalina

clibica simples. [Fonte: Imagens obtidas no Centro de Optica do Departamento de Fisica da Faculdade de

Ciéncias da Universidade da Beira Interior.]

Com a ajuda inestimavel dos especialistas do Centro de Optica da UBI, os
alunos poderao concluir que, da andlise da imagem do MEV e do espectro de DRX, os
cristais obtidos teriam cerca de 60 nm de dimensdo com uma incerteza de +10 nm e

uma estrutura cristalina cubica simples.
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5. Conclusoes

E indiscutivel a ideia que os nanomateriais terdo um papel de extrema
relevancia nas nossas vidas e na nossa sociedade. Deles poderemos obter imensos
beneficios, melhorando significativamente a nossa qualidade de vida. No entanto, as
questdes de ética e de seguranca comecam a ter repercussdes na opinido publica mais
informada. Até que ponto poderemos avancar? Serd eticamente aceitavel que
consigamos construir cadeias de ADN? Que tipo de controlo exige este novo mundo?
Que perigos vamos encontrar? Que ameagas ambientais provocard? Teremos forma de
as combater?

Apesar disso, a nanotecnologia fornece um modo revolucionario de mudar os
métodos produtivos existentes, de modificar e revolucionar o campo da medicina, de
modificar e revolucionar o conhecimento do mundo. Estamos a avangar cada vez mais
para uma economia com base no conhecimento.

Podemos dizer que a nanociéncia ¢ uma espécie de renascimento da ciéncia,
porque congrega diferentes campos e ¢ uma verdadeira forma de medir o conhecimento
que temos. Serd uma espécie de revolugdo industrial quando a nanociéncia estiver
completamente operacional. Na parte final do séc. XX e no inicio do séc. XXI,
percebemos que ao penetrar nas diversas disciplinas, ao aprender a linguagem de cada
uma, seremos capazes de mais feitos que ainda nem imagindmos. H4 tantas coisas
empolgantes, tantas ideias novas, novos conceitos, € instrumentos para trabalhar. Este
futuro ¢ muito atraente. A exploracdo do nano mundo estd ainda no inicio € o que
fazemos hoje ¢ primitivo, quando comparado com o que a natureza faz desde sempre.
As nanotecnologias sdo uma ferramenta e ndo um fim em si proprias. No centro deste
universo, onde tudo € possivel, estamos nds, os seres humanos.

Tal como nos Descobrimentos, tudo isto nos leva a viver dramaticamente uma
época em que os mais esclarecidos véem a aventura portuguesa como uma forma de
expansdo europeia sob o denominador comum que lhes ¢ possivel conceber: a
nanotecnologia.

Por tudo isto, é quase censuravel ndo preparar os nossos alunos para este desafio
tdo empolgante e maravilhoso. E 6bvio que serd esta geragdo que vivera em toda a sua

plenitude este mundo novo das Nanotecnologias pelo que ndo poderemos deixar de lhes
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dar as ferramentas para que possam contribuir positivamente para este movimento
imparavel.
E nossa obrigagdo tornar os portugueses mais esclarecidos, para que Portugal

volte a navegar em mares de prosperidade. ““Devemo-lo ao futuro!”
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A —

Al
A2
A3
A4

AS
A6
A7

Anexo 1. Competéncias a desenvolver pelos alunos

Competéncias do tipo processual

Seleccionar material de laboratorio adequado a uma actividade experimental

Construir uma montagem laboratorial a partir de um esquema ou de uma descrigdo
Identificar material e equipamento de laboratdrio e explicar a sua utilizagdo/func¢ao
Manipular com correcgao e respeito por normas de seguranca, material e equipamento
Recolher, registar e organizar dados de observacdes (quantitativos e qualitativos) de
fontes diversas, nomeadamente em forma grafica

Executar, com correccdo, técnicas previamente ilustradas ou demonstradas

Exprimir um resultado com um nimero de algarismos significativos compativeis com as
condi¢des da experiéncia e afectado da respectiva incerteza absoluta.

