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MATERIAIS 2D : ISOLANTES TRIVIAIS E TOPOLOGICOS

FAZZIO, Adalberto *

lUniversidade Federal do ABC , Santo André , SP, Brazil
E-mail a.fazzio@ufabc.edu.br

RESUMO

Nesta minha apresentacdo pretendo mostrar os recentes trabalhos em nosso grupo de
pesquisa. Poderiamos dividir em 2 &reas.(i) Isolantes Topoldgicos 2D e (ii) Novos materiais 2D . No
caso de isolantes topoldgicos temos buscado com sucesso materiais isolante de grande gap de
energia e que apresenta propriedades topoldgicas nao triviais. Por exemplo , a familia de estruturas
cristalinas formadas por &tomos da das colunas IV, V e VI da tabela periédica. Mostramos que ha a
existéncia de um efeito Rashba ndo convencional . Também estudamos as interfaces topolégico-
trivial. Como por exemplo camadas de Bi /llI-V em SrTe(111) , onde mostramos que as fitas
apresentam estados protegidos nas bordas sem interferéncias de estados de bulk. No caso dos
novos materiais 2D , fizemos um estudo sistemético do borofeno , livre e em superficie de Ag .
Finalmente os estudos de interfaces entre materiais 2D-2D via interagdo de Van der Waals.

Colaboradoes: A.J.R. da Silva, R.H.Miwa ,T.Schmidt, G.Dalpian , J.E.Padilha,L.Seixas
,L.Abdalla
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TUNING TRANSPORT PROPERTIES ON GRAPHENE MULTITERMINAL
STRUCTURES BY MECHANICAL DEFORMATIONS

LATGE, Andrea !;: TORRES, Vanessa!; LEON, Carlos !; FARIA, Daiara 2

instituto de Fisica, Universidade Federal Fluminense, UFF, Niteréi, RJ, Brasil
?Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil
E-mail: andrea.latge@gmail.com

ABSTRACT

The realization of mechanical strain on graphene structures is viewed as a promise route to
tune electronic and transport properties such as changing energy band-gaps and promoting
localization of states. Using continuum models, mechanical deformations are described by effective
gauge fields, mirrored as pseudomagnetic fields that may reach quite high values. Interesting
symmetry features are developed due to out-of plane deformations on graphene, as an example, lift
sublattice symmetry was predicted and observed in centrosymmetric bumps and strained
nanobubbles [1,2]. Here we discuss the effects of Gaussian-like strain on a hexagonal graphene
flake connected to three leads, modeled as perfect graphene nanoribbons. Green function formalism
and circular renormalization schemes are used within the tight-binding approximation. For this
particular deformation sharp resonant states are achieved depending on the strained structure
details. We also study a “fold-strained” structure in which the three leads are deformed extending up
to the very center of the hexagonal flake. We show that conductance suppressions can be controlled
by the strain intensity and important transport features are modeled by the electronic band structure
of the leads. This feature provides a new controllable degree of freedom that allows manipulation of
electronic currents. We also discuss important results concerning to the main effects of the fold-like
strain on the individual nanoribons [3], depending on the edge geometries and the possibility of
metal-semiconducting transitions.

REFERENCES

CARRILO-BASTOS, R. ; Faria, D. ; LATGE, A. ; MIRELLES, F and SANDLER, N., Phys. Rev. B 91, 125408
(2015).

LIM, H,; JUNG, J.; RUOF, R. S., and KIM, J., Nat. Commun. 6, 8601 (2015).

CARRILO-BASTOS, R; LEON, C ; Faria, D.; LATGE, A. ; ANDREI, E. ; and SANDLER, N., Phys. Rev. B 94,
125422 (2016).
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ESPECTROSCOPIA OPTICA EM FEMTOSEGUNDOS E IMAGENS SHG EM
NANOMATERIAIS

DE PAULA, Ana Marial; COTA, Maria Gabrielal; GOMES, Egleidsont; ALENCAR, Thonimar
V.1; MALARD, Leandro M.t; CHAVE, Claudilene R.1

1Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil
E-mail: depauladr@gmail.com

RESUMO

Apresentamos as linhas de pesquisa sendo desenvolvidos no Laboratério de BioFotbénica
em nanomateriais. Descrevemos as técnicas de espectroscopia Optica resolvida no tempo em
femtosegundos e microscopias por processos néo lineares para o estudo de nano-materiais de
carbono (grafeno e nanoparticulas de carbono), e outros cristais bidimensionais. Apresento as
montagens experimentais para absorcdo tipo "pump/probe” ndo degenerado e microscopia por
processos ndo lineares implementadas em nosso laboratério. Apresentamos resultados da
dindmica de portadores fotoexcitados em amostras de grafeno com densidade de defeitos
controlada, defeitos gerados oOpticamente pelo mesmo laser utilizado para as medidas pump e
probe. Obtemos resultados importantes descrevendo a interacdo elétron-fébnon na presenca de
defeitos confirmando o modelo de supercolisdo [1]. Estudamos também a emissao de luz
(luminescéncia por excitagdo com pulsos femtosegundos) em amostras de grafeno monocada [2] e
bicamadas rodadas (TBL) (twisted bilayer). Estes resultados permitem estudar detalhes da
modificagdo da absorgéo Optica devido a singularidades de van Hove nas amostars TBL. Utilizando
o laser pulsado podemos também obter efeitos ndo-lineares de geracdo de segundo harmonico que
permitem a obtencdo de imagens Opticas da estrutura cristalina de cristais bidimensionais.
Apresentamos resultados para amostras com poucas camadas de dissulfeto de molibidénio (MoS2)
[3] e nitreto de boro hexagonal (h-BN) [4].

REFERENCIAS

[1] ALENCAR, T. V., SILVA, Mychel ., MALARD, L. M. and de PAULA, A. M.. Defect-Induced Supercollision
Cooling of Photoexcited Carriers in Graphene, Nano Letters, (2014),

[2] ALENCAR, T. V., MALARD, L. M. and de PAULA, A. M.. Defect-Induced Supercollision Cooling of
Photoexcited Carriers in Graphene, Nanotechnoly, (2016), aceito para publicacéo.

[SJIMALARD, L. M., ALENCAR, T. V., BARBOZA, A. P. M., MAK, K. F. and de PAULA, A. M., Observation of
intense second harmonic generation from MoS2 atomic crystals. Phys. Rev. B 87, 201401, May (2013).

[4] Camilla K. Oliveira, Egleidson F. A. Gomes, M. C. Prado, T. V. Alencar, R. Nascimento, L. M. Malard, R. J.
C. Batista, A. B. de Oliveira, H. Chacham, Ana M. de Paula, and Bernardo R. A. Neves. Crystal-oriented
wrinkles with origami-type junctions in few-layer h-BN. Nano Research, 8:1680 (2015)
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PRODQ(;AO POR CVD DE NANOTUBOS DE CARBONO E GRAFENO E
ASSOCIACAO DE NANOMEMBRANAS E NOVOS MATERIAIS BIDIMENSIONA 1S
PARA O ESTUDO DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS

MALACHIAS, Angelo % BARCELOS, Ingrid !; ROSA, Barbara®; MARCAL, Lucas !; ALVES,
Otavio *

1Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil
E-mail: angeloms@fisica.ufmg.br

RESUMO

Ao longo da ultima década o conhecimento consolidado acerca de materiais semicondutores
tradicionais (Si, GaAs, InAs, etc...) tem servido de base conceitual para o estudo de novos materiais.
Tal conhecimento permite também comparar diferentes parametros de interesse para o
desempenho de novos dispositivos e arquiteturas através da associagdo entre um material
bidimensional com espessura nanométrica e um material semicondutor conhecido. Apresentamos
neste trabalho o uso de nanomembranas semicondutoras constituidas de materiais 1ll-V para a
aplicacdo de deformagbes controladas em grafeno e MoS,. Através da engenharia de strain de
camadas epitaxiais e utilizando técnicas litograficas simples podemos investigar propriedades
elasticas [Barcelos_2014, Barcelos 2016], estudar alteracdes de estados eletrénicos [Marcal_2014]
e impor condigdes de contorno (envelopamento com interfaces definidas) [Rosa_2016] em materiais
bidimensionais esfoliados ou crescidos por CVD em filmes continuos. Finalmente, apresentaremos
um sistema de deposi¢cdo de moléculas organicas em UHV que estd em desenvolvimento no nosso
laborat6rio e permitira a incorporacdo de monocamadas organicas auto-organizadas nas
heteroestruturas em estudo.

REFERENCIAS

BARCELQS, I. D. ; MOURA, L. G. ; LACERDA, R. G.; MALACHIAS, A., Observation of Strain-Free Rolled-Up
CVD Graphene Single Layers: Toward Unstrained Heterostructures, Nano Letters 14, 3919-3924 (2014).
BARCELOS, I. D. ; MARCAL, L. A. B. ; DENEKE, Ch. D.; MOURA, L. G. ; LACERDA, R. G.; MALACHIAS, A.,
Direct evaluation of CVD multilayer graphene elastic properties, RSC Advances, submetido (2016).
MARCAL, L. A. B. ; ROSA, B. L. T.; SAFAR, G. A. M.; FREITAS, R. O. ; SCHMIDT, O. G.; GUIMARAES, P.
S. S. G. ; DENEKE, Ch.; MALACHIAS, A., Observation of Emission Enhancement Caused by Symmetric
Carrier Depletion in 11l-V Nanomembrane Heterostructures, ACS Photonics 1, 863-870 (2014).

ROSA, B. L. T.; BARCELOS, I. D. ; MALACHIAS, A. et. al., Controlled strain engineering in MoS2 and WS>
monolayers, em preparacao (2016).
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CARBONO NANOESTRUTURADO E OUTROS SISTEMAS DE BAIXA
DIMENSIONALIDADE

COSTA, Antonio T. ; MUNIZ, Roberto B.

Departamento de Fisica, niversidade Federal Fluminense (UFF), Niteréi, RJ, Brasil
E-mail: antoniocosta@id.uff.br; bechara@if.uff.br;

RESUMO

O controle do transporte de spin é, atualmente, um dos “célices sagrados” da fisica aplicada.
Materiais com alta mobilidade eletrbnica e acoplamento spin-6rbita pequeno séo excelentes
candidatos a “condutores de spin”. Principalmente devido a essa motivacdo, as propriedades de
transporte de spin de materiais compostos por carbono nanoestruturado tém sido extensamente
investigadas. Além disso, os aspectos fundamentais do comportamento magnético de sistemas de
baixa dimensionalidade sdo sempre fascinantes. Apresentaremos uma revisdo das nossas
contribuicbes tedricas para a compreensdo dessas propriedades, dando énfase especial aos
aspectos dindmicos e ao transporte de correntes puras de spin por grafenos e nanotubos de
carbono.
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CARACTERIZACAO DE MATERIAIS BIDIMENSIONAIS POR MICROSCOPIA DE
VARREDURA POR SONDA

NEVES, Bernardo R. A. 1. BARBOZA, Ana P. M. 1: ARAUJO, Karolline S. 1 FERNANDES, Thales
D. F.1; FALCAO, Anna L. T.; CHACHAM, Hélio 1

1Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil
E-mail: bernardo@fisica.ufmg.br

RESUMO

Nesta apresentagdo farei um resumo das atividades desenvolvidas no Laboratorio de
Nanoscopia da UFMG relativas a Nanomateriais de Carbono e outros materiais 2D desde o ultimo
encontro do INCT em Belo Horizonte - 2014. Especificamente, farei uma breve exposicdo dos
seguintes trabalhos: (1) comportamento universal da deformacdo de rugas em materiais
bidimensionais; (2) o efeito de grafeno e dissulfeto de molibdénio nas propriedades Opticas e
conformacionais de acido retindico; (3) o efeito da oxidacao local de dissulfeto de molibdénio em
suas propriedades épticas; e (4) a fabricacdo de padrdes de TiO, para processos de fotocatalise
em materiais bidimensionais. Todos estes trabalhos foram realizados através da colaboracdo com
diversos grupos experimentais e tedricos do INCT, como os grupos de Estrutura Eletronica,
Semicondutores Organicos e de Materiais do DF-UFMG, dentre outros.
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STRAIN-DISPLACEMENT RELATIONS FOR STRAIN ENGINEERING IN SINGL E-
LAYER 2D MATERIALS

LEWENKOPEF, Caio

Instituto de Fisica, Universidade Federal Fluminense (UFF), Niteréi, RJ, Brasil
E-mail: caio@if.uff.br

RESUMO

We investigate the electromechanical coupling in single-layer 2d materials. For non-Bravais
lattices, we find important corrections to the standard macroscopic strain-microscopic atomic-
displacement theory. We put forward a general and systematic approach to calculate strain—
displacement relations for several classes of 2d materials. We apply our findings to graphene as a
study case, by combining a tight binding and a valence force-field model to calculate electronic and
mechanical properties of graphene nanoribbons under strain. The results show good agreement with
the predictions of the Dirac equation coupled to continuum mechanics. For this long wave-limit
effective theory, we find that the strain—displacement relations lead to a renormalization correction
to the strain-induced pseudo-magnetic fields. A similar renormalization is found for the strain-induced
band-gap of black phosphorous. Implications for nanomechanical properties and electromechanical
coupling in 2d materials are discussed.

REFERENCIAS

MIDVEDT, D, LEWENKOPF, C. H. and CROY, A., Strain—displacement relations for strain engineering in
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ABSTRACT

MackGraphe, the Graphene and Nanomaterials Research Center at Mackenzie Presbyterian
University, is a center dedicated to the basic and applied research of two-dimensional materials, as
well as to their industrial application in three strategic areas: photonics, energy and nanocomposite
materials. In this talk, | will give an overview of MackGraphe’s research activities over the past two
years. | will, for example, describe recent improvements to our previously demonstrated graphene
direct dry transfer method using polymers [1], including the use a polymer spin-coating step to
improve transference [2]. In the area of photonics, | will, report on our work with optical second- and
third-harmonic generation in MoS; and in black phosphorus [3,4], as well as the use of nanomaterials
materials on D-shaped optical fibers as saturable absorbers for ultrashort lasers [5]. | will also
describe the production and characterization of graphene oxide (GO) nanocomposites, such as a
GO-gold nanorod composite for surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) [6]; and
nanocomposites consisting of GO/reduced GO, tungsten oxide nanowires and polyaniline for energy
storage. Finally, | will show our recent results on the exploration and characterization of 2D materials
beyond graphene, including the identification of edge phonons in black phosphorus [7], the
nanospectroscopic investigation of the oxidation process in black phosphorus, and the prediction of
multiferroicity in monolayer a-SnO [8].
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RESUMO

Diante da a crescente producdo mundial de nanomateriais e a possibilidade de interagédo
desses com os sistemas bioldgicos € pertinente o estudo da nanotoxicologia, um ramo do
conhecimento cientifico que objetiva avaliar os possiveis efeitos téxicos dos nanomateriais nos
organismos vivos. O Laboratério de Neurociéncias (LabNeuro) da FURG possui uma linha de
pesquisa cujo objetivo € avaliar os riscos em relagcdo a possivel neurotoxicidade do NT de parede
Unica funcionalizado com PEG (SWNT-PEG) em ratos (Rattus norvegicus) e em zebrafish (Danio
rerio) em diferentes niveis bioldgicos: morfoldégico, comportamental e molecular. Os Ultimos
resultados obtidos no LabNeuro referentes ao estudo de embriotoxicidade em larvas de zebrafish
expostos a diferentes concentragdes de SWNT-PEG (2000) demonstraram que houve aumento da
mortalidade verificados em embrides 96 horas pos fertilizacao (hpf), reducdo da taxa de ecloséo e
reducao no comprimento total da larva, no entanto ndao foram observados sinais de genotoxicidade
medidos através de ensaio cometa. Andlises de biodistribuicdo realizadas com espectroscopia
Raman ndo evidenciaram a presenca de SWNT-PEG em larvas 96hpf os SWNT-PEG. J4 os
estudos com roedores que receberam a administracdo endovenosa de SWNT-PEG foi verificada a
biodistribuicdo no cérebro, figado, baco e no sangue através de espectroscopia Raman, sem
alteracao histopatoldgica deletéria no parénquima dos 6rgaos analisados. Os resultados de andlises
comportamentais demonstraram que realizadas no Morris Water Maze (MWM), observou-se um
aumento no tempo de permanéncia no quadrante alvo dos animais que receberam apenas a menor
concentracao de NT, demonstrando um possivel efeito positivo desse material sobre 0 aprendizado
espacial. Dessa forma, pretendemos contribuir para o melhor entendimento sobre a complexa
interacdo dos nanotubos de carbono com sistemas biolégicos, principalmente no contexto das
modificacBes estruturais e suas implicacdes toxicoldgicas.
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RESUMO

Nos dias atuais, mesmo com a evolugéo e o desenvolvimento de ferramentas e algoritmos
de busca cada vez mais poderosos, 0 aumento do niumero de sites, artigos, ferramentas de analise
de risco ou mesmo repositérios especializados sobre saude, seguranca e meio ambiente
envolvendo 0s nanomateriais em geral e, nanocarbonos especificamente, é restrita e trabalhosa.
Quando existe alguma plataforma que sistematize ou que auxilie a coleta destas informagdes, nem
sempre ela é integrada, ou seja, ela ndo apresenta as funcionalidades e ferramentas capazes de
prover informacdes técnicas para a conducao e a sistematizada da andlise de risco envolvendo os
nanomateriais. Outro ponto importante € que a maioria das plataformas existentes € construida na
lingua nativa do pais que a projetou ou em inglés, ndo havendo uma plataforma bilingue Portugués-
Inglés, o que dificulta a difusdo no Brasil, de informacdes voltadas & nanotecnologia sobre anélise
de risco, saude, seguranga e meio-ambiente. A partir de uma extensa revisdo da literatura, deu-se
inicio em 2015 a construc¢ao da plataforma HSEnano®. Esta plataforma contém um vasto repositorio
de informagBes sobre saude, seguranga e meio ambiente dos nanomateriais e tem sido
desenvolvida de forma a dar acesso a diversas publicagcfes técnicas e aos relatorios sobre o tema.
Neste contexto, a plataforma HSEnano® foi projetada de forma bilingue (Portugués-Inglés)
contendo mais de 1.000 links, videos, artigos, catélogos, relatorios, links de setores de HSE (health,
safety and environment) de diversas universidade, agéncias regulamentadoras, organismos
nacionais e internacionais focados em nanotecnologia. A plataforma possui informacgdes relevantes
sobre o0s cuidados necessarios para 0 manuseio, estocagem, incorporacdo e descarte de
nanomateriais em geral focando mais especificamente os nanomateriais de carbono, podendo ser
acessada livremente e de forma gratuita por qualquer usuario ao redor do mundo. Desde sua
criacdo a plataforma ja foi acessada mais de 16.300 vezes por diferentes usuérios cobrindo mais
de 106 diferentes paises.
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RESUMO

A crescente deteccdo de residuos de produtos farmacéuticos e/ou seus metabdlitos em
aguas residuais e até mesmo na agua potavel tem chamado aten¢cédo da comunidade cientifica, que,
por sua vez, vem desenvolvendo pesquisas para apresentar alternativas na descontaminagdo
desses corpos aquaticos [KIM et al., 2007; PENG et al., 2014]. A técnica de adsor¢do por exemplo
tem sido considerado por muitos pesquisadores como o método mais promissor de tratamento e
purificacdo da agua proveniente de aguas residuais aliando facilidade de operacéo, alta eficiéncia
e baixo custo [MACHADO et al., 2012]. Paralelamente, o grafeno vém sendo reportado na literatura
como um material de grande capacidade para adsor¢cdo e remocdo de diversos tipos de produtos
guimicos de aguas residuais [CHOWDHURY, BALASUBRAMANIAN, 2014]. A partir desse cenario
realizou-se uma avaliagdo, através de estudos tedricos, complementados por estudos
experimentais, da eficiéncia do grafeno na remoc¢édo do farmaco diclofenaco sédico (DCL) de
solugdes aquosas. Assim, através dos experimentos em batelada, verificou-se que o modelo de
cinética de adsorcdo que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais foi 0 modelo cinético
de ordem geral. Na condi¢éo de equilibrio, a 25° C, o modelo que mais se ajustou aos dados
experimentais para a adsorcéo do DCL foi a isoterma de Liu. A capacidade maxima de adsorcao do
DCL pelo rGO foi de 59,67mg.g*. Em adicéo os resultados tedéricos mostraram que a interacdo do
DCL com o grafeno puro e os grafenos funcionalizados ocorreram através de um regime adsorcao
fisica, sendo essa mantida em grande parte devido as interacfes do tipo -1 e ligacdes de
hidrogénio. Baseado nesses resultados os célculos ab initio e os experimentos de adsor¢éo revelam
gue o grafeno e seus 6xidos sdo materiais promissores para remog¢ao do farmaco DCL de solugbes
aquosas.
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ABSTRACT

Interactions between single walled carbon nanotubes (SWCNT) family with mitochondrial
ADP/ATP carrier (ANT-1) were evaluated using constitutional (functional groups, number of carbon
atoms, etc.) and electronic nanodescriptors defined by (n, m)-Hamada indexes (armchair, zig-zag
and chiral). The Free Energy of Binding (FEB) was determined by Molecular Docking Simulation and
the results showed that FEB was statistically more negative (p< 0.05), following the order SWCNT-
COOH > SWCNT-OH > SWCNT, suggesting that polar groups favor the anchorage to ANT-1. In this
regard, it was showed that key ANT-1 amino acids (Arg 79, Asn 87, Lys 91, Arg 187, Arg 234 and
Arg 279) responsible for ADP-transport were conserved in ANT-1 from different species examined
to predict SWCNT interactions, including shrimp Litopenaeus vannamei and fish Danio rerio
commonly employed in ecotoxicology. The SWCNT-ANT-1 inter-atomic distances for the key ANT-
1 amino acids were similar to that with carboxyatractyloside, a classical inhibitor of ANT-1. Significant
linear relationships between FEB and n-Hamada index were found for zig-zag SWCNT and SWCNT-
COOH (R? = 0.95 in both cases). A Perturbation Theory—Nano-Quantitative Structure-Binding
Relationship (PT-NQSBR) model was fitted that was able to distinguish between strong (FEB < -
14.7 kcal/mol) from weak (FEB = -14.7 kcal/mol) SWCNT-ANT-1 interactions. A simple ANT-1-
inhibition respiratory assays employing mitochondria suspension from L. vannamei, showed good
accordance with the prediction model. These results indicate that this methodology can be employed
in massive virtual screenings and used for making regulatory decisions in Nanotoxicology.
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RESUMO

Na busca por materiais de alto desempenho, o desenvolvimento de compdsitos com
nanotubos de carbono (NTC) tem sido objeto de estudos da Engenharia de Materiais. Atualmente,
estudos em compositos de matrizes cimenticias com a incorporacdo de NTC mostram resultados
importantes, principalmente devido ao fato destes nanomateriais promoverem o reforco na escala
microestrutural. Dentro deste contexto, este trabalho apresenta uma alternativa para a sintese de
NTC em sistema continuo e diretamente sobre o clinquer, principal componente do cimento
Portland. A metodologia para o processo de sintese, baseada no método da Deposicdo Quimica da
Fase Vapor é apresentada. Ensaios de caracterizacbes fisicas e quimicas no cimento
nanoestruturado foram realizados com o objetivo de comparar com o cimento puro. Para avaliagdo
dos efeitos do cimento nanoestruturado, foram produzidas pastas com os teores de 0,1 e 0,3 % de
NTC. Caracteriza¢cBes da microestrutura, comportamento reolégico e do comportamento mecanico
foram realizadas nas pastas, assim como a avaliacdo da estrutura de poros. Com relacdo ao
clinquer nanoestruturado produzido, verificou-se que o processo ndo ocasionou mudancgas de fases
no material; no entanto um aumento consideravel da &area superficial especifica foi verificado. O
cimento nanoestruturado ndo apresentou alteragfes fisicas ou quimicas em relacdo ao cimento
puro. Os resultados das caracteriza¢des da microestrutura mostraram que os NTC influenciaram no
mecanismo de hidratacdo do cimento, além de promover mudancas na estrutura de poros e
aumentar as resisténcias mecénicas das pastas estudadas.
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RESUMO

O laboratorio de nanomateriais desenvolve pesquisa em nanomateriais abrangendo
areas desde a sintese de materiais até suas aplicacdes como dispositivos eletrdnicos.
Nesse seminario, apresentarei inicialmente nossos principais resultados na area de sintese
grafeno epitaxial, crescimento de grafeno por técnicas CVD e o crescimento de nanotubos
de carbono em larga escala. Em seguida apresentarei nossos trabalhos relativos a estudos
das propriedades eletrénicas e magneto transporte em heterorestruturas atomicamente
planas de grafeno, bem como nossas investigagbes das propriedades quanticas
associadas ao transporte balistico e coerente de cargas em dispositivos de grafeno. Por fim
apresentarei nossos estudos em optoeletronica com dispositivos de MoS;, e nossos
trabalhos na area de aplicacdes para o sensoriamento de gases e sensores bioldgicos com
dispositivos eletrdnicos de grafeno e MoS,.

Todos os membros do grupo agradecem as agencias de fomento e projetos: FAPEMIG,
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RESUMO

O Laboratério de Eletrodeposicdo, Superficies e Peliculas Avancadas (LESPA) da UFV
participa do INCT de Nanomateriais de Carbono concentrando esfor¢cos para o desenvolvimento de
eletrodos de nanocompdésitos de nanomateriais de carbono e oxidos metalicos (CN/MOx) com
énfase na aplicacdo em supercapacitores. A principal estratégia que vem sendo adotada no LESPA
para obter tais nanoestruturas consiste de duas etapas subsequentes de sintese que viabilizam o
controle de diferentes parametros de preparacgdo. Inicialmente filmes finos de nanomateriais de
carbono (nanotubos de carbono, grafeno ou 6xido de grafeno) sdo depositados em substratos
condutores. Os nanocompositos CN/MOx sdo obtidos numa segunda etapa por meio da
eletrodeposicao controlada de metais ou 0xidos nestes eletrodos de partida. Para a primeira etapa,
métodos de deposicéo eletroforética vém sendo empregados com sucesso na obtencédo de filmes
de nanomateriais de carbono com elevada area efetiva. Contudo, o grupo esta explorando novas
técnicas de preparacdo de tais depésitos de partida. Nao obstante, também esta sendo avaliada
uma estratégia totalmente inversa na qual nanocompésitos CN/MOXx séo previamente preparados
por diferentes rotas e entdo sdo depositados para obter os eletrodos finais. As nanoestruturas
obtidas séo sistematicamente analisadas por técnicas tradicionais de caracterizacdo de materiais:
DRX, TEM, SEM e Espectroscopia Raman. Entretanto, como a aplicacdo principal destes
nanocompositos em especifico € seu emprego em supercapacitores, a caracterizagdo do
comportamento eletroquimico dos eletrodos CN/MOXx recebe especial aten¢éo. A equipe do LESPA
se dedica a correlacdo do desempenho eletroquimico destes eletrodos com suas caracteristicas
fisicas e pardmetros de preparacdo. A dindmica das contribuicdes dos diferentes componentes dos
nanocompa@sitos aos processos faradaicos e nao-faradaicos nestes eletrodos revela-se nao trivial e
peculiar para cada sistema eletroquimico analisado.
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RESUMO

Interfaces e superficies soélidas sdo temas correntes dentro das nossas atividades de
pesquisa, baseada em técnicas de simulacdo numérica aplicada a Fisica dos Materiais. Nesse
resumo apresentaremos alguns resultados recentes quanto (i) as propriedades eletrbnicas e
magnéticas das bicamadas de grafeno, dopadas com Co, sobre uma superficie metalica de cobre
(111); (i) as caracteristicas eletronicas dos estados topologicamente protegidos em filmes finos de
Bi.Ses sobre o oxido de silicio (amorfo).

Em (i), n6s verificamos que para a configuracdo energeticamente mais estavel, 0 momento
magnético da impureza de Co, imerso na rede do grafeno, pode ser controlado através de um campo
elétrico externo [Souza]; em (ii), devido a uma transferéncia de carga do Bi,Ses para a superficie
de a-SiO,, hd uma quebra de degenerescéncia entre os estados (topologicamente protegidos)
localizados na interface (Bi.Ses)n/a-SiO; e na superficie livre do Bi;Ses; sendo essa quebra de
degenerescéncia proporcional ao nimero de camadas (n).
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RESUMO

Faremos uma prestacdo de contas das atividades realizadas em pesquisa (referéncias
abaixo) e formacéo de recursos humanos na area de Nanomateriais de Carbono na UFRJ, bem
como do aproveitamento dos recursos concedidos, nos anos de 2015 e 2016.
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ABSTRACT

Recently both theoretical predictions and experimental measurements have
demonstrated that Bi,Te;, a layered binary compound, is a three-dimensional (3D)
topological insulator (Tl), a new state of quantum matter with a bulk gap and massless Dirac
surface states topologically protected with helical spin texture. The Fermi level in 3D TIs does not
necessarily coincide with the Dirac point. In some of these materials, the Fermi level falls in either
the conduction band or the valence band, and its position can strongly vary because of naturally
occurring defects. In addition a high density of charge carriers in their bulk generally mixes together
bulk and surface transport characteristics. In order to access separately the remarkable properties
of the surface carriers in TI, it is necessary to controllably suppress the bulk conductivity
by constraining the Fermi level in the bulk bandgap[1]. We present in this work the first combined
scanning tunneling microscopy (STM) and spectroscopy (STS) study on high-quality epitaxial Bi>Tes
nanostructures grown by vapor-solid process. We show that it is possible to tune the electronic
properties of such high-quality TI nanomaterials through its thickness, decreasing n-type charge
carriers and surface spatial electronic disorder as a function of thickness.
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RESUMO

Materiais com hibridizacdo sp?, podem apresentar uma extensa variedade de propriedades
eletrbnicas e estruturais. Nanotubos de carbono, por exemplo, podem apresentar carater
semicondutor ou metalico, dependendo da sua geometria, enquanto uma estrutura de grafite
comporta-se como um semimetal. A substituicdo total de &tomos carbono em uma folha de grafite,
pela alternancia de atomos de boro ou nitrogénio, formando um nitreto de boro hexagonal, resulta
na abertura do gap de energia levando a estrutura se comportar como um isolante, com “gap” largo,
0 qual permanece essencialmente inalterado, independente da quiralidade ou didmetro, quando a
folha de nitreto de boro é enrolada para formar um nanotubo de BN. Uma possibilidade interessante
€ a substituicdo parcial de &tomos de carbono por 4&tomos de boro ou nitrogénio, levando-os a
formagéo de compostos ternarios, chamados de ByCyN,, 0s quais podem apresentar diferentes
estequiometrias. Tais estruturas depois de obtidas experimentalmente, tem sido objeto de
extensoso estudos. Além disso, tem havido um controle na distribui¢do dos atomos de carbono nas
estruturas de BN. Consequentemente, esses compostos tornam-se interessantes, pois permite, em
principio, que as propriedades de conducéo sejam controladas atraves da incorporacdo de atomos
de carbono ou BN, ao invés de sua quiralidade ou diametro, como o0 que acontece com 0s nanotubos
de carbono. Nesta apresentacao, pretendemaos mostrar os trabalhos desenvolvidos por nosso grupo
nessa linha de pesquisa, ou seja, célculos teéricos para propriedades 6ticas, estabilidade e estrutura
eletrbnica dessa variedade de compostos. Em resumo, mostraremos os trabalhos desenvolvidos
por nosso grupo nos udltimos anos, durante a vigéncia do INCT-Nanomateriais de Carbono.
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ABSTRACT

We will present recent results on electronic, structural and optical properties of 2d materials
and other nanostructures from first principles and model calculations. Specifically, we will present
results on:

1) Electron States of 2D Metal-Organic and Covalent-Organic Honeycomb Frameworks

2) Topologically Protected Metallic States Induced by a One-Dimensional Extended Defect
in the Bulk of a 2D Topological Insulator

3) Charge transfer between carbon nanotubes on surfaces

4) Charge-transfer optical absorption mechanism of DNA: Ag-nanocluster complexes

5) Vibrational G peak splitting in laterally functionalized single wall carbon nanotubes

6) Electronic and structural properties of new two-dimensional materials

7) Graphene-like carbon nitride layers: stability, porosity, band gaps, and magnetic ground
states

8) Electronic properties of graphene in contact with copper substrate

9) Band gaps of BN-doped graphene: Fluctuations, trends, and bounds

10) Soliton instability and fold formation in laterally compressed graphene

11) Experimental and theoretical investigations of monolayer and few-layer talc

Colaborators: Regiane Nascimento, Ananias B. Alencar, Walber H. Brito, Orlando J.
Silveira, Jonathan R. Martins, Ronaldo J. C. Batista, Raphael Longuinhos, Aline D. Llcio, A. B. de
Oliveira, Joice da Silva-Araujo, Ana Paula M. Barboza, Bernardo R. A. Neves, Erica Lima, Tomé
Schmidt, Elie Moujaes, Karoline Araudjo, T. Fernandes, N. Shadmi, E. Joselevich, Matheus J. S.
Matos, Daniel V. P. Massote, Samuel Vasconcelos, Rogério Paniago, Thais Chagas



OR21

FUNCIONALIZACAO DE FOSFORENOS NEGRO E AZUL VIA GRUPOS FUNCI ONAIS
POR MEIO DE CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

LEDUR, Cristian ; FAGAN, Solange Binotto !

IPrograma de P6s Graduagdo em Nanociéncias, Centro Universitario Franciscano (UNIFRA), Santa Maria,
RS, Brasil
E-mail: solange.fagan@gmail.com

RESUMO

Atualmente, materiais bidimensionais (2D) estéo atraindo a atencao de diversos centros de
pesquisa pelo mundo. Isto se deve as diversas propriedades intrigantes que tais materiais podem
vir a apresentar. A partir de estudos ja realizados, percebe-se que a estrutura chamada fosforeno
vem apresentando boas caracteristicas para futuras aplicacdes em areas da (opto)eletrbnica e
spintrénica, dependendo somente da manipulacdo a qual o material é submetido. Nesta linha de
pensamento, este trabalho propfe realizar um estudo que visa a andlise da possibilidade da
utilizacao dos fosforenos negro e azul como potenciais sensores de moléculas bioldgicas, a partir
da funcionalizacdo destas estruturas com moléculas como: amida, amina, carboxila, epéxi e
hidroxila, percebendo que estes grupos sdo componentes da maioria das estruturas bioldgicas
existentes. Tal trabalho sera realizado a partir de simulagdo computacional ab-initio baseando-se
na teoria do funcional da densidade (DFT) e, fazendo uso do cédigo computacional SIESTA. Os
resultados obtidos até 0 momento demonstram que h& uma forte interacéo entre os fosforenos e os
grupos funcionais. Também percebe-se uma leve alteragdo na estrutura eletrdnica destas
organizacdes bidimensionais, o que indica que foi formada uma ligagéo quimica sem mudanca das
propriedades eletrdnicas e magnéticas dos fosforenos.

