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PREFACIO

Este volume, que aborda nanotecnologia molecular, mate-
riais e dispositivos, completa a colecdo de Quimica Con-
ceitual. Nele, apresentamos um contetido na fronteira do
conhecimento, uma area que é considerada o futuro, mas
que estd sendo muito marcante neste milénio. Como autor
e professor, foi gratificante aceitar o desafio de elaborar
estas obras, nas quais extrapolamos as atividades didaticas
e de pesquisa e procuramos trabalhar as ideias do modo
peculiar que tem marcado nossa vida profissional: por meio
da valorizagao do conceito.

Na quimica e na ciéncia, novas informacdes surgem
diariamente e de modo exponencial, o que torna impossi-
vel acompanhd-las. Entretanto, os conceitos fundamentais
permanecem 0S mesmos e, gracas a isso, ainda continua-
mos aptos a ensinar e a aprender. Essa foi a premissa que
norteou a proposta desta colecao.

Ao longo desta série, algumas biografias foram privile-
giadas pelo contetido histérico, mas muitas ficaram de fora
pela falta de espaco disponivel. A historia resgata os valo-
res na ciéncia e, por isso, € importante conhecé-la. Muitos
dos exemplos relatados também trazem a marca de alunos,
mestres e doutores que contribuiram em algum momento.
As escolhas ndo desmerecem outros autores nem trabalhos
da literatura, pois fazem parte da vivéncia de nosso con-
teudo didatico e encerram nossa histéria, uma forma de
reconhecimento impossivel de se relatar individualmente.
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Atualmente, a nanotecnologia é o assunto de nossa
predilecdo. De fato, ela € muito especial. Sua abrangéncia
permite explorar a quimica envolvida em compostos e ma-
teriais, espectroscopia, eletroquimica, reatividade, catali-
se, quimica bioinorganica. Também podemos examinar sua
crescente aplicacdo em dispositivos, biotecnologia, medi-
cina, mineracdo e meio ambiente. Todos esses assuntos
foram estrategicamente abordados neste livro, fechando a
proposta conceitual embutida nos volumes anteriores.

Finalmente, gostaria de agradecer ao Dr. Edgard
Bliicher pelo estimulo e forte apoio a realizacdo desta cole-
¢ao, ao corpo técnico da editora pela receptividade e com-
peténcia, e a Isabel Silva, em nome de todos que a ante-
cederam no primoroso trabalho de producéo, e ao Carlos
Lepique pelo seu magnifico desempenho em arte grafica e
design.

Leitor, aceite este convite para conhecer o maravilhoso
mundo nanométrico, que na realidade esta bem dentro de
nos.

Henrique E. Toma
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CAPITULO 1

Quando se fala em nanotecnologia, a primeira pergunta que
surge é: o que € “nano”? Depois, podem aparecer muitas
outras, como: por que precisamos conhecer a nanotecnolo-
gia? Para que ela serve? E uma esperanca ou uma ameaca

para a humanidade?

O prefixo nano refere-se a uma dimensido fisica que
representa um bilionésimo do metro: 0,000.000.001 metro.
Sua unidade fisica é representada por nm (10 m) e cha-
mada nanometro. E algo realmente muito pequeno e tem
um envolvimento importante, ja que é a dimensao fisica de
atomos e moléculas (Figura 1.1). Lidar com essa dimensao
equivale a trabalhar diretamente com as unidades cons-
tituintes da vida, e é isso que torna a nanotecnologia tao
importante, pois tudo o que esta dentro de nés e ao Nosso
redor é formado por essas unidades.

Se a quimica sempre tratou de atomos e moléculas, en-
tdo o que a nanotecnologia tem de novo?