B — Competéncias do tipo conceptual

B1
B2

B3

B4
B5
B6
B7
B8

B9

Planear uma experiéncia para dar resposta a uma questao - problema

Analisar dados recolhidos a luz de um determinado modelo ou quadro tedrico
Interpretar os resultados obtidos e confronta-los com as hipdteses de partida e/ou com
outros de referéncia

Discutir os limites de validade dos resultados obtidos respeitantes ao observador, aos
instrumentos e a técnica usados

Reformular o planeamento de uma experiéncia a partir dos resultados obtidos

Identificar parametros que poderdo afectar um dado fendmeno e planificar modo(s) de os
controlar

Formular uma hipdtese sobre o efeito da variagdo de um dado parametro

Elaborar um relatorio (ou sintese, oralmente ou por escrito, ou noutros formatos) sobre
uma actividade experimental por si realizada

Interpretar simbologia de uso corrente em Laboratdrios de Quimica (regras de seguranga
de pessoas e instalagdes, armazenamento, manipulagdo e eliminagdo de residuos).

C — Competéncias do tipo social, atitudinal e axioldgico

C1

C2
C3
C4

C5

C6
C7

Desenvolver o respeito pelo cumprimento de normas de seguranga: gerais, de proteccao
pessoal e do ambiente

Apresentar e discutir na turma propostas de trabalho e resultados obtidos

Utilizar formatos diversos para aceder e apresentar informacao, nomeadamente as TIC
Reflectir sobre pontos de vista contrarios aos seus

Rentabilizar o trabalho em equipa através de processos de negociagdo, conciliagdo e
accdo conjunta, com vista a apresentagdao de um produto final

Assumir responsabilidade nas suas posicdes e atitudes

Adequar ritmos de trabalho aos objectivos das actividades.

54



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

Anexo 2. APSA 1 - Preparacao das amostras B e C de TiO,

MmiIcro e nano

I - Preparacdo do TiO, micro — Amostra B

Material | Almofariz de 4gata ou Moinho de zirconio

Reagentes | TiO, macro

- Triturar 2 g de TiO, normal num almofariz de agata durante 30
minutos, ou durante se for possivel usar o moinho de almofariz triturar apenas

durante 5 minutos.
Il - Preparacéo do TiO,nano — Amostra C

No caso de ndo ser possivel adquirir, o professor pode realizar a sintese
do TiO; nanoparticulado com um elevado grau de cristalinidade usando apenas
uma lamparina de alcool (Yodyingyong, Panijpan, Triampo, & Triampo, 2009),

seguindo o procedimento que se segue:

Copo de precipitacao de 100m¢e; Conta-gotas; Agitador magnético;
Material | Pipetas graduadas de 20 mt e de 100 m{; Estufa; Almofariz de agata;
Suporte universal; Lamparina; Garra; Noz para suporte; Cadinho de

porcelana com tampa;

Reagentes | Isopropoxido de Titanio (IV); Agua destilada

- Adicionar 20 m{ de isopropoxido de Titanio (IV), gota a gota, a 61,2 ml de
agua destilada (razdo molar de isopropoxido de Titdnio (IV):agua ¢ de 1:50), com
agitacdo constante e vigorosa a 1000 rpm durante 20 minutos;

- Secar o precipitado obtido a 120°C durante 10 horas;

- Moer de novo no moinho de zircornio durante 30 min;

- Moer o precipitado seco com um almofariz de 4gata durante 10 minutos;

- Fazer a montagem para calcinacdo do precipitado, como mostra a Figura 20.
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Cadinho de portelana

Suporte e garra

T } Figura 20. Esquema de montagem
2cm Chama laboratorial para calcinagdo do
_ / precipitado
1cm Pavio da Lamparina

Lamparina

- Colocar o precipitado moido no cadinho de porcelana, e proceder a calcinagao
do precipitado durante uma hora;

De referir que o combustivel a usar na lamparina pode ser o etanol, o metanol, o
propanol, ou mesmo em alternativa, pode substituir-se a lamparina por uma botija de
gas camping propano/butano 40:60 v/v.

Pelo facto de o isopropoxido de Titanio (IV) ser inflamavel e irritante a olhos,
pele e vias respiratorias, recomenda-se que a realizacdo deste procedimento decorra
com cuidados de seguranca redobrados, aconselhando-se o uso de equipamento de
proteccdo pessoal, como luvas e oOculos, assim como a ventilacio constante do

laboratério, ou, preferencialmente, trabalhar sempre na hotte.
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Anexo 3. Protocolos Experimentais da APSA 1 - O Tamanho

das Particulas Nano

| - Observacéo indirecta das amostras

Material | Proveta de 50 m{; Equipamento para filtragdo por sucgdo; 3 Copos de

precipitacdo de 100 m¢; 3 Filtros de papel; Vareta de vidro; Etiquetas

Reagentes | TiO, macro (A); TiO, micro (B); TiO, nhano (C)