Paralelamente, serdo apresentados os resultados de projetos de divulgacao cientifica e de
insercdo de conteudos no ensino basico sobre Nanociéncias e Nanotecnologia (N&N), assim como
acOes que contam com o apoio do INCT-Nanocarbono.
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RESUMO

Two-dimensional (2D) topological insulators (TI) present 1D conduction at the interface with
trivial insulators. These edge states are protected by some symmetry, such as time-reversal
symmetry or crystal symmetry. In this talk we will show the fundamental physics to identify the
topological phase of a material. We will compare results from different 2D materials, and we will
show which are the protected symmetries in each case. In particular we will focus on Bi bilayers [1],
PbSe monolayers [2], and the recently proposed PbXF; [3]. We will show that the topological states
properties depend not only on the bulk material, but also on the cutting edges [4]. More interestingly,
we verify that some bulk cuts lead to nonsymmorphic ribbons, even though the bulk PbSe 2D
material is symmorphic. The nonsymmorphism yields a new topological protection, where the Dirac
cone is preserved for arbitrary ribbon width. We also found that a narrow extended defect inserted
in a 2D Tl is enough to create a pair of protected edge states along the extended defect line.
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RESUMO

Two lines of immortalized thyroid cells in culture, TCP-1 (a papillary thyroid carcinoma line),
and NTHy (non-malignant) were exposed to increasing doses of graphene reduced by glutamine
(RGO) and oxidized graphene (GO). Both cell type were evaluated after 24 hours for cell viability
and generation of intracellular radical oxygen species (ROS). GO average diameter were measured
using dynamic light scatttering in DEMEM media (Dulbecco’s modified Eagle’s medium), in three
different time (0, 6 e 24 h). Particles showed redution and homogenization of their diameters with
time. At 24h, in concentrations of 12, 25 e 50 pg.mL?, all particles have less than 60 nm. Zeta
potential presented less than 2mV of difference among all concentrations and time. The two
measures were analysed by Nanosizer (Malvern Instruments, Malvern, United Kingdon). Viability
was assessed by determining intracellular green fluorescence using fluorescein diacetate (FDA) and
the fluorescence was measured using 494nm/518nm lasers in plates Spectra Max Mg (Molecular
Devices®, USA). Intracellular ROS was determined using oxidation of 2 7 -
dichlorodihydrofluorescein diacetate (H2DCFDA) (Sigma-Aldrich, USA). A DCFH-DA assay was
performed for untreated cells (negative control) and compared to TCP-1 and NThy cells, both at 1.0,
6.0, 12.0, 25.0, and 50.0 pg.mL* of reduced graphene (RGO) and oxidized graphene (GO). After 24
h of exposure, the cells were incubated in the presence of 10 M of DCFH-DA for 30 min at 37-C.
Nonfluorescent DCFH-DA is rapidly oxidized to highly fluorescent 2,7 - dichlorodihydrofluorescein
(DCF) by ROS. Fluorescence from oxidized DCF was determined by flow cytometer (FACSCalibur,
BD BioSciences, San Jose, USA) equipped with a 488 nm laser. Data were taken from 10,000 cells
per sample. For TCP-1 cells, both graphenes reduced viability for all tested doses (1, 6, 12, 25, and
50 pg.mL?) when compared to control (p<0.05). Exposure to GO increased the intracelular ROS
production for all but 1 pg.mL? doses. The viability of NThy cells are not influenced for all tested
doses of both graphenes. Exposure to GO increased intracelular ROS production for 12, 25, and 50
ug.mL* doses. The production of ROS were similar for both cells. GO induced larger response and
RGO only increase ROS for the higher dose. Otherwise, cell viability were only affected in TCP-1
cells, and for all doses of both graphene. The fact that none of the compounds have determined
changes in non-carcinogenic cell line, but both in carcinogenic cell lines can translate future
diagnostic and therapeutic implications.
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RESUMO

O Grupo de Quimica de Materiais (GQM) da Universidade Federal do Parana (UFPR) € um
dos pioneiros na pesquisa em Nanotubos de Carbono e Grafeno no Brasil, fazendo parte das
primeiras acfes em Nanociéncia e Tecnologia lancadas no pais, como a Rede de Materiais
Nanoestruturados (uma das quatro primeiras Redes tematicas em Nanotecnologia do CNPq), a
Rede de Pesquisa em Nanotubos de Carbono, e o INCT de Nanomateriais de Carbono, em
tematicas relacionadas a: i) novas rotas de preparacdo de nanotubos de carbono e grafeno, e seus
nanocompd@dsitos com nanoparticulas metdlicas, diferentes tipos de polimeros, materiais
inorganicos, éxidos e vidros; ii) caracterizacdo por um grande nimero de técnicas espectroscaopicas,
microscopicas e eletroguimicas; ii) aplicagdes como eletrodos transparentes, como eletrodos em
baterias, como supercapacitores, como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos, como materiais
eletrocrébmicos, como catalisadores, etc.

Esta apresentagdo sera voltada a um resumo das principais atividades do grupo, e uma
prestacéo de contas, com foco nos 6 anos de vigéncia do INCT-Nanocarbono.
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RESUMO

O Grupo de Pesquisa em Quimica Tecnologia (GQTec), da UFSJ, tem atuado dentro do
INCT nas seguintes areas de pesquisa: 1- Sintese eletroquimica de foto-catalisadores a base de
oxido de grafeno (GO) para degradacao de corantes organicos. A técnica de voltametria ciclica foi
utilizada para obter a deposi¢cdo do compésito GO/TiO; sobre titdnio metalico. Verificou-se aumento
da eficiéncia catalitica e reprodutibilidade para a degradacao de efluentes téxteis [1]; 2- Producao
de compésitos a base de xerogéis de carbono (CX) para aplicacdo como foto-catalisadores e
sensores de gases. Os CX sdo materiais nano-estruturados, constituidos por uma rede de nano-
esferas de carbono que produz uma estrutura interconectada de meso e nano poros, resultando em
excelentes adsorventes e suportes para catalisadores. Oxidos semicondutores (TiO2 e ZnO) tem
sido incorporados como nano-particulas dentro da estrutura do CX com o objetivo de aumentar as
propriedades fotocataliticas ou elétricas. Neste projeto também tem sido pesquisado fontes
alternativas para obtencdo de CX, como os taninos [2]; 3- Expansao eletroquimica de grafite e
sucessiva esfoliagdo em fase liquida para obtengéo de folhas de GO e G.
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RESUMO

O Grupo de Pesquisa “Manipulacdo quimica de nanotubos de carbono e grafenos” do
CDTN/CNEN focaliza o processamento (purificacdo, dispersdo, funcionalizacdo) dessas
nanoestruturas visando a sua individualizagdo em diferentes meios, com elevado grau de pureza e
especificidade quimica, o que permite identificar fendmenos de superficie e demonstrar
aplicabilidade. Nesta oportunidade, faremos um resumo das atividades do grupo nos altimos dois
anos, caracterizadas pelo fortalecimento das colaborac6es dentro do INCT de Nanomateriais de
Carbono e com outras Redes e INCTs e pelo estabelecimento de parcerias com o setor produtivo.
Abordaremos os seguintes estudos: 1) a funcionalizagdo covalente e ndo-covalente de nanotubos
de carbono com macromoléculas para aplicacdes bioldgicas; 2) a esfoliacdo quimica do grafite
natural em grafenos dispersos em liquidos; 3) o uso de 6xido de grafeno para remogéo de espécies
de urénio de efluentes aquosos; 4) a incorporacdo de nanocarbonos em matrizes poliméricas na
preparagdo de materiais para engenharia de tecidos e blindagem de radia¢éo; 5) a incorporacéo de
nanocarbonos em matrizes cerdmicas refratarias de interesse da siderurgia; 6) a dispersdo de
nanocarbonos em 6leo vegetal para preparagéo de nanofluidos lubrificantes.
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RESUMO

Os compostos organofosforados constituem muitas armas quimicas e pesticidas. De fato,
muitos agrotoxicos, cuja utilizacéo é proibida no Brasil, ainda sdo encontrados em alimentos e nas
lavouras, o que exige medidas eficientes de monitoramento e ainda erradicagdo dessas substancias
(detoxificacdo). Um estudo da “Food and Agriculture Organization of the United Nations” e
“Organisation for Economic Co-Operation and Development” aponta que o Brasil € o pais que mais
cresce no setor agricola e prevé que serd o maior pais agricola em 2019.! Concomitantemente, o
uso de agrotoxicos tem aumentado descontroladamente, gerando uma grande preocupag¢ao no
monitoramento dos agrotoxicos utilizados. Assim, o estudo de catalisadores para essa classe de
reacao € estratégico para desenvolver detoxificantes quimicos e sensores. O Grupo de Catalise e
Cinética da UFPR tem desenvolvido nanocatalisadores multifuncionais derivados de nanomateriais
de carbono, visto que séo bons candidatos, pois permitem que diversos grupos, sejam ancorados
a sua estrutura, e aliado as suas caracteristicas intrinsecas potencializam o sinergismo do
catalisador. Tem-se obtido nanocatalisadores derivados de grafeno contendo grupos imidazol e tiol,
na forma de po e filme fino,??® sendo esse Ultimo, particularmente promissor para aplicacdo como
sensor. Ainda, nanocatalisadores magnéticos derivados de nanotubo de carbono contendo grupo
imidazol tem sido obtido, sendo sua separacao e reciclagem facilitada pela caracteristica magnético
do material. Os nanocatalisadores se mostraram eficazes com pesticidas reais, como paraoxon,
com incrementos cataliticos de 10° vezes na reacdo de degradacdo, comparada com reacéo
espontanea.
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RESUMO

Dentre as classes de materiais importantes no que diz respeito a possibilidades de aplicagéo,
temos os nanocompositos, onde a interagcdo diferenciada entre seus componentes pode ser um
grande aliado, gerando propriedades novas e ainda nado exploradas, e tornando tal area
extremamente atraente e abrindo um grande leque de propostas. Nessa linha, a jungdo de
Nanoparticulas Metélicas (NPs) com Nanotubos de Carbono (NTCs) e Polimeros Condutores (PCs)
pode trazer um desenvolvimento consideravel e de grande relevancia.

Para que a futura aplicacdo do nanocompdsito seja facilitada, o controle de sua morfologia
é fundamental e a obtencéo de materiais na forma de filmes ancorados em substratos especificos
facilita o caminho, que vai desde a proposta de sintese, caracterizacéo, bem como os testes iniciais
para sua aplicacao. Isso nos leva a proposta de modelos interessantes no que diz respeito ao estudo
de materiais possiveis de serem utilizados em sensores baseados em fibras Opticas: a sintese de
nanomateriais ancorados em substrato de silica.

A proposta que vem sendo desenvolvida no GQNano — Grupo de Quimica de Nanomateriais,
no DAQBIi — UTFPR alia filmes de NPs de prata e de ouro ancorados em silica com outros materiais
que podem alterar e gerar grande incremento em seu desempenho, como os PCs, moléculas
luminescentes e fundamentalmente NTCs, visando sua futura aplicacdo em sensores baseados em
fibras Opticas, onde a modificacdo das propriedades Opticas pode agregar aos sensores ja
conhecidos tanto um aumento na sensibilidade quanto seletividade a analitos previamente
escolhidos. Sistemas contendo moléculas organicas luminescentes, complexos inorganicos de
lantanideos, PCs e NTCs quimicamente ligados as NPs vém sendo sintetizados e caracterizados
no grupo, visando sua futura aplicacdo nos sensores ja descritos, sendo que 0s primeiros resultados
no dispositivo final apontam para resultados promissores.
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RESUMO

O Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes (GMPM) desenvolve suas atividades
no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ/UFMG) e no Centro
de Tecnologia em Nanomaterias (CTNano) instalado no parque tecnolégico de Belo Horizonte
(BHTEC). O GMPM ha mais de 2 décadas desenvolve materiais avancados para os setores de
energia, 6leo e gas. Suas atividades de pesquisa estédo voltadas para o aumento de escala de
producdo de nanomateriais de carbono (nanotubos de carbono e grafeno) e nanocompdsitos
poliméricos, visando inovacbes associadas a cadeia de nanotecnologia. No periodo de 2015-2016
as pesquisas desenvolvidas pelo GMPM, visando inovagBes associadas a cadeia de
nanotecnologia, produziram cerca de 17 artigos, e contribuiram para a formacéo de 3 doutores e 5
mestres (trabalhos concluidos), além de contribuir para a formac¢ao mais de uma dezena de alunos
em nivel de graduacao e/ou técnico.

Os trabalhos do GMPM tém modificado e caracterizado nanotubos de carbono e grafeno
para a utilizacdo em nanocompdsitos poliméricos, com aplicacdo no desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de energia (supercapacitores), conversdo de energia (OPV) e
fluidos para a extracdo de petréleo. Os pesquisadores do Grupo de Materiais Poliméricos
Multicomponentes também atuam no CTNano que tem como foco o desenvolvimento de produtos,
processos e servicos a partir de nanomateriais de destacada importancia estratégica para a
competitividade de mdltiplas industrias nacionais a partir do desenvolvimento tecnoldgico de ponta.

Nesse encontro do INCT de Nanomateriais de Carbono serdo apresentados 0s mais
recentes trabalhos concluidos do grupo voltados para a modificacdo quimica de nanomateriais de
carbono em escala com preservacao da estrutura; preparo e caracterizacdo de nanocompdsitos
multifuncionais de alto desempenho com epdéxi e poliuretano termorrigido e desenvolvimento de
supercapacitores com nanotubos de carbono e grafeno empregando eletrélitos baseados em
liquidos ibnicos.
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RESUMO

O Laboratério de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG, que também é a
“frente de sintese” do CTNanotubos, tem como um dos seus focos estudos visando a producéo e
processamento dos diferentes tipos de hanomateriais de carbono. Apresentarei nesse trabalho um
resumo dos trabalhos do nosso grupo nessa area incluindo: (i) producao de feixes de nanotubos de
carbono de paredes duplas e poucas parede. (i) Producao de grafeno pela técnica de CVD assistida
por plasma, (iii) métodos de transferéncia de grafeno em grandes areas. Além disso, procuramos
também investigar novas aplicagbes para os nanomateriais produzidos. Nesse sentido apresentarei
estudos de: (i) fiacAdo de nanotubos de carbono para cabos condutores e (i) membranas de
permeacao de gas baseadas em folhas de grafeno.
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RESUMO

Although the transverse conductivity can be easily calculated in pure systems in momentum
space, its calculation in real space, allowing for the non-perturbative introduction of disorder, is very
computationally consuming. As a result, there are very few numerical approaches for this task and
most of them are limited to very small systems. We describe a novel approach, based on a little-
known formulation of the Kubo formula, that allows the calculation of the conductivity tensor for large
systems, of the order of 106 sites [1]. It also has the advantage of obtaining both conductivities in a
single calculation step and for various values of temperature and chemical potential, capturing the
topology of the band-structure. Our method is also highly parallelizable and can be ported to GPUSs,
eliminating the need for supercomputers.

We illustrate its power by looking at the interplay between disorder and inversion symmetry-breaking
in a Chern insulator [1], the spin Hall conductivity of graphene with adsorbed atoms[2] and the effect
of an external magnetic field in the Quantum Hall effect of graphene with spin-orbit coupling and its
use for the calculation of the Casimir-Polder interaction between a graphene sheet with vacancies
and an atom|[3].
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RESUMO

A alta condutividade elétrica e estrutura porosa caracteristicas dos materiais de carbono
nanoestruturados sdo propriedades essenciais para a preparacdo de fotocatalisadores. Estas
propriedades sdo melhoradas ao se adicionar 6xidos metalicos, como o TiO; [1]. Os xerogéis de
carbono (CXs) sdo materiais com um esqueleto de poros interconectados, 0s quais sao constituidos
por uma estrutura tridimensional formado por esferas nanométricas interligadas. A morfologia dos
CXs pode ser controlada pelas condi¢des da sintese (2). Neste trabalho, compostos CX/TiO, foram
sintetizados por polimerizagcao/condensacao sol-gel de solucdo formaldeido e resorcinol, com
simultdnea ou posterior adicdo de nanoparticulas de TiO, ou Ti(lV), seguido de secagem e
tratamento térmico. Os compdsitos foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, infravermelho e espectroscopia Raman. Os resultados mostraram presenca
de uma mistura das fases anatase e rutilo do TiO, nos compostos obtidos e boa disperséo do TiO-
em CX e vice-versa. As propriedades fotocataliticas dos compdésitos foram investigadas para
fotodegradacdo de azul de metileno. Da cinética de degradacdo de azul de metileno detectou-se
um efeito sinérgico entre os sélidos, com um aumento da atividade fotocatalitica na ordem de 10%
nos compositos de carbono xerogel/TiO2, em relagdo ao TiO..

REFERENCIAS

[1] MALDONADO-HODAR, F. J. Advances in the development of nanostructured catalysts based on carbon
gels, Catalysis Today 218-219, 43-50 (2013).

[2] NAGY, B.; CZAKKEL, O.; LASZLO, K. Novel synthesis route of metal doped resorcinol-formaldehyde
polymer xerogels with tuned porosity, Microporous and Mesoporous Materials 185, 66—71 (2014).

AGRADECIMENTOS

IF Sudeste MG, UFSJ, CAPES, CNPq, FAPEMIG, FINEP, INCT em Nanomateriais de Carbono.



P2

ELECTRONIC STRUCTURE CALCULATION FOR TWISTED MULTILAYER
GRAPHENE

VELA, Adriana !; CULCHAC, Francisco !; CAPAZ, Rodrigo *

linstituto de Fisica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, RJ, Brazil
E-mail: alvelap@if.ufrj.br; culchac@if.ufrj.br, capaz@if.ufrj.br

ABSTRACT

The recent development of two-dimensional atomic crystals has led to find novel physical
properties. It is possible combine these materials in van der Waals heterostructures and take
advantage of the combination of the properties of each layer. In order to calculate the electronic
structure of van der Waals multilayers (Graphene, BN, etc) with arbitrary geometry we developed a
computational code using the tight-binding method. The hopping between layers of the hamiltonian
are calculated from the interatomic distances. We applied our method to analyze the band structure,
the density of states and dynamical conductivity of twisted trilayer and tetralayer graphene. We find
a systematic variation of some Van Hove singularities in the DOS and optical absorption peaks in
function of the angle. These systematic variations may be used to characterize the angle of rotation
and the number of layers in a multilayer graphene experimental sample.
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RESUMO

Leishmaniasis is a complex of diseases caused by Leishmania protozoan parasite which
has affected ~1,5-2,000,000 people every year worldwide. The differentiation of the species
of Leishmania which determine the cutaneous or visceral manifestations of the disease is
important to establish an accurated prognosis and treatment. Raman spectroscopy constitutes a
powerful technique for structural characterization and verification of phenomena that occur in macro,
micro and nano scales. This technique could be helpful to differentiate the Leishmania species
by monitoring the nitrogenous groups of DNA bases. DNA of L. infantum that causes visceral
leishmaniasis was extracted (NucleoSpin® Tissue kit, Germany) from promastigotes
mantained in culture. The DNA concentration was determined (NanoDrop®, USA) and
adjusted to 20ng/uL. Raman spectra of these aqueous solutions were acquired and each spectral
region corresponds to the vibration frequency of the chemical constituents present in the structure
of one base or a set of DNA bases. Further studies should be conducted using Raman vibrational
spectra analysis in order to identify similarities and differences between DNA of Leishmania
species.
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RESUMO

DNA, uma molécula composta de milhdes de blocos de nucleotideos que formam uma cadeia
dupla entrelacada contém a informacao genética dos seres vivos. Entdo, determinar a sequéncia
de nucleotideos é a chave para a compreensao de uma ampla gama de questdes biologicamente
importantes, como a ordem dos nucleétidos determina o conjunto de instru¢des para a producao de
proteinas. No entanto, apesar de hoje existem muitos métodos para sequenciamento de DNA, o
custo de fazé-lo ainda esta sendo caro para trazé-lo para uma pratica médica diaria. Em nosso
trabalho, podemos simular computacionalmente um dispositivo que realiza o sequenciamento,
baseado em nanoporos de estado sélido. Para este fim, usamos uma combinacdo de Teoria do
Funcional da Densidade e funcdes de Green fora de equilibrio. O material que nés escolhemos é
MoS,, porque tem uma estrutura estavel e suas propriedades eletrdnicas tornam ideal para o nosso
propésito. O dispositivo consiste de uma folha de MoS, com um nanoporo, imerso em um solvente.
A ideia deste sistema é aplicar uma diferenca de potencial através de eletrodos colocados nas
extremidades da folha, para que uma corrente elétrica pode ser observada devido a conducédo de
jons através do nanoporo. Como a quantidade de corrente é muito sensivel para a forma e o
tamanho do nanoporo, cada nucleotideo cria uma mudanca caracteristica na corrente, tal que cada
nucleotideo pode ser identificado completamente. Desta forma, rapida e econbémica, propomos 0
sequenciamento de DNA.
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RESUMO

As fibras de carbono possuem uma grande variedade de aplica¢des na indUstria e ha um
crescente interesse no estudo de suas varias caracteristicas. Estudos apontam que a fibra de
carbono ativada obteve sucesso na remog¢ao de pequenos contaminantes tdo bem quanto o carvao
ativado, por causa de sua porosidade caracteristica. Diversos estudos apontam o uso de materiais
carbonosos em dispositivos de condutividade e armazenamento de energia, por causa de sua alta
area superficial, boa distribuicdo de poros e grande possibilidade de formas fisicas. O trabalho se
baseia no uso de um feltro de carbono ativado proveniente de poliacrilonitrila téxtil (PAN). Com o
objetivo de avaliar a influéncia da deposi¢cdo de metais no feltro ativado, foi feito um processo de
adsorcao com uma solucado salina de agua deionizada e sal inorganico de Ba(NO3), e KMnO,4 (FCA
+ Ba e FCA + Mn). A interacdo do feltro ativado com as particulas metélicas foi caracterizada por
andlises texturais, difracdo de raio-x (DRX), microscopia eletronica de varredura de alta resolucéo
(MEV), espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS). O
comportamento do feltro com metais como eletrodo de supercapacitor foi caracterizado por curvas
galvanostaticas de carga e descarga, voltametria ciclica e espectroscopia de impedéancia utilizando
uma célula simétrica fechada tipo Swagelok, em meio de acido sulfirico e sulfato de sodio. Foi
observado que o feltro de carbono ativado possui uma boa capacidade de adsor¢cdo dos metais
utilizados e que o processo de adsor¢do ndo mudou a estrutura e morfologia das amostras. As
micrografias das amostras com metais apresentaram particulas menores que 100nm. A capacidade
especifica do CFA + Ba foi de 107,97 F g* e do CFA + Mn foi de 99,93 F g*.
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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos eletrodos supercapacitores baseados em nanocompa@sitos
de grafeno oxidado (GO) e 6xido de niquel (NiO) sobre o substrato de aco inox para aplicacdo em
eletrodos supercapacitores. A combinacdo destes dois materiais permite a obtencdo de
nanocompa@sitos com grandes valores de carga armazenada quando comparados com eletrodos
produzidos com somente um destes materiais. O ponto principal deste trabalho é estudar a
influéncia da quantidade e proporcdo de cada um destes nanomateriais no comportamento
eletroquimico dos eletrodos. As técnicas de deposicao eletroforética e eletrodeposi¢cdo foram
utiizadas para a producdo destes nanocompositos. A andlise das imagens realizadas via
microscopia eletrénica de varredura mostram que as particulas de NiO foram depositadas sobre a
superficie das folhas de GO. A espectroscopia Raman confirmou a presenca de NiO sobre o GO.
As técnicas de voltametria ciclica e carga/descarga galvanostatica foram utilizadas para
caracterizacao eletroquimica dos eletrodos obtidos. Mediante as curvas do voltamograma verificou-
se que existe um limite para a quantidade de carga armazenada (24mC/cm?) com o aumento da
guantidade de nanocomposito no eletrodo, independente da propor¢édo de NiO/GO. O aumento da
espessura do GO contribuiu para 0 aumento dos processos faradaicos, no qual pode ser resultado
da presenca dos grupos funcionais na superficie do GO. Por outro lado, 0 aumento na quantidade
de NiO contribuiu significativamente para uma intensificagdo dos processos nao-faradaicos, no qual
indica um aumento da area superficial dos nanocompésitos. As folhas de GO utilizadas possuem
vérias folhas compactadas e a deposicdo das particulas de niquel na superficie poderia ter
expandido estas folhas e consequentemente aumentado a area superficial efetiva do eletrodo.
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ABSTRACT

Graphene research is a very active field involving basic science and with promising
application on nanoelectronic. In basic science, hexagonal boron nitride (hBN) has been considered
the best substrate as a platform for graphene devices, reducing charge scattering and allowing
observation of new quantum phenomena at low temperatures. However, little attention is been given
to graphene devices on hBN operating at high temperature, or working at operating temperatures of
sensors or integrate circuits. In this work we report on gate hysteresis of resistance in high quality
graphene/hBN devices. We observe a thermally activated hysteretic behavior in resistance as a
function of the applied gate voltage at temperatures above 375 K. In order to investigate the origin
of the hysteretic phenomenon, we compare graphene/hBN heterostructure devices with SiO»/Si back
gate electrodes to devices with graphite back gate electrodes. The gate hysteretic behavior of the
resistance is present only in devices with an hBN/SiO; interface and is dependent on the orientation
of the applied gate electric field and sweep rate. We describe a phenomenological model which
captures all of our findings based on charges trapped at the hBN/SiO; interface. Such hysteretic
behavior in graphene resistance must be considered in high temperature applications for graphene
devices and may open new routes for applications in digital electronics and memory devices.
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RESUMO

O grafeno por ser um nanomaterial de carbono que exibe boas caracteristicas como;
estabilidade térmica, quimica e fisica, alta condutividade elétrica e resisténcia, tem sido amplamente
utilizado no campo tecnoldgico e biomédico. Entretanto, quanto maior a produ¢éo maior também a
probabilidade de liberagdo deste nanomaterial no ambiente, podendo causar efeitos sobre os
sistemas biologicos, principalmente organismos aquaticos. Diante deste fato, o objetivo do estudo
foi avaliar os efeitos do grafeno em diferentes tecidos do Danio rerio. O método de exposicao
escolhido foi de forma intraperitonial, sendo injetados a cada 24 h (24 + 24h) com 10ul da solugéo
respectiva ao tratamento: controle agua milliQ, controle SDS, grafeno 5mg/L (G1) e grafeno 50mg/L
(G2). Foram avaliados parametros de estresse oxidativo utilizando biomarcadores moleculares em
branquias e intestino de Danio rerio, utilizando os genes Nrf2 e 0 gene da enzima GCL (subunidade
catalitica). Também foram analisadas diferengas histologicas possivelmente causadas pelo grafeno
em branquias, intestino, musculo e cérebro, através de processos de desidratacao e reidratacdo de
tecido, cortes e fixacdo em laminas para posterior visualizagdo em microscépio. Resultados obtidos
das analises moleculares néo foram estatisticamente significativos, porém, sugerem que houve uma
tendéncia ao aumento da expressdo do Nrf2 no intestino no grupo G2 e uma diminuigdo no grupo
G1; o mesmo foi observado para o gene da GCL neste mesmo tecido. Nas branquias a expressao
do gene Nrf2 ndo foi alterada e o gene da GCL mostrou a mesma tendéncia a diminuicdo em G1 e
aumento em G2. Os resultados histolégicos mostraram poucos infiltrados inflamatérios nas fibras
musculares dos grupos grafeno 5mg/L (G1) e grafeno 50mg/L (G2) e hiperplasia leve nas branquias
de G1 e severa nas branquias de G2. No intestino ndo foram encontradas alteragdes em nenhum
grupo experimental; no cérebro de G1 foram observadas proliferacfes ganglionares, aumento de
micréglia e edema moderado, enquanto que no cérebro de G2 a proliferacdo ganglionar aumentou
em quantidade, quando comparada ao grupo G1, assim como o numero de astrocitos e edema.
Alguns estudos ja evidenciaram a capacidade do grafeno em induzir um cenario oxidativo em
sistemas biol6gicos, gerando efeitos como aumento na producao de espécies reativas de oxigénio,
modulagcdo de respostas antioxidantes, expressdo de genes envolvidos no sistema de defesa
antioxidante, além de danos oxidativos a macromoléculas e danos teciduais com alteragcfes de
estruturas. Os resultados histologicos obtidos com este estudo corroboram com 0s que estdo
disponiveis na literatura, mostrando que este nanomaterial pode induzir danos para as espécies
gue estdo presentes no ambiente aquatico, local este em que a maioria dos contaminantes e
substancias industriais sdo liberadas. Desta forma, o presente trabalho, juntamente com outros
dados, pode auxiliar no entendimento dos efeitos da exposicdo ao grafeno contribuindo para a
elaboracdo de uma legislacdo que contemple a liberacdo segura deste nanomaterial no ambiente
aquético. Para andlises moléculares é sugerido que o tempo de exposi¢ado seja maior que 48h para
assegurar o possivel efeito sobre os referidos genes.
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RESUMO

A escoria de alto-forno € um subproduto do processo siderirgico. Seu uso é comum na
industria do cimento como substituicdo de parte do clinquer de cimento Portland. Essa substituicdo
visa reduzir o impacto ambiental e o custo da producédo do cimento, além de melhorar o desempenho
de compositos cimenticios. Com grande resisténcia a tracdo, os nanotubos de carbono (NTC) sao
nanoestruturas que podem melhorar o comportamento de matrizes cimenticias na forma de
compésitos. Neste contexto, buscou-se incorporar a nanotecnologia em um subproduto da indUstria
siderurgica, escoria de alto-forno, contribuindo também para o reaproveitamento desse material.
Assim, os NTC foram sintetizados pelo método CVD utilizando como suporte a escoria de alto-forno,
em processo continuo. Esta escoria nanoestruturada foi entdo incorporada ao cimento Portland de
alto-forno. Os produtos da sintese foram caracterizados por meio das técnicas de microscopia:
microscopia eletrdnica de varredura de elétrons (MEV) e microscopia eletrénica de transmisséo
(MET). Além disso, foram realizadas andlises do percentual de nanotubos de carbono por meio de
termogravimetria (TG). As andlises das imagens obtidas por microscopia permitiram verificar a
morfologia dos NTC. Além disso, 0s resultados indicaram a presenca de NTC sintetizados
diretamente sobre escoéria de alto-forno. Dessa forma, para confirmar os beneficios do cimento
Portland fabricado com nanotubos de carbono sintetizados sobre escéria, estd em processo de
avaliacdo as propriedades mecanicas da argamassa produzidas com esse tipo de cimento.
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RESUMO

A utilizacdo dos nanomateriais de carbono, como grafeno, em dispositivos supercapacitores
traz beneficios em termos de capacitancia e de densidade de energia, por consequéncia de sua
grande area superficial, contribuindo para o armazenamento de energia do tipo eletrostatico. Em
dispositivos constituidos por polimero conjugado (PC) e/ou 6xido metdlico, observa-se a melhoria
de propriedades eletroquimicas em termos de capacitancia e densidade de energia, alcancada
através de processos faradaicos, porém, geralmente com reducéo da estabilidade em ndamero de
ciclos. Neste contexto, a fabricagdo de compadsitos ternarios baseados em grafeno, 6xidos metalicos
e polimeros conjugados tem sido utilizada como estratégia para contornar as limitacdes de cada
sistema. Essa nanoarquitetura 3D pode ampliar as propriedades morfolégicas e eletroquimicas,
guando comparada com estruturas binarias [1]. Neste trabalho, a preparacéo dos eletrodos foi
realizada por deposicao eletroquimica de nanoparticulas de ZrO;, 6xido de grafeno reduzido e
polipirrol (PPy) pela aplicagéo de um potencial constante de +0,8V vs Ag/AgCl, sobre substrato de
fibra de carbono [2]. Para fins comparativos, o compdsito binario, e o eletrodo unitario de PPy
também foram produzidos. O filme nanostruturado possui uma morfologia 3D diferenciada e porosa
guando comparada aos demais eletrodos, além disso, possui grande area superficial e alta
condutividade elétrica. Estes eletrodos foram caracterizados por Espectroscopia Raman e XPS.
Posteriormente, estes materiais foram estudados em supercapacitores no sistema de trés eletrodos
por voltametria ciclica (VC), carga e descarga e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A
incorporacdo de nanoparticulas de ZrO; no sistema, permitiu uma melhoria das propriedades,
alcancando um valor de capacitancia especifica de 341 F g em 5 mV s (medidas de VC) e de 279
F g!em 0,5 A g! (medidas de carga e descarga), valores esses que foram 1,6 e 2 duas vezes
maiores que 0s sistemas binario/unitario, respectivamente. Também, foi verificado um aumento de
5% no valor de capacitancia especifica dos eletrodos baseados em compdsitos apds 1000 ciclos
de carga e descarga, o que pode ser explicado pelo melhor acesso dos ions do eletrélito aos
eletrodos porosos ao longo dos ciclos.
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RESUMO

A combinacdo de 6xido de grafeno (GO) com diéxido de titanio (TiO2) pode melhorar as
propriedades fotocataliticas do ultimo, modificando o mecanismo e a cinética da reacdo de
fotocatalise. A elevada densidade de grupos funcionais oxigenados na superficie do GO aumenta o
namero de sitios cataliticos, alterando a adsorcéo/dessorcdo sobre o substrato, permitindo uma
superficie de transferéncia de carga mais rapida, e aumentando a capacidade do TiO; absorver
energia na regido da luz visivel. O efeito sinérgico entre TiO,/GO favorece a fotodegradacao de
contaminantes organicos, tais como os corantes da industria téxtil. Apesar de existir varios estudos
sobre os compdsitos TiO2/Grateno, TIO2/GO e TiO2/GOreduzido, € Sua eficiéncia na fotocatalise, a
sintese deles ainda € um campo aberto a investigacdes. O objetivo deste trabalho é a producéo
eletroquimica de um fotocatalisador imobilizado formado pelo compdsito TiO2/GO ou TiO2/GOreduzido
e verificar o potencial deste material em reacdes fotocataliticas. A sintese eletroquimica destes
compositos foi obtida pela formacéo de um filme TiO./GO na superficie do titdnio metalico (eletrodo
de trabalho) a partir da voltametria ciclica (VC), partindo inicalmente da anodizacdo da placa de
tithnio e seguindo pela deposicdo do GO. A imobilizacdo do fotocatalisador em substratos,
especificamente na forma de filmes, facilita o processo de separacdo apdés a degradacdo e
apresenta uma maior establiidade mecéanica e reprodutibilidade. O fotocatalisador TiO./GO
imobilizado foi caracterizado morfologicamente por espectroscopia Raman, DRX, AFM e MEV. O
desempenho fotocatalitico foi testado para a degradacgdo de corantes como o Amarelo Reativo SR3,
azul de metileno e rodamina 6G, e de efluente da industria téxtil. O catalisador foi caracterizado por
medidas de fotoluminescéncia e reflectancia difusa. Os resultados mostram que fotocatalisador
TiO2/GO apresenta melhor performance e estabilidade do que a placa de Ti apenas anodizada.
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RESUMO

Devido a sua diversidade de propriedades eletrdnicas e optoeletrbnicas, os materiais
bidimensionais tém grande potencial de aplicacdo em nano dispositivos. O MoS; é um destes
materiais, porém é um semicondutor que possui “Gap” de energia que varia de 1.3 eV, indireto, para
0 “Bulk”, a 1.9 eV, direto, para a monocamada. O “Gap” direto de energia da monocamada permite
a obtencéo de altos ganhos de corrente, fotodeteccao e fotoemissao, tornando 0 MoS; interessante
para o estudo da optoeletrbnica. Neste trabalho, foi observado um efeito de fotodopagem em
transistores de monocamada de MoS;, suportado por substratos de Si/SiO; e de Grafite/hBN, com
geracdo de elétrons até da ordem de 10*® cm? em um curto periodo de exposicdo a luz. Portanto
nossos resultados demonstram um método rapido e pratico para obter altos valores de dopagem
em MoS;, em contraste a outros métodos cuja aplicabilidade é ardua: como a dopagem por liquido
ibnico ou dopagem quimica. Além disso, o efeito de fotodopagem observado é controlavel via tenséo
de porta aplicada. Desta forma, este processo funciona como uma memoéria regravavel, podendo-
se escrever os valores de tensdo de porta com a luz, e apaga-los posteriormente. Por fim,
apresentamos um modelo fenomenoldgico que descreve os resultados obtidos.
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RESUMO

Nessa pesquisa utilizamos o grafeno, obtido por esfoliacdo mecéanica de grafite[1] e pelo
processo de CVD[2]. Sabe-se que o dioxido de titanio, pode operar como catalisador da reacéo de
fotocatalise[3]. O objetivo desse projeto € utilizar a técnica de nanolitografia por oxida¢éo anddical4]
para oxidar localmente o titanio e induzir uma modificagdo no grafeno, a partir da incidéncia de luz
ultravioleta. O padréo oxidado, previamente demarcado no titanio, € totalmente transferido para o
grafeno durante a modificagdo. Testes preliminares foram realizados variando tempo, tenséo
aplicada, velocidade de varredura e umidade relativa do ar, na oxidagéo para otimizar 0 processo.
Quanto a transferéncia, utilizou-se a luz ultravioleta, com poténcia de 11mW, variando-se o tempo
de exposicdo da amostra. Observa-se que para uma longa exposicdo ocorre uma modificacdo
completa do grafeno, impossibilitando a identificacdo do padrédo transferido. Este resultado nos
levou a utilizar tempos menores de exposicdo com o intuito de controlar melhor o processo. O
grafeno esfoliado tem sido mais promissor para a realizacdo das medidas pois é possivel verificar
a influéncia do numero de camadas durante a reagdo. Atualmente vem sendo feito um estudo do
efeito do tempo no processo de modificacdo para determinar, por exemplo, a eficiéncia dessa
modificagdo que pode ocorrer total ou parcialmente.