A quimica tem dado um significado especial a nosso
mundo ao revelar do que sdo formadas as coisas, mostran-
do como esse conhecimento pode melhorar nossa vida.
Conceitualmente, expressa-se por meio das entidades mais
simples — atomos e moléculas — e tem produzido muito co-
nhecimento, fundamentado nas caracteristicas individuais
de cada uma delas — suas férmulas e estruturas bem defi-
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Figura 1.1

No mundo nanométrico
comparecem os atomos

e as moléculas que dao
origem a estruturas

mais complexas, como

os nanotubos, que se
desenvolvem até chegar

a entidades organizadas,
como o virus. Perto de
400 nm, a luz comeca

a tornar os objetos
visiveis a0 microscopio,
marcando o inicio do
mundo micrométrico.
Depois, chega-se ao
mundo macroscopico. E
interessante notar que
um nanotubo de carbono
€ 100 mil vezes mais fino
que um fio de cabelo e que
um virus, embora pareca
tao pequeno, na realidade
é uma complexa maquina
molecular.

10 100 1 10 100 1
micron (um) milimetro (mm)

nidas. Entretanto, quando vamos ao laboratério ou realiza-
mos as tarefas do dia a dia, as coisas nao sio bem assim. Nao
lidamos com atomos nem com moléculas individualmente,
pois sdo muito pequenos. Por isso, a quimica mais parece
uma ciéncia macroscoépica, ao fazer uso de béqueres, erlen-
meyers, baldoes etc., cheios de substancias que podem ser
pesadas em balancas e armazenadas em frascos exoticos.

Pode parecer um paradoxo, mas vejamos, por exemplo,
um simples frasco de benzeno, CgHg (Figura 1.2), que é um
liquido incolor, com ponto de ebulicdo em 80,1 °C e aroma
caracteristico. Curiosamente, foi isolado pela primeira vez
por Michael Faraday nos anos de 1820. Esse liquido é for-
mado por moléculas isoladas, que interagem fracamente por
meio de forgas intermoleculares e de Van der Waals, e ndo
conduz eletricidade. De fato, suas propriedades, medidas
dessa forma, refletem a fase condensada, ou “bulk”, e nao
as caracteristicas individuais de cada molécula. Porém, se
colocarmos uma molécula de benzeno entre dois contatos
elétricos, ela certamente vai conduzir eletricidade, o que
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estd de acordo com o que vemos em nossas aulas de quimi-
ca — 0 benzeno € descrito como um anel hexagonal de seis
atomos de carbono, recobertos por uma “nuvem” de elétrons
circulantes. Na realidade, conceitualmente, as aulas tedricas
de quimica se aplicam melhor ao mundo dos atomos e molé-
culas individuais, ou seja, ao mundo nanométrico, ao passo
que a pratica e nossa propria vivéncia estio voltadas para o
mundo macroscopico. O quimico foi treinado para lidar com
essa diferenca, visto que até pouco tempo atrds nao era pos-
sivel chegar tdo perto do mundo nanomeétrico.

"

BENZENO

A nanotecnologia transformou o mundo conceitual em
uma realidade factivel, permitindo lidar diretamente com
atomos e moléculas e explorar suas propriedades mais in-
trinsecas, como geometria, estrutura eletronica, condutivi-
dade e magnetismo, isto €, sua natureza individual. Ela aca-
bou transpondo para a pratica tudo aquilo que retratamos
no quadro-negro a respeito da quimica.

A possibilidade da exploracdo da dimensao nanométri-
ca sO comecou a ser vislumbrada a partir da palestra de
Richard Feynman (Figura 1.3) intitulada “There’s plenty of
room at the bottom”, proferida no Instituto de Tecnologia
da Califérnia, em 1959. Esse titulo estranho era um comen-
tario sobre o anuncio de que alguém havia conseguido gra-
var o pai-nosso na cabeca de um alfinete. Feynman disse:
“Tem muito mais espaco 14 em baixo!” E completou:

[...] a ultima dimensao tecnologicamente exploravel pelo ho-
mem, que € a escala atémica, serd realidade no novo milénio,
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Figura 1.2

Da molécula do benzeno
até o liquido contido no
frasco, ocorrem mudancas
de concepcao que
refletem diferencas entre
o mundo nanométrico e o
macroscopico. Um exemplo
¢ o anel hexagonal, no
qual circulam livremente
os elétrons. Na fase
condensada, o benzeno é
eletricamente isolante.
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Figura 1.3