- Preparar as trés amostras dispersando quantidades iguais dos trés
oxidos, A, B ¢ C, em 50 m{ de a4gua destilada, etiquetando-as com as
respectivas letras;

- Proceder a montagem do equipamento de filtragdes por succao;

- Realizar a filtra¢ao das trés solucdes, em separado;

- Observar os papéis de filtro apos a filtracao;

- Registar as observacdes obtidas preenchendo a seguinte tabela:

Papel de filtro Agua da suspenséo
Suspensdo de TiO,
Antes Apos Antes Apos
A
B

- Com base no registo anterior, concluir sobre o tamanho dos cristais das
trés solucdes, apresentando as respectivas letras por ordem crescente de
tamanhos das particulas;

- Elaborar o respectivo relatorio.
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Il - Observacéo directa das amostras

Material | MEV; Microscopio optico

Reagentes | TiO, macro (A); TiO, micro (B); TiO, nano (C)

- Recorrendo a um microscopio dptico, observar o tamanho dos cristais
de TiO, de ordem de tamanhos diferentes: normal, micro e nano;

- Registar as observacdes obtidas, através da apresentacao de um esboco
ou, se possivel, uma imagem;

- Recorrendo a um MEV (parceria UBI), observar o tamanho dos cristais
de TiO, de ordem de tamanhos diferentes: normal, micro e nano, procedendo
também a medi¢ao do tamanho dos mesmos;

- Registar as observagdes obtidas, através da apresentacdo de imagens do
microscopio;

- Elaborar o respectivo relatorio.
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Anexo 4. APSA 2 - Calculando a area Superficial de

Nanocristais

Considere-se um cubo de 1 m de aresta (figura 22.) e as seguintes expressoes
matematicas que permitem calcular a respectiva area de superficie e volume:
A=6xa’, em que A ¢ a area de superficie de um cubo e a a sua aresta

Vv=a®, em que V ¢ o volume do cubo e a a sua aresta

Figura 21. Um cubo: Aresta, a =1 m; Volume, v =1 m%; Area de superficie = 6 m?

Ora, se a este cubo for aplicada uma forca que o parta em oito pedagos igual,
obtém-se oito cubos iguais de aresta igual a 0,5 m, cada um com metade da area

original, mas a area de superficie total sera de 12 m” (Figura 22.)

Figura 22. 8 cubos: Aresta, a =0,5 m; Volume total, v =1 m®; Area de superficie total = 12 m?

Se se mantiver esta sequéncia de partir os cubos noutros de dimensdes
correspondentes a metade da dos originais, a area de superficie total aumenta seguindo
a expressao (3) mantendo constante o volume.
em que N ¢ o nimero de vezes que se dividem
. ) , 0s cubos € em que A corresponde & drea de
(3) Area de superficie total = A x 2, . o

superficie do cubo original de 1m de aresta,

como mostra a figura 23.
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_,
-4

Figura 23. A esquerda, divisdo do cubo em pedagos com um quarto do tamanho original, correspondendo
a Quatro vezes a rea original e com 24 m? de 4rea de superficie total; & direita, divisdo do cubo em pedagos oito
vezes menores do que o tamanho original, correspondendo a Oito vezes a area original apresentando 48 m? de 4rea
de superficie total.

Seguindo este raciocinio, seria possivel obter 10% cubos de aresta {; = 1 nm,
cujo volume e area de superficie individual seria de (10°x10° x10°) 10 m* ¢ (6 x 10°
? x10™) 6x10™*® m?respectivamente, perfazendo um total de (10*’x 10?7) 1 m® de
volume total e de (10*"x6x10™'®*) 6x10° m?.

Determinando a relagdo entre a area de superficie final com a inicial, os alunos
concluiriam que a 4rea final seria 10° vezes maior que a area de superficie do cubo
original. De salientar a importancia dos alunos reconhecerem que neste processo de
miniaturizacdo, tanto o volume como a massa permanecem constantes, 0 que permitira

a reduc¢do de custos aquando da aplicacdo dos nanomateriais.
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Anexo 5. Protocolo Experimental da AL 1 — Degradacéo de

Poluentes Organicos Corados

2 Agitadores magnéticos; 2 Copos de precipitacio de 100 m{; 2

Material )
Lampadas UV; Cronometro; Etiquetas; 2 LASER; 2 sensores de luz;

1 Interface (TI 84 ou LabQuest)

Reagentes | Agua; Corante alimentar; TiO, macro; TiO, nano

- Etiquetar dois copos de precipitacdo de 100 mf com as letras A e B;