REFERENCIAS

[1] Novoselov, K. F. et al., Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films, Science (306), 666- 669
(2004).

[2] Kim, K. S. et al., Large-scale pattern growth of graphene films for stretchable transparent electrodes,
Nature (457), 706-710 (2009).

[3] Williams, G. et al., TiO2-Graphene Nanocomposites UV-Assisted Photocatalytic Reduction of Graphene
Oxide, ACS Nano 2(7), 1487-1491 (2008).

[4] Silva Pinto,E. et al., Anodic Oxidation Nanolithography on Semiconductors and Metallic Films: Possibilities
and Limitations, Microscopy and Microanalysis (11), 26-30 (2005).



P14

ELECTRONIC DENSITY OF STATES AND CONDUCTANCE OF HYBRID GR APHENE
SYSTEMS

FELIX, Antonio B. 1; LATGE, Andrea 2

lInstituto de Fisica, Universidade Federal Fluminense (UFF), Niterdi, RJ, Brasil
2Instituto de Fisica, Universidade Federal Fluminense (UFF), Niteréi, RJ, Brasil
E-mail: antonio.if.uff@gmail.com; latge @if.uff.br;

RESUMO

Here we study the possibility of generating Fano antiresonances by mixing different graphene
systems, such as nanoribbons and carbon nanotubes, called as hybrid carbon nanostructures. In
the coupled structure, the carbon nanotubes appear as finite flakes that allow the formation of
resonance states. For simplicity, a single band tight binding approximations is adopted and we follow
the Green function formalism to calculate the electronic density of state and the conductance of the
hybrid systems. We show that an analytical approach may be derived in the case of armchair
nanoribbons within the single model approximation [1]. Real — space renormalization schemes are
used to calculate numerically the density of states and the results are compared with the analytical
calculations. Different edge orientations are chosen in order to investigate the topology effects on
the electronic and transport properties of these materials. The hybrid systems are explored as new
routes for interesting possibilities of switch-on and —off the transport responses.
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RESUMO

Pesquisas em fisica da matéria condensada com supercondutores e isolantes topoldgicos
vem proporcionando desenvolvimento cientifico principalmente na caracterizacdo das propriedades
de superficies[4]. Diante de tal importancia, apresentamos teoricamente uma classe de dispositivo
formado por eletrodos acoplados a um ponto quantico e este ligado a uma cadeia de 4tomos de
cabono do tipo zigue zague depositada sobre um fio supercondutor[2]. Este, por fim, gera um
interesse crescente para a producdo de férmions de Majorana[l] no ambiente de laboratério de
estado sélido e isto faz com que os estudos teoricos e experimentais sobre estados de majorana
estejam relacionadas com a questao norteadora de estar no parametro e regime certo ou ndo para
deteccdo de férmions de majorana em sistemas de materia condensada. Utilizaremos as
propriedades teoricas de transporte eletrénico para estudar a cadeia de carbono em zigue zague
gue sera investigado através do método analitico de fungBes de Green. A partir deste método,
encontramos as respectivas fungdes de Green do sistema estudado para cinco atomos de carbono
gue formam assim uma rede ou grade[3] .Com isso, obtivemos as férmulas pertinentes a
transmitancia e densidade de estados do sistema em questdo. Os graficos da transmitancia e
densidade de estados sinalizam a assinatura eletrénica do sistema com a detecc¢do de férmions de
Majorana e férmions comuns. Ademais, para o modelo com quatro e cinco sitios, observamos que
existe picos adjacentes de férmions comuns a medida que a cadeia de atomos aumenta, isto da
origem a ruidos no sistema podendo dificultar a obtencao do sinal de majorana. Nossos resutados
apresentam uma relacao entre a natureza dos acoplamentos que compoem o nanodispositivo que
de maneira eficiente diminuem o ruido do sistema, obtendo a deteccao do sinal de férmios de
majorana.
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RESUMO

O azul da Prussia (AP) e seus analogos (AAP) sdo conhecidos devido as suas propriedades
estruturais e eletroquimicas que permitem seu emprego em diferentes aplicacées, como em
sensores, baterias e energia. Também é conhecida a limitacdo desses materiais quanto ao uso em
pH bésico e estabilidade eletroquimica, sendo necessério a formagédo de compaositos para contornar
estas limitac6es. Ganha destaque o uso de nanotubos de carbono (NTCs), devido as suas
propriedades de transporte eletronico diferenciadas, entre outras, que aumentam a estabilidade
guimica e eletroquimica do (A)AP. Anteriormente no Grupo de Quimica de Materiais (GQM) foi
desenvolvida uma rota de formagdo de compodsitos do tipo NTC/AP, adaptada também para
compositos NTC/AAP, como o purpura de Ruténio (AP). Ambos os compdésitos com AP e PR
apresentaram propriedades interessantes como eletrocromismo e alta sensibilidade para H>O» Com
a proposta de unir as caracteristicas desses materiais,, neste trabalho prop6s-se a formacéao de um
filme compdsito entre nanotubos de carbono/Azul da Prussia/Purpura de ruténio através de uma
reagdo eletroquimica heterogénea entre as espécies metélicas presentes nas cavidades dos NTCs
e solucdes aquosas de sais de Ks[Fe(CN)s] e Ki[RU(CN)¢]. Para a sintese, duas metodologias foram
utilizadas: i) mistura das duas solucbes e uma determinada condicdo de eletrodeposicao; ii)
ciclagem do filme nas solugfes separadas, com condi¢Bes diferentes de eletrodeposi¢do. Variaveis
como concentragdo do precursor, nimero de ciclos em cada solugdo e ordem da solucdo a ser
ciclada foram avaliados. Os compositos formados em ambas metodologias foram caracterizados
por voltametria ciclica, espectroscopia Raman, difratometria de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios X. Para os compdsitos da 12 metodologia,
foi verificado que a concentracdo dos precursores influencia no material formado e foi possivel
confirmar a formacdo da mistura com as diferentes técnicas de caracterizacao utilizadas. Na 22
metodologia, foi observado a necessidade de formar primeiro o0 azul da Prussia e depois o purpura
de ruténio, evitando assim a formacé&o do oxido de ruténio (RuO;) devido as condi¢des de deposi¢éo
do azul da Prussia. Ao variar o numero de ciclos em cada solucgédo, foi verificado a formacao de
compésitos com diferentes caracteristicas estruturais. Em filmes selecionados dois testes foram
realizados: de estabilidade em eletrdlito de suporte (KCl e NaCl) e para sensor de H202. Em ambos
os eletrdlitos os compoésitos apresentaram uma estabilidade eletroquimica superior ao do azul da
Prussia e purpura de ruténio, além de também apresentarem resposta eletroquimica frente ao H.Ox,
onde o compdésito da 22 metodologia apresentou o maior limite de deteccao.
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ABSTRACT

The experimental realization of graphene in 2004 opened the gates to the studies of a new
generation of materials, these so-called 2 dimensional materials are the final expression of what we
could think of a plane material (monolayer) that eventually can be stacked to form a bulk. Graphene,
offers a large variety of physical properties, in great part, as the result of the dimensionality of its
structure, and for the same reasons, materials like phosphorene(P), Hexagonal Boron nitride,
Germanene (Ge), Silicene(S), transition metal dichalcogenides (TMDC) and others, are very
interesting for theoretical purposes, as well as for future technological applications, such as
Spintronics and Storage devices. In this work we theoretically study the electronic properties of
heterolayers of Graphene, Phosphorene, and MoTe2 including spin-orbit effects. In particular as
defects are usually present in these systems we address the influence of induced spin orbit effects
from either MoTe2 and Phosphorene on different defects in graphene using ab initio density
functional theory.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono de paredes simples (SWNT) se caracterizam por serem altamente
hidrofébicos sendo necesséria a funcionalizagdo quimica para possibilitar sua dispersdo em agua e
fluidos biologicos. A utilizacdo de polietilenoglicol (PEG) para funcionalizacao dos (SWNT) reduz a
opsonizacédo do nanomaterial pelo sistema imune elevando sua biocompatibilidade?!; dessa forma,
0 SWNT-PEG se apresenta como um material promissor para aplicacbes biomédicas e
farmacologicas. Todavia pouco se conhece a respeito da distributicdo desse material no sistema
biologico. O objetivo desse trabalho foi avaliar a biodistribuicdo de SWNT-PEG no organismo de
ratos, priorizando a investiga¢cdo do mesmo em tecidos envolvidos no metabolismo e excre¢édo além
de possivel bioacumulacéo do material. Para este trabalho uma amostra de SWNT-PEG (PEG 600
Daltons) foi adquirida comercialmente, dispersa em agua deionizada na concentracédo de 1,0 mg/ml.
Os ensaios experimentais utilizaram 0.05, 0.25 e 1.25 mg/kg como dosagens que foram
administradas através de via intravenosa em ratos Wistar machos; apés 24h de exposi¢do ao seu
respectivo tratamento cada animal teve seus tecidos dissecados, liofilizados e armazenados para
analise. Todos os protocolos foram aprovados pela Comissdo de Etica em Uso Animal (processo
ndamero 006/2014, FURG). A espectroscopia Raman foi realizada em espectrometro FT-Raman
(RFS 100/S Bruker Inc., Karlsruhe, Germany) na banda de 1064 nm como fonte de excitacdo. Todos
os espectros foram normalizados em relacdo a uma amostra controle (animal tratado com salina),
gue apresenta pico caracteristica na banda de 1448 cm-1. De acordo com os dados obtidos é
possivel afirmar que as amostras referentes a baco, figado e pulmdo apresentaram picos
caracteristicos de SWNT-PEG para todas as concentracdes de material utilizado. Os tecidos de rim
e 0sso apresentaram perfil espectroscépico de SWNT-PEG apenas quanto expostos a maior
concentracdo. As respostas obtidas com relacdo a coracao, rim e 0sso apresentaram uma alta razao
sinal ruido, de forma que os espectros se mostraram menos nitidos quando comparados as
amostras referentes a figados, baco e pulmdo. Tal reposta pode ser atribuida a maior
autofluorescéncia do tecido nos casos de rim e coracdo. Os resultados observados indicam que a
funcionalizagdo de SWNT com PEG se mostra uma estratégia interessante para a elaborag¢éo de
um material fisiologicamente estavel e com potencial biocompatibilidade; € possivel dizer, ainda,
gue o grau de biodistribuicdo apresentado pelos SWNT-PEG no modelo animal utilizado o qualifica
como base para diversas aplicacdes biolégicas e hanobiotecnolégicas.
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RESUMO

Os Isolantes Topologicos (TI) sdo materiais que possuem um gap de energia no bulk, e
estados de superficie sem gap (ocorrendo nas interfaces com isolantes triviais)!*l. Nestes estados
de superficie, uma simetria do sistema garante a prote¢cdo dos portadores de carga contra o
retroespalhamento, garantindo um transporte sem dissipacdo mesmo para desordem fraca e
interacdes. Nos Tl a simetria em quest&o é a simetria de reversio temporall?, e para os chamados
Isolantes Topoldgicos Cristalinos (TCI), a simetria cristalina da redel®. O primeiro material a ser
classificado como TCI foi o semicondutor SnTel*, posteriormente foi identificado que outros
semicondutores da familia IV-VI, como o PbTe e o PbSe também suportam este estado™®.
Experimentalmente a topologia destes materiais pode ser confirmada por meio da espectroscopia
de fotoemissdo resolvida no angulo (ARPES). Neste trabalho, utilizamos célculos de primeiros
principios (Teoria do Funcional da Densidade) e a constru¢cdo de Hamiltonianas efetivas baseadas
em teoria de grupos, com o intuito de estudar os Isolantes Topolégicos Cristalinos da familia IV-VI
(SnTe, PbTe e PbSe). Como principais resultados deste trabalho”, mostramos que embora o
invariante topoldgico e a classificacdo topoldgica dos isolantes permaneca sendo definidos como
propriedades do Bulk do sistema, a reducdo da simetria obtida pelas nano-fitas e as caracteristicas
de suas terminacdes de borda, desempenham um papel fundamental nas propriedades dos estados
de superficie topolégicamente protegidos. Descobrimos que a simetria ndo-simorfica introduz uma
protecédo topoldgica adicional ao sistema, produzindo cruzamentos protegidos para fitas de largura
arbitraria, estando em contraste com as protecdes topoldgicas habituais, permitindo com que as
propriedades topoldgicas possam ser exploradas em dispositivos bidimensionais (TCls nao-
simérficos) de nano-escala (nanométricos).
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RESUMO

Nos Ultimos anos, os hormdnios tém sido extensivamente estudados, quanto a sua
ocorréncia e destino, despertando preocupacdo em relagdo a sua elevada agdo como
desreguladores endocrinos, como pela quantidade continua introduzida no ambiente, devido ao alto
consumo de estrogénios conjugados e anticoncepcionais orais. A progesterona € um hormaonio
sexual, do grupo dos hormoénios da gravidez apresentando um papel importante na estabilizacéo e
manutencdo do periodo de gestacdo em mamiferos, atuando também na rota sintética de varios
esteroides biologicamente ativos. O desequilibrio desse horménio no organismo, pela exposi¢do
continua e persistente, estudos apontam efeitos neurolégicos graves, falhas de desenvolvimento,
reprodutivo e imunoldgico, bem como genotoxicidade e carcinogenicidade 2. Assim, a criacédo de
dispositivos cada vez menores, mais robustos e seletivos para a determinagédo quimica de espécies
de interesse constitui um dos grandes desafios da quimica analitica atual. O uso de carbono em
nanoescala como modificador de eletrodos pode ter vantagens sobre os materiais convencionais,
devido as caracteristicas apresentadas por esses materiais. O conjunto composto pela area
superficial, estrutura e propriedades eletrénicas Unicas pode torna-los adsorventes poderosos?®.
Neste estudo, foi empregado 6xido de grafeno (GO) funcionalizado com imidazol (IMDZ), que esta
presente no sitio ativo de enzimas e muitos de seus derivados sao capazes de atuar em processos
de interesse bioldgico, para modificagdo de eletrodo para a determinacdo de progesterona. A
funcionalizacéo do grafeno foi comprovada através de medidas de raios-X, infravermelho, Raman
e andlise termogravimétrica. O desempenho eletroquimico do compdsito GOIMDZ foi avaliado por
voltametria de onda quadrada e apresentou respostas superiores quando comparadas aquelas
apresentadas apenas pelo GO e IMDZ, separadamente. Apds a otimizacdo da metodologia e
pardmetro inerentes a técnica voltamétrica, o dispositivo apresentou uma regido linear de resposta
de 2,2x107a 1,4 x 10° mol L e limites de deteccéo e quantificacédo calculados de 6,8 x 10 e 2,1
x 107 mol L%, respectivamente. A avaliacdo da reprodutibilidade para 5 diferentes dispositivos
apresentou desvio padréo relativo, em relagdo a variacdo de corrente de pico, menor que 6,0 %,
indicando ser uma plataforma promissora para uma analise simples, direta e sensivel de
progesterona.
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ABSTRACT

Main contribution on technological advances that emerged from solid state physics have its
origin in the manufacture of semiconductor heterostructures. A natural tendency is to search for
concepts and fabrication methods of heterostructures using new materials. Monolayers transition
metal dichalcogenides (TMDs)[1,2] present a new group of two-dimensional semiconductors and
offer a great platform to study fundamental physics, for instance, uniaxial strain has been shown to
modulate the electronic structure[3], as well the possibility to explore development of novel
applications such as transistors, solar cells and light-emitting devices (LEDs). In this work TMDs are
obtained by exfoliation process and then rolled with layers of GaAs/InGaAs forming a compact
tubular structures composed by successive DMT/semiconductor heterojunctions. With this method
we were able to observe the band gap variation as a consequence of the radial strain produced by
microtube formation.
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ABSTRACT

We present measurements of the LA phonon mode in 2D MoS; at different laser excitation
energies across the A and B excitonic levels. By investigating the Raman spectrum dependence on
laser excitation energy, we observe a dispersive behavior of the Raman modes around 227 cm and
454 cm* and a strong dependence on the number of layers for the mode at 466 cm™. We show that
these modes originate from an intervalley double-resonant scattering process involving LA phonons
at different points of the Brillouin zone. We also demonstrate that the Raman mode, around 420 cm’
1. in monolayer MoS; arises from a two-phonon process via LA and TA phonons near the K point.
Our results invalidate previous attempts to explain this phenomenon and open up a better
comprehension of the double resonance Raman process in transition-metal dichalcogenides.
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RESUMO

Strongly correlated systems are a class of materials in which the Coulomb interaction
between electrons plays a decisive role in their properties. These materials exhibit a very intriguing
richness of phenomena, in particular in their electronic, thermal, and magnetic responses to applied
external fields. Although many advances in explaining the electronic structure of strongly correlated
systems have been made, the knowledge of the transport properties of these materials remains as
a great theoretical challenge, both from the analytical point of view and from the numerical
implementation perspective. In this work we employ the methods of the dynamical mean field theory
and of the non-equilibrium Green'’s functions formalism to calculate the transmission coefficient for
a linear chain with a single interacting site. We study the case of constant coupling (wide band
approximation) and energy-dependent coupling both for different values of interaction and
temperature.
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RESUMO

Pensando em novas materiais alternativos para aplicacdo em dispositivos eletrénicos, os
polimeros condutores organicos tém sido bastante explorados, principalmente pelo apelo
econdmico/ambiental e as caracteristicas fisicas e quimicas que propiciam seu uso para fabricacéo
de dispositivos flexiveis. Desta forma este trabalho apresenta uma rota de sintese simples e versatil
para a obtencéo de filmes finos de politiofeno (PT) altamente decorado com nanopatrticulas de ouro
(AuNPs) em uma unica etapa em condigbes ambientes. O método utilizado foi o interfacial liquido-
liquido na qual foi realizado o seguinte procedimento: em um baldo de fundo redondo de 10 mL
foram adicionados 3,5 mL de solucéo de HCI 0,5 mol L e 1,5 mL de solucéo de HAuCl, 3,510
mol L. Em seguida, foram adicionados 100 pL de tiofeno dissolvidos em 2,5 mL de n-hexano e o
sistema permaneceu em agitacdo durante 20 h a 1500 rpm. Apos esse periodo, os filmes foram
depositados em diferentes substratos para devida caracterizacdo. Neste sistema, o tempo de
reacgdo foi avaliado, no qual interrompeu-se a reacao em intervalos de tempo de 4,5 h até o final de
20 h. A variacao do volume de mondmero adicionado também foi avaliado no qual adicionou-se 25,
50, 100, 200 e 400 pL de tiofeno, permanecendo um tempo fixo de 20 h de reacdo. As
espectroscopias Raman e na regido do IV mostraram bandas tipicas de politiofeno como bandas
proximas a 1457 cm referente ao estiramento C=C simétrico, 1370 cm™ do estiramento C-C no
anel, 1219 cm™ do estiramento C-C entre anéis tiofeno, 1045 referente a deformacgdo C-H e em 701
referente a deformacdo C-S-C. Os difratogramas de raio X de p6é apresentaram picos em
aproximadamente 38°, 44°, 67° e 78° 20 caracteristicos de ouro com estrutura cubica de face
centrada. Nota-se que com 0 aumento da concentracdo do mondmero, apesar da maior quantidade
de polimero formado, ha ocorréncia de particulas de ouro maiores, fato verificado nas imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). No estudo de tempo de reacdo, menores tempos
resultam em particulas menores e poucos aglomerados de polimero. Os perfis dos espectros de
UV-Vis dos filmes mostram bandas alargadas, que vao de 300 a 550 nm com maior absorbéancia
em aproximadamente 450 nm, provavelmente referente a sobreposi¢do das bandas plasmon das
AUNPs e de transi¢Bes -m* do PT. As andlises termogravimétricas apresentaram curvas com um
evento principal proximo a 430° C, decorrente da degradacdo das cadeias laterais do PT. Ao final
de 1000 °C, o residuo é apenas ouro metalico com estrutura CFC, verificado pela difracdo de raio-
X. Estudos eletroquimicos mostraram que o politiofeno apresenta propriedades eletrocrdmicas e
gue exerce uma protecdo as AuNps contra sua oxidacéo, deslocando o pico anddico para maiores
potenciais. A rota interfacial bifasica liquido-liqguido produziu filmes finos e transparentes do
compdsito PT/AuNPs, facilmente depositaveis em substratos diversos. As caracteristicas do filme
podem ser moduladas variando-se o tempo de reacdo e a concentracdo do precursor.
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RESUMO

Zigzag graphene nanoribbons (ZGNRs) present a half-metallic response for an external
electric field's critical value[1], with possibilities for spin-filter applications. On the other hand,
embedded ZGNRs in zigzag hexagonal boron nitride (ZBNNR) exhibit half-metallicity without the
presence of an external field [2]. In this work, we analyze electronic properties of a mixed nanoribbon
system (ZBNR/ZGNR/ZBNR), using a Hubbard model Hamiltonian within a mean field
approximation. Due to different electronegativity of the boron and nitrogen atoms, an electric field is
induced across the ZGNR strip, breaking the spin degeneracy of the electronic band structure.
Optimal tight-binding parameters are found from Quantum Espresso package[3], in a tentative to
retrieve DFT results for the electronic bands. Edge potentials[4] as corrections for on-site atomic
energies are investigated, and also how they are affected due to the ZBNNR/ZGNR interface. We
include moreover the effect of strain[5] on the half-metallic response.

REFERENCIAS

[1] Y. SON, M. COHEN, S.LOUIE, Half-metallic graphene nanoribbons. Nature 444,347 (2006)

[2] S. BGOWMICK, A. K. SINGH, B. . YAKOBSON, Quantum Dots and Nanoroads of Graphene Embedded in
Hexagonal Boron Nitride. J. Phys. Chem. C 115, 9889 (2011)

[3] P. GIANNOZZI, et al. Quantum Espresso: a modular and open-source software project for
guantumsimulations of materials. J.Phys.:Condens.Matter, 21, 395502 (2009)

[4] F. ZHENG, K. SASAKI, R. SAITO, W. DUAN, B. GU, J. Edge States of Zigzag Boron Nitride Nanoribbons.
Phys. Soc. Jpn. 78, 074713 (2009)

[5] CARRILLO-BASTOS, et al. Strained fold assisted transport in graphene systems. ArXiv:1604.00732 [cond-
mat.mes-hall] (2016).



P26

TOXICIDADE DE NANOTUBOS DE PAREDE SIMPLES FUNCIONALIZADOS CO M
POLIETILENO GLICOL EM EMBRIOES DE ZEBRAFISH ( Danio rerio)

GIRARDI, Felipe!; BRUCH, Gisele !; PEIXOTO, Carolina !; DAL BOSCO, Lidiane ?; SAHOO,
Sangram3; GONCALVES, Carla# SANTOS, Adelina 4, FURTADO, Clascidia 4, FANTINI,
Cristiano 3; BARROS, Daniela *

linstituto de Ciéncias Bioldgicas, Universidade Federal do Rio Grande (FURG), Rio Grande, RS, Brasil
2Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Uruguaiana, RS, Brasil.

SDepartamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Belo Horizonte, MG, Brasil
4Centro de Desenvolvimento da tecnologia Nuclear — CDTN, Belo Horizonte, MG, Brasil

E-mail: carol_speixoto@hotmail.com; barrosdm@yahoo.com

RESUMO

A nanotecnologia tem avangado no sentido de desenvolver materiais cada vez mais
biocompativeis, apresentando caracteristicas quimicas e fisicas especificas para 0 uso em
organismos vivos. Nanotubos de carbono de parede simples funcionalizados com polietileno glicol
(SWCNTs-PEG) sdo materiais promissores na area biomédica, podendo ser usados como sistemas
de liberac&o controlada de farmacos ou dispositivos diagnosticos (Buzea et al., 2007; Parpura et al.,
2013). Entretanto, questdes acerca de possiveis efeitos toxicolégicos ainda precisam de maiores
investigacdes. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a acdo dos SWCNT-PEG em
zebrafish (Danio rerio) nos niveis fisioldgico, morfolégico e comportamental. Embribes de zebrafish
foram expostos a SWCNT funcionalizados com PEG 2000 Da em trés diferentes concentragdes
(0.01, 0.1 e 1 ppm). Os animais foram monitorados de 24 a 48 h e parametros relacionados ao
desenvolvimento foram avaliados. Os resultados deste trabalho demonstraram baixa toxicidade
deste nanomaterial aos embrides expostos. Somente a maior concentragdo de SWNT-PEG (1 ppm)
demonstrou taxas de mortalidade elevadas, atraso da eclosdo dos ovos e diminuicdo do
comprimento total das larvas. Apesar disso, ndo foi detectado dano de DNA nos embrides e medidas
de espectroscopia Raman sobre os cortes histoldgicos ndo revelaram nanotubos intracelulares.
Também néo foi observada alteracdo da movimentacdo espontanea e da frequéncia cardiaca dos
embrides, indicando que o desenvolvimento embrionario ndo foi afetado nas primeiras 48 h. Os
efeitos toxicos de SWCNT-PEG 2000 Da foram significativamente menores quando comparados
aos efeitos de SWCNT-Peg 600 Da (dados ainda néo publicados), nos levando a crer que o uso de
cadeias PEG de maior peso molecular parece diminuir a toxicidade neste modelo animal.
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ABSTRACT

Graphene nanoribbons have been extensively studied in different context mainly due to the
existence of a conductance gap that is not found in the two-dimension graphene layer. As it is well
known, different devices may be proposed, such as graphene transistor. More interestingly, it is
possible to modulate the energy gap by different mechanism such as external fields, deformations
and doping processes, depending also on the nature of the ribbon edges. Here we study thermal
transport of confined graphene systems by using a tight binding description and the Green function
formalism. We calculate the thermopower profiles as a function of the temperature for different
families of armchair nanoribbons as well as of zigzag graphene ribbons. We discuss the role played
by edge disorder and central defects as vacancies on the thermoelectric properties of graphene
nanoribbons, as a proposal to optimize the thermal transport responses of the nanostructured
systems
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ABSTRACT

Mono and few layer transition metal di-chalcogenides have generated much interest recently
due to several remarkable electronic and optical properties including indirect to direct bandgap
transition in the single layer limit, strong photoluminescence and second harmonic generation in
monolayers. In this work we investigate second and third harmonic generation in monolayer MoS;
and experimentally determine the second and, for the first time, third order nonlinear optical
susceptibilities, interpreted as 2D sheet susceptibilities within the framework of surface nonlinear
optics as described in [1]. Third harmonic generation based microscopy is also demonstrated. The
monolayer MoS, sample used in our experiments was grown by chemical vapor deposition on a
300nm layer of silica on a silicon substrate. To eliminate the effects of thin film interference in the
silica layer on the generated second and third harmonic signals, the sample was transferred onto a
glass microscope slide [2]. Second and third harmonic emission was generated in the monolayer
with a pulsed excitation laser with center wavelength of 1560nm (corresponding to the
telecommunications C band), 150 femtosecond pulse duration and 89MHz repetition rate. The
second and third harmonic signals were collected in reflection and analyzed with a sensitive
spectrometer. By comparing the intensity of the generated light at 780nm and 520nm with that of the
pump beam, the values of y® =2 x 1072°m?V~1 and y® = 2 x 10728m3V =2 were determined for
the second and third order nonlinear sheet susceptibilities respectively. The y® value agrees well
with previous work [3]. A comparison with third harmonic emission from monolayer graphene under
identical experimental conditions implied a four times stronger x®) in MoS;. This, combined with its
possession of a second order susceptibility, suggests that it may be a more promising candidate for
applications in nonlinear optical devices in the telecommunications C band.
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RESUMO

Este trabalho visa desenvolver dispositivos baseados em grafeno que possam ser aplicados
como sensor altamente sensivel e seletivo ao hidrogénio (H2). Este gas é amplamente utilizado na
industria e possui propriedades como baixa densidade (0,0899 kg/m3), alto coeficiente de difusao
(0,61 cmz/s) e alto poder de combustdo (142 kJ/g H2) [1]. Porém, como € um gas volatil e
combustivel, sensores cada vez mais estaveis em diferentes condi¢cdes de temperatura e pressao
ainda sao alvos de pesquisas, para viabilizar a aplicacao deste gas com maior seguranca possivel.
O grafeno, por sua vez, € um material composto de uma camada monoatdmica de carbono, em
hibridizac&o sp?, formando assim uma estrutura bidimensional (2D) [2]. Sua grande area superficial
facilita a adsorgdo de moléculas na sua superficie, além disso, sua particular disperséo de energia,
faz com que o grafeno possua grande potencial na aplicacdo como sensores [3]. Pesquisas recentes
desenvolvidas no laboratério de Nanomateriais da UFMG mostraram que dispositivos de grafeno
com contato de Cromo/Ouro (Cr/Au) modificam suas propriedades elétricas na presenca de
hidrogénio molecular [4]. A principio, estudos anteriores em dispositivos de grafeno como transistor
de efeito de campo (FET-Field Effect Transistor) apontam que os contatos metalicos de Cr/Au
dopam o grafeno tipo-p [5]. A medida que o hidrogénio entra na interface grafeno-contato, a
dopagem devido ao contato passa a ser tipo-n [4]. Este efeito € significativo e pode ser relacionado
com a concentracdo de H2, tornando possivel a aplicacdo para 0 sensoriamento do gas. As
pesquisas desenvolvidas neste trabalho visam aperfeicoar esse dispositivo, tornando-o mais
eficiente na detec¢éo de hidrogénio. Tendo conhecimento que o efeito de sensoriamento se da na
interface metal-grafeno, os resultados apresentados foram obtidos variando o contato metalico e
também a largura dos contatos. Esse estudo mostrou que camadas finas de éxido de cromo sob
ouro diminuem significativamente o tempo de resposta, chegando a ordem de segundos para
concentracdes mais elevadas (>20%). Ja a diminuigdo na largura dos contatos facilita no processo
de dessorcdo do gas, tornando o tempo de reversibilidade menor. Esses resultados iniciais
demonstram o potencial de aplicacdo pratico destes dispositivos como sensores de hidrogénio.
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RESUMO

Durante os ultimos anos, pontos quéanticos de semicondutores (PQs) tém atraido muito
interesse devido as suas caracteristicas oOpticas e bioquimicas. No entanto, tais PQs ter sido
evitados por causa da utilizacdo de metais pesados, o que limita as suas aplicacées na salde e
meio ambiente. Trabalhos recentes destacam o desenvolvimento de novos nanomateriais com
propriedades Opticas semelhantes os PQs de semicondutores, mas sem problemas relacionados a
sua toxicidade. Nanoparticulas de carbono (NPsC) e nanoparticulas de nitreto de carbono (NPsNC)
aparesentam-se como uma alternativa promissora para substituicdo de PQs a base de metais
pesados [1,2]. Nanoparticulas de nitreto de carbono (NPsNC) com alto rendimento quantico foram
sintetizados utilizando como precursores quitosana e melamina. Nitreto de carbono grafitico (g-
CsN4) em po foi obtido a partir de melamina. g-CsN4 e solugbes de quitosana em H,O desionizada
e solugbes contendo acido acético foram obtidos por método hidrotermal. Ambos os materiais
também foram submetidos a um ultrason de ponta em solu¢bes de tetra-hidrofurano (THF).
Resultados experimentais de fotoluminescéncia, absor¢do no infravermelho, transmitancia e
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X das solugbes mostrou evidéncias que os produtos finais
do método de hidrotermal em solu¢des H.O deionizada foram constituidos pelo mesmo nitreto de
carbono grafitico. As caracteristicas da fotoluminescéncia dessas particulas mostraram uma
dependéncia com comprimento de onda de excitagdo. A utilizagdo do solvente THF para a sintese
em ultrason de ponta induziu o aparecimento de bandas vibrénicas que podem ser associadas aos
modos vibracionais CN em medidas de espectroscopia no infravermelho, em particular ligacdes
C=N. Resultados experimentais monstram evidéncias da formac&do de nanoestruturas de nitreto de
carbono grafitico através de quitosana.
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RESUMO

Desde o primeiro relato da sintese de nanotubos de carbono (NTC) (iijima, 1991), a
comunidade cientifica tem buscado uma técnica que possibilite a producdo controlada destas
nanoestruturas. Destacam-se na producao de NTC as técnicas de ablacdo a laser e arco elétrico,
gue se baseiam na sublimacdo de atomos de carbono, e também a deposicdo quimica de vapor
(CVD) que trabalha com a deposicdo de gases precursores de carbono. A técnica de CVD
possibilita uma producéo controlada e ordenada de uma infinidade de nanoestruturas, pois permite
o controle de diferentes parametros de sintese (fluxo de gases, tipo de catalisador, temperatura,
estado fisico dos precursores e etc.). Por estas caracteristicas a CVD tornou-se referéncia para
producédo de estruturas de NTC bidimensionais (2D) (nanofibras e nanofios) e atualmente tornou
possivel a producgéo de estruturas tridimensionais (3D) (esponjas de NTC). Os autores Gui (2010)
e Hashim (2012) sintetizaram estruturas 3D constituidas por NTC, denominadas de esponjas de
NTC. Estas apresentaram importantes propriedades Opticas (materiais extremamente escuros),
mecénicas e elevada absorcdo de 6leos. Ambas as sinteses das esponjas descritas por Gui (2010)
e Hashim (2012) utilizaram um reator de AA-CVD e ferroceno como catalisador, Hashim ainda
adicionou boro como dopante durante o processo com o intuito de aumentar a formacgdo de
emaranhados na estrutura da esponja. O presente trabalho demonstra uma nova rota de sintese
para esponjas de NTC, através de deposicdo quimica a vapor (CVD) classico e um catalisador em
p6 (magnésio ferrita). Esta nova rota descrita dispensa 0 uso de aerossdis, agentes dopantes,
vapor de gases de arraste e catalisadores comerciais, assim reduzindo consideravelmente o custo
e a complexidade da sintese.
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RESUMO