Richard P. Feynman (1918-
-1988), foi professor no
Instituto de Tecnologia

da Califérnia e tornou-se
conhecido, principalmente,
pelos seus trabalhos em
eletrodindmica quantica. A
foto da direita é historica
e mostra sua presenca

no Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas, no Rio
de Janeiro, onde colaborou
fortemente e desfrutou de
nossa cultura e habitos.
Recebeu o Nobel de Fisica
em 1965. Foi o visionario
da nanotecnologia, com
sua inusitada palestra
chamada “There’s plenty of
room at the bottom”.
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quando entao todos os volumes da famosa Enciclopédia Bri-
tanica poderdo ser compactados em um espaco tao diminuto
quanto a cabeca de um alfinete, utilizando caracteres nano-
métricos, impressos pelos microscopios eletronicos. Surgiréd,
entao, uma nova tecnologia, capaz de lidar com atomos e mo-
léculas — a Nanotecnologia.

Os debates que se seguiram alimentaram a ficcdo e de-
ram origem a obras literdrias incriveis, como Viagem Fan-
tdstica, de Isaac Asimov, publicada em 1966. No entanto,
foi em 1981 que Gerd Binnig e Heinrich Rohrer (1933-
-2013), pesquisadores da IBM-Zurique, anunciaram a cria-
¢do do microscépio de tunelamento (scanning tunneling
macroscope, STM), capaz de visualizar com recursos re-
lativamente simples estruturas nanométricas até a escala
atdmica. Eles receberam o Nobel em 1986. Nesse ano, Bin-
nig anunciou o novo microscépio de forca atémica (atomic
Jforce microscope, AFM), baseado na interacdo de sondas
nanomeétricas com a superficie.

Nessa mesma época, Eric Drexler (Figura 1.4), em sua
tese de doutorado no Instituto de Tecnologia de Massachu-
setts, lancou a polémica proposta da mdquina de criacdo,
que seria capaz de montar estruturas nanométricas a partir
da manipulacdo dos atomos. Mesmo sem alcancar esse in-
tento, a nanotecnologia evoluiu de forma impressionante,
saindo definitivamente do plano da ficcdo para tornar-se o
grande desafio da ciéncia moderna.
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Figura 1.4

Eric Drexler imaginou

um mundo com suas
maquinas de criacao,
capazes de montar
qualquer coisa a partir
dos atomos. Inicialmente
imaginativo e depois
polémico, teve ideias que
geraram calorosos debates
na comunidade cientifica.
A foto retrata sua visita a
Universidade de Sao Paulo,
em 2008.

Muitos ainda consideram a nanotecnologia uma area
do conhecimento, por defini¢do, restrita a dimensoes de
1 nm a 100 nm. Essa forma limitada de pensar é pouco re-
levante, pois as propriedades evoluem de forma continua,
e ndo ha justificativa fisica para essa classificacdo. Existe,
entretanto, um limiar de percepc¢ao relacionado com o cha-
mado limite de difracdo de Abbe. Ele é expresso por uma
distancia d dada por:

= # (1.1)
2-mn-senb

Nessa expressao, 7 - senf é a abertura numérica da
objetiva (geralmente préxima de 1). Trata-se da menor
distancia entre dois pontos que pode ser percebida vi-
sualmente. Assim, nos microscopios 6pticos, o limite de
resolucdo situa-se em torno da metade do comprimento
de onda da luz: A/2. Esse limite impede a distincdo de ob-
jetos menores que A/2. Como a luz visivel abrange o inter-
valo entre 400 nm e 760 nm, o melhor dos microscopios
disponiveis tem seu limite de resolucdo em torno de 250
nm (considerando A = 500 nm, ou luz verde). Esse &, de
fato, o referencial fisico que separa o mundo visivel do
mundo invisivel, o nanométrico. Justamente por isso as
limitacdes da oOptica classica deixaram distante o mundo
nanomeétrico.
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Desse modo, o formidavel avanco da tecnologia nas ul-
timas décadas abriu as portas de um mundo invisivel para o
ser humano, transpondo a escala micrométrica para a nano-
métrica, mil vezes menor. Essa dimensao, apesar de nao ser
diretamente acessivel a nossos olhos, é a mais importante
para nossa existéncia, pois nela encontram-se as unidades
fundamentais da vida, desde atomos e moléculas até biomo-
léculas, como proteinas, DNA e enzimas, e formas molecula-
res mais organizadas, como os virus (Figura 1.1). Apesar de
ja serem bem conhecidas pela ciéncia, a manipulacio direta
dessas unidades ou entidades s6 se tornou possivel com a in-
vencdo de ferramentas apropriadas para a escala nano e com
as microscopias eletronicas e de varredura de sonda, como a
microscopia hiperespectral Raman e a de campo escuro, as
tecnologias de espalhamento de luz e as pincas 6pticas.