- No copo A, colocar 75 ml de 4gua com 5 gotas de corante alimentar e
0,1 g de TiO, normal;

- No copo B, colocar 75 m{ de 4gua com 5 gotas de corante alimentar e
0,1 g de TiO; nano;

- Manter ambos os copos em agitacdo permanente a igual velocidade nos
agitadores magnéticos;

- Fazer a montagem para as duas amostras como mostra a figura 24.;

Sensor de luz ]—

Lab Quest

Figura 24. Montagem laboratorial para determinagdo da variagdo da luz que atravessa a amostra num dado
intervalo de tempo.

- Usando duas lampadas de UV de igual intensidade, fazer incidir a
radiagdo nos dois copos usando a mesma distancia copo-lampada, iniciando a
contagem do tempo;

- Registar com o crondmetro o instante de tempo em que observa a
auséncia de cor na solucao;

- Registar no interface a variacdo da intensidade de luz que atravessa as

amostras ao longo do tempo da experiéncia;
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- Determinar o tempo de degradacdo da cor (tq = tr - ti) para os dois
Copos;
- Concluir sobre a influéncia do nanomaterial na degradacao da cor;

- Elaborar o respectivo relatorio.

62



A Emergéncia dos Nanomateriais na Ciéncia, Tecnologia e Sociedade — Inclusdo no Curriculo do 12° Ano

Anexo 6. Protocolos Experimentais da AL 2 — Sintese e Estudos

de caracterizacdo de um nanomaterial

2 Vidros de reldgio; Balancga; 2 Varetas; 2 Espatulas; 2 Copos de precipitagao de
100m¢e; 1 Balao de diluigdo de 500 m¢{; 2 Balao de diluicdo de 250 m{; Esguicho

Material
de 4gua destilada; Suporte universal; Cadinho; Nozes e garras ; Bureta de 25 m{;
Baldo de Erlenmeyer de 250 m{; Agitador magnético; Pinga para cadinhos;
Estufa; Mufla; Almofariz de agata; Moinho de almofariz

Reagentes | Sulfato de Manganés hidratado (MnS0O,.H,0); Hidroxido de potassio (KOH)

- Preparar 500m{ de uma solugdo aquosa de sulfato de manganés de

concentragio 0,2 mol/dm’;

- Preparar 250 m{ de uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio de

concentragio 1,5 mol/dm’;

- Usar um baldo Erlenmeyer de 1€ como reactor para onde se deve transferir

500 ml de sulfato de manganés;

- Proceder a montagem laboratorial como indicado na figura 25. ;

s Bureto

I

» Baldo Erlenmeyer

\

A MnSD4
man
| —% Agitadar Magnetico

—— Suparte Universal

Figura 25. Esquema da montagem laboratorial do reactor da reac¢éo de precipitagdo.
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- Encher a bureta com a solugdo aquosa de hidroxido de potassio;

- Mantendo a agitagdo constante, deitar gota a gota a solugdo de hidréxido de
potassio no baldao de Erlenmeyer até se obter uma mistura de cor castanho-escura;
(Nota: se a escola possuir um dosimetro automatico, este deve substituir a bureta
anteriormente referida, usando-se os seguintes parametros: 1 m{/min; maximo: 70 m¢;
gotejar automatico);

- Transferir a mistura para uma tina de vidro grande ¢ com a ajuda de varios
agitadores magnéticos, efectuar a agitagdo durante 3 horas;

- Transferir de novo a mistura para um Erlenmeyer com tampa;

- Adicionar 4gua destilada a mistura agitando vigorosamente, retirando o
sobrenadante com a ajuda de uma pipeta;

- Levar a estufa a 110°C durante 24 horas;

- Moer o precipitado num almofariz de 4gata durante 30 minutos;

- Transferir o p6 para um cadinho de porcelana e proceder a sua calcinagdo em
mufla a 600°C durante 1 hora, ou a 400°C durante 1,5 hora;

- Transferir os cristais obtidos para um moinho de almofariz e proceder a sua
moagem energética durante pelo menos 30 min;

- Guardar os cristais em exsicador até ser possivel realizar os estudos de
caracterizagao;

- Fornecer uma amostra dos cristais obtidos ao Centro de Optica da UBI;

- Analisar as imagens obtidas e concluir sobre a dimensdo e a estrutura cristalina
dos cristais;

- Elaborar o respectivo relatorio.
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