Nanotubos de carbono (NTCs) sdo promissores nanomateriais devido a grande variedade
de funcionalizacdes relacionadas a sua superficie, podendo se inserir em varias areas tais como na
guimica medicinal pela entrega de farmacos de terapias especificas. Um pré-requisito para a sua
aplicacdo medicinal € uma completa compreensao de seu comportamento e toxicidade in vivo.
Reacdes Multicomponentes (MCRs), estabeleceram-se como uma importante ferramenta em
estudos de sintese organica, na sintese total de moléculas com atividade definida, fornecendo alta
diversidade estrutural e funcional em moléculas para estudos de triagem na busca por compostos
potencialmente ativos. Neste trabalho, buscamos a aplicacdo da reacdo de Ugi-4CR em sistemas
contendo NTC previamente carboxilados, objetivando-se desta forma, derivados de peptideos
incorporados com potencial atividade biol6gica. Diferentemente de metodologias ja existentes,
neste trabalho, os derivados peptidicos ndo sao incorporados aos NTCs, mas sim, “crescem” a partir
deste, possibilitando uma maior diversidade estrutural de acordo com os substituintes das demais
funcionalidades envolvidas na reacéo.
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ABSTRACT

Black phosphorus (BP) is a lamellar allotrope of phosphorus, which has recently been added
to the family of crystals that can be exfoliated down to a single layer.! Despite its interesting and
anisotropic semiconductor properties?, BP is prone to degradation through oxidation.® Here, the
impact of oxygen on the electronic and structural properties of thick exfoliated flakes exposed to
different environmental conditions is investigated with broadband synchrotron infrared
nanospectroscopy (SINS).* Being a near-field method, SINS provided sub-diffraction spatial
resolution and allowed for the observation of oxidation from its initial stages. Comparison between
the obtained spectra and DFT calculations allows for the identification of signatures of P-O stretching
modes and of an optical bandgap decrease by 100 meV upon a few minutes of exposure to ambient
conditions, both of which indicate POy formation, with 0.5 < x <1. On the other hand, prolonged
exposure to low O; levels leads to the formation of a superficial layer of a P,Og and P4Og mixture,
while with a 1-day exposure to ambient conditions the preferential formation of P4O10 is observed,
which is inferred from the relative intensities of the O-P-O angle deformation and P=0 stretching
modes. The results show that SINS is a powerful tool for fine probing BP oxidation, which can be
used, e.g., for optimized bandgap engineering via oxidation processes.
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RESUMO

Materiais contendo hidréxido de niquel possuem diversas aplicacdes nas areas de quimica,
fisica e engenharias. Diversos estudos tém demonstrado seu vasto emprego em tecnologias de
baterias e, cada vez mais, trabalhos vém salientado sua aplicabilidade em fotocatalise,
eletrocatdlise, supercapacitores, sensores eletroquimicos, entre outros®. O uso desse material,
juntamente com nanotubos de carbono, aparece como proposta para sua utilizacdo em dispositivos
de armazenamento de energia. Nesse trabalho, nanocompdsitos de nanotubos de carbono e
hidroxido de niquel (NTC/Ni(OH),) foram preparados, nas propor¢cdes NTC:Ni?* de 1:1 e 1:2,
utilizando o método poliol, conforme rota sintética descrita por NEIVA e colaboradores?. O material,
obtido na forma de pé, foi caracterizado por técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MEV), espectroscopia de raios X (EDS), andlise termogravimétrica
(ATG), espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman. Filmes finos foram preparados
com 0s nanocompositos utilizando uma metodologia de sistema bifasico desenvolvida em nosso
grupo de pesquisa (GQM-UFPR)3. Para esses filmes foram realizadas medidas de perfilometria,
resisténcia de folha, espectroscopia no UV-Vis, voltametria ciclica (VC), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e medidas de carga e descarga. Para as medidas eletroquimicas
os filmes foram depositados sobre ITO, usou-se NaOH 1 mol L** como eletrélito e Ag/AgCl (KCI 3M)
e um fio de platina como eletrodo de referéncia e contra eletrodo, respectivamente. Os
difratogramas de raios X confirmaram a formacéo de a-Ni(OH);, 0 que é importante para um bom
desempenho eletroquimico. Além disso, as medidas de espectroscopia no infravermelho e Raman
apresentaram as bandas caracteristicas do hidroxido de niquel confirmando o sucesso da sintese
dos materiais. Através dos perfis termogravimétricos foi possivel calcular a porcentagem de Ni(OH)-
e observou-se uma diminuicdo na temperatura de decomposicdo do material carbonaceo nos
nanocompasitos. Observou-se também que, quanto maior a propor¢ao de hidréxido de niquel, maior
a resisténcia de folha, sendo o material de propor¢do NTC:Ni?* igual 1:2 muito pouco condutor. Os
voltamogramas apresentaram 0s picos caracteristicos do par redox Ni(OH)./NiOOH e, nos testes
como eletrodo para baterias, a quantidade de hidréxido de niquel ndo influenciou no tempo de
descarga desses materiais.
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RESUMO

Os estudos direcionados com carbono alavancaram uma série de descobertas e aplicacbes
de alétropos, tais como os fulerenos, o grafeno, nanotubos de carbono (CNTs) e Carbynes, que se
mostraram promissores em aplicagbes tecnoldgicas[1-3]. Dentre os al6tropos do carbono
destacam-se para dispositivos eletrénicos os materiais de uma dimenséo (1D) tais como CNTs e
Carbynes, classificados fios moleculares que apresentam propriedades épticas, elétricas e de alta
resisténcia [1-4]. A investigacao consistiu no estudo das propriedades eletrdnicas em dispositivolD,
constituido pelo acoplamento de uma cadeia de Carbyne, com 10 atomos de carbono acoplados
entre dois eletrodos de CNTs com indices quirais (9,0) devidamente fechados. Para os célculos
tedricos computacionais de transporte eletrdnico utilizou-se da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) obtendo energia de equilibrio do sistema em conjunto com Fungdo de Green de N&ao-
Equilibrio (NEGF) implementados via pacotes computacionais SIESTA e TranSIESTA[5,6]
utilizando conjunto de bases (PBE)[7]. Dos resultados, na busca de Enin do dispositivo, os resultados
apontaram comprimentos de suas ligacdes da regido central com variagées de =1,2A e =1,4A[1,8,9]
em alternancia por todo fio molecular o que caracteriza ligacdes triplas e simples em alternancia
respectivamente caracterizando um polyyne[8,9]. Em transporte eletrénico, detectou-se no gréafico
de corrente-tensdo com uma variacéo de 0 — 0,5V, um comportamento 6hmico coerente com Cretu
et al. [10], indicando ser semicondutor por apresentar um gap na densidade de estados (DoS). Por
fim averiguou-se a variacdo da corrente com 0 aumento e compressdo da estrutura, o que
significamente alterou o comportamento I-V, sendo visualizado na mudanca das DoS (E,V) e na
Transmisséo T(E,V).
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RESUMO

Raman Optical Activity (ROA) provides information about of chirality in molecules with high
relevance for health area. In the present work, we implemented new technique to measure the ROA
spectra of chiral molecules per Raman Spectroscopy by Ellipsometry (RaSE). ROA quantifies the
small difference in the intensity of Raman scattering for chiral molecules in incidence of polarized
circularly laser light and RaSE measures the Raman scattering by Stokes parameters, which
describe the polarization state of light. This work aims study of L. infantum parasite the etiological
agent of Visceral Leishmaniasis by RaSE technique. DNA sample of L. infantum was extracted of a
crop from parasite in the promastigote phase in according to the manual procedure of extraction kit
user NucleoSpin® Tissue — Genomic DNA from Tissue, Chapter.5: Standard protocol for human or
animal tissue and cultured cells. This procedure provided us a DNA concentration S = 17,5ng/uL
and V = 50uL. RaSE spectra were obtained as excitation light linear in polarization set up that can
be decomposed in two circular polarization to obtain Stokes parameters that describes the signal
ROA. Raman spectra showed vibration bands in the range of 400 to 1700 cm™ corresponding to
DNA constituents. Asymmetry factor (g) ~0,15. Raman spectra assigned vibration mode of DNA
and indicated chirality preponderance. Preliminary measurements of Stokes polarization parameters
to DNA samples indicated a chirality preponderance of LCP light over RCP light.
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ABSTRACT

Topological phase transitions are associated with changing of topological numbers. In the
Haldane model, the electronic bands have a nontrivial topology characterised by the impossibility of
defining uniquely the phase of the wave function over the entire Brillouin zone. In this work, we
consider a chiral p-wave superconductor modelled by Haldane Hamiltonian with an on-site attractive
interaction. By applying the BCS theory to this model, we analyse its characteristics and the phase
transitions as a function of the different parameters of the Haldane model. In addition, we present
some aspects of the topological nature of the appearing gap.
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ABSTRACT

Graphene is the two-dimensional crystalline form of carbon which presents extraordinary
electron mobility being a promise material for nanoscale electronics and photonics. Raman
spectroscopy plays an important role in the structural characterization of graphitic materials being a
powerful tool for understanding the behavior of electrons and phonons in graphene [1]. However,
understanding the nonequilibrium carrier dynamics in two-dimensional nanomaterials is still a
challenge. The processes of energy relaxation by photo-excited carriers in graphene are interesting
case due to their high energy optical phonon. The photo-excited carriers rapidly thermalize and relax
through electron—electron interactions in a time scale of a few tens of femtoseconds [2] and
electron—optical phonon interactions within about 250 fs [2] getting to a quasi-equilibrium carrier
distribution with temperature well above the lattice temperature. Due to this high electron
temperatures, when excited by short laser pulses, a black-body radiation type emission occurs [3].
As the optical properties of twisted bilayer graphene still have many open questions [4], in this work
we will present results for the photo-excited carrier dynamics and light emission measurements in
bilayer graphene samples. The measurements are being performed for a series of samples with
different angles between the layers estimated by Raman spectroscopy [5,6]. The photoemission
measurements are being performed at the excitation range of the pulsed Ti-sapphire laser (700-
1000 nm) and its second harmonic (350-500 nm). The twisted bilayer graphene samples were
obtained by CVD (Chemical Vapor Deposition) technigque on transparent silica substrates by the
group of Professor P. Chiu.
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RESUMO

Os nanofluidos (NF) sdo sistemas multifasicos compostos por uma suspensdo coloidal
estavel em um fluido base. O objetivo desse projeto € o preparo de NF com copolimeros de
poliacrilamida (COPAM) e oxido de grafeno (GO) ou éxido de grafeno funcionalizado com aminas
(GO-N) para a recuperacdo de petréleo. Assim sendo, pretende-se transferir as surpreendentes
propriedades do GO (alta estabilidade térmica e coloidal, elevada area superficial para adsorcao de
gases ou interacgfes fisico-quimicas interfaciais, etc) as solu¢cdes de COPAM visando manter as
propriedades reoldgicas dessas solu¢cdes sob condi¢cdes de alta pressdo, temperatura e salinidade
encontradas nos reservatorios. Essas drasticas condiges aliadas a presenca de O, ao tempo de
utilizacdo das solucbes de COPAM nas etapas de completacdo e recuperacdo e ao cisalhamento
durante a injecdo e o deslocamento do fluido dentro do reservatoério provocam a degradacdo do
polimero, reduzindo suas propriedades reoldgicas e o rendimento do processo. As suspensdes
aguosas de GO sao preparadas através do método de oxidacdo do grafite em meio acido seguido
por tratamento com radiacdo microondas e etapas de esfoliagdo do 6xido de grafite com ultrassom
. O GO-N ¢ sintetizado através da reacdo quimica entre suspenses aquosas de GO e
tetraetilenopentamina (TEPA) . Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e forca atbmica (MFA) demonstram que a estrutura do GO é formada por 3 a 6 nanofolhas
empilnadas e enrugadas e com polidispersividade dimensional. A estabilidade de suspensbfes
aquosas de GO é avaliada por medidas do didmetro hidrodinamico (DH) obtidas por espalhamento
de luz (DLS) e por medidas de mobilidade eletroforética. Suspensdes aquosas diluidas de GO
apresentaram valores de DH/DHo entre 1,0 e 1,2 e potencial zeta entre -60 e -40 mV a 25 °C durante
as 4 semanas de estudo. As analises por espectroscopia Raman, elementar (CHN) e
termogravimétrica (TG) confirmam a reagdo de funcionalizacdo do GO-N. Entretanto, o GO-N
apresenta consideravel carater hidrofébico e aumento da sua solubilidade em meios apolares
guando comparado ao GO que é hidrofilico. Os NF de COPAM/GO ou COPAM/GO-N séao
preparados pela mistura mecanica de suspensdes de GO ou GO-N (até 1% em massa de
nanocarga) e COPAM (hidrolisados ou sulfonados). Através da otimiza¢cdo na ordem de mistura
fundamentada nas teorias de estabilidade coloidal é possivel obter NF homogéneos e estaveis em
agua destilada ou em meio salino (mistura de sais de cations mono- e divalentes na concentracao
de 0,6 mol'L* que simulam as condicGes nos reservatorios). Ensaios reolégicos dos NF demonstram
melhorias em parédmetros como a viscosidade e a estabilidade em funcdo do tempo quando
comparados as solucdes de COPAM sem a adicdo de nanocarga.
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RESUMO

Grafeno é um cristal bidimensional com propriedades eletrdnicas, mecéanicas e o6pticas
Unicas. Propriedades relacionadas a altas mobilidades e em altas energias (fortes dopagens) podem
levar a observacdo de novos fendbmenos, como supercondutividade, e melhorias na eficiéncia de
diodos, células fotovoltaicas e sensores. Uma possivel maneira de controlar tais propriedades é
escolhendo adequadamente o substrato no qual o grafeno esta suportado. Contudo, ainda ha
muitos desafios na busca de substratos que estimulem uma elevada dopagem permanente no
grafeno, que preservem a alta qualidade de transporte eletrénico e que sejam facilmente acessiveis
e de baixo custo. Neste trabalho, apresentamos o Talco como um novo substrato atomicamente
plano para o grafeno e estudamos as propriedades morfolégicas e eletrbnicas de heteroestruturas
de Grafeno-Talco. Nosso estudo revelou que o grafeno sobre o Talco possui largas regides com
superficie atomicamente plana e livre de defeitos. Além disso, construimos e caracterizamos
eletricamente dispositivos baseados nessas heteroestruturas. As medidas de transporte eletrdnico
revelaram uma elevada dopagem espontanea no grafeno, atingindo densidade de carga até
n~10cm (dopagem tipo-p). Por fim, mostramos, pela primeira vez, que é possivel a observacao
do Efeito Hall Quantico em baixos campos magnéticos (B~0.4T) no grafeno suportado sobre um
substrato 6xido, revelando a alta qualidade de transporte eletrénica da heteroestrutura.
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RESUMO

A tecnologia de baterias apresenta um crescente desenvolvimento e novos materiais sao
necessarios para superar os classicos desafios desse tipo de dispositivo de armazenamento de
energia. Um problema relevante das baterias comuns € a baixa poténcia quando comparadas com
supercapacitores e capacitores.! Uma forma de superar esse problema é o uso de nanomateriais.
Nesse contesto, esse trabalho visa a sintese e caracterizagdo de um nanocomposito entre grafeno
e hidréxido de niquel, onde o grafeno pode propiciar uma maior estabilidade morfol6gica e estrutural
para as nanoparticulas de hidroxido de niquel durante sua aplicacdo como catodo para baterias
alcalinas. Para tal, a sintese do nanocompasito foi realizada em uma Unica etapa através do método
poliol da seguinte forma: uma dispersdo de 6xido de grafeno (GO) em etileno glicol contendo
acetado de niquel solubilizado foi aquecida a 190 °C por 2 horas em um sistema de refluxo. Apés
esse periodo, o material foi filtrado, lavado com H,O mili-Q e seco a 70 °C por 2 horas. O
nanocompasito foi caracterizado por diversas técnicas como espectroscopia Raman, difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de infra-vermelho (FT-IR), espectroscopia UV-Vis, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), analises
termogravimétricas (TG), espectroscopia de raios X (EDS), andlise de resisténcia de folha,
voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e medidas de carga e
descarga. Essas condi¢des de sintese levaram a redu¢édo do GO a 6xido de grafeno reduzido (rGO)
e a nanoparticulas de a-Ni(OH). com defeitos estruturais, caracteristicas essas muito interessantes
para aplicacdes eletroquimicas. As nanoparticulas de a-Ni(OH), apresentaram um tamanho médio
de 4,9 nm, as quais estavam decorando as folhas de rGO. Os dados de EDS e FT-IR indicaram que
o etileno glicol esté estabilizando as nanoparticulas. Esse nanocompasito foi processado na forma
de filme fino utilizando sistema interfacial, gerando um filme com 112 + 20 nm de espessura e 62,6
% de transmitancia em 550 nm. O filme fino desse nanocompésito foi avaliado em meio alcalino e
apresentou um processo redox referente ao par Ni(OH)2/NiOOH mais intenso que o mesmo material
sintetizado na auséncia do GO, alcancando um valor de capacidade de 145 mAhg'a 1,65 A g™
O filme do nanocompésito foi empregado como catodo para um dispositivo de armazenamento de
energia assimétrico, onde como anodo foi utilizado um filme de carbono ativado preparado também
por sistema interfacial e como eletrélito uma solucdo de NaOH 1 mol L. A espessura do filme de
carbono ativado foi avaliada e o melhor resultado foi obtido com um filme contendo duas camadas
(149 mAhgtal,65Ag?).
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RESUMO

Due to the unique properties of the graphene such transparence, high mobility,
biocompatibility and high mechanical strength, the technological application of this 2D material has
been enhanced significantly over the last decade. Therefore, the fabrication of high-performance
graphene devices is a current demand of the industry. However, the production in large scale
involves steps that unavoidably introduce defects that change the properties of graphene and hide
some of its main characteristics.

Recent studies of the electrical transport in graphene intentionally modified by defects have
been shown a logarithmic behavior of conductivity with the temperature. This behavior is attributed
to quantum corrections for the classical Drude model for transport that arise due to the disorder in
graphene. Apart of the well-known weak localization, the electron-electron interaction has been
shown as the complementary quantum correction that fully explains this logarithmic behavior.
However, some works has been pointed out that defects in graphene behave such a local magnetic
moments interacting with the conduction electrons. Thus, it must be taken into account as a further
guantum correction to the classical conductivity. This phenomenon is known as Kondo effect, which
also determines a logarithmic dependence of conductivity with the temperature.

In this work, different regions of graphene device were exposed in a series of nhanometer
strips of defects using a focused helium ion beam of 30 keV. By analyzing the quantum correction
for conductivity at B = 0, we show as the weak localization and electron-electron interaction are
insufficient to explain the logarithmic corrections to conductivity. Therefore, we show that Kondo
effect, which the defects in graphene behaves like local magnetic moments that interact with the
conduction electrons, explain the remaining quantum corrections to conductivity.
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RESUMO

Os processos nao-lineares em 6tica, como a Geracdo de Segundo Harmdnico (SHG),
permitem obter informacfes sobre propriedades dos materiais como, por exemplo, determinar
direcdes cristalograficas em um cristal. Materiais que ndo apresentam simetria de inversao podem
ser estudados por geracao de segundo harmbnico. O Nitreto de Boro hexagonal (h-BN), pode ser
usado na construcdo de dispositivos eletrénicos, sendo um bom isolante, com gap de energia
~5.2 eV, 0 que permite que seja utilizado como um substrato para nano dispositivos de grafeno.
Assim, detalhes da estrutura cristalina e orientacdo do h-BN sdo importantes para o
desenvolvimento de dispositivos. Neste trabalho, apresentamos resultados de imagens por SHG da
estrutura cristalina de amostras de h-BN esfoliadas. Foram estudados flocos de h-BN em suas
situacOes diferentes, amostras. Em um primeiro caso, o material possui dobras tipo “rugas” em sua
estrutura originadas por um tratamento térmico. A amostra foi aquecida até 1000 °C e resfriada de
forma lenta, o que permite as rugas se acomodarem em posi¢des estaveis. Usando a geracao de
segundo harménico, foi possivel determinar a diregdo cristalogréfica das rugas nos cristais de h-
BN. As rugas seguem uma direcdo cristalografica preferencial, ao longo da direcdo “armchair”. No
segundo caso, as amostras ndo passaram por tratamento térmico, foram apenas esfoliados ou
passaram por um processo de limpeza. Nesse caso apresentamos imagens SHG que mostram a
dependéncia da intensidade com o0 nimero de camadas na amostra.
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RESUMO

The three-dimensional matrix/CNTs/RGO hybrid composite electrode can be defined as a
web of electronic conductive carbon fiber matrix decorated with CNT and freestanding reduced
graphene oxide (RGO) sheets with excellent mechanical properties, which can be submitted to
several chemical treatments and used as electrode for electrochemical applications due to thermal
stability, lightweight and low impedance. Electrochemical glucose biosensors based on direct
electron transfer between glucose oxidase (GOx) and the electrode have been successfully
developed taking advantage of morphologic and electronic properties CNTs and RGO. Graphene
based sensors can present the advantage of electrochemically distinguish species with close redox
potentials and can be more easily adaptable to commercial devices. The three-dimensional matrix
is obtained from the carbonization of polyacrylonitrile precursor, CNTs were grown on the surface
by CVD method! and graphene oxide (GO) was obtained according to a modified Hummers method.
To obtain the hybrid composite electrode by a dip coating process the matrix was immersed/removed
from the GO suspension. RGO were obtained by electrochemically reducing the hybrid composite
and GOx immobilization was performed by immersing the composites in PBS 20 mmol L (pH = 7.4)
containing GOx 3000 U.mL™* at 4°C, for 24 h?. Direct electron transfer from GOx was monitored by
conducting electrochemical procedures in NaCl solution 0.1 mol.L? prepared with PBS 20 mmol.L™.
The 3D hybrid composite electrode could pave the way for tailoring of the electronic properties of
enzymes and electrodes through addition of basal graphene sheets with edges connected to CNTs/
matrix, but which are not under the direct influence of the electrode substrate. The result indicates
that CNT present a higher number of edge-regions, which can interact with a higher number of GOx
than RGO, presenting higher faradaic currents.
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RESUMO

Através dos calculos por primeiros principios estudamos as propriedades de uma folha de
grafeno e uma folha de nitreto de boro dopados com Galio. Geramos a dopagem via 0 método de
Monte Carlo, onde encontramos as configuragdes de menor energia para identificarmos a melhor
localizagdo do Galio na estrutura. Primeiramente, colocamos apenas um atomo na folha tanto do
grafeno quanto nitreto de boro e em seguida fomos aumentando a quantidade para analisarmos o
efeito destes acréscimos através da estrutura de bandas. Na folha de grafeno, observamos que na
presenca de quantidades impares de atomos de Gélio na folha ha o surgimento de estados que
cortam o nivel de Fermi, o que n&o acontece com os pares, deixando um gap. A dopagem na folha
de nitreto de boro ocorre com a substituicdo preferencialmente sobre os atomos de boro, ja que
suas ligagbes sao mais fracas que as do nitrogénio. Apés a dopagem, a folha tende a reorganizar
as ligacbes ao redor dos atomos de Gdélio fazendo aparecer ligacdes B-B e N-N, o que leva a
comportamentos diferentes em valores energéticos e estrutura eletrbnica. Pretende-se estudar
propriedades Opticas desses materiais como proximo passo.

Os célculos foram realizados através do cédigo computacional SIESTA que utiliza a teoria
do funcional da densidade (DFT).
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RESUMO

The interest in 2D materials has increased in the last years, and nowadays the focus is
making van der Walls devices by stacking 2D material layers. This comes with a challenge to
understand this stacking effect, and how it modulates electronic and optical properties. One of those
systems is two graphene layers with an angle mismatch known as twisted bilayer graphene (TBG).
In our work we use resonance Raman spectroscopy to study the mismatch effect in TBG. Our goal
is to show the resonance behavior of two observed peaks, the G band and the peak that appears
around 1460 to 1520 cm?, associated to phonons of TO branch of graphene. We obtain for the first
time the Raman resonance profile of G and TO branch for a group of samples. Using the G band
information and tight binding calculations, we could correlate the resonance energy and the
mismatch angle, the linear behavior of the energy in respect to the angle agrees with the continuum
model made by Dos Santos et al.[1]. Also the width of resonance provides us information about the
width of the Van Hove singularities associated with this resonance process and the lifetime of the
excited electronic levels. G and TO branch present a similar resonance energy, but the width of
resonance is bigger to TO branch, it means that those phonons may have different intermediate
states. Another point is try to use Raman as an angle measure technique, we correlate the
information of the energy of Raman profile of the G band with the angle of the sample by finding the
maximum of the resonance. We also evaluate the LO branch mode. The nature of the two processes
are very different, calculations were made to explain that the origin of TO branch is a first order
process in TBG, and the second one in an unklapp double resonance process.
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RESUMO

The constant social demand for the need to obtain self sustainable electric energy leaded us
to propose a study of an electro-optic device, one polymeric blend, the LEC. For its potential
utilization, it demands to understand the physical and chemical proprieties of those blends. The light
emitting electrochemical cell (L.E.C.) is an electro-optic device composited by a polymeric blend —
conjugated polymer and polymer electrolyte. In this study the polymeric blend is formed by the
conjugated polymers MEH-PPV and/or BEHP-PPV, and the polymer electrolytes are the block
copolymer POE-b-PE and the salts LiCF;SO3 and/or LiClO4. To obtain the blend it's going to be used
an 80% proportion of the polymer electrolyte and 20% of the conjugated polymer solubilized in
acetonitrile and THF in a 3:1 ratio, respectively. The polymer electrolyte was prepared with the
concentrations of 7,5% of salt and 92,5% of the block copolymer, optimized in our previous works.
Ouir first results show that the conjugated polymer is responsible for the photo physics of the system,
proven by the absorption and emission optical spectra. However, the electric conductivity is
denominated by the presence of ions in the polymer electrolyte, observed in the Raman spectra
analyses of the blends. Measures IxV for the characterization of the systems and devices
propositions are in progress.
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RESUMO

Nanocompositos entre nanotubos de carbono e nanoparticulas de ouro (GNP/MWCNTS) séo
bastante empregados na constru¢do de sensores eletroquimicos devido as caracteristicas de alta
condutividade, inercia quimica e amplo intervalo util de potencial (Merkogci et al., 2005) aliado as
propriedades eletrocataliticas e biocompatibilidade conferido as GNPs (Saha et al., 2012). Neste
trabalho, a obtengdo do nanocompésito em questao foi realizada pela modificacéo da rota bifasica
classica para producdo de GNPs passivadas por dodecanotiol (Brust et al., 1994). A sintese foi
realizada através de um sistema contendo agua/tolueno, onde na fase aquosa, MWCNTs
previamente funcionalizados por oxidagdo acida foram dispersos em tolueno com ajuda do agente
de transferéncia de fase, o brometo de tetraoctilamoénio. O agente redutor NaBH, foi utilizado na
reducao dos ions [AuCls] e formacéo das GNPs que foram depositadas na superficie dos MWCNTs
sem a adi¢do de agentes passivantes. O compdsito sintetizado foi caracterizado pelas técnicas de
MET, DRX e TGA onde foi possivel confirmar a incorporagéo das NPs de ouro sobre os MWCNTSs.
A sintese estudada gerou um material uniforme com particulas bem distribuidas sobre os MWCNTs
de tamanho 7 = 4 nm. O nanocomposito foi caraterizado por voltametria ciclica através da
modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo com GNPs/MWCNTSs e a densidade de corrente para
os processos de reducédo de 6xidos de ouro foi aproximadamente sete vezes maior em comparacao
a um eletrodo convencional, indicando a maior area eletroativa apresentada pelo nanocompasito. A
potencialidade de aplicacdo do nanocompdsito como plataforma para producédo de biossensores foi
avaliada frente a imobilizacdo da enzima tirosinase e a caracterizacéo eletroquimica do biossensor
foi realizada utilizando catecol como substrato. Os resultados eletroquimicos indicam boa atividade
catalitica apGs a imobilizacdo, possibilitando diversas aplicacées para o material desenvolvido e
caracterizado nesse trabalho.
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RESUMO

Nanotubos de carbono (NTC) tém sido considerados excelentes aditivos de reforco para
polimeros devido suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas!. Entretanto, a
dispersao destas particulas é um grande desafio devido a sua fraca interagdo com os polimeros e
sua forte tendéncia em se aglomerar. Para se obter uma boa dispersdo dos NTC varias estratégias
tém sido avaliadas, dentre elas destacam-se o uso de misturadores de alto cisalhamento, moinhos
de trés rolos ou misturadores planetarios.

Os poliuretanos elastoméricos sdo polimeros muito versateis com aplicacdes em diversos
setores como a industria offshore e mineracédo?. Pecas como bend stiffners, esteiras transportadoras
e peneiras para minério, revestimentos de tubulacfes e cilindros e rodas séo feitos de poliuretano
elastomérico e precisam apresentar elevada resisténcia mecanica, como resisténcia ao
rasgamento, abrasédo e fadiga. O uso de nanotubos de carbono neste material pode ajudar no
reforco destas propriedades desde que estejam bem dispersos na matriz®*.

Neste trabalho foram preparados compdsitos de poliuretano/nanotubos de carbono a partir
da diluicdo de um masterbatch com 30% em massa de NTC utilizando duas metodologias de
disperséao diferentes. Investigou-se a qualidade da disperséo obtida, assim como as propriedades
mecanicas dos compositos. Observou-se melhores dispersées para 0os compdsitos processados
pela metodologia que gera maior cisalhamento entre os nanotubos de carbono e também se
observou ganhos em mdédulo de elasticidade (até 38% de aumento), resisténcia ao rasgamento (até
8% de aumento) e a fadiga (até 19% de aumento) para os compoésitos preparados.
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RESUMO

Estudos relacionados com biolubrificantes tém aumentado devido ao impacto ambiental e
aos elevados custos relacionados com a eliminacdo adequada de 6leos minerais e sintéticos
[BASHA et al., 2009; ZULKIFLI et al., 2013]. Aditivos sdo normalmente utilizados para um melhor
desempenho e durabilidade do fluido. Sua formulacdo, entretanto, geralmente se baseia em
substancias altamente téxicas, incluindo enxofre, fésforo e compostos de cloro [MARTIN e OHMAE,
2008]. Neste contexto, 0 uso de particulas nanométricas tém mostrado resultados altamente
promissores, especialmente para as nanoestruturas de carbono [CHEN et al., 2005; ESWARAIAH
et al.,, 2011]. A aplicacdo destas nanoestruturas €, no entanto, limitada devido a sua elevada
tendéncia de se agregar. Este trabalho tem como obijetivo estudar as propriedades tribolégicas de
nanotubos de carbono e grafeno em dispersdes de oleina de palma. As dispersdes foram
preparadas avaliando diferentes procedimentos e dispersantes e a sua estabilidade foi analisada.
As propriedades triboldgicas das melhores dispersdes foram adicionalmente avaliadas em ensaios
de deslizamento alternado com escassez de lubrificante. Os resultados mostraram um aumento do
namero total de ciclos suportados pelo fluido e uma reducgéo na profundidade e largura do desgaste
de até 40% e 60%, respectivamente. Estes resultados mostram que a utilizagdo de nanoestruturas
de carbono como aditivos em os 6leos vegetais é benéfica para as condi¢cbes estudadas.
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RESUMO

Neste trabalho sera mostrado uma andlise feita da estrutura eletronica devido a transicao de
empilhamento AB—BA<—AB em uma bilayer de grafeno. Para isso foi proposto um estrutura do
grafeno similar a duas ondas senoidais cuja coordenada vertical satisfaz a funcéo periodica
onde k = 211/A representa o0 nimero de onda e zmax @ amplitude da onda. Portanto, as coordenadas

2(x) = zZmazsen(kx)
atdmicas devem satisfazer a condicdo

¥ =nx + mz + px,

onde
T = 3a,
y = Va,

e m, n e p sdo numeros inteiros.

Uma analise topologica do material foi feita com a utiliza¢cdo do método DFT onde foi possivel
observar uma mudanca significativa na estrutura de bandas do material apos a aplicacdo de um
campo elétrico na direcdo vertical, cujo comportamento se distancia drasticamente daquele
observado no caso plano.
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RESUMO

Estudamos os efeitos nas propriedades eletrdnicas e Gpticas de uma distribuicdo aleatéria
de vacéncias numa bicamada de grafeno rodadas (twisted bilayer graphene - TBG). Para calcular
estas propriedades usamos a aproximacao tight binding. Realizamos um estudo sistemético da
densidade de estados e a absorgéo 6ptica para diferentes concentracdes e diferentes angulos de
rotacdo entre as duas camadas. A absorcao Optica permite-nos identificar o nUmero de camadas e
angulo de rotacao.