A evolucgdo da eletronica e da capacidade de proces-
samento permitiu trabalhar o mundo nanométrico com a
mesma facilidade com que os microscopios 6pticos impul-
sionaram o avanco da ciéncia, principalmente da biologia.
Contudo, em vez da simples visdo das células nos micros-
copios Opticos, tornou-se possivel observar imagens de or-
ganelas e nanocomponentes celulares em alta resolucéo e
extrapolar esse visual com informacoes de natureza espec-
troscopica, contidas em cada pixel da imagem digitaliza-
da. A obtencdo de imagem acoplada a espectroscopia € um
avanco muito importante, conhecido como hipermicrosco-
pia espectral, que permitiu a andlise estrutural ou quimica
das espécies visualizadas no microscopio.

Sobre a organizacao dos capitulos

Os capitulos deste livro foram estruturados sequencialmen-
te em uma abordagem construtivista. Nosso intuito é ex-
plorar melhor os conceitos e principios aplicados a nano-
tecnologia e as nanociéncias.

No Capitulo 2 tratamos da linguagem das cores, por ser
esse 0 primeiro passo na observacao dos materiais. Depois,
apresentamos uma sintese sobre as espectroscopias eletro-
nica e vibracional, consideradas fundamentais para a com-
preensao das caracteristicas e propriedades dos compostos
e para o acompanhamento dos capitulos seguintes.
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No Capitulo 3 estdo reunidas as principais técnicas de
microscopia, tanto eletronica como hiperespectral, bem
como outras ferramentas utilizadas na nanotecnologia, as
quais abordamos ao longo do livro.

O Capitulo 4 introduz os aspectos basicos dos polime-
ros, necessarios para compreender as caracteristicas e pro-
priedades dos nanomateriais, dispositivos e assuntos apre-
sentados na nanobiotecnologia.

No Capitulo 5, tratamos do estado sélido, incluindo os
sistemas semicondutores, os transistores e as propriedades
dos 6xidos metalicos.

A quimica das nanoparticulas, com suas caracteristicas
e propriedades, é o tema do Capitulo 6. Nele, descrevemos
0s métodos de sintese e detalhamos sua natureza plasmo-
nica ou magnética. Os nanotubos e quantum dots também
sao abordados nesse capitulo.

No Capitulo 7 discutimos os nanofilmes, nanocompé6-
sitos, biomateriais e nanotéxteis. Também fazemos uma
introducgio aos sistemas organizados, como micelas, filmes
automontados e a técnica de Langmuir-Blodgett.

O Capitulo 8 aborda os sistemas supramoleculares e os
materiais moleculares colocados como protétipos de nano-
maquinas e faz uma comparacao com os sistemas biol6gicos.

No Capitulo 9 apresentamos os dispositivos molecula-
res: cristais liquidos, sensores, células solares, janelas inte-
ligentes, fotovoltaicos organicos, portas légicas. Descreve-
mos, ainda, os aspectos basicos da eletronica molecular e
da computacido quantica.

O Capitulo 10 é voltado para a nanobiotecnologia e a
nanomedicina e tem suas estratégias baseadas na explora-
cao das nanoparticulas para diagnostico, terapia e obten-
¢ao de imagem clinica. Também inclui a apresentacao de
aspectos basicos de nanotoxicologia.

No Capitulo 11 discorremos sobre nanotecnologia e
sustentabilidade, focalizando processos nanotecnoldgicos
verdes que podem ser aplicados na industria quimica, na
biotecnologia e no setor mineral.

Finalmente, o Capitulo 12 traz uma reflexdo sobre o proé-
prio livro e as tendéncias e perspectivas da nanotecnologia.
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