Quando incluimos uma vacancia numa das monocamadas, 0 espectro eletrénico a baixas
energias é semelhante ao caso da monocamada de grafeno exceto pelo aparecimento de um
estado de defeito ao nivel de Fermi, mas os picos de absor¢ao que caracterizam o angulo de rotacéo
€ mantida. Ao incrementar as concentragfes das vacancias, a absorcao oOptica da TBLG a baixas
frequéncias é drasticamente modificada. Um gap de energia mostra-se no espectro de absorcao
guando o sistema ¢é dopado e algumas transi¢cdes Opticas sao aniquilados.
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RESUMO

As fraturas O0sseas sdo decorrentes de diversos fatores e normalmente envolvem um
processo de recuperacao longo e doloroso. Uma grande variedade de tratamentos sdo atualmente
empregados no processo de reparo 6sseo, entre eles, o cirargico, em que podem ser utilizados
biomateriais muitas vezes com alto custo para o sistema de salde. O carvao ativado (CA) possui
algumas caracteristicas como a presenca de nanoporos de diferentes diametros e proporcoes, e
uma ampla area de superficie, o que pode favorecer o reparo 6sseo. O CA também é facilmente
sintetizado a partir da biomassa e seus residuos, tornando-se de baixo custo. Estes fatores faz do
carvao ativado um promissor biomaterial na area de engenharia de tecidos biologicos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de reparo 6sseo a partir do uso de carvao
ativado em modelo experimental de lesdo Ossea. Foram realizados experimentos através da
perfuracdo de tibias de ratos e posterior preenchimento destas cavidades 6sseas com quatro
diferentes carv@es ativados. A eficiéncia do reparo foi avaliada apos 30 dias e 0s grupos tratados
com carvao ativado foram comparados estatisticamente com grupos saudavel e néo tratado. Foram
utilizados analises histoldgicas do rim, figado e da regido da lesdo 6ssea. A atividade hepatica e
renal foi avaliada, além das propriedades biomecénicas do 0sso por testes de flexdo. Foram obtidos
0s seguintes resultados: (i) ndo houve alteracdo da atividade hepética ou renal, avaliados por
histologia desses 6rgaos e pelos niveis de TGA/TGP e uréia no sangue; (ii) ndo foi encontrada
deposicdo de CA nos érgaos avaliados; (iii) todos os CAs estudados apresentaram bons resultados
no processo de reconstrugdo 6ssea. Os estudos histolégicos do 0sso mostraram que ocorreu
crescimento 6sseo com diferentes respostas de reparo, dependendo do CA empregado. As
propriedades texturais, morfoldgicas e de superficie destes ultimos foram avaliadas, e suas
diferentes caracteristicas foram associadas aos resultados bioldgicos obtidos. O processo de
reconstrucdo 0ssea parece ser influenciado pelo tipo de porosidade e pelas propriedades quimicas
de superficie dos carvbes ativados. Estes resultados sugerem que o carvao ativado auxilia no
processo de reparo, pois o tecido dsseo tratado com este biomaterial, apresenta caracteristicas
funcionais préximas ao tecido integro.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono (CNTs) funcionalizados com polietileno glicol (PEG) tem
demonstrado uma grande habilidade em atravessar membranas, serem biocompativeis, possuirem
estabilidade em meio fisioldgico, entre outras caracteristicas que os levam a ter um grande potencial
para aplicacbes biomédicas (Liu et al, 2008 e Heister et al, 2013). Dentre essas aplicacdes, se
destacam a acdo como agente para entrega de farmacos e sensor para deteccao intracelular
(Heister et al, 2013). No presente estudo, temos como objetivo determinar a biodistribuicéo,
biocompatibilidade e efeitos na memdéria espacial de ratos Wistar expostos a uma amostra comercial
de nanotubos de carbono de parede simples funcionalizados com polietileno glicol (SWCNT-
PEG/PEG Mw= 600 gmol?! — obtido da Sigma-Aldrich). A exposicéo foi feita através da injecéo
intravenosa de trés diferentes doses do nanomaterial (0.05, 0.25 e 1.25 mg/kg de dispersdes de
SWCNT-PEG - 1mg/mL) e os testes foram realizados 24 h apds a exposicao. Todos os protocolos
foram aprovados pela Comisséo de Etica em Uso Animal (processo ntimero 006/2014, FURG). Foi
realizada andlise histopatoldgica para avaliar a presencga e biocompatibilidade do nanomaterial no
tecido nervoso dos animais. Foram encontrados pequenos agregados de nanotubos no cortex e
apesar da presenca dos nanotubos no parénquima nédo se observou nenhuma alteracao deletéria
aos tecidos. Para a avaliagdo da memdria espacial, foi realizado o teste do labirinto aquatico de
Morris. Neste teste observamos uma melhora no aprendizado dos animais que receberam a menor
dose de nanomaterial e ndo houve déficit de memaria espacial em nenhum dos tratamentos. Esses
resultados encorajam o uso de SWCNT-PEG como uma plataforma para aplicacdes biomédicas no
sistema nervoso central.
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RESUMO

Neste trabalho estudou-se preparacgédo e caracterizagado de filmes finos de nanocompdésitos
de nanotubos de carbono (CNTs) e Oxido de cobalto, e sua aplicacdo em eletrodos para
supercapacitores. Nos ultimos anos 0s CNTs e 0xidos metalicos vém chamando muita ateng&o por
causa de suas propriedades[l]. Tais propriedades os tornam fortes candidatos para o
desenvolvimento de diferentes dispositivos como supercapacitores, biosensores, sensores
eletroquimicos etc. Dentre as propriedades dos CNTs destacam-se por sua elevada condutividade
e grande area superficial especifica. O 6xido de cobalto se caracteriza por baixa resisténcia, boa
condutividade e estabilidade eletroquimical2]. Para obter o nanocompdsito, os filmes finos de
nanotubos de carbono foram preparados por meio de deposicao eletroforética (EPD) em substrato
de aco inox. Nos nanotubos de carbono, cobalto foi crescido pelo método de eletrodeposicédo
utilizando uma solucao de sulfato de cobalto[3]. O eletrodepositado apresentou grande estabilidade
eletroquimica que é caracteristica dos Oxidos metélicos. Para tornar o 6xido mais estavel as
amostras passaram por um tratamento térmico (T.T) a 300°C por duas horas. As diferentes
estruturas obtidas foram caracterizadas morfologicamente por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura, Microscopia Eletrénica de Transmissao. Nas medidas eletroquimicas os eletrodos foram
estudados em dois eletrélitos diferentes, KOH e Na SO.. A capacidade de armazenar energia dos
eletrodos foi determinada utilizando a técnica voltametria ciclica. A capacidade total possui duas
contribuicbes, uma devido a processos faradaicos e outra devido a processos capacitivos (ndo
faradaicos). Os eletrodos que passaram pelo tratamento térmico apresentaram maiores valores de
capacidade faradaica em Na,SO4. Os valores de capacidade nao faradaica medida em KOH foram
maiores que em Na,SO, para todos os eletrodos. A capacidade total medida tanto em KOH quanto
em Na,SO4 apresentou maiores valores para os eletrodos que ndo passaram pelo tratamento
térmico. A caracterizacdo composicional através espectroscopia Raman mostrou que esses
eletrodos possuem diversas familias de éxidos. O que contribui para 0 aumento da capacidade
faradaica que esta relacionada com os estados de oxidagdo, aumentando entao a capacidade total.
A guantidade de energia e poténcia armazenada pelos eletrodos e a ciclagem foram determinados
pelo método de Descarga Galvanostéatica. Os melhores resultados foram obtidos novamente no
eletrélito de KOH. Todos os eletrodos resistiram a varios ciclos de carga/descarga, apresentando
em média uma queda de 15% na capacidade de armazenar energia e 10 % na poténcia apos 1000
ciclos.
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ABSTRACT

Black phosphorus (BP) is a thermodynamically stable allotrope of phosphorus, possessing a
lamellar structure, which allows the production of crystals in its two dimensional form [1]. Its band
structure is dependent of the number of layers, with a direct band gap varying from 0.3eV to 2.0eV,
from bulk to a single layer [2], which makes it ideal for the fabrication of optical and optoelectronic
devices. Also, its puckered structure confers anisotropic properties, such as optical dichroism and
anisotropic Raman scattering. In this work, a black phosphorus crystal was exfoliated onto a silicon
substrate with a 300nm thickness of silicon oxide top layer and hyperspectral imaging was performed
in flakes with well-defined crystallographic edges. The Raman images were obtained in two
configurations, where the polarized incident light was either parallel or perpendicular to an analyzer,
placed before the spectrometer.

From the Raman measurements, we observe the appearance of modes at the edges that
should not be present in the measured polarization configurations. In order to explain these new
features, density functional theory (DFT) simulations were performed, in which the experimental
results were reproduced. From the experimental data and DFT simulations we conclude that the
observed Raman features arise due to atomic rearrangements at the edges [3], a feature that is not
observed in graphene, for example.
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RESUMO

Nanotubos de carbono (CNTs) séo estruturas grafiticas tubulares de diametro nanométrico
formadas por atomos de carbono em ligacéo sp?. Podem ser classificados de acordo com o nimero
de paredes: nanotubos de paredes Unica (SWCNTs) apresentam propriedades eletrénicas
diferenciadas que podem ser exploradas principalmente em aplicacdes foto-eletrbnicas; nanotubos
de paredes mdultiplas (MWCNTSs) apresentam propriedades mecanicas e térmicas atraentes para
diversas aplicacGes e menor custo de producdo se comparado aos SWCNTs. O principal método
de preparacdo de CNTs é a deposicao quimica catalitica da fase vapor (CCVD). Este processo
envolve a deposicdo quimica de um gas precursor de carbono sobre a superficie nanoparticulas
cataliticas (e.g. Ni, Fe, Co, Mo) [1].

Nesse trabalho apresentaremos os esfor¢cos da equipe de sintese do CTNanotubos para
atingirmos uma escala piloto (pré-industrial) de producédo de MWCNT por CCVD utilizando um reator
tubular de leito rotativo adaptado para operar em regime continuo. Os MWCNTs produzidos
apresentam diametros que variam entre 20 e 50 nm, comprimentos da ordem de 50 pm e grau de
pureza superior a 90%. A atual capacidade de producéo instalada, de 240 g por dia, deve ser
aumentada em breve com a construcdo de um novo forno ja projetado que possuira um alto grau
de automacao e capacidade de producéo diaria de ~1Kg. Assim, esperamos atender a demanda
interna e dos varios grupos parceiros do CTNanotubos nos pr6ximos anos.

Em paralelo, temos investigado um método para confeccionar fibras de MWCNTSs a partir da
extrusao de uma suspensao de nanotubos em um banho coagulante [2]. Tal método utiliza MWCNT
especialmente produzidos pelos nosso grupo que consistem de nanotubos de poucos paredes
relativamente finos (5-10 nm de didmetro) e ja previamente agrupados em feixes com centenas de
pm de comprimento. Este método se mostrou bastante promissor pois ndo utiliza polimeros com
agentes de suporte e resulta em fibras constituidas por nanotubos alinhados com boa condutividade
elétrica.
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RESUMO

Composto puramente por atomos de carbono, o grafeno € um material bidimensional que
pode ser produzido a partir de diversos métodos. Entre eles, a decomposicao térmica do carbeto
de silicio (SiC) tem se mostrado altamente promissora para a producao de grafeno para aplicacées
tecnoldgicas, o que se justifica pelo fato desta técnica possibilitar a producdo de monocamadas de
grafeno epitaxial (EG) de alta qualidade estrutural diretamente sobre um substrato isolante.? Além
disso, desacoplando-se a buffer layer (monocamada de carbono localizada na interface
grafeno/SiC) em relagdo ao SiC é possivel converter o grafeno/buffer layer em uma bicamada de
grafeno com empilhamento AB, que é um material de grande interesse pelo fato de poder apresentar
um gap eletrdnico controlavel.®>* Este desacoplamento é obtido pelo processo de intercalacédo de
outros elementos quimicos entre a buffer layer (BL) e o SiC.

Neste trabalho investigamos os efeitos da interface grafeno-substrato em amostras de
bicamada de grafeno com empilhamento AB sobre carbeto de silicio (SiC). As bicamadas foram
obtidas pela intercalagdo com hidrogénio e com oxigénio. A primeira etapa deste trabalho consistiu
na fabricacdo de um sistema de crescimento de EG por decomposicao térmica controlada do SiC.
Este sistema é um forno de aguecimento resistivo capaz de operar a temperaturas até 1800 °C com
atmosfera de crescimento controlada, podendo variar entre 1 x 10° mbar e 1 bar de presséo, além
de possibilitar um controle do fluxo de entrada e saida de gases.

Em uma etapa subsequente foram realizadas caracteriza¢des estruturais das amostras de
monocamada de grafeno desenvolvidas neste sistema. Apos a intercalacao, informacdes sobre a
gualidade estrutural das bicamadas de grafeno foram obtidas por medidas de espalhamento Raman
e imagens de STM (Microscopia de tunelamento), que indicam que amostras intercaladas com H
tém melhor qualidade estrutural que as intercaladas com O. Como as bicamadas obtidas por
intercalacao sdo altamente dopadas, foram desenvolvidos dispositivos com top-gate eletroquimico
gue nos possibilitaram realizar medidas elétricas proximo ao ponto de neutralidade das amostras.
Entretanto, embora estruturas tipo gap tenham sido obsevadas por espectroscopia de tunelamento,
os resultados ainda ndo foram confirmados pelas medidas de caracterizacao elétrica.
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RESUMO

Com o atual interesse de materiais bi-dimensionais (2D) e as suas aplicacbes em eletronica,
muitos materiais vem sendo sintetizados em laboratérios e/ou estudados teoricamente. O primeiro
material 2D que foi sintetizado como uma mono camada utilizando a técnica de esfoliacao foi o
grafeno!. Neste trabalho, introduzimos um novo material bi-dimensional, que chamamos de nitreto
de fosforeno e utilizamos célculos de primeiro principios para estudar suas propriedades. O nitreto
de fosforeno é uma liga composta pelo fosforeno (material sintetizado em 2014) com alguns atomos
de nitrogénio.

Trabalhos recentes mostraram que a energia de gap do fosforeno aumenta quando
diminuimos o nimero de camadas no material, saindo do bulk (0.3 eV) para uma Unica camada (0.9
eV)2. Nosso objetivo € estudar como a energia de gap do fosforeno muda adicionando somente
atomos de nitrogénio.

Realizamos célculos ab initio para estudar as propriedades do material usando o cddigo
QUANTUM ESPRESSO, que se baseia na teoria do funcional densidade (DFT). Fizemos calculos
no material hipotético que tem a mesma estrutura do fosforeno porém somente com atomos de
nitrogénio, chamamos esse material de nitrogeneno. Estudamos diversas configuracdes do nitreto
de fosforeno com diferentes concentragdes de nitrogénio. Foram calculadas a estrutura de banda,
energia de formacao e energia de gap para todas as estruturas.

Concluimos primeiramente que o material hipotético nitrogeneno ndo € estavel. Observamos
também que configuracBes com defeitos apresentam uma energia de formacdo maior do que
configuracdes sem defeitos. Para concentragdes baixa de nitrogénio (1,25% e 2,5%) a energia de
gap aumenta, para a configuracdo com 20% de nitrogénio esta energia diminui.
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ABSTRACT

Graphene plasmonics for two-dimensional material heterostructures, e.g. graphene/BN or
graphene/MoS,, has gain large attention recently. Hereby, the nanoscale characterization of these
heterostructures is of great importance, but still challenging. Overcoming the diffraction limit,
scattering type based scanning nearfield optical microscopy (SNOM) has developed into a powerful
tool to explore the physics of graphene. These investigations include the observation of the coupling
of the graphene plasmon to the phonons of the underlying substrate in graphene/SiO2 structures as
well as the investigation of surface polaritons in hexagonal BN (hBN). On the instrumentation side,
the integration of SNOMs into synchrotron infrared beamlines open the opportunities to extend this
investigation from a single line laser to a broadband infrared source enabling lateral resolved infrared
spectroscopy on the nanometer scale. In this work, we observed the coupling of exfoliated graphene
Dirac plasmons to different surfaces using scattering-type scanning near-field optical microscopy
integrated into a mid-infrared synchrotron-based beamline. A systematic investigation of a
graphene/hexagonal boron nitride (h-BN) heterostructure is carried out and compared to the well-
known graphene/SiO2 heterostructure. Broadband infrared scanning near-field optical microscopy
imaging is able to distinguish between the graphene/h-BN and the graphene/SiO2 heterostructure
as well as differentiate between graphene stacks with different numbers of layers. Based on
synchrotron infrared nanospectroscopy experiments, we observe a coupling of surface plasmons of
graphene and phonon polaritons of h-BN (SPPP). An enhancement of the optical band at 817 cm-1
is observed at graphene/h-BN heterostructures in consequence of hybridization between graphene
plasmons and longitudinal optical phonons of h-BN. Furthermore, longitudinal optical h-BN modes
are preserved on suspended graphene regions (bubbles) where the graphene sheet is tens of
nanometers away from the surface while the amplitude of transverse optical h-BN modes decrease.
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ABSTRACT

The treatment of effluents contaminated with radionuclides is an important issue. These
effluents can be generated through the activities of nuclear industry mainly in the nuclear fuel cycle.
The present work focus on one important source of soluble uranium that is the acid mine drainage
which contains UO2(SQO4)s™. A high-efficiency method widely employed in the treatment of effluents
with uranium is the adsorption using different materials such as resins, activated carbon and
borosilicate 1. However, the application of carbon nanomaterials in adsorption, including graphene
oxide, has increased significantly. This is mainly due to its properties, such as high surface area and
the functional groups present on its surface. On the other hand, there are others properties such as
the lateral size, degree of exfoliation, oxidation and purity which may influence directly the adsorptive
capacity of graphene oxide .

In this study, the adsorption of uranium was investigated in agueous solution using two
different samples of graphene oxide: GO_C - commercial; GO_S - synthesized for this work. In
addition, the carbon nanomaterials were characterized by transmission electron microscopy, UV-
Vis and infrared absorption spectroscopy, dynamic light scattering, Zeta potential and Raman
spectroscopy. The adsorption study was performed by adding graphene oxide to a standard solution
of UO2?* as well as UO2(S0.)s™. The final concentration of U(VI) adsorbed was determined by X ray
fluorescence spectrometry. The results showed that GO_S has a higher adsorption capacity than
GO_C in nitric acid solutions, indicating that high degree of exfoliation, oxidation and structural
quality of GO_S improved the removal efficiency of U(IV) present in the water. In sulfate solutions,
both GO samples had a significant lower adsorption performance, which could be explained by the
anionic nature of the uranium complexes and the surface charge of the nanomaterials. Future
approaching towards removal of anionic uranium species considers functionalization or reduction of
GO surface.

REFERENCE

[1] Ladeira, A. C. Q., Goncalves, C. R. (2007). Journal of Hazardous Materials, 148, 499-504.
[2] Cai, N., Peak, D., Larese-Casanova, P. (2015). Chemical Engineering Journal, 273, 568-579.



P62

ADSORCAO DO CORANTE VERMELHO DE ALIZARINA S POR NANOTUBO S DE
CARBONO: TEORIA E EXPERIMENTO

JAURIS, luril: MACHADO, Fernando 2; DIAS, Silvio 3; PROLA, Lizie 3; SAUCIER Caroline 3;
EDER, Lima?3; FAGAN, Solange ; ZANELLA, Ivana ?!

1 Programa de Pés-Graduacdo em Nanociéncias, Centro Universitario Franciscano (UNIFRA), Santa Maria,
RS, Brasil.

2 Centro de Tecnologia, Universidade Federal de Pelotas (UFPEL), Pelotas, RS, Brasil.

3 Instituto de quimica, Universidade Ferderal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre, RS, Brasil.
E-mail: iuri.jauris@gmail.com; ivanazanella@gmail.com;

RESUMO

O descarte inapropriado de corantes sintéticos em aguas residuais pode causar danos ao
meio ambiente aquatico ao obstruir a penetracdo de luz e impedir a fotossintese da flora aquatica
[CARDOSO et al., 2012]. Em humanos, estes corantes podem causar alergias, irritacdes na pele e
também nas mucosas respiratorias [DE LIMA et al., 2007]. Uma alternativa para tratamento e
purificacdo de solugBes aquosas € a técnica de adsorcdo. Paralelamente, os hanotubos de carbono
vem sendo empregados com sucesso na adsor¢do e remocao de diversos produtos quimicos de
solucbes aquosas [BERGMANN, MACHADO, 2015]. A partir desse cenario realizou-se uma
avaliacdo, atraves de estudos teoricos e experimentais, da eficiéncia dos nanotubos de carbono de
parede Unica (NTCPU) e multiplas (NTCPM) na remogé&o do corante vermelho de alizarina S (ARS)
de solucdes aquosas. Através dos experimentos em batelada, verificou-se que o modelo de cinética
de adsorcdo que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais foi 0 modelo cinético de
ordem geral enquanto que a isoterma de Liu foi a que mais se ajustou aos dados experimentais na
condicdo de equilibrio (25 - 45°C). A capacidade maxima de adsorcéo do ARS a 45°C foi de 312,5
e 135,2 mg.g* para os NTCPU e NTCPM respectivamente. O pH ideal para a adsorcéo foi igual a
2,0. Em adicéo, os estudos tedricos via calculo de primeiros principios mostraram que a energia de
ligacao cresce a medida que o didametro dos NTCPU também cresce, embora a distancia de ligacédo
corante-nanotubo permaneca inalterada. Além disso, verificou-se que a interagcdo corante-nanotubo
foi mantida principalmente devido a interagBes eletrostaticas, em acordo com os resultados
experimentais. Baseado nesses resultados conclui-se que os NTC s&o materiais promissores para
remocao de ARS de solucdes aquosas.
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RESUMO

Dentre os al6tropos do fosforo, o fésforo negro é o alétropo mais estavel e caracteriza-se
como um material que se organiza em camadas assim como o grafite. Uma unica folha do fosforo
negro (fosforeno) tem atraido o interesse da comunidade cientifica, se mostrando como um dos os
mais novos operadores no dominio dos materiais bidimensionais para a eletrénica em nanoescala.
Neste contexto, o desenvolvimento de sensores para aminoacidos, 0s quais representam a unidade
elementar na constituicdo de uma proteina, se mostra de grande relevancia por permitir que seus
niveis possam ser determinados no organismo. Logo, para o desenvolvimento de tais dispositivos,
surge a necessidade de se compreender as propriedades eletrénicas e estruturais resultantes dessa
interacdo. Neste trabalho, foram realizados calculos ab initio baseados na DFT, utilizando o cddigo
SIESTA a fim de verificar a interacdo dos aminoacidos apolares alanina, valina e glicina e
aminoacidos polares glutamina, acido aspartico e arginina tanto com uma monocamada como com
uma nanofita de fosforeno passivada com atomos de hidrogénio. Para o caso da monocamada de
fosforeno apresenta um gap de banda direto de 0,86 eV e a nanofita um gap de 1,07 eV. A interacdo
entre os aminoacidos e as nanoestruturas se da através de adsorc¢éo fisica e é mais forte para os
aminoacidos polares, independendo de seu carater acido, basico ou neutro, em funcdo do efeito
estérico das moléculas apolares. Os valores para energia de interagcdo mostram que as bordas
hidrogenadas da nanofita favorecem a interagdo, em especial, através do grupo carboxilico das
moléculas. Contudo, para outras geometrias analisadas, a folha de fosforeno se equipara a nanofita
no processo de adsorcdo. A partir dessas informacgdes, esta sendo realizada a investigacao da
adsorcao de amino&cidos em fosforeno azul, para fins comparativos. Espera-se que as informagdes
a respeito dessas interagbes fornegcam indicativos da futura aplicabilidade em sensores ou como
nanocarreadores em meios biol6gicos.
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ABSTRACT

The production of chirality enriched samples is of great interest for the development of new
SWNT based technologies. Meanwhile, the structural characterization of these samples by Raman
spectroscopy is made observing peaks between 50 e 300 cm-1 that correspond to the radial
breathing modes whose frequency (WRBM) is very specific for each nanotube specie. Measuring
the optical transition energies (Eii) and wRBM it is possible to assign indexes (n,m) to the different
SWNT species[2]. However, to verify a satisfactory number of species present in a given sample,
one should get a huge amount of spectrum in a large number of excitation energies that demand
expensive equipment and a lot of time.

Another spectroscopic method for SWNT characterization alternative to the RRS is the
optical absorption that although it is a very simple and fast method, it has not shown to be efficient
for chirality characterization once that the superposition of different species of SWNT bandwidth
generates a large uncertainty and a lack of specificity in the data analysis.

In this work, a Matlab toolbox with a graphical user interface (GUI) was developed for the
analysis of experimental data obtained by RRS and optical absorption for a large set of samples with
different diameter distributions. This GUI utilizes comparisons between simulations based on
theoretical models of dummy homogeneous samples and actual Raman spectra of the radial
breathing modes [1]. This provides, in most cases, a curve of the diameter distribution with a very
reduced number of excitation energies, and a quantitative curve of this distribution can be obtained
by inserting the optical absorption spectra.
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RESUMO

A funcionalizacdo de materiais derivados de carbono tem contribuido na obtencdo de
nanomateriais multifuncionais com propriedades sinérgicas promissoras. Derivados de 6xido de
grafeno e nanofita de grafeno (GO e GNR, respectivamente) possuem surpeficies oxigenadas que
podem ser racionalmente funcionalizadas através de ligacdes amidicas estaveis, fornecendo locais
ideias para reacdes cataliticas e passivacdo de nanoparticulas metalicas (NPs) ocorrerem.! Desta
forma, obtivemos nanocompoésitos baseados em grafeno, na forma de pé e filme fino, e
apresentamos um estudo completo acerca da elucidacdo mecanistica e das diferentes aplicacbes
exploradas: como substratos para intensificacdo de sinal Raman (SERS) e nanocatalisadores em
reacbes de desfosforilagdo. Inicialmente, nanocompoésitos de GNR funcionalizado com Ag-NPs
foram obtidos e, surpreendentemente, apresentaram geometrias clbicas altamente organizadas. O
mecanismo de crescimento atribuido a essas estruturas foi elucidado sendo, em sua maioria,
atribuido a interacdes favoraveis dos grupos tiol com as Ag-NPs. Filmes finos de GO funcionalizado
foram obtidos através de um método inédito, a funcionalizacéo interfacial, e os materiais resultantes
empregados como nanocatalisadores na degradacdo dos compostos organofosforados.
Especialmente, destacamos a maior atividade do filme (Kfime/kizo = 108) quando comparado ao pé
(kps/knzo = 10%)2, com organofosforados téxicos como DEDNPP e Paraoxon. Além disso, esses
filmes foram reciclados consecutivamente sem perder a atividade, com a vantagem da facil lavagem
e manuseio. Finalmente, os nanocompaositos (po e filme fino) apresentaram desempenho promissor
guando utilizados como substratos SERS na deteccdo do 4-aminotiofenol. Destacamos o elevado
fator de intensificacdo (EF) obtido com o emprego do filme fino, que chegou a 108. Além disso, foi
possivel detectar o produto da degradacdo adsorvido na superficie do nanocompadsito catalisador
por espectroscopia Raman. De modo geral, relatamos a sintese inédita de filmes finos de grafeno
funcionalizado pela rota interfacial, apresentando seu emprego na degracdo de compostos
altamente estaveis e na detec¢do do produto da reagdo. De fato, apresentamos a obtencéo de
materiais multifuncionais com propriedades promissoras para o desenvolvimento de sensores e
agentes detoxificantes para monitorar e erradicar o uso abusivo de organofosforados téxicos. Os
autores agradecem CNPqg, CAPES, Fundacdo Araucéria, NENNAM, INCT de Nanocarbono e
L’'oreal-UNESCO-ABC.
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ABSTRACT

The search for new renewable energy sources has encouraged various scientific researches
in the field of organic photovoltaic devices (OPV) based on conjugated polymers. One considerable
part of those studies are devoted to improve the OPV energy conversion efficiency. In this sense, it
is essential to understand the major processes involved in the charge carrier generation upon
illumination of those systems. One of those process, the exciton dissociation at the polymer-fullerene
heterojunction, critically depends on the electronic structure of the polymer/fullerene system. A deep
knowledge of the electronic distribution and energy states at this interface is then crucial for
increasing the efficiency of the OPVs. Following this idea, we investigated, using the theory of
functional density, the electronic properties of a structure where a fullerene derivative (PC71BM) is
anchored to the Si-bridging atoms of the PSiF-DBT copolymer. The spatial distribution of the
molecular orbitals in the ground state give us indications on how is the localization of the transferred
charges after the optical excitation. It also enables a comparison between our system with the
electronic distribution of traditional double-cable polymeric structures (DCPS) where fullerenes are
chemically attached to the polymer’s backbone [1]. It was found that DCPS had a poor performance
when applied as active layer in OPVs. Based on our findings we suggest the reasons for this poor
performance of the DCPS and why we believe that our anchored structure might have a better
photovoltaic response.
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RESUMO

Os nanofluidos (NFs) podem ser entendidos como sistemas multifasicos compostos por uma
matriz liquida e uma dispersao/suspensao coloidal estavel. Estes sistemas tém recebido grande
atencdo da comunidade cientifica devido as suas excelentes propriedades térmicas e reoldgicas.
Essas propriedades conferem aos NFs diferentes aplicacdes técnicas, dentre elas a recuperacdo
melhorada de petréleo (EOR)™. O éxido de grafeno (GO) é um nanomaterial lamelar, isolante, com
elevada area superficial e com alta estabilidade coloidal em 4gua. A adi¢do de nanofolhas de GO
em sistemas poliméricos é uma alternativa para a melhoria das propriedades reoldgicas em NFsl?,
Dentre os polimeros comumente usados na EOR, as poliacrilamidas sulfonadas apresentam uma
alta resisténcia a queda da viscosidade em ambientes agressivos (alta salinidade e temperatura)
devido possivelmente ao impedimento estérico introduzido pelos grupos sulfonados®!,

Neste estudo, o GO foi produzido utilizando o método de Hummers modificado via reacéo
micro-ondas a partir de grafite (Gr) comercial. Copolimeros de acrilamida e &cido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfénico (AM-co-AMPS) foram empregados para o preparo dos sistemas poliméricos
mediante agitacdo mecéanica controlada. As nanofolhas de GO foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de transmissédo (MET) e varredura (MEV) a fim de avaliar a sua estrutura e
morfologia. Termogravimetria (TG/DTG) e analise elementar (CHN) também foram utilizados a fim
de avaliar a estabilidade térmica e o grau de funcionalizacdo das amostras de GO e AM-co-AMPS.
A magnitude da repulsdo/atracdo das cargas entre as nanoparticulas de GO foi avaliada mediante
potencial zeta ({) com o objetivo de analisar o fenébmeno de agregacédo/dispersdo ao longo do
tempo.

Testes reologicos rotacionais confirmaram o comportamento pseudopléstico para dois
sistemas de NFs de GO (1 ppm e 5 ppm) com AM-co-AMPS (1000 ppm) e um sistema contendo
apenas AM-co-AMPS (1000 ppm) para taxas de cisalhamento acima de 0,1 s. Além disso, foi
observado um comportamento predominantemente tixotropico por um periodo de tempo de 3600 s
a uma taxa de cisalhamento de 7,34 s™. Estudos de estabilidade coloidal mostraram valores médios
¢ de -63,5 mV (pH médio de 3,97) apds um més de preparo da suspenséao revelando o alto grau de
dispersao do nanomaterial quando em suspensao.
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RESUMO

A utilizacdo de dispersfes de nanomateriais de carbono e de nanomateriais 2D analogos do
grafeno tem se destacado devido a facilidade no manuseio, transporte e no armazenamento!, mas
sua viabilidade é dependente da estabilidade coloidal. Materiais formados por carbono apresentam
natureza hidrofébica, entdo dispersbes aquosas estaveis sdo fabricadas com surfactantes ou
polimeros ou com os respectivos materiais na forma oxidada. Contudo, grupos funcionais advindos
da oxidacdo ou estabilizantes adsorvidos na superficie dos materiais inviabilizam algumas
aplicacdes nas quais a condutividade elétrica de tais nanomateriais é fundamental, uma vez que a
oxidac&o os torna isolantes e a presenca de estabilizantes dificulta o contato elétrico®. A confeccdo
de dispersGes em solventes ndo aquosos de nanomateriais de carbono ndo oxidados e sem a
utilizacdo de polimeros ou surfactantes € uma alternativa promissora?. Visando contribuir para o
melhor entendimento acerca dos fatores que governam a estabilidade coloidal de nanomateriais de
carbono em meios organicos, foram preparadas dispersfes de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) em diferentes solventes ndo aquosos e em agua, sem a adigdo de nenhum
estabilizante ou agente oxidante. Em todos os sistemas, mantendo-se a mesma concentragao
massica de 5102 mg mL?, o mesmo volume de solvente e as mesmas condi¢Ges de sonicacdo. A
estabilidade coloidal foi investigada com o auxilio da Espectroscopia na regido do Ultravioleta-
visivel, a partir da mudanca espectral em funcdo do tempo, e através da observagdo do aspecto
das dispersdes 1 h ap6s o tratamento de ultrassom®. Os resultados de UV-vis mostraram que nem
todos os sistemas de comportam da mesma maneira e que alguns solventes pouco viscosos como
tetraidrofurano e cloroférmio sdo capazes de formar dispersdes expressivamente estaveis, o que
indica a presenca de uma barreira de energia potencial (chamada de W) que previne a coagulacéo®.
Experimentos de homocoagulagéo foram realizados com a adicdo de um eletrdlito organico soluvel
e confirmaram a natureza liofébica das dispersdes de nanotubos de carbono nos meios organicos,
bem como a natureza eletrostatica da barreira de potencial W, uma vez que essas dispersdes se
mostraram sensiveis a baixas concentracbes de eletrdlito®**. Alguns experimentos de
heterocoagulagéo foram conduzidos a partir da mistura de diferentes dispersdes e, juntamente com
resultados de eletrocinética, mostram que 0s sinais dos potenciais elétricos sédo controlados pela
acidez e basicidade de Lewis dos solventes. Solventes &cidos formam dispersbes positivas,
enguanto que solventes basicos formam dispersdes negativas. Além disso, solventes anféteros
produzem dispersfes com baixos potenciais elétricos e solventes neutros praticamente ndo sao
capazes de eletrizar os nanotubos de carbono.
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RESUMO

Nanotubos de carbono (NTC) sdo considerados como um dos materiais mais promissores
para substituir cargas convencionais nas mais diversas areas, assim, podem ser analisados de
forma substitutiva ou complementar a materiais de reforco como fibras de vidro e carbono. Uma das
potenciais aplicacdes dessas cargas nanomeétricas € na industria de energia edlica, como reforgo
mecanico de pas edlicas, mais especificamente em resisténcia a fadiga, compresséao e flexdo.'?

Neste trabalho foram desenvolvidos compdésitos ternarios de fibra de vidro/epoxi/NTC e
também compdsitos binarios de epdxi/NTC. O trabalho visa avaliar a influéncia nas propriedades
mecénicas obtidas pela aditivacdo da resina epdxi com diferentes teores de NTC, utilizando
metodologia de disperséo eficiente desenvolvida pela equipe®.

Os compdsitos binarios foram produzidos adicionando os NTC a resina epdxi com
percentuais 0,1; 0,25 e 0,5% em massa de NTC e entdo foram curados, ja os compdsitos ternarios
foram produzidos através da laminacédo de oito camadas fibra de vidro com resinas epoxi aditivadas
com NTC nas mesmas concentracdes. A laminacéo foi realizada manualmente e com impregnacao
a vacuo. Todas as amostras foram curadas a temperatura ambiente com posterior pés-cura de 1
hora a 120°C.

Foram realizadas analises dinamico-mecanicas (DMA) dos compdésitos binarios que
indicaram ganhos no médulo de armazenamento de até 11% entre 0 e 100°C. Tanto os compdsitos
binarios quanto os ternarios estao sendo caracterizados por ensaios de mecanicos, do tipo tracéo
(ASTM 3039), flexdo (ASTM 7264), compressdao (ASTM 6641), DMA e os resultados serédo
discutidos considerando analises da morfologia observada por microscopias.
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ABSTRACT

Silicene, a monolayer hexagonal similar to graphene is the most investigated material right
now, it buckled structure and its compatibility with the technology of silicon make it a material
promising to future technological applications. Investigations of the low-energy properties of silicene,
governed by the massless Dirac equation,constitute new and thriving subarea of condensed matter
research. Driven by the prospects of using this material in spintronic applications, the study of spin
transport is one of the most active field in silicene research. In this work, we analyze theorically
Transmission (T) and Conductance (G) in junction Ferro-magnetic silicene (FS)/Normal silicene
(NS)/Ferromagnetic silicene(FS)/ in function of strainand interaction spin-orbit (ISO) applied in the
FS to different spin orientations and different valley (K,K"). G is calculated as a function of the
incidence angle to different values of strain and ISO, showing an aspect oscillatory. To deeply
understand the spin-transport properties of silicene, other physical quantities such as shot noise and
Fano factor have also been evaluated.
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RESUMO

O transporte eletrbnico em moléculas individuais do tipo doador-ponte-receptor tem sido
amplamente investigado [1] desde a ideia pioneira do diodo de retificacdo molecular proposta por
Aviram e Ratner [2]. Em juncdes de Unica molécula a natureza dos eletrodos e sua conexdo com a
ponte molecular governa o transporte eletrénico de forma crucial. Progressos importantes tém sido
feitos em modelagem teérica de transporte eletrbnico quando o doador e/ou aceitador séo
substituidos por eletrodos metalicos ou semicondutores para se investigar a dependéncia em
relacdo a estrutura da ponte e as propriedades eletrénicas das ligacfes [3]. Nesse processo, 0
acoplamento de molécula-metal depende de muitos parametros, tais como o tipo de ligagdo quimica
entre os dois, a conformacdo molecular e a altura da barreira de tunelamento [4,5]. Assim, estudou-
se as propriedades de Corrente-Tenséo, Condutancia diferencial-Tensao, Transmitancia — Energia
| Tensdo, Densidade dos Estados do Dispositivo - Energia, Orbitais Moleculares de Fronteira,
Espectroscopia de Voltagem de Transicao e plots de Millikan-Lauritsen para jun¢des de cadeia de
Alkyne com eletrodos de nanotubos de carbono metalico [6]. Para tanto, usou-se a Teoria do
Funcional da Densidade (funcional densidade B3LYP e funcdo de base polarizada 6-311G**)
combinado a Funcédo de Green de Nao-Equilibrio usando codigos SIESTA e TranSIESTA [7,8]. Os
resultados indicam a presenca de caracteristica de um resistor de alta resisténcia ou diodo comum
[9]. Além disso, a andlise dos orbitais moleculares de fronteira revela um semicondutor organico
[10]. Por fim, este nanodispositivo eletrbnico apresenta um comportamento promissor e trouxe
outras contribui¢cBes para novas pesquisas na area de nanoeletronica.
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RESUMO

As fibras de carbono ativada (FCA) podem ser consideradas um material carbonoso
filamentar e poroso. O grande diferencial da FCA em relag@o ao carvao ativado granular (CAG) € a
acessibilidade aos microporos que na FCA estéo dispostos diretamente na superficie, promovendo
altas capacidade de adsorcao e cinética. Outro diferencial € que a FCA pode ser transformado em
qualquer artefato téxtil e por se tratar de uma matriz carbonosa, condutora, e porosa, tem
despertado o interesse para sua aplicagdo como eletrodo em eletroquimica e catélise. A pesar das
vantagens oferecidas a FCA é um material caro, pois normalmente fabricado a partir de matérias
primas precursoras de fibra de carbono de uso aerondutico. Este fato tem limitado sua aplicacéo.
No caminho para a produgédo de FCA de baixo custo, elevada area superficial e poros de ordem
nanometrica, esforgos foram concentrados na transformacédo de fibra de poliacrilonitrila (PAN) de
origem téxtil e fabricagdo nacional em fibra de carbono ativada em forma de feltro.

Por meio de processos de conversao térmica, um cabo de 5 ktex (aprox. 200 mil filamentos de 25um
de diametro) de PAN téxtil foi oxidada e por meio de agulhamento convertida em feltro com 3 mm
de espessura e 200g/m?. Este feltro foi pirolisado, em um forno especialmente desenhado para tal,
em atmosfera inerte a 900°C. Em seguida ativado com CO; a 1000°C por 2 horas. O material foi
caracterizado por MEV, BET, XPS, RAMAN e andlise elementar. Como resultado tém um feltro
com 97% de carbono, nanoporoso (< 3 nm de diametro), 1300 m? de area especifica e quimica de
superficie composta basicamente por grupos oxigenados.

O comportamento do feltro de FCA como eletrodo de supercapacitor foi avaliado por curvas
galvanostaticas de carga e descarga, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia utilizando
uma célula simétrica fechada tipo Swagelok, com contatos em tantalo, em meio de acido sulfarico
como eletrdlito. Os resultados mostram uma capacidade inicial de 115 F/g que se manteve por 3
mil ciclo, mostrando uma aplicacdo promissora.
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RESUMO

Al6tropos nanoestruturados de carbono tém atraido a atencdo da comunidade cientifica nas
Ultimas décadas. Entre essas formas alotropicas, o grafeno tem sido intensivamente investigado,
pois apresenta propriedades interessantes que podem ter diversas aplicacdes tecnolégicas viaveis.
Outro al6tropo de carbono que tem sido intensamente estudado sdo os nanotubos de carbono
(CNTs), que também tem um grande potencial de aplicagdo em nanotecnologia, eletrbnica entre
outras. As combinacfes destes materiais podem resultar em estruturas hibridas com novas
propriedades [BATISTA et al] e podem também ajudar a superar as dificuldades que impedem a
real aplicacdo de tais alotropos. Neste trabalho foram empregados calculos de primeiros principios
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [HOHENBERG E KOHN] dentro da
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA), sendo implementado no programa SIESTA para
investigar nanoestruturas compostas por nanotubos de carbono, grafeno e fitas de grafeno de
poucas camadas. Observou-se que as propriedades mecénicas da estrutura hibrida séo
determinadas pelas ligacdes sp? e sp? que se devem ao grafeno e as fases de diamante,
respectivamente. A presenca do nanotubo de carbono modifica a flexibilidade das folhas de grafeno
e da resisténcia ao estresse e concede a estrutura o caracter ferromagnético. Reconstrucdes de
bordas foram observadas quando a estrutura hibrida foi esticada até o seu colapso, o que levou a
investigacdo de estrutura de poucas camadas de bordas de grafeno reconstruidas. Os calculos
preveem que as bordas reconstruidas sédo energeticamente mais estaveis que 0 Ceo.
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ABSTRACT

Recently, molybdenum disulfide (M0S;) is emerging in the literature by present interesting

properties in manufacturing transistors. The single layer MoS, has a direct band gap of about 1.8
eV, whose thickness is 0.65 nm, and bulk MoS; has an indirect band gap of approximately 1.29
eV[1]. The presence of direct band gap in the monolayer also allows to explore the optical properties
of MoS;, which can be applied in the manufacture of solar cells and photodetectors study[2].
In this work, we study the effect of the temperature, from 10 K to 340 K, on the photoluminescence
(PL) emission from single-layer and bilayer MoS on dielectric SiO» substrate. We demonstrate that
both A and B exciton bands moving to lower energy with increasing temperature, at the same time,
the intensity of both exciton bands decrease with increasing temperature[3,4]. Through this study,
we draw important information such as phonon energy involved in the photoluminescence process
and the binding energy of the exciton A.
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ABSTRACT

Carbon xerogels (CXs) are highly porous materials with a network structure consisting of
interconnected nanosphere particles whose sizes are controlled by the synthesis conditions [1]. This
kind of morphology is similar to the observed for same nanostructured metal oxide as SnO,, WO;
and ZnO, which are widely studied as gas sensors. We have recently demonstrated the sensing
properties of a CX-based sensor device for the detection of methanol, ethanol, and acetone vapors
[2]. The spherical structure of particle can provides a large surface-to-volume ratio, which is most
favorable for the diffusion of the target gas in the sensor material. In addition, the CXs not only
present similar morphology to nanostructured metal oxide as also hold the advantage of a high
surface area and higher electrical conductivity. Several studies have been showed that CXs pore
structure can be controlled by synthesis conditions, as well as to control their morphology, which can
be one of the key factors that could determine their performance in a specific application. Besides,
doping CXs with metals enables to improve its catalytic activity and electrical properties. The aim of
this work was to develop an easy route to obtain a hybrid structure of CX and ZnO nanopatrticles, in
order to improve its sensing properties. The CX-ZnO based sensor was prepared onto interdigitated
electrodes, and the sensor electrical response, when exposed to the gases was followed by
impedance spectroscopy measurements. The response was investigated for different AC signal
frequency and vapor concentration. The response and recover times was studied and related to the
particle size differences.
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RESUMO

Uma das estratégias mais visadas para a obtencao de materiais multifuncionais de alto
desempenho é o uso de nanomateriais de carbono (NMC) como aditivo em compasitos poliméricos,
buscando melhorar propriedades elétricas, térmicas e mecanicas desses materiais [BOSE et al, 2010].

E sabido que aumentos significativos dessas propriedades s6 podem ser alcancados se o aditivo
apresentar efetiva interagdo com a matriz polimérica, bem como uniforme dispersao.

Entretanto, até 0 momento, ndo se tem um consenso sobre qual seria a natureza quimica
das interacdes entre os grupos funcionais anexados a superficie de nanomateriais de carbono e as
cadeias poliméricas, por exemplo de sistemas epoxidicos [EDWARDS et al, 2013], j& que a
caracterizacdo direta da interface onde essas interacdes ocorrem é um desafio consideravel e ainda
tem sido pouco explorada. Nosso grupo tem produzido um conjunto de trabalhos sobre compdsitos
epOoxi/NMC nos quais as propriedades térmicas e mecéanicas foram investigadas e ganhos
substanciais em desempenho foram alcancados [DA SILVA et al, 2015; RIBEIRO et al, 2015].

A fim de avaliar como ocorre essa interagdo entre aditivo e matriz, medidas de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas, envolvendo a preparacdo rapida de uma mistura
contendo apenas resina epoxi, baseada em diglicidil éter de bisfenol A, e 10% em massa de NMC
funcionalizados ou ndo, sem presenca de agente de cura. Nas curvas DSC obtidas, foram
observados picos exotérmicos bem definidos apenas para as amostras que continham NMC
modificados, o que indica fortemente que os grupos funcionais adicionados a superficie dos NMC
interagem com 0s anéis epoOxi por meio da formagdo de uma ligacdo covalente. Analises
complementares de Termogravimetria (TG) e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foram
realizadas, sustentando essa interpretagao.
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ABSTRACT

Graphene has been highly studied in recent years due to its potential technological
applications. In this work we study the graphene for application in the biological area, trying to use it
as biological delivery. Our goal is to understand firstly a system composed by graphene-based
materials and biological molecules, and then we will investigate the potential properties to use this
system as a carrier of biological materials or delivery of drugs in the treatment of diseases as Malaria
and Leishmaniasis. We started by performing ab initio calculations based on density functional
theory, where we investigate the structural parameters, density of states, band structures and
phonon dispersions of graphene sheets interacting with biological macromolecules such as flavonoid
and DNA. The structural and electronic properties obtained from our first theoretical results for
isolated systems are in agreement with those found in the literature. We seek to investigate this
graphene hybrid system for comparison with experimental data obtained through spectroscopic
analysis as photoluminescence and Raman.
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RESUMO

Um dos grandes desafios da atualidade é a manipulacdo efetiva da eletrdnica na escala
nanométrica. Essa ideia foi iniciada por Aviram e Ratner em 1974 na criagdo de um diodo retificador
unimolecular (AVIRAM; RATNER, 1974). A partir de entdo, investigagdes importantes tém se
destacado em modelagem tedrica de transporte eletrénico, com o intuito de se estudar a relacao de
dependéncia da estrutura da ponte molecular com as propriedades eletrbnicas das ligacdes
realizadas com os eletrodos, e desta forma construir um dispositivo eletrénico funcional. Assim, o
trabalho de pesquisa realizou um estudo teérico das propriedades eletrénicas em jung¢des de Unica
molécula de biparafenileno, submetida ao defeito bipélaron (BREDAS; STREET, 1985), acoplada a
eletrodos de nanotubos de Carbono metalico, através de andlise das curvas caracteristicas de
Corrente-Tensdo, Condutancia diferencial-Tensao, Transmitancia — Energia e Tensao, Densidade
dos Estados do Dispositivo em funcdo da Energia, Orbitais Moleculares de Fronteira,
Espectroscopia de Voltagem de Transicdo e modelo Milikan-Lauritsen (MILLIKAN; LAURITSEN,
1928 FOWLER; NORDHEIM, 1928). Utilizou-se na metodologia a Teoria do Funcional da Densidade
(HOHENBERG; KOHN, 1964) combinada a Funcédo de Green de Nao-Equilibrio no formalismo de
Landauer-Buttiker (DATTA et al.,, 1997), implementadas via pacotes de Softwares SIESTA e
TRANSIESTA (SOLER et al., 2002; BRANDBYGE et al., 2002). Os resultados indicam a presenca
de tensbes de resisténcia diferencial negativa e de ressonancias. Por outro lado, a caracteristica do
grafico Corrente -Tensdo se assemelha a curva tipica do Diodo de Esaki (SEABAUGH; LAKE,
1998). Além disso, a diferenca energética entre os orbitais moleculares de fronteira determina o
dispositivo como um metal organico (SATTLER, 2016, p.17). Por fim, este dispositivo eletronico
organico apresenta um comportamento promissor se comparado a outros referendados na literatura
cientifica.
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RESUMO

As nanoparticulas metélicas de Au sdo nanomateriais que possuem propriedades épticas
atrativas, em funcdo da absorcéo plasmon (absorcao resultante da oscilacdo coletiva de elétrons
de superficie) presente na regido do espectro visivel. Estudos apontam que o0s nanotubos de
carbono (NTCs) também possuem absorcdo plasmoénica, sendo uma ideia interessante o seu uso
em sensores oOpticos. Foi proposto para este trabalho o ancoramento de nanotubos de carbono de
paredes multiplas, funcionalizados com grupos tiol (-SH) de cisteaminas, em filmes de
nanoparticulas de ouro depositadas em silica, para sua futura aplicacdo em sensores baseados em
fibras dpticas. As amostras produzidas foram caracterizadas pelos métodos de difracdo de raio-X
(DRX), espectroscopias Raman e UV-Vis e microscopia eletrénica de transmissédo (MET).

Os resultados de espectroscopia Raman apontam a presenca de NTCs com a observacao
de duas bandas caracteristicas, D e G, dos NTCs, posteriormente confirmada através das imagens
de MET. A presenca de ouro em escala nanométrica com empacotamento cfc foi comprovada pelo
método de DRX. J& com o auxilio desse método, em funcéo da sua baixa quantidade nas amostras
produzidas até o momento, ndo foram vistos sinais atribuidos aos NTCs. Vale lembrar que uma
grande quantidade de nanotubos de carbono seria invidvel, pois tornaria o material opaco e
ofuscaria os efeitos Gpticos. Embora a quantidade de NTCs imobilizada seja baixa, os resultados
iniciais sugerem alteracdes na banda plasmon das nanoparticulas (espectroscopia UV-Vis), com o
deslocamento da banda, supondo-se uma sinergia entre os dois nanomateriais. Essa sinergia pode
ser de grande relevancia na utilizacdo desse material em sensores de fibra dptica para aumentar a
sua eficiéncia, bem como sua seletividade.
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RESUMO

Nanotubos de carbono com paredes simples foram previstos teoricamente em 1992 e entédo
observados experimentalmente em 1993. Essas nanoestruturas tornaram-se um importante
material para investigagcbes cientificas devido as suas notaveis propriedades mecanicas,
eletrbnicas, transportes, magnéticas, 6pticas e quimicas. Neste trabalho, relatamos a preparacao
das amostras de SWCNTs em soluc¢des aquosas de acidos graxos saturados. Essas dispersdes
foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia Raman e de fluorescéncia. As amostras
sintetizadas consistem de agregados contendo nanotubos de diferentes didmetros, quiralidades,
comprimentos e propriedades eletronicas. Nossos resultados séo consistentes com um aumento na
individualizacdo de SWCNTs quando as suspensfes sao preparadas com acidos graxos com mais
de 12 4&tomos de carbono. Com o objetivo de investigar mais profundamente a interagdo de acidos
graxos com SWCNTSs, realizamos experimentos de espalhamento Raman submetendo essas
amostras a altas pressdes hidrostaticas na faixa de 0,0 — 5,5 GPa. Os resultados prévios de
compressao nos mostram que os tubos externos sofrem algumas mudancas com a variagdo da
pressdo. A banda RBM, em particular, mostram um comportamento linear com o aumento da
pressdo. Durante a descompressao, observamos uma histerese da banda G com pressao, o que
tem mostrado ser um colapso com a presséo.
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ABSTRACT

Carbon xerogels (CX) are nanostructured materials with a network structure consisting of
interconnected nanosphere-like nodules whose sizes are regulated by the synthesis conditions. CXs
have been applied as adsorbents, porous electrodes for electric double-layer supercapacitors and
principally as catalyst supports. The most common method for the synthesis of CX is by sol-gel
condensation polymerization of formaldehyde and resorcinol solution followed by evaporative drying
and pyrolysis. These materials are assembled of nanometer-sized building spheres, which form a
microstructure that can be adjusted with a very well defined pore texture by adequate selection of
the synthesis variables. Despite the number of potential applications of these materials, their
industrial development is mainly limited by the costly process and the utilization or the release of
hazardous substances during their preparation or uses. Studies involving carbon aero- and cryogels
produced from renewable sources, such as tannins and lignins, has been reported in the literature.
In this study CXs were produced from tannin extracted from mimosa leaves (Anadenanthera
colubrine), which is a native tree of cerrado vegetation in Brazil. Condensed tannins were extracted
from mimosa leaves using ethanol-water mixtures. The level of tannins was calculated by the Folin
Ciocalteu spectrophotometric method employing tannic acid equivalent. The results showed levels
of tannins around 30%, which correspond to 200 mg/g. The extracted mimosa tannin was
polymerized with formaldehyde within pH 3, 6 and 8, and gelatination was observed after 3 days at
80°C. After pyrolysis, the carbon materials were characterized by nitrogen adsorption, scanning
electron microscopy, acid—base titrations and X-ray diffraction.
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RESUMO

Desde que foi isolado pela primeira vez, diferentes metodologias de obten¢éo do grafeno vem
sendo descritas na literatura, como CVD (chemical vapour deposition), esfoliacdo mecénica,
crescimento epitaxial do SiC, esfoliacdo do 6xido de grafite e sintese quimica a partir de precursores
moleculares. Todavia, uma das maiores limitagcbes na sintese de grafeno é a sua producdo em
grandes quantidades e com alta qualidade estrutural. A sintese quimica tem se mostrado
promissora para a producdo em larga escala e por permitir um elevado controle sobre a estrutura
do grafeno, contudo, a insolubilidade das espécies envolvidas no meio reacional conforme as folhas
de grafeno se tornam maiores ainda é um obstaculo a ser superado.! Uma alternativa para superar
tal incoviniente € a obtencédo de filmes finos de grafeno em interfaces liquidas. O GQM-UFPR tem
trabalhado sistematicamente na utilizacdo de interfaces liquido-liquido para a preparagdo e
estabilizacéo de filmes de diferentes materiais.>®! Tais materiais tém sido produzidos com éxito na
forma de filmes finos e transparentes, conferindo a eles caracteristicas Unicas, como alta
estabilidade, formacdo em U(nica etapa, alta estabilidade 6tica, além de poder ser facilmente
transferido para qualquer substrato. A viabilidade da utilizag&o da rota interfacial para a preparacao
de grafeno por via quimica foi publicada recentemente pelo grupo, demonstrando que em condi¢fes
adequadas o grafeno pode ser sintetizado com sucesso pela reacdo de benzeno com FeCls em
agua.* Assim, este trabalho tem por objetivo estudar variaveis da sintese quimica do grafeno, a
partir do benzeno, em interface liquido-liquido a fim de controlar cada etapa desse processo para
melhorar a qualidade estrutural do grafeno sintetizado. A formacdo do grafeno foi confirmada por
espectroscopia UV-Vis pela transicdo m-1m* em 265 nm associada as ligagbes C-C dos anéis
aromaticos, e posteriormente, por espectroscopia Raman com a presenca das bandas D, G e 2D,
caracteristicas desse tipo de material. As imagens de MEV mostraram folhas de grafeno na ordem
de até 1 um. Os valores das espessuras obtidas por AFM foram de 1 nm, o que corresponde
aproximadamente a 3 camadas de grafeno empilhadas, corroborando com os valores obtidos pela
FWHM da banda 2D por espectroscopia Raman. Com isso pode-se concluir que a rota interfacial é
inovadora e versatil e o grafeno foi quimicamente obtido a partir do benzeno, uma molécula
extremamente simples, na forma de filme fino e transparente com sucesso.

REFERENCIAS

[1] LIN, Y.-M., et al., 100-GHz transistors from wafer-scale epitaxial graphene. Materials Science 662, 327
(2010).

[2] SALVATIERRA, R. V., OLIVEIRA, M. M., ZARBIN, A. J. G., One-Pot Synthesis and Processing of
Transparent, Conducting, and Freestanding Carbon Nanotubes/Polyaniline Composite Films. Chemistry of
Materials, 22, 5222-5234 (2010).

[3] SOUZA, V.H.R. DE, MOHALLEM, M., JOSE, A. & ZARBIN, G. Thin and flexible all-solid supercapacitor
prepared from novel single wall carbon nanotubes/polyaniline thin films obtained in liquid e liquid interfaces.
Journal of Power Sources 260, 34-42 (2014).

[4] SALVATIERRA, R.V..et al., Graphene chemically synthesized from benzene at liquid-liquid interfaces.
Carbon. 93, 924-932 (2015).



P83

ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DE FULERENOS PUROS E
FUNCIONALIZADOS INTERAGINDO COM METOTREXATO

VENDRAME, Laura'; ZANELLA, lvana !

1Departamento de Fisica, Centro Universitario Franciscano (UNIFRA), Santa Maria, RS, Brasil
E-mail: laura.o.vendrame@gmail.com.br; ivanazanella@gmail.com.br;

RESUMO

Cancer cerebral é uma doenca fatal que ocorre quando ha formacao de células anormais no
interior do cérebro (KILLELA et al., 2013). Além das dificuldades dos prognésticos de tumor maligno
outro grande problema, neste contexto, é a baixa permeabilidade de quimioterapicos na barreira
sangue cérebro (TOQUET S. et al., 2016). Um dos maiores alvos de estudos recentemente esta no
tratamento de cancros pela associacdo de nanoestruturas com quimioterapicos. O acoplamento de
um mecanismo de libertagdo de farmaco com estes sistemas é uma das abordagens mais
prevalentes para melhorar os resultados terapéuticos (KANAMALA M. et al., 2016). Dentre as
nanoestruturas mais estudadas para entrega de farmacos na nanomedicina estdo os fulerenos.
Neste trabalho estudaremos a interacdo do quimioterapico metotrexato com fulerenos puros e
funcionalizados fazendo uso da teoria do funcional da densidade (DFT) pelo codigo computacional
SIESTA (SOLER et al., 2002). Nossos resultados mostram uma adsorgao fisica entre o fulereno e
o farmaco metotrexato com energias de ligacdo entre 0,65 e 1,19 eV, sem mudancas estruturais
das moléculas, o que é de grande interesse para a utilizacdo do fulereno como carreador de
farmacos.
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RESUMO

Fizemos uso de calculos de primeiros principios, com base na teoria do funcional da
densidade (DFT), para investigar as propriedades estruturais, magnéticas, eletronicas e opticas de
nanofitas de grafeno, nitreto de boro e BC2N com tipos de borda armchair, tipo chevron e sawtooth.
Para as nanofitas armchair e chevron de grafeno e nitreto de boro encontramos as mais baixas
energias de formacao. Mostramos que o desequilibrio de atomos de carbono entre diferentes sub-
redes gera um momento magnético liquido. As nanofitas tipo chevron de BC2N e grafeno mostrou
um gap comparavel com silicio e elevada absor¢do de luz no espectro visivel entre todas as
estruturas, respectivamente.
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RESUMO

O elevado crescimento da producgdo agricola mundial esta intrinsecamente ligado a uma
dependéncia crescente dos seus produtos. Este nimero é diretamente proporcional a utilizacéo de
agentes téxicos.! Um dos agentes toxicos presente em iniimeros pesticidas, utilizado em guerras
guimica e inseticidas sdo os compostos organofosforados (OCP), especialmente os ésteres de
fosfato. Devido a alta estabilidade desses compostos € necessario a preparacao de catalisadores
gue atuem na degradacdo dos OCP. A funcionalizacdo de nanoestruturas de carbono nesse sentido
se apresenta como uma promissora ferramenta, pois € possivel modular propriedades desejaveis
através da incorporacgéao de grupos especificos. Dentre as possiveis formas de modificacdo destaca-
se 0 método interfacial liquido-liquido que possibilita a obtencéo de filmes finos auto-montados com
elevada area superficial e estabilidade.? Neste contexto este trabalho tem como objetivo a sintese
e aplicagcdo do GO funcionalizado com 1-(3-aminopropil)imidazol (GOIMZ) para atuar como
nanocatalisador em reacdes de desfosforilacdo do triéster dietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP).O
filme fino de GOIMZ foi preparado através da rota de reacéo interfacial liquido-liquido.? que envolve
neste caso a funcionalizacdo do GO utilizando N-hidroxissuccinimida (NHS), N-(3-
dimetilaminopropil) -N'-etilcarbodiimida (EDC) e 1-(3-aminopropil)imidazol (API). O imidazol é
ancorado por meio de ligacbes amidicas nos grupos carboxilatos do GO. A funcionaliza¢éo foi
confirmada por caracterizacdo no infravermelho devido a presenca das bandas em 3290, 1542 e
1645 cm? correspondentes a deformacdo e estiramento N-H e estiramento C=0 de ligacGes
amidicas, respectivamente. Os espectros Raman apresentaram as bandas tipicas 2D, D e G de
materiais carbondceos e uma razdo Ip/lc maior apdés a funcionalizagdo evidenciando a maior
desorganizacao estrutural apés a incorporacéo do IMZ.A eficiéncia catalitica do nanocatalisador foi
analisada através de estudos cinéticos por espectroscopia UV-Vis. As rea¢Bes foram monitoradas
pela formacédo do 2,4-dinitrofenol (DNP), em 400 nm, resultante da reacdo de desfosforilacdo do
DEDNPP apresentando uma elevada constante de velocidade na ordem de k ~0,40 g s, indicando
o grande potencial para aplicagdo como catalisador se comparado com outros trabalhos da
literatura.® O material apds a aplicacdo foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia Raman e infravermelho, onde néo foi possivel observar modificacdes significativas
de degradacédo. O GOIMZ também foi reutilizado a fim de comprovar a capacidade de reuso sendo
obtidos valores de k préximos ao relatado. Assim, pela primeira vez, foi obtido e aplicado o filme
fino de GOIMZ pela rota interfacial apresentando a maior constante de velocidade até hoje relatada.
Os resultados sdo promissores, pois permitem uma alternativa de facil manuseio e reciclagem.
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RESUMO

Heavy adatoms, even at low concentrations, are predicted to turn a graphene sheet into a
topological insulator with substantial gap. Adatoms mediate the spin-orbit coupling that is the key
element for the quantum spin Hall effect. The adatoms act as local spin-orbit scatterer inducing
hopping processes between distant carbon atoms giving origin to transverse spin currents. Although
there are effective models that successfully describe the spectral properties of such systems with
great detail, quantitative theoretical work for the transport counterpart is still lacking. We developed
a multiprobe recursive Green's function technique with spin resolution to analyze the transport
properties for large geometries. We use an effective tight-binding Hamiltonian to describe the
problem of adatoms randomly placed at the center of the honeycomb hexagons, which is the lowest
energy configuration for most transition metals. Our proposed choice of current and voltage probes
optimize the experimental setup since it filters the contribution of only one spin orientation, leading
to a quantized spin Hall conductance of $e”2/h$. We analyze the local density of states and the
electronic current densities of the topologically protected state. We also discuss the dependency of
the corresponding penetration depth with the adatom concentration and non-magnetic disorder.
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RESUMO

Neste trabalho realizamos a producdo e caracterizagdo de membranas suspensas de
grafeno crescido por deposi¢do quimica na fase vapor (CVD). O processo foi realizado utilizando
um substrato de silicio com uma camada de SiN (Nitreto de Silicio) e litografia Optica, metalizagéo
e corrosao do Nitreto de Silicio. Este dispositivo, denominado de plataforma, possui uma arquitetura
que permite que centenas de membranas de grafeno fiquem suspensas sobre janelas que
possibilita 0 acesso a um canal de micro fluidica, permitindo que o grafeno interaja com o liquido
dentro deste canal, possibilitando estudar a interacdo do grafeno com diversos liquidos.

Ao término da confeccdo da plataforma, estudamos e caracterizamos eletricamente e
mecanicamente o grafeno suspenso, medindo sua rugosidade, realizando espectroscopia de forca
e sua resisténcia elétrica e, através de uma solucdo eletroquimica sob o grafeno (dentro do canal
de micro fluidico), realizamos medidas de gate eletroquimico a fim de obter seu ponto de
neutralidade.

Para trabalhos futuros realizaremos a funcionalizag&o do grafeno com nanorods para realizar
experimento de Espalhamento Raman por Superficie Melhorada (SERS) podendo estudar o liquido
dentro do canal.
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RESUMO

As ceramicas convencionais, com composi¢cdo a base de feldspato (SiO2, Al,Os, Na,O e
variadas quantidades de K ,0), foram associadas as ligas metalicas, ja& que apresentavam baixa
resisténcia a flexdo (60-70MPa). Contudo, a base metélica tem constantemente afetado a estética,
uma vez que o metal interfere no fendmeno de reflexdo. Este fato tem estimulado o
desenvolvimento de sistemas totalmente cerdmicos, que possam permitir a confeccao de trabalhos
com maior resisténcia e clinicamente durdveis (1). Adaptar as estruturas de ceramicas
odontolégicas apliacando nanotecnologia tem sido uma fronteira lider da investigagdo. Pesquisas
envolvendo o reforco de matrizes ceramicas com nanomateriais, incluindo os mais recentes
nanotubos de carbono (CNT) e grafeno tornou-se uma pratica eminente para aplicacdes avangadas.
Mais recentemente, diversas novas estratégias tém realmente melhorado as propriedades da
ceramica / nanocompdsitos CNT, tais como por meio do ajuste com dopantes, novas rotas de
dispersdo e métodos de sinterizacdo modificados (2). Neste contexto, o desenvolvimento de
hibridos contendo nanotubos de carbono funcionalizados ligados a cerdmicas odontoldgicas oferece
uma perspectiva de melhoramento das propriedade mecanicas sem a necessidade de base
metalica. Nesta pesquisa séo utilzados a ceramica IPS e.max Ceram, A2/TI, Tipo 1, classe 2 Ivoclar
(Vivadent) contendo: SiO,, AlOs;, ZnO;, Nax0O, KO, ZrO, CaO, P;0s, fluoreto e pigmentos,
nanotubos de paredes multiplas, sintetizados e funcionalizados no Laborat6rio de nanomateriais do
Departamento de Fisica, de acordo com protocolo préprio. Cada material foi caracterizado por
espectroscopia Raman, TGA e difracéo por raios X. Os resultados iniciais mostram que o protocolo
de funcionalizacdo primaria dos nanotubos de carbono é eficiente para ligar grupos carboxilicos na
superficie dos nanotubos de carbono, pois 0 processamento dos compostos ceramicos ocorre em
ambiente aquoso, o que torna essecial a dispersdo dos nanotubos em agua.O préximo passo € a
preparacdo do hibrido para os testes de resisténcia a flexdo em trés pontos e dureza Vickers, de
acordo com a norma I1SO 6872.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono (CNT's) estdo entre 0os materiais mais interessantes descobertos
nas Ultimas décadas. O grande interesse por este material resulta da combinacdo de suas
caracteristicas estruturais, como, estrutura grafitica ordenada com alta razéo de aspecto, diametro
nanomeétrico e fortes ligagbes carbono-carbono, que conferem a ele propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e Opticas praticamente Unicas a este material, tornando-o promissor para varias
aplicacdes na area de nanotecnologia (JIANG et al., 2009). Com o desenvolvimento de métodos
covalentes e ndo covalentes para a obtencdo de CNT's soluveis em &gua, muitos dos quais
permitem anexar biomoléculas e polimeros em sua estrutura, o seu uso em aplicacées biomédicas
se tornou possivel. De acordo com varios estudos, o uso de polimeros hidrofilicos como
revestimentos de nanoparticulas, além de aumentar a solubilidade e a estabilidade das mesmas, é
capaz de evitar ou diminuir as interacdes ocorridas entre as nanoparticulas e o sistema imunolégico,
aumentando o seu tempo de permanéncia no organismo. O polietilenogilcol (PEG) é um dos
polimeros mais utilizados para esta finalidade (NIE, 2010). No presente estudo foram testadas rotas
de carboxilacao e purificacdo de duas amostras de CNT'’s de paredes multiplas (MWCNT 3100 e
MWCNT 3101), com o objetivo de selecionar a mais adequada para a realizacdo de interacdes
covalentes com PEG via acoplamento carbodiimida. A amostra MWCNT 3100 foi carboxilada e
submetida a processos de purificagdo para a remogao de residuos de funcionaliza¢éo. Ja a amostra
MWCNT 3101, previamente carboxilada pelo fornecedor, passou por etapas de purificagcao, também
para a remocdo de residuos oriundos do processo de carboxilagdo. As amostras foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissdo (MET 120 e 200 kV), titulagédo
potenciométrica, espectroscopia de absor¢do na regido do UV-vis, espectroscopia de absor¢éo no
Infravermelho e dispersabilidade em solucédo aquosa. A amostra 3101 apresentou um menor teor
de impurezas em relacdo a outra e foi utilizada para a realizacdo da interacdo covalente com um
derivado de PEG contendo o grupo amina (-NH2). A reacéo de acoplamento levou a obtencéo de
uma amostra com alta dispersabilidade em &gua, indicando que houve interacdo entre os CNT's e
o PEG. O acoplamento foi posteriormente confirmado por varias técnicas de caracterizagdo. A
amostra peguilada, entretanto, ndo mostrou dispersabilidade em solugdo tampéo fosfato salina
(PBS) devido a existéncia de grupos acidos carboxilicos remanescentes na superficie dos
nanotubos.
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ABSTRACT

In photovoltaic cells, one needs to increase the excitons generated in its active layer, to
improve efficiency. One way is broadening solar spectra absorption and using the Forster energy
transfer to accomplish that. Here we present our attempts using a mixture of conjugated molecule
and polymer, which have complementary absorption spectra. The molecule is a porphyrin derivative
5,10,15,20-tetrakis(5-bromothien-2-yl) zinc complex (II) (Zn5BrTTp)(FRIEDLEIN et al., 2005) and
the copolymer with low band gap poly[2,7-(9,9-dioctyl-dibenzosilole)-alt-4,7- bis(thiophen-2-
yhbenzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT) both acts as electron donors in bilayers organic photovoltaic
devices. The bi-layer devices were chosen in order to elucidate the FRET implication on the donor
layer prior to exciton dissociation. The donor layer were also modified under the influence of additive
1,8-Diiodooctane (DIO) and thermal treatment under 100 °C and 200 °C on optical, morphological
and electrical properties. We concluded that less molecule amount, together with additive and
treated at 100 °C increase the device performance compared the isolated materials due the antenna
effect through donor materials. To analyze this energy transfer we propose a morphological model
that have control of distance between the molecule and polymer units using nano-spheres of neat
polymer and molecule and we reproduce it in the samples using nanoparticles of neat materials and
the blend.

REFERENCES

FRIEDLEIN, R. et al. Solution-processed, highly-oriented supramolecular architectures of functionalized
porphyrins with extended electronic states. Chemical Communications, v. 1, n15, p. 1974-6, 2005



P91

ELETRODOS TRANSPARENTES E ELEXiVEIS BASEADOS EM COMPOSJTOS DE
GRAFENO OXIDADO: PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO EM
CELULAS SOLARES ORGANICAS

LIMA, Lucas !; BORGES, Bruno 2, GONCALVES, Liliane !; SALVATIERRA, Rodrigo 3; CAVA,
Carlos *; ZARBIN, Aldo 3; ROCCO, Maria?;, MATOS, Carolina 3; ROMAN, Lucimara !

1Departamento de Fisica, Universidade Federal do Parana (UFPR), Curitiba, PR, Brasil

2Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, RJ, Brasil
3Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana (UFPR), Curitiba, PR, Brasil
“Departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais, Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR), Londrina, PR, Brasil

E-mail: lucasflima@ufpr.br; Isroman@fisica.ufpr.br;

RESUMO

Neste trabalho propomos um novo método de obter um filme fino, condutor, flexivel e
transparente baseado em uma dispersao aquosa de 6xido de grafeno (GO). Foram investigadas a
dependéncia com a espessura, os efeitos da temperatura de tratamento térmico assim como a
influéncia da razdo de mistura entre GO e o0 polimero conjugado poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonado)(PEDOT:PSS) na transmitancia Optica, resistividade
elétrica e morfologia. Com base nos espectros de decaimento Auger desse compdsito foram
calculados os tempos de transferéncia de carga (tcr) via método “Core-Hole Clock”. Os valores
obtidos de transmitancia e resistividade, juntamente com a excelente estabilidade mecanica
verificada, tornam este material muito atrativo para aplicacdes em optoeletrdnica flexivel. Assim,
estes filmes foram usados como eletrodos transparentes em células solares organicas, na estrutura:
PET/GO:PEDOT/F8T2/Cso/Al que exibiram uma eficiéncia de conversdo de energia em torno de
1,10%, desempenho duas vezes maior do que um dispositivo baseado em PEDOT puro, produzido
com a mesma arquitetura. Esses resultados podem ser creditados a menor resistividade do
compdésito em comparacdo com 0 polimero [1], que por sua vez pode ser explicada tanto pela
diferente organizagdo molecular do PEDOT induzida pela presengca do GO, quanto pelo menor tcr
do compdsito quando comparado com o polimero em si, evidéncias que sugerem um efeito sinérgico
entre GO e PEDOT [2].
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ABSTRACT

The Haldane model in a honeycomb lattice is one of the simplest examples of systems that
present a quantized Hall conductivity in the absence of an external magnetic field - also known as
guantum anomalous Hall effect. By means analytical and numerical calculations, we show that this
model presents a different energy spectrum and Hall conductivity in the presence of positive and
negative external magnetic fields of same intensity. This difference was ignored by previous
calculations and indicates that the low-energy approximation is not always adequate for the study of
its electronic properties.
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RESUMO

As células solares hibridas baseadas em compdsitos contendo nanotubos de carbono (CNT)
modificados e polimeros conjugados (PC) sédo consideradas uma tecnologia recente e de grande
potencial a ser explorado, uma vez que muitos processos de geracdo, separacao e transporte de
portadores de carga precisam ser melhor explorados para se obter melhorias nas propriedades
optoeletronicas!. Visando atender aos requisitos da Quimica Verde, e contribuir para uma maior
preservacdo ambiental o uso de reatores de microondas nas rotas de funcionalizacdo de nanotubos
de carbono (CNT) surge como uma alternativa que requer menor guantidade de solvente organico,
elimina o uso de solventes téxicos e gera menor quantidade de residuo quimico. O controle e a
arquiteturas das estruturas utilizadas nas funcionalizagbes melhora a dispersédo dos CNT e permite
a polimerizacdo de estruturas ancoradas nos tubos, potencializando as propriedades do hibrido e
ampliando as suas aplicacBes. Politiofenos sdo PC que apresentam propriedades como pequeno
GAP, processamento em filmes finos, estabilidade ambiental e rdpido tempo de resposta entre os
estados redox, o que os tornam candidatos promissores na construcao de dispositivos flexiveis e
de mais baixo custo?. Neste trabalho, CNT de paredes miltiplas (MWCNT) de fabricacdo nacional
(CTNanotubos, UFMG), foram incialmente oxidados e em seguida funcionalizados em reator
microondas, com duas diferentes aminas: tetraetilpentamina — TEPA (MWCNT-TEPA) e 1,3-
diaminopropano (DAP) (MWCNT-DAP). Na etapa final, ao MWCNT-TEPA e ao MWCNT-DAP foram
ligados um monémero do tiofeno a partir do &cido tiofenocarboxilico (ATC). Apés a funcionalizacgéo,
0s hibridos NTC-TEPA-ATC-P3HT (HIB1) e NTC-DAP-ATC-P3HT (HIB2) com o PC diretamente
ligado aos tubos foram obtidos pela polimerizacdo oxidativa do 3-hexiltiofeno (3HT) na presenca
dos MWCNT aminados. Os hibridos obtidos foram caracterizados por FTIR-ATR, XPS, Raman,
analise térmica (TG, DTG), MEV, absorcao Optica, fluorescéncia. As amostras tiveram seu perfil
eletroquimico estudado e curvas | x V foram obtidas. As caracterizacfes mostraram a obtencdo das
estruturas pretendidas com funcionalizacdo covalente. A analise TG indicou aumento da
estabilidade térmica dos hibridos em relacdo ao P3HT puro, e maior estabilidade térmica do HIB1
comparado ao HIB2. Os resultados Raman mostraram o aumento da razdo ID/IG associada a maior
desordem pela insercdo dos novos grupos ao NTC. O HIB1 apresentou maio estabilidade
eletroguimica do que o HIB2. O conjunto de caracterizacfes mostraram que ambos os hibridos
apresentam potencial para aplicacdo em camada ativa de células solares orgéanicas.
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ABSTRACT

The structure of organic solar cells based on bulk heterojunction, in which an electron donor
and acceptor materials are blended, increases the interfacial area between these materials and
enables the active layer deposition in only one step[1]. The mixing between conjugated polymers
and fullerene derivatives still is the most widely used active layer in OPVs. The ordering, crystallinity
and interpenetration in organic materials are modified by thermal treatment and solvent evaporation
rate[2]. Thus, the reorganization energy and different deposition techniques could affect the devices
performance. In this work we studied how the post annealing temperature and additive 1,8-
Diiodoactane (DIO) influences on devices efficiency. A blend using poly[2,7-(9,9-dioctyl-
dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT) as donor materials and
[6,6]-phenyl C71 butyric acid methyl ester (PC71:BM) as electron acceptor. For these systems, there
was not a significant improvement with annealing at 100 ° C and, at 200 ° C the active layer was
bleached. The improvement came with the use of DIO in the active layer. Optical, morphological and
electrical measurements for these attempts will be presented and discussed.
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RESUMO

Apbs a recente era do silicio, avancos em tecnologias de dispositivos eletrénicos tem atraido
a atencdo de pesquisadores para materiais que melhorem o desempenho esses dispositivos.
Recentemente, o fosforeno, que é um semicondutor bidimensional, foi sintetizado por esfoliacdo do
fésforo preto bulk [1,2]. Apesar de ser um material muito promissor, o fosforeno apresenta a
limitacdo de ser facilmente oxidavel quando exposto ao ar [3,4]. Neste trabalho iremos apresentar
célculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional densidade, que foram executados
pelo software de codigo aberto QUANTUM ESPRESSO [5], para obter um melhor entendimento da
oxidagdo do fosforeno. Calculamos as propriedades eletrdnicas, energéticas e estruturais da
interacdo do oxigénio com uma monocamada de fosforeno. Para fazer esta analise, partimos do
fosforeno pristino e também de fosforeno contendo defeitos pontuais intrinsecos. Calculos similares
também foram feitos para o grafeno com o objetivo de comparar a oxidagdo nos dois materiais e
levantar um estudo sistematico sobre o tema em questao. Nossos resultados poderao ser (teis para
um melhor entendimento do papel dos defeitos na oxidacdo do fosforeno.
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RESUMO

Este trabalho apresenta o efeito da proporcdo entre polianilina (PANI) e nanotubos de
carbono de multiplas paredes (NTC) em compdésitos usados como camada ativa em dispositivos
sensores de gases, aplicados a deteccdo de amébnia (NHs). Foram sintetizados compdésitos com
quatro diferentes proporcdes, sempre mantendo constante a quantidade de NTCs e variando a
guantidade de anilina na sintese [1]. Medidas de espectroscopias Raman e UV-Vis confirmaram a
presenca dos NTCs e da PANI nos compdésitos, e confirmaram o processo de dopagem. Analises
morfolégicas (MEV e AFM) indicaram boa formacdo do filme e o aumento de irregularidades e
rugosidade relacionadas ao aumento de PANI no compésito. A analise elétrica dos dispositivos
baseados nestes compdsitos mostrou alta sensitividade para ar saturado com amdnia, baixos
tempos de resposta e baixos tempos de recuperacdo. Pequenas concentracfes de amonia no ar
também foram medidas indicando um comportamento linear da sensitividade para os dispositivos,
além de um limite inferior de deteccdo em 4 PPM. Estes valores indicam, também, um limite de
anilina na sintese para melhores resultados de sensitividade. Comparado a outros dispositivos
sensores de gases baseados em NTC:PANI [2], nosso melhor dispositivo mostrou valores de
sensitividade, tempos de resposta, tempos de recuperacédo e limites de detecgdo similares ou
melhores.
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RESUMO

No presente estudo foram avaliadas as respostas da contaminacao por arsénio (As) em co-
exposicdo ao 6xido de grafeno (OG) em termos de acumulacdo e especiacdo quimica do As,
seguida pela determinagéo da atividade total da familia da enzima glutationa-S-transferase (GST),
atividade e expressdo génica da glutationa-S-transferase isoforma 6mega (GST-Q), enzima chave
na detoxificacdo e metabolizacdo do As (Aposhian et al., 2004), os niveis de glutationa reduzida
(GSH), a concentracdo de espécies reativas de oxigénio (ERO), os niveis dos produtos da
peroxidacgdo lipidica pelo método de TBARS (Van der Kraak and Oakes 2003), e a determinacao da
capacidade antioxidante total contra radicais peroxil (ACAP). As andlises foram feitas em diferentes
orgdos (branquias, hepatopancreas, intestino e musculo) do camarao branco Litopenaeus vannamei
(Crustacea, Decapoda). Uma expressiva acumulacéo de As foi detectada no intestino, sob condicéo
de co-exposicéo, indicando que o OG facilita a entrada de As. Entretanto, a especiacao revelou que
a co-exposicdo em hepatopancreas e musculo acarretou na acumulagdo predominante de
dimetilarsénio (DMA), um composto derivado do As considerado moderadamente téxico (Phillips,
1990). A expressédo génica da (GST-Q) ndo apresentou alteracdo pelos diferentes tratamentos,
enguanto a atividade desta enzima foi significativamente aumentada em todos os 6rgaos testados.
Na condicdo de co-exposi¢do foi observado um aumento nos niveis de ERO nas branquias,
indicando que a co-exposi¢do pode levar a um estado de estresse oxidativo. A atividade da GST
total foi modulada positivamente em branquias e musculo. Foi observado o aumento da ACAP
apenas em musculo sob co-exposicdo, os niveis de TBARS foram aumentados somente em
branquias e intestino em condicdo de co-exposi¢cdo, e finalmente, as analises histoldgicas
mostraram que a co-exposi¢ao induziu diversos efeitos deletérios em todos os tecidos testados. Os
resultados deste estudo demonstraram que a co-exposicdo entre As e OG pode modular as
respostas tipicas para um cenario de contaminacao por As em espécies aquaticas.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) possuem caracteristicas
promissoras a biomedicina. Sua natureza quimica possibilita a adesdo de moléculas para
carreamento, além de possuirem forma diminuta e praticamente unidimensional que favorece a
penetracao celular. Entretanto, sua biocompatibilidade € comprometida pela agrega¢édo ao entrar
em contato com a agua, sendo essa uma das principais causas para seus efeitos toxicos. Este
problema pode ser amenizado através do revestimento de SWCNT com polietileno glicol (SWCNT-
PEG), o que confere neutralidade elétrica sem comprometer suas vantagens fisico-quimicas, apesar
de existirem incertezas quanto a sua toxicidade. Em nosso grupo ja foram avaliadas as decorréncias
neuroldgicas da exposicdo a SWCNT-PEG em quatro estudos — dois ja publicados, um ahead of
print e outro em fase de submisséo — incluindo ensaios in vitro e in vivo. Considerados juntos, 0s
resultados obtidos demonstram que a peguilagdo a 600 Da pode ser insuficiente para evitar a
agregacao, associada a baixa disperséo e reagdes inflamatoérias. Esses efeitos foram abrandados
com peguilacdo a 2 kDa, apesar das concentragfes mais elevadas terem mostrado maior potencial
genotoxico e teratogénico em embrides de zebrafish. As diversas variaveis a serem experimentadas
em SWCNT-PEG fazem destes estudos apenas o comec¢o de um universo de possibilidades, guiado
pelo acumulo de conhecimento, experiéncia e recursos. Atualmente, 0 grupo se prepara para
estudar, seguindo testes da OCDE, decorréncias da exposi¢cdo de SWCNT-PEG a 2 e 5 kDa em
zebrafish em diferentes estégios de vida, com avaliagbes em diversos niveis, incluindo detalhadas
analises comportamentais com o software DanioVision (Noldus).

REFERENCIAS

DAL BOSCO, L. et al. Biopersistence of PEGylated Carbon Nanotubes Promotes a Delayed Antioxidant
Response after Infusion into the Rat Hippocampus. PLOS ONE 10, e0129156 (2015).

GIRARDI, F. A. et al. Toxicity of single-wall carbon nanotubes functionalized with polyethylene glycol in
zebrafish ( Danio rerio ) embryos: Zebrafish embriotoxicity of SWNT-PEG. J. Appl. Toxicol, [ahead of print]
(2016).

WEBER, G. E. B. et al. Biodistribution and toxicological study of PEGylated single-wall carbon nanotubes in
the zebrafish (Danio rerio) nervous system. Toxicol. Appl. Pharm 280, 484-492 (2014).



P99

SINTESES DE NANOTUBOS DE CARBONO SOBRE FIBRAS DE CARBONO A
BAIXAS TEMPERATURAS

FELISBERTO, Marcos 12; SACCO, Leandro!; CANDAL, Roberto 3; MONDRAGON, Ifaki?*;
RUBIOLO, Gerardo *®°; GOYANES, Silvia *

IDepartamento de Fisica, Universidad de Buenos Aires, UBA, Buenos Aires, Argentina

2Centro de Tecnologia em Nanotubos de Carbono — CTNanotubos, Belo Horizonte, Brasil
SDepartamento de Quimica Inorganica, Universidad de Buenos Aires, UBA, Buenos Aires, Argentina
“Departamento de Ing. Quimica y M. Ambiente, Universidad del Pais Vasco, San Sebastian, Espafia
SDepartamento de Materiales, Comisién Nacional de Energia Atémica, Buenos Aires, Argentina
email: felisberto@ctnanotubos.com.br

RESUMO

Compositos poliméricos reforcados com fibras de carbono sdo amplamente utilizados nas

industrias de construcéo civil, aeroespacial e automotiva. Devido as suas excelentes propriedades
mecéanicas, as fibras de carbono séo utilizadas para melhorar a resisténcia a tracao, rigidez e fadiga
em compd@sitos poliméricos. Entretanto, compdsitos poliméricos laminados sdo altamente
susceptiveis a delaminacédo devido a fraca adeséo entre as fibras e a matriz polimérica.
O crescimento de nanotubos e outras nanoestruturas de carbono sobre a superficie das fibras de
carbono pode melhorar a adesdo na zona de interface fibras/matriz. O método de sinteses mais
utiizado é a deposicdo quimica em fase vapor — CVD, porém, as altas temperaturas
tradicionalmente utilizadas no CVD introduzem defeitos estruturais e degradam as propriedades das
fibras.

Neste trabalho apresentamos os resultados da sinteses de nanotubos de carbono (NTC)
sobre a superficie das fibras de carbono utilizando um CVD modificado, que permite a sinteses de
nanotubos a baixas temperaturas. As nanoparticulas cataliticas de niquel foram depositadas a
temperatura ambiente por um processo desenvolvido em nosso grupo com a técnica de sputtering
[1]. Estas nanoparticulas apresentam atividade catalitica para o crescimento de NTC a temperaturas
de 450 °C, evitando assim as altas temperaturas tipicas do CVD que comprometem as propriedades
mecénicas das fibras. Também se geraram diferentes nanoestruturas sobre a superficie das fibras
através de outras duas técnicas: um CVD assistido por plasma em atmosfera de acetileno a uma
temperatura de 120 °C, e o sputtering de um alvo de carbono em um plasma DC a 100 °C em
atmosfera de argbnio [2]. A técnica permite um recobrimento uniforme de nanotubos de carbono
sobre a superficie das fibras e ensaios preliminares mostraram uma importante melhora na adeséo
entre fibras e matriz epoxi.
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ABSTRACT

In this work, we present a study of the 2D and D bands' spectra in single-chirality (n,m)
nanotubes. Simulations of the D and 2D band in the visible range of energy for the (6,5), (8,3) and
(6,4) nanotubes were performed by integrating the Raman cross-section along the nanotube cutting
lines, considering all matrix elements in the Raman process, quantum interference, and the energetic
dependence of the broadening energy, for each chirality. From our study, we conclude that the 2D
and D bands of a specific (n,m) nanotube are composed of several different peaks, whose positions
do not depend on the laser energy. Moreover, the enhancement of these peaks occurs at laser
excitation energies that do not necessarily correspond to the optical transition energies of the
associated (n,m) nanotube, due to the restrictions imposed in the DR process by the confinement of
electrons and phonons.
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RESUMO

Elétrons fotexcitados em grafeno com laser de pulsos curtos perdem energia devido a
diversos processos de espalhamento. Em diferentes regimes de tempo, a dindmica pode ser
dominada por espalhamento elétron-elétron ou através do acoplamento elétron-fénon. Inicialmente
esses elétrons termalizam entre si e com fénons 6pticos em uma escala de tempo de centenas de
femtosegundos formando uma distribuicdo de Fermi de elétrons em temperaturas bem acima da
rede cristalina [1]. A excitacdo ultra-rapida pode produzir portadores com temperaturas transientes
acima de 3000 K, que dao origem emissédo de luz em toda a regido espectral do visivel ao
infravermelho [2]. Neste trabalho apresentamos resultados discutindo a dependéncia dessa
emissdo de luz em amostras de grafeno monocamada [3].
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RESUMO

Estudos envolvendo a interagdo de biomoléculas (peptideos, proteinas, acidos nucléicos e
farmacos) com a superficie de nanomateriais de carbono (NMC), como nanotubos de carbono e
grafenos, vém sendo conduzidos vislumbrando aplicacdes biomédicas e biotecnolégicas [1]. As
caracteristicas fisico-quimicas desses NMC determinam ou favorecem a determinacdo das
interacdes e, consequentemente, a sua utilizacdo em sistemas carreadores de farmacos e genes,
imageamento de células, formulacbes vacinais, biosensores e engenharia de tecidos [2]. Apesar
dos NMC serem propostos como uma plataforma promissora nessas aplicacfes, as interacbes que
ocorrem entre estes NMC e as biomoléculas precisam ser melhor elucidadas. Por exemplo, o
entendimento dessas intera¢des podera: 1) contornar problemas relacionados a solubilidade dessas
nanoestruturas, aumentado sua bioestabilidade e biocompatibilidade e diminuindo a toxicidade em
sistemas biologicos; 2) prever a sua possivel interferéncia, se sinérgica ou ndo, na atividade
biolégica da biomolécula [3]. Sendo assim, este trabalho tem o objetivo de promover e caracterizar
as interagdes entre os nanotubos de carbono de paredes mdltiplas e o aptdmero com potencial para
o diagndstico do cancer colorretal. A interacao foi caracterizada por técnicas espectroscopicas como
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X e na regido do infravermelho e UV-Vis. A
integridade da sequéncia nucleotidica do aptamero apos a interagéo foi confirmada por amplificacéo
por reacdo em cadeia de polimerase (PCR). Os resultados permitiram obter as primeiras
consideracbes sobre a natureza das interacdes nanotubos de carbono - aptameros sugerindo a
ocorréncia de interacao por empilhamento 1 e transferéncia de carga entre as bases nucleotidicas
do aptadmero e os nanotubos de carbono.
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RESUMO

O grafeno é um nanomaterial de carbono que tem atraido grande interesse devido as suas
propriedades estruturais e eletrdnicas e podem ser usados para vérias finalidades de eletrdnicos
até aplicacbes médicas (GEIM, NOVOSEVOLOV, 2007). No entanto, o grafeno € hidrofébico
(ALARCON et al., 2011), o que torna dificil em algumas aplicacdes, especialmente do ponto de vista
biolégico, e uma das alternativas é a funcionalizacdo deste nanomaterial. A funcionalizacdo com
diferentes grupos funcionais, leva a vérias altera¢cdes na estrutura grafeno (XIA et al., 2012) e,
portanto, abre a possibilidade de uma aplicacdo no ambiente biolégico. Neste trabalho, o objetivo é
analisar as alteracdes nas propriedades estruturais, eletrbnicas e magnéticas causadas devido a
funcionalizacdo grafeno usando o codigo SIESTA (SOLER et al.,, 2002). A funcionalizacdo do
grafeno foi realizada através de um ou dois grupos funcionais no mesmo anel e em diferentes pontos
do grafeno. Os resultados indicam que a funcionalizagdo mais forte ocorre do grafeno com o grupo
funcional ep6xi com energia de ligacdo superior a 3 eV. Todas as funcionaliza¢cdes causam
mudancas significativas na estrutura eletronica de grafeno. Desta forma, este estudo pode ajudar a
compreensdo das propriedades e, consequentemente, o desenvolvimento de nanomateriais que
pode ser usado em meios biologicos.
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RESUMO

O aumento de espécies reativas de oxigénio (ERO), como anion superoéxido e perédxido de
hidrogénio pode ser induzido por nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) quando
revestidos com matéria organica natural (HSIEH & JAFVERT, 2015). O modelo animal escolhido
para estudar os mecanismos de toxicidade dos SWCNT ligados as ERO foi o poliqueto Laeonereis
acuta, invertebrado aquatico, bastante estudado na regido estuarina do RS em relagdo ao seu
sistema de defesa antioxidante e danos oxidativos.

Animais coletados em é&rea ndo poluida foram aclimatados em laborat6rio por 10 dias e
alimentados com racéo de peixe. Durante o experimento foram alimentados por 14 dias com racéo
adicionada com SWCNT (500 mg/kg) e racao controle feitas de acordo com FRASER et al. (2011).
Cada animal recebia 5 mg de rac¢do a cada 2 dias e depois de 24 horas a dgua era renovada. As
dosagens bioquimicas foram efetuadas na regido anterior, média e posterior do organismo.

A atividade da enzima glutationa-S-transferase (GST) diminuiu na regido anterior do grupo
exposto aos SWCNT quando comparado ao grupo controle (p < 0,05). Na atividade da enzima
catalase, a regido posterior tratada com SWCNT ndo mostrou aumento de atividade em relacéo a
regido média tratada (p>0,05), como ocorre na regido posterior controle em relacéo a regido media
controle (p<0,05). Os SWCNT ingeridos pelos poliquetos parecem agir sobre as atividades
enzimaticas da GST e catalase, inibindo o funcionamento esperado nas regides do animal. J4 o
ensaio FOX para determinacdo de peroxidacao lipidica, ndo evidenciou efeitos (p>0,05). Outros
ensaios de atividades enziméticas e de danos oxidativos serdo feitos para elucidar os possiveis
efeitos adversos dos SWCNT no organismo estudado.
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RESUMO

A utilizagc&o de dispositivos capazes de armazenar energia elétrica de maneira eficiente e em
guantidades expressivas, tais como supercapacitores, tem aumentado nos ultimos anos. Este
trabalho se insere nesse contexto e teve como objetivo a obtencao de filmes finos e transparentes,
estabilizados na interface entre dois liquidos imisciveis, de materiais hibridos contendo nanotubos
de carbono de paredes muiltiplas e polianilina, que tém o potencial de serem supercapacitores 2,
A dispersao de nanotubos de carbono foi adicionada a uma mistura contendo um solvente imiscivel,
anilina e um agente oxidante. Essa nova mistura foi entdo agitada por 22 h para se promover a
polimerizagéo interfacial e os filmes finos resultantes foram depositados sobre substratos de FTO,
PET e quartzo.

Os filmes de polianilina com nanoestruturas de carbono foram caracterizados por medidas
espectroscopicas e eletroquimicas. Foi observado por espectroscopia UV-Vis e Raman que baixas
razdes entre a massa de nanotubos e volume de anilina levaram a uma maior estabilizacdo do
polimero em sua forma polarénica, que € a forma condutora de interesse. Além disso, a propor¢céo
entre os nanotubos de carbono e a polianilina foi otimizado a fim de minimizar resisténcia elétrica.
Resisténcias de folha da ordem de 1,5 kQ o* foram medidas para o filme de compésito com menor
proporcdo entre massa de nanotubos e polianilina, enquanto que o filme de polianilina pura
apresentou resisténcia de folha da ordem de aproximadamente 40 kQ o. A partir dos célculos de
capacitancia nao foi verificado uma melhoria no comportamento capacitivo dos nhanocompadsitos em
relagcdo a polianilina pura, contudo, os materiais com uma concentracao intermediaria de anilina se
apresentaram mais promissores para a aplicacdo como supercapacitores.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono (CNTs) vém se destacando dentre 0os nanomateriais como um
importante componente para a construcdo de sensores eletroquimicos, devido a sua alta
condutividade elétrica, além de excelentes propriedades eletrocataliticas. Tais propriedades podem
ainda ser intensificadas a partir de modificacbes na natureza estrutural dos CNTs, como a
incorporacdo de grupos carboxilicos e carbonilicos [1]. O presente trabalho teve como objetivo
avaliar o desempenho de um eletrodo quimicamente modificado com nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) tratados com peroxido de hidrogénio para a determinagdo de cobre
(). O tratamento dos MWCNTSs foi realizado com uma solugéo de peréxido de hidrogénio (H20-)
35% (m/v), por 2 horas em refluxo. Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando a técnica
de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e como eletrolito suporte foi utilizada uma solugéo tampé&o
fosfato (0,1 mol L; pH 2,0). A célula eletroquimica foi composta de um eletrodo de carbono vitreo
modificado por drop casting com 8,0 uL de uma suspensdo de MWCNT 0,5 mg mL?, dispersos em
uma solucéo de nafion 0,05%, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e um fio de Pt
como contra-eletrodo. Medidas de FTIR das amostras tratadas apresentaram bandas em 3343 cm-
!referente a grupamentos O-H, 1740 cm™a C=0, 1558 cm™*a C=C (alceno), 1186 cm*a C-0O, todas
caracteristicas da formac¢do de grupos funcionais na superficie dos MWCNTs. Com base nas
imagens de microscopia eletrénica de transmisséo observaram-se deformacdes nas paredes dos
MWCNTSs, principalmente nas suas extremidades, confirmando o processo de oxidacdo ocorrido
pelo tratamento com H»O;, corroborando com as informacdes obtidas pelo FTIR. A resposta
voltamétrica do sensor proposto foi comparada com eletrodos de trabalho modificados com
MWCNTs sem tratamento, bem como o carbono vitreo ndo modificado. Os voltamogramas obtidos
com o eletrodo proposto mostraram um aumento significativo dos valores de corrente de pico de
cerca de 95,16% com relacdo ao carbono vitreo e de 51,04% ao MWNTC néo tratado, para uma
concentragdo de Cu(ll) = 10 umol L, podendo assim ser um material promissor na construgdo de
sensores eletroquimicos.
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RESUMO

Supercapacitores (SCs) baseados em materiais de carbono formam uma importante classe
de dispositivos para armazenamento de energia via formacéo da dupla camada elétrica®. Durante o
processo de carga, os eletrodos de um SC sdo submetidos a uma voltagem fazendo com que ions
dos eletrélitos acessem e se distribuam na estrutura porosa de carbono resultando em um actmulo
de carga. Logo, para que um eletrodo de carbono tenha um comportamento 6timo, é necessario
gue o material apresente como requisitos basicos: elevada area superficial especifica (Aesp), alta
condutividade eletrénica e diametro de poro médio compativel com a esfera de solvatagéo dos ions
do eletrélito. Nanotubos de carbono (CNT) cumprem satisfatoriamente as exigéncias de um eletrodo
para SC além de possuirem uma estrutura mesoporosa composta pelo “emaranhado” de tubos que
facilita 0 acesso de ions volumosos e implica na baixa resisténcia interna no dispositivot. Além disso,
liguidos i6nicos (LIs) sdo considerados eletrélitos estratégicos para compor esses sistemas
eletroquimicos por ndo serem inflamaveis, possuirem baixa pressdo de vapor e alta janela de
estabilidade, caracteristicas que permitem a construcdo de células seguras!. Neste trabalho, SCs
baseados em CNTSs, foram construidos utilizando dois Lls diferentes (Tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazolio (EMIBF4) e Hidrogenossulfato de 1-metilimidazélio (MIHSO4)) para a realizagéo
de medidas galvanostéaticas simultdneas em 2 e 3 eletrodos a 0,2 A/g, a fim de avaliar as
caracteristicas eletroquimicas da célula e de cada eletrodo individual durante o seu funcionamento.
Utilizando essa nova técnica, a eficiéncia energética (e€) e as capacitancias especificas de cada
eletrodo foram determinadas para a identificacdo dos melhores ions quanto a acessibilidade na
estrutura mesoporosa dos CNTs e da interface que impde limitacdo ao dispositivo?. Comparando
as células em €¢ para os eletrodos limitantes, valores de 49% foram calculados para o eletrodo
positivo na célula com EMIBF4, e 37% para o negativo na célula com MIHSO4. Capacitancias de
célula e dos eletrodos para os sitemas com EMIBF4 (Cce = 6,5 F/g, C+ = 23,6 F/lg, C.=28,3 F/g) e
MIHSO4 (Ccen = 4,9 Fl/g, C+ = 30,7 F/g, C. = 13,8 F/g), evidenciam que a formacéo dos agregados
ibnicos nesses Lls limita a disponibilidade dos ions BF4 e MIH* para a formacéo da dupla camada
elétrica. Portanto, nossos resultados permitiram a determinagdo das interfaces limitantes do
dispositivo e serdo usados para o design de LIs com combinacbes de céations e anions mais
adequadas para a montagem de supercapacitores com melhor desempenho.
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RESUMO

O desempenho analitico de sensores eletroquimicos construidos com nanotubos de carbono
(NTC) pode ser drasticamente alterado dependendo dos grupos quimicos e defeitos estruturais
apresentadas na superficie dos NTC [1]. O efeito do tratamento quimico sobre as caracteristicas de
superficie e a integridade estrutural de nanotubos de carbono foi investigada neste trabalho para
NTC submetidos a tratamentos com solugfes alcalinas (hidroxido de sodio) e oxidantes acidos
(acido nitrico/acido sulfarico). Foram empregados nanotubos de carbono comerciais de paredes
multiplas com diametro externo menor que 15 nm adquiridos da Drop Sense®. Para o tratamento
acido, os NTC foram submetidos a refluxo em meio acido composto por uma mistura de H.SO4 3,0
mol L't e HNOs 3,0 mol L (1:1) por 6 horas, para o tratamento alcalino utilizou-se refluxo em
presenca de NaOH 4,0 molL? por 6 horas. Ap6s essa etapa, ambas as misturas foram resfriadas a
temperatura ambiente e a dispersdo de NTCs foi separada das solucdes por filtracdo a vacuo e
sucessivas lavagens com agua deionizada até atingir o pH 7. Apés a filtracdo, os NTCs foram
levados a estufa em 50° C por 12 horas para secagem. As modificagdes quimicas da estrutura dos
nanotubos de carbono foram avaliadas por espectroscopia Raman para ambos os tratamentos e
revelaram uma destruicéo parcial do carbono sp?[1] por oxidagdo quimica dos planos nanométricos
do grafite apresentando uma maior relacdo de defeitos. A caracterizacdo por FTIR confirmou a
presenca de grupos funcionais oxigenados, tais como carboxilicos, alcodlico, fendlicos, aldeidico e
cetbnico. Imagens de MET antes e apds o tratamento revelaram que a reacado com oxidantes fortes
faz com que os NTC aparegam ondulados e curvados, 0 que néo foi visto antes dos tratamentos,
confirmando a presenca de defeitos promovidos pelo tratamento &acido. Estes materiais foram
utilizados para a construcdo de eletrodos quimicamente modificados para a determinagéo
eletroquimica do pesticida metil paration (MP). Para ambos os tratamentos adotados foi verificada
uma melhora na resposta voltamétrica do MP (menor sobrepotencial de reducdo e aumento da
corrente). Sob condi¢cdes otimizadas, curvas analiticas foram obtidas empregando eletrodos
modificados com o0s nanotubos de carbono as quais mostraram uma faixa de resposta linear
variando de 1,00 x 107 a 3,40 x 10 mol L, com limite de deteccédo de 3,33 x 108 mol L e 3,52 x
10® mol L1, para tratamento alcalino e &cido, respectivamente. O desempenho analitico dos
eletrodos mostrou boa sensibilidade para a determinacdo de metil paration, comparado com outros
sensores baseados em NTCs [2]. O sensor proposto foi aplicado na determinagdo de MP em
amostras enriquecidas de suco de manga obtendo-se uma boa taxa de recuperacéo entre 80 e
111%, sem interferéncia de algumas substancias presentes na matriz e sem qualquer pré-
tratamento de amostra, evidenciando a melhora do desempenho analitico promovido pelo
tratamento.
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RESUMO

O desenvolvimento tecnoldgico atual requer cada vez mais que dispositivos eletrénicos
concentrem diversas fungdes em um menor espago fisico. Para que esta demanda seja atendida,
0S componentes que constituem tais dispositivos tém passado por um processo de miniaturizacdo
gue caminha rumo a escala manomeétrica, fato que tem impulsionado o estudo dos nanomateriais.
Uma das nanoestruturas que vém sendo investigadas sao os nanocones. Observados inicialmente
na extremidade dos nanotubos de Carbono, hoje ja foram obtidos nanocones constituidos por
diferentes arranjos atémicos. Neste trabalho nos propusemos a investigar o efeito do campo elétrico
em estruturas desenvolvidas a partir dos nanocones, 0os cones duplos. Formados basicamente por
meio da juncdo de dois nanocones pelo vértice, os cones duplos ainda ndo foram sintetizados,
porém, no ambito tedrico, eles tém se mostrado estaveis. O campo elétrico, por sua vez, é uma
grandeza fisica muito comum em circuitos eletrénicos e de facil manipulacdo experimental, o que
nos motivou a investigacao ora desenvolvida. A presente pesquisa foi realizada utilizando céalculos
de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementados por
meio de Codigo SIESTA. Os cones duplos investigados séo formados por Grafeno e h-BN. De modo
geral, as estruturas analisadas sdo isolantes e apresentam um gap da ordem de 1,0 eV. Foram
aplicados campos elétricos perpendiculares e paralelos ao eixo de simetria dos cones duplos e
observado que as variagbes no gap mais expressivas ocorreram para 0s campos paralelos ao eixo
de simetria, tornando-os metalicos, a depender da intensidade do campo aplicado. Tal observacao
justifica-se pelo surgimento de momentos de dipolo elétrico nesta direcdo. Também é interessante
registrar que, em alguns casos, a abertura ou fechamento do gap mostrou-se depender do sentido
do campo elétrico, observacdo que torna mais consistente a possibilidade de se utilizar estes
nanomaterias na fabricacdo de componentes eletronicos.
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RESUMO

Supercapacitores, também conhecidos como capacitores eletroquimicos, exibem um grande
potencial para aplicacdo em fontes de energia de alta performance, unindo tanto a densidade de
energia de baterias quanto a densidade de poténcia de capacitores convencionais. Recentemente
nanocompositos com nanomateriais de carbono (como nanotubos e grafeno), vem sendo
amplamente investigados como eletrodos em supercapacitores. O armazenamento de energia nos
capacitores eletroquimicos pode ser de natureza eletrostatica e/ou eletroguimica (devido ao
acumulo de cargas na dupla camada e/ou devido a processos faradaicos respectivamente). Este
trabalho tem por objetivo comparar duas técnicas experimentais no desenvolvimento de eletrodos
de nanocompésitos de nanotubos de carbono (CNT) e hematita (Fe.Os) para aplicacdo em
supercapacitores. A utilizagdo de hematita em supercapacitores se justifica devido sua facilidade de
mudancas de estados de oxidacdo. Essas mudancas estédo relacionadas aos processos faradaicos,
0s quais contribuem para o armazenamento de energia nesses dispositivos. Por sua vez, CNTs sao
atrativos para aplicacdo em supercapacitores devido a propriedades como alta condutividade
elétrica, alta resisténcia eletroguimica e elevada area superficial especifica. Dentre estas
propriedades, a elevada area superficial especifica € de fundamental importancia pois contribui para
um maior acumulo de cargas na dupla camada e consequentemente um maior armazenamento de
energia no dispositivo. O primeiro método consiste na deposi¢cdo eletroforética (EPD) do
nanocompasito ja previamente preparado de CNT/Fe»O3 sobre 0 aco inox. Os parametros da EPD
pulsada, como nimero de pulsos, tensao aplicada, tempo de aplicagéo, etc., foram metodicamente
ajustados um a um, de modo a se obter uma preparacédo sistematica de filmes finos mais uniformes
e com maior desempenho capacitivo. O método seguinte consiste na utilizacdo da EPD para a
producao de filmes finos de CNT sobre ago, e posteriormente é feito a eletrodeposi¢céo de Fe,Os
sobre este filme. Em cada etapa de producgéo foi realizado um estudo para avaliar os ganhos de
capacitancia da amostra. Esta capacitancia foi medida utilizando-se da técnica de voltametria
ciclica. Através dessa técnica é possivel medir a capacitancia total do sistema eletroquimico e
identificar as contribuigbes capacitivas (ndo faradaica) e pseudocapacitivas (faradaica) do sistema.
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ABSTRACT

A theoretical study of the electronic and optical properties of graphene-fullerene nanohybrids
is reported. The calculations are carried out in the framework of the density functional theory using
the SIESTA package including the van der Waals dispersive interactions. We found that the
adsorption of the C60 fullerenes on a graphene layer does not modified its low energy states,
maintaining its metallic character, but it has strong consequences on its optical spectrum introducing
new absorption peaks in the visible energy region. A remarkable result for these complexes is the
presence of a low-energy absorption peak coming from transitions between strongly hybridized
states which are forbidden for isolated fullerenes on graphene. Also, novel electro-optical properties
are obtained for composites formed by fullerenes adsorbed on armchair graphene nanoribbons, we
show that for these complexes the absorption spectra, for longitudinally and transversely polarized
photons, cover a broad energy range which can be tuned by an external electric field applied
perpendicular to the nanoribbon edges. In addition we have performed a qualitatively analysis on
the potential of these hybrids as possible donor-acceptor systems in carbon-based photovoltaics
cells.
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RESUMO

A funcionalizag&o direcionada de mon6meros na superficie de nanomateriais derivados de
carbono ocorre através de uma ligacdo covalente e quando esta combinacdo é realizada com
monbémeros de polimeros condutores novas possibilidades de aplicagbes para estes materiais
surgem ao obtermos as propriedades sinérgicas, tais como aplicagbes em supercapacitores,
sensores ou musculos artificiais. Neste trabalho foi realizada a funcionaliza¢do direcionada nos
sitios de &cidos carboxilicos do 6xido de grafeno (GO) através de uma ligacdo amida com um
derivado de pirrol, o 2-(1H-Pirrol-1-il) etanamina (PETN) resultando no nanocompdsito GOPy.
Posteriormente o material obtido foi polimerizado quimicamente em solugdo aquosa contendo pirrol
e a amostra foi nomeada de Poli-GOPy. Para efeito de comparacéao foi realizada a sintese de um
nanocompasito ligado ndo covalentemente entre polipirrol e GO, de forma analoga a sintese do
Poli-GOPy e que foi nomeado GO-Ppy. Os materiais obtidos foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman e infravermelho (FTIR) e por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A funcionalizagdo do GO pdde ser confirmada por FTIR pela
presenca das bandas caracteristicas (3292 e 1639 cm™) de ligacdo amida e por TGA em que
verifica-se um evento de perda de massa que corresponde a decomposicdo do PETN. Apoés a
polimerizacéo foi verificado por MEV na amostra Poli-GOPy a formacdo de uma nova estrutura
homogénea resultante da interacdo entre o GOPy e o Ppy. Ao analisar a espectroscopia Raman foi
verificado as bandas caracteristicas do polimero oxidado e por FTIR foi observado as bandas
caracteristicas de ligacdo amida e a banda (960 cm?) indicando a polimerizagdo. Apds a
confirmacdo da melhor rota de sintese, o Poli-GOPy foi reduzido a fim de diminuir os grupos
oxigenados na superficie e melhorar a resposta elétrica do material, a reducéo foi confirmada por
TGA evidenciado pela ausencia do evento de perda de massa devido a decomposicdo dos grupos
oxigenados. Quanto ao nanocompdsito ligado ndo covalentemente, foi possivel confirmar a
polimerizacdo por FTIR pela presenca da banda em 960 cm™, por espectroscopia Raman foram
observadas as bandas caracteristicas de Ppy e ao analisar as imagens de MEV verifica-se a
presenca de estruturas distintas na amostra GO-Ppy que correspondem ao Ppy e ao GO isolados,
evidenciando a heterogeidade da amostra. A reducdo dos grupos oxigenados na superficie do GO-
Ppy foi comprovada por TGA. Estudos eletroquimicos indicam que o nanocompdsito ligado
covalentemente € promissor para uso em supercapacitores, visto que apresentou maiores valores
de capacitancia e estabilidade que os precursores e o GO-Ppy.

Nanocompdsitos entre materiais de carbono foram obtidos através de estratégias inéditas,
a ligacdo covalente entre os componentes garante uma interacdo mais efetiva e melhora nas
propriedades dos materiais tais como condutividade elétrica e estabilidade. As proximas etapas do
trabalho envolvem o estudo da aplicacdo dos materiais sintetizados, em que estéo sendo realizados
testes de carga e descarga para viabilizar a sua aplicacdo em supercapacitores.
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RESUMO

Neste trabalho, realizou-se um estudo da potencial aplicacdo de dispositivos compostos de
monocamada de dissulfeto de molebidénio (MoS;) na deteccédo de gas hidrogénio (H,). Este gas é
usado frequentemenente na industria automotiva e petrolifera, apresenta alta eficiéncia na geragéo
de energia em comparacdo aos demais combustiveis, porém é extremamente inflaméavel. Sendo
assim, para que seu UsO Seja seguro € necessario a utilizacao de sensores eficientes [1]. O MoS,,
por sua vez, € uma grande promessa na deteccdo de gases devido a sua elevada relagéo
superficie-volume [2]. Ja se sabe que monocamadas de MoS; podem ser empregadas na detec¢ao
de outros gases, como oOxido nitrico (NO) [3] e oxigénio O; [4], Neste contexto, € extremamente
importante estudar a interacdo da monocamada de MoS; na presenca de hidrogénio, tendo em vista
gue este efeito ainda néo foi abordado na literatura.

Foram confeccionados transistores de efeito de campo de MoS, sobre substrato de
h-BN/300nm SiO,/Si, com configuracdo de back gate (BGV). As medidas elétricas comprovaram
gue a monocamada de MoS; é sensivel ao H,. Definiu-se a sensibilidade (S) do sensor como |linicia-
In2|/liniciati, ONde linicia cOrresponde ao valor de estabilizagdo da corrente sem injecdo de Hx e 2 € a
corrente medida apos exposi¢do ao Hz. Realizou-se estudos em diferentes temperaturas acima da
ambiente, na faixa de 50°C a 200°C. A sensibilidade é extremamente dependente da temperatura
(T), sendo maior para T= 200°C. Além disso, S é maior em regides proximas a tensdo limiar do
dispositivo. Foram medidas concentracfes de H, tdo baixas quanto 0.5%. Ao ser colocado em
contato com o dissulfeto de molibidénio, o gas hidrogénio interage com a monocamada, ocorrendo
a doacao de um elétron e respectivo aumento da condutividade do MoS,. Até 0 momento tem-se
realizado mais experimentos para elucidar a interacdo entre o MoS2 e moléculas de Ha.
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RESUMO

Os extensivos estudos do grafeno tem aberto a pesquisa para materiais bidimensionais que
apresentam uma estrutura similar. E o caso da silica (SiO2) bidimensional, que tem sido
estudada[l,2] e recentemente produzida com area suficiente, transferivel para outros substratos|[3],
abrindo a possibilidade de ser usada como um isolante elétrico ultrafino em dispositivos
nanoeletrdnicos. A silica bidimensional é um sélido ndo cristalino, diferindo dos cristais por ndo
possuir ordenamento de longo alcance (longe range order), mas conservando localmente uma
estrutura tetraédrica onde um atomo de silicio ocupa o centro do tetraedro e quatro atomos de
oxigénio ocupam os vértices. E um resultado bem estabelecido que a silica € bem descrita como
uma rede continua aleatéria (continuous random network)[4] cuja superficie apresenta um conjunto
bidimensional de poligonos, similar a morfologia de uma bicamada de grafeno quando obtida por
reducdo de Oxido de grafeno ou quando bombardeada com um feixe eletrénico de alta energia.
Neste trabalho fazemos um estudo teédrico da silica bidimensional mediante a metodologia de
primeiros principios, implementada no programa SIESTA[5], o caracter ndo cristalino do material
pode ser gerado, partindo da silica cristalina, e criando defeitos mediante a rotacdo da uma das
ligacdes um angulo de 90 graus (defeitos tipo Stone-Wales).
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ABSTRACT

In this work, we study the peculiar behavior of the D band in the Raman spectra of
anthracene-based cokes (a simple Ci4H10 model molecule), especially upon the carbonization stage
(400—1000°C). This band in carbon matter is known to be activated by disorder (lattice distortion,
finite particle size, or planar domain in graphite crystal). Depending on the pyrolysis temperature,
the dispersive character of the D band in both frequency and intensity seems to tune with varying
the hydrogen heteroatom content, which is completely unusual and can probably be due to a change
in the double resonance conditions in some cases, as well as to a lack of the linear electronic
structure typical of sp? carbon. The key idea is thus to monitor the transformation of the D band at
different laser excitation energies in order to elucidate the resonance conditions of the D band in
these materials.
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ABSTRACT

We investigate, through first-principles calculations, the electronic band structure including
the spin-orbit coupling of single-layer M3(Org), metal-organic polymers, where the metal atoms (M=
Ni, Pt, Cu and Au) are at kagome lattice sites, and Org is a triangular organic linker (either THT -
1,2,5,6,9,10-triphenylenehexathiol, or bis-dithiolene). Several materials within this family have
already been synthesized [1-3]. This family of materials contains, in its electronic structure, spin-orbit
gaps that could allow their use in quantum spin Hall effect devices [4,5]. We find that the partial
inclusion of exact exchange in the calculations (beyond a semilocal exchange-correlation level) is
essential for a quantitative, and even qualitative, description of the electronic structure of the
materials with M=Ni and Pt: upon inclusion of exact exchange, the predicted fundamental band gap
of these semiconductor materials increases to more than twice, and the predicted spin-orbit gaps
change by as much as 44%. Even the qualitative description of the valence bands of these materials
changes upon inclusion of exact exchange. We also find that the magnitudes of the spin orbit gaps
are not monotonic with the increase of the atomic number of the metal atom, from Ni to Au, due to
the changes in the localization of the gapped states at the metal site.
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RESUMO

O polivinil &lcool (PVA) é um polimero hidrossoluvel e biocompativel utilizado na area de
engenharia de tecidos moles [1]. Entretanto este material apresenta propriedade mecéanicas
inferiores aquelas necessérias para sua aplicacdo, sendo necessario o reforgo de sua estrutura com
o fim de atingir as propriedades desejaveis. O 6xido de grafeno (GO) é uma carga de reforgo de
grande interesse para este fim, e estudos mostram incrementos de até 500% na tensdo de ruptura
de compdsitos de PVA contento no maximo 3% de GO [2,3]. Entretanto, a compatibilidade dos
tecidos esta fortemente ligada a molhabilidade da superficie, e esta é fortemente afetada pela
presenca de cargas, que podem alterar a interacdo da superficie com o meio, seja por meio da
inducdo de uma interacdo matriz-carga muito elevada, seja pela exposi¢ao das cargas na superficie
do material. No presente trabalho filmes de PVA com diferentes concentracdes de GO (0.5%, 1.0%,
1.5%, 2.0%, 5.0%, 10%, 15%, 20% e 25%) foram preparados por casting e posteriormente
reduzidos com vapor de hidrazina abaixo de 100° C por 12 h. Os materiais foram caracterizados
antes e apo6s a reducédo por meio de espectroscopia Raman, DRX, angulo de contato, AFM e ensaio
de quatro pontas. Os resultados mostraram alteracdes nas propriedades da superficie, causados
pela reducdo na carga, sendo que na regido de 1.5% a 2.0% foram observadas as maiores
alteracdes na energia de superficie e modulo elastico (medido por AFM). Além disso, a modifica¢éo
estrutural apos a reducdo com hidrazina alterou significativamente a resistividade do material.
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RESUMO

The enhancement of specific capacity of Li-ion battery (LiB) has attracted large attention in the last
years because of its importance in the electric vehicles technology and several other electronic
devices, which depend on non-stationary batteries. In this context, carbon nanotubes (CNT) are
presented as promising materials for the next generation of Li-ion batteries, its versatility as carbon
nanostructures allow the development of hybrid compounds that could be able to improve the
electrochemical performance of Li-ion batteries. On the other hand, manganese dioxide (MnQO.) is a
typical semiconductor material and is believed to be a very promising electrode material due to its
easy preparation, low cost and low toxicity.

In our present work, electroactive CNT/MnO. electrodes, supported in a carbon felt, were prepared
by using catalytic chemical vapour deposition (CVD) followed of an acid treatment for extraction of
the catalytic particles used during the CNT growth according to the original procedure described by
our group previously [1]. In a following step, the previous Felt/CNT materials were electrochemically
decorated with MnO; nanopatrticles (NPs) by a galvanostatic deposition technique at 0.5 mA, from a
0.25M manganese acetate solution.

Microstructure of the electrodes was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and the
MnO; phase was determined by using x-rays diffraction. The resulting felt/CNT/MnO- electrodes,
which were mechanically stable, easy to manipulate, were electrochemically tested at room
temperature using two-electrode Swagelok-type cells and 1M LiPFs in a mixture of ethylene
carbonate:dimethyl carbonate (1:1, w/w) as electrolyte. Specific capacities between 580 and 860
mAhg?* were measured at current densities between 0.1 and 0.4 Ag™.

As we presented in previous works [2], this anomalous high capacity value is due to the
enhancement of electrochemical performance of CNT-NPs hybrid compounds. This improvement is
described not only taking into account the excellent electronic properties of CNT and the good
dispersion of NPs on its surface, but also for a mechanism of electronic coupling at the Fermi level
between its constituents.
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RESUMO

Saxitoxinas (STXs) sé@o potentes neurotoxinas capazes de induzir citotoxicidade através da
geracado de espécies ativas de oxigénio (EAO). Os nanotubos de carbono (NTCs) podem promover
o efeito 'cavalo de Trdia', faciltando a entrada de moléculas téxicas para as células quando
adsorvido por nanomateriais. O objetivo deste trabalho foi avaliar a interacdo dos NTCs de parede
simples, pristino (SWCNT) e funcionalizado com grupos carboxila (SWCNT-COOH) com STX por
meio de simulagbes ab initio e bioensaios utilizando a linhagem hipocampal HT-22. As células
(5x10* células/mL) foram cultivadas e incubadas com SWCNT, SWCNT- COOH (5 pg.mL?), STX
(200 pg.Lt), e SWCNT+STX, SWCNT-COOH+STX durante 30 min e 24 horas a 37 °C. Resultados
da interacéo ab initio mostraram que a interacdo entre SWCNT e SWCNT-COOH com STX ocorre
em fisiossorgdo. A interacdo SWCNT+STX induziu um decréscimo na capacidade de redugdo do
MTT. Por meio da exclusdo em azul de trypan, a viabilidade e proliferacdo de HT-22 nado foram
afetadas pelos diferentes tratamentos em ambos os tempos de exposicdo. O tratamento com
SWCNT-COOH induziu altos niveis de EAO, porém este efeito foi atenuado no tratamento SWCNT-
COOH+STX. Em termos de consumo de oxigénio, ambos os NTCs quando co-exposto com STX
foram capazes de antagonizar o efeito da neurotoxina. Com base nestes resultados, pode-se
concluir que os resultados obtidos in vitro corroboram com as evidéncias semiempiricas
encontradas usando a Teoria do Funcional da Densidade com simulagdes ab initio.
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RESUMO

Existe atualmente uma necessidade incessante por dispositivos de estocagem de energia mais
compactos, leves e flexiveis para uma nova geragdo de equipamentos eletrénicos portateis como
celulares, computadores (notebooks, netbooks, ultrabooks), tablets, entre outros. As baterias
recarregaveis e supercapacitores se destacam como dispositivos extremamente promissores para
estas aplicacdes!. Os eletrdlitos géis estdo entre os mais estudados nos Ultimos anos para uso em
dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia. Além de serem mais estaveis e seguros
guando comparados aos eletrolitos liquidos, os eletrélitos géis permitem a fabricacdo de dispositivos
flexiveis e com diferentes conformagdes?. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho
de supercapacitores flexiveis preparados com eletrodos simétricos de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNTSs) e um eletrdlito polimérico gel: poli(liquido) ibnico (PLI)/liquido ibnico
(LI), ambos contendo os mesmos cétion e anion. O poli(liquido) iénico etil-propil-imidazolio (bis(
trifluorometilsulfonil) imida) foi sintetizado pela adicdo do iniciador radicalar AIBN(azobis(2-
metilpropionitrila)) a uma solugéo formada pelo precursor (oligbmeros e polimeros de baixa massa
molar) em CHCls), que foi mantida sob agitagdo constante a 70°C por 3 h. Apés obtido o polimero,
realizou-se a troca anidnica do haleto pelo anion FSI- (bis(trifluorometilsulfonil)® . Para o preparo do
eletrdlito, o PLI e o liquido idnico etil-propil-imidazolio bis(trifluorometilsulfonil) - EPITFSI foram
misturados na proporcao de 50% (m/m) em acetona sob agitacdo por 8h. Para a montagem dos
supercapacitores, o eletrdlito gel foi depositado sobre os eletrodos de MWCNTs suportados em
folha flexivel de aco inox e o conjunto foi seco em estufa a vacuo a 80°C para eliminagdo do
solvente. Foram caracterizados capacitores com diferentes angulos de curvatura empregando
espectroscopia de impedancia (IE), voltametria ciclica (VC) e medidas galvanostaticas de carga-
descarga simultaneas em 2 e 3 eletrodos. Os resultados mostram-se promissores com capacitores
operando em janela eletroquimica de 2,5V e apresentando capacitancias especificas da célula da
ordem de 16 Fg! e densidades de energia de cerca de 10,7 Wkg* (na densidade de corrente de 1
Ag™?) com pouca variagdo em relacédo ao angulo de curvatura.
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RESUMO

Uma aplicacdo de interesse industrial para os nanotubos de carbono (CNTs) é sua
incorporacgdo em fluidos de transferéncia de calor, os nanofluidos (KUMARESAN, 2012). Para isto,
estratégias de modificacdo superficial sdo necessarias devido a insolubilidade destas
nanoestruturas em liquidos e outros meios. Entre as diferentes estratégias propostas, destaca-se a
modificacdo de CNTs com polieletrolitos, que além de permitir sua dispersdo em solventes, pode
ser uma rota de funcionalizacdo e integracdo a diferentes matrizes. No presente trabalho,
apresentamos os resultados do estudo da modificacdo ndo covalente de nanotubos de paredes
multiplas (MWCNT) com o polieletrélito carboximetilcelulose (CMC), na forma sodica, em
etilenoglicol (EG). Estudou-se também a interferéncia da agua, presente no surfactante (CMC) como
recebido e apGs secagem, via liofilizacao e estufa, nas dispersées feitas.

As concentracbes de MWCNT, de polieletrélitos e a ordem de adicdo foram pré-
estabelecidas em um trabalho do grupo (ARAUJO, 2015). As amostras foram caracterizadas por
FTIR, TG/DTA, medida de potencial zeta e medidas de viscosidade dindmica, a fim de analisar a
estabilidade das dispersdes e a relacdo entre a presenca de agua no polieletrélito e a qualidade do
nanofluido produzido. Os resultados obtidos indicam que os nanofluidos exibem uma reducéo linear
da viscosidade com o0 aumento da taxa de cisalhamento em temperaturas diversas, e que a adi¢édo
da CMC e dos MWCNT né&o alterou o comportamento newtoniano do fluido-base nas faixas de
temperatura estudadas. A qualidade e a estabilidade das dispersdes foram sinalizadas como sendo
superiores nos nanofluidos que dispunham do surfactante seco, mostrando que a presenca de agua
€ um fator prejudicial a dispersao.
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RESUMO

O biossensor de grafeno foi desenvolvido para conter 27 dispositivos de grafeno em
substratos de Si/SiO,. Cada contato foi montado em uma arquitetura de GFET (Graphene Field-
Effect Transistor), onde a tensdo de gate era aplicada através da solugdo, um gate eletroquimico.
O canal de macrofluidica foi fabricado em polidimetilsiloxano (PDMS) e consistia em um arcabouc¢o
com um microcanal cobrindo a superficie plana do dispositivo. No canal desejado, fez-se aberturas
na parte superior do PDMS a fim de dar acesso ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, assim como
ao inlet e o outlet para o fluxo da solucdo de trabalho do biossensor, adicionadas através de uma
um seringa por um micromangueira. O fluxo de trabalho foi de 25 yL min?t. O grafeno foi
funcionalizado para ensaios com proteinas, primeiramente, com uma solucdo contendo o linker de
PBSE (Acido pirenobutandéico succinimidil éster). Com o PBSE ligado ao grafeno, preencheu-se o
canal com uma solugéo contendo a Albumina sérica humana (HSA) ou a enzima acetilcolinesterase
(AChE). As proteinas foram ligadas covalentemente ao linker, funcionalizando o grafeno.

O primeiro experimento foi o sensor de acetilcolina (ACh), e consistiu em utilizar o dispositivo
funcionalizado com o PBSE e a enzima AChE ligada. A AChE catalisa a degradacdo a ACh,
resultando nos produtos colina e &cido acético, o qual muda o pH da solugdo. Com isso, foi possivel
observar uma mudanca das propriedades eléctricas do grafeno ao longo do tempo. No outro tipo
de biossensor, o grafeno foi funcionalizado com o PBSE e a proteina HSA. O anticorpo anti-HSA foi
adicionado ao fluxo introduzido pela micromangueira e ao se ligar a HSA presente no grafeno,
modifica as propriedades da dupla camada de cargas que se forma na interface grafeno/solucéo,
possiblitando a observagéo da interacao proteina-anticorpo pelas medidas eléctricas do dispositivo.
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ABSTRACT

Bismuth selenide (Bi.Ses) is a topological insulator compound with a lamellar structure
formed by the repetition of stacks of five monolayers, each of them consisting of plane with either
Se or Bi atoms. Each ensemble of 5 planes is connected by van der Waals interactions, making this
material potentially interesting for building novel devices [1]. Its electronics properties are intimately
related to other two-dimensional systems, presenting surface states with an electronic linear
dispersion on selected points of the Brillouin zone.

The goal of this work is to observe and interpret the transformations that occur upon heating
Bi.Ses at temperatures up to 620K. X-ray diffraction and scanning tunneling microscopy (STM)
techniques were used to observe these transformations. X-ray diffraction was measured following
the OOL and O1L truncation rods. These measurements revealed that upon heating there is a
coexistence of a major Bi;Se; phase and another one that presents a structure of five Bi,Ses
quintuple-layers followed by a bilayer of Bismuth, leading to an overall BisSes stoichiometry. STM
measurements of the surface of this material showed the presence of large (~200nm) hexagonal
BisSes domains embedded in a Bi.Se; matrix. Scanning tunneling spectroscopy using a lock-in
amplifier technique revealed that the bilayer termination has a non-conducting behavior, with a
corresponding semiconductor-like density of states, and present a well-defined gap [2]. Density
functional theory calculations corroborate these findings and show that the topological state survives
in this material under specific conditions.
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RESUMO

Com o avanco dos estudos sobre grafeno, observou-se que o grafeno possui propriedades
eletrbnicas Unicas, por exemplo, excelentes propriedades de transporte balistico, grande livre
caminho médio, alta mobilidade eletrénica. A mobilidade no grafeno é significativamente maior que
em outros materiais amplamente utilizados em dispositivos eletrénicos e seus portadores de cargas
fazem os dispositivos de grafeno serem altamente sensiveis a mudancas na superficie do
dispositivo. Com isso vislumbra-se a utilizacdo do grafeno como base para o desenvolvimento de
dispositivos eletronicos, entre eles, os biossensores.

A investigacdo experimental das propriedades eletrdnicas do grafeno é feita por meio de
adequados dispositivos. Em geral, estes dispositivos sdo feitos a partir da deposicao de flocos de
grafeno sobre um substrato de silicio, altamente dopado, coberto por uma camada de 6xido de
silicio. Estes trés componentes, sao dispostos como um capacitor de placas paralelas, onde o
grafeno e o substrato de silicio sdo vistos como as placas e o 6xido de silicio como o meio dielétrico.

Desenvolvemos um dispositivo, com grafeno, para avaliar a possibilidade de utilizar o
grafeno como base para biossensores. Nesse estudo modificamos a superficie do grafeno com o
intuito de torna-la seletiva apenas a cianovirina-N recobinante (rCV-N). A rCV-N é uma proteina
antiviral que vem sendo utilizada como inibidora do virus do HIV.

Como resultado concluimos que nossos dispositivos eram seletivos a proteina rCVN.
Demonstrando assim que o grafeno pode ser utilizado como base para biossensores. A préxima
etapa do estudo é determinar a sensibilidade dos dispositivos.
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ABSTRACT

Carbon nanotubes are one-dimensional allotropes of carbon, made by rolled-up sheets of
graphene, and widely studied because of their physical properties. Small-diameter carbon
nanotubes have circular cross section shapes, but the ground state of large-diameter tubes
correspond to a collapsed structure, stabilized by the van der Waals attraction of opposite sides of
the nanotube wall. For those tubes, the circular cross section shape is metastable and it is interesting
to investigate the energy barrier for jumping from one configuration to another. This barrier is shaped
by the energetic compensation between the Van der Walls interactions and the elastic energy
responsible for deforming the nanotube that corresponds tendency of sp2 carbons of avoiding high
curvatures. Previous theoretical works calculate the energy barrier by considering a transition
pathway in which the nanotube collapses uniformly along its length, normally using periodic
boundary conditions along the nanotube axis. In reality, this assumption is unphysical since it would
give an infinite barrier for a nanotube of infinite length.

In this work, using the classical molecular dynamics package LAMMPS, the two-body
potential AIREBO and the Nudged Elastic Band (NEB) method, we search for the true energy barrier
for the nanotube collapse, in which this collapse does not happen uniformly but nucleates locally and
extends itself through the nanotube.

REFERENCES

[1] S. Zhang, R. Khare, T. Belytschko, K. Jimmy Hsia, S. L. Mielke, G. C. Schatz, “Transition states and
minimum energy pathways for the collapse of carbon nanotubes”, Phsysical Review B, 73, 075423(2006)

[2] W. Lu, T.W. Chou, B.S. Kim, “Radial deformation and its related energy variation of single-walled carbon
nanotubes”, Phsysical Review B, 83, 134113(2011)

[3] S. J. Stuart, A. B. Tutein, J. A. Harrison, “A reactive potential for hydrocarbons with intermolecular
interactions”, J. Chem. Phys., 112, 6472 (2000)

[4] G. Henkelman, B. P. Uberuaga, H. Jonsson, “A climbing image nudged elastic band method for finding
saddle points and minimum energy paths“, J. Chem. Phys., 113, 9901 (2000)



P126

QUANTIFYING (N,M) SPECIES IN SINGLE-WALL CARBON NANOTUBE S
DISPERSIONS BY COMBINING RAMAN AND OPTICAL ABSORPTION
SPECTROSCOPIES

GONTIJO, R. N.; SAFAR, G. A. M,; RIGHI, A.; PIMENTA , M. A.; FANTINI, C.

Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil
E-mail: rafa.nunesgontijo@gmail.com

ABSTRACT

Single Wall Carbon Nanotubes (SWNTSs) have the interesting property of being both metallic
and semiconducting, depending uniquely on its geometric characteristics
(diameter and chirality). Any SWNT synthesis process produces samples with a large diameter
distribution, which can be a hindering for its possible applications in which it is necessary that the
electronic character of the NTs is well defined. In this context, separation techniques for sorting
SWNTs have been developed. Two of these that can be highlighted are the density gradient
ultracentrifugation (DGU) and the column chromatography, technique based in the electronic affinity
between SWNTs species and the column medium, which was used in this work for obtaining sorted
and enriched samples.

The focus of this work is the optical characterization of SWNT samples sorted by column
chromatography combining both Raman spectroscopy and optical absorption. From Raman
spectroscopy measurements, it is possible to obtain the relative concentration among the NTs
species in the separated samples by the analysis of the Raman excitation profile for the radial
breathing mode (RBM) [1]. This is a characteristic Raman mode for each SWNT species because
its relation with the SWNT diameter. Along with the optical absorption, these data provide the
absolute concentration of the species present in the sample [2]. From the Raman and optical
absorption data, it was observed that (6,5) enriched NT samples can reach an enrichment of 60% of
this species in the relative concentration and (7,6) enriched NT samples can reach an enrichment of
nearly 80%.

In this work, we have accomplished, a simple and trustworthy method for characterizing the
separated samples by combining both techniques, for it is possible to see the individual contribution
of each species for the sample, which enables the characterization of other NTs dispersions. And
we have also seen the dispersive behavior of the 2D band for a (7,6) enriched sample, showing the
presence of peaks with constant frequency in the band compaosition.
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ABSTRACT

The necessity of miniaturize electronics components used in computational and power
systems has been responsible for the continuous search for new materials with the same features,
or even better, but significantly smaller. Such necessity has motivated many researches for new
nanotechnological devices capable to operate as diodes or transistors. We present a study of the
electronic behavior of a fullerene (C60) molecule attached to six orthogonal junctions that works as
a three-dimension rectifier. In order to understand the electronic transport in the molecule, we applied
non-equilibrium green function (NEGF) method and performed Fowler-Nordheim (FN) and Millikan-
Lauritsen (ML) analyses. We confirmed that the fullerene works not only as an electron donor, but
also as barrier and transport channel to electrons through the molecule, and the ML curves proved
to be sufficient to describe the FN characteristics. Moreover, when the phenyl groups are
orthogonally subjected to bias voltage, the charge distribution and the current displays regions of
saturation and resonance similar to semiconductor devices. Therefore, in this work, we report the
theoretical design for the electronic transport of a 3D device.
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ABSTRACT

Nanostructured carbon materials with hierarchical porosity have attracted considerable
attention because of their wide variety of scientific and technological applications as electric double-
layer capacitors, chromatography packing, adsorbents, and catalyst supports. Carbon xerogels
(CXs) are classified as nanostructured carbon because their network structure consisting of
interconnected nanosized primary particles. However, CXs can usually have its spherical particles
considerably distorted due to the drying conditions. Several studies have been showed its pore
texture can be controlled by synthesis conditions, as well as to control their morphology, which can
be one of the key factors that could determine their performance in a specific application. Besides,
doping CXs with metals enables to improve its catalytic activity and electrical properties. The aim of
this work was to develop an easy route to obtain CXs with interconnected porous structure formed
by well-defined nanospheres and its hybrid structure with ZnO/TiO2 nanoparticles. The adopted
strategy was adding the metal precursor before gelation into the sol, and controlling the effect of
different parameters of synthesis, such as the order of addition of the metal oxide precursor, the
monomer used (melamine) in the polymerization and the addition of a surfactant. Another parameter
studies in this work was the solvent volume, which can interfere with the solution density and modify
the sol-gel route. The mechanism of particle aggregation, as well as the extent of condensation of
the polymeric network can be affected by the solvent volume. This study showed that dilution ratio
plays an important role on the morphological and textural properties of CXs. Morphological analysis
showed that as solvent dilution ratio raises the cross-linked clusters formed during the condensation
reaction are easily decomposed and isolated from each other by the solvent, leading to decrease
the interconnected nodules. On the other hand, lower solvent dilution ratio promoting the cluster
aggregation and the formation of larger particles. Transmission electron microscopy results confirm
the successful synthesis of hybrid structure of CXs with T with ZnO/TiO, nanopatrticles.
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RESUMO

O Grafeno é um material bidimensional constituido por uma Unica camada de atomos de
carbono dispostos em uma estrutura hexagonal. Este material apresenta caracteristicas elétricas e
mecanicas extraordindrias que o tornam atraente para diversas aplicagfes tecnologicas. Uma das
principais técnicas utilizadas na sintese de grafeno é a deposi¢édo quimica da fase vapor (CVD).
Este processo se baseia na condensacéo do carbono oriundo da pirélise de um gés hidrocarboneto
sobre a superficie de um metal catalisador. Avancos recentes na compreensao deste processo e a
utilizacdo do cobre como catalisador diminuiram drasticamente o custo de producéo de grandes
areas de grafeno de alta qualidade cristalina. No entanto, as altas temperaturas utilizadas durante
a sintese (~1000 °C) afetam negativamente a superficie do substrato, além de gerar alto custo para
0 processo. Uma forma de se evitar estas altas temperaturas é empregar um sistema de CVD
modificado, assistido por plasma. Desta forma, as moléculas dos precursores sdo dissociadas pelo
plasma antes de alcancarem a superficie do substrato onde serdo depositadas. No presente
trabalho foi investigada a influéncia da razédo H,:CH. na sintese de grafeno via CVD assistido por
plasma. Foram crescidas amostras de grafeno sobre folhas de cobre a 650 °C, em ambiente de
baixa pressdo (~200 mTorr). Espectros Raman obtidos em diferentes regides das amostram
revelaram que a razdo H,:CHstem um grande impacto na qualidade do material, especialmente na
densidade de defeitos e na formacéo de carbono amorfo.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo nanomateriais aplicados em diversas areas, devido
suas excelentes propriedades mecéanicas e elétricas, além de possuir uma grande
biocompatibilidade, possibilidade de carreamento e liberagdo controlada de biomoléculas. Um dos
grandes desafios hoje é controlar o tamanho dos nanotubos produzidos, ja que muitas das
aplicagdes biolégicas dependem desse fator. Pesquisas comprovam a habilidade dos nanotubos
em penetrar na célula de mamiferos, demonstrando serem excelentes agentes carreadores,
principalmente quando em menor comprimento, o que facilita a penetracdo nas células. Portanto,
o principal objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia adequada para obter nanotubos
de carbono picotados com faixa de comprimento entre 100 e 500nm utilizando moinho de bolas de
baixo impacto, por ser uma técnica simples e de baixo custo. Atendendo assim, as demandas de
pesquisas biomédicas, especificamente em testes de carreamento de drogas e transfeccao celular.
A média de comprimento pode ser estudada de acordo com o tempo que a amostra permanece no
moinho. A metodologia adotada evidencia um tempo de 24 & 216 horas usando 200mg de
nanotubos disperso em 40ml de alcool isopropilico. Imagens de Microscopia eletrénica de varredura
—MEV foram realizadas para avaliar os resultados obtidos, levando-nos a conclusdo que o processo
de moagem é valido para obtencdo de nanotubos picotados na faixa de inetresse, sendo que o
melhor tempo de processamento esta na faixa de 196 a 216 horas.
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ABSTRACT

Chemical doping is a well-known method used to modify the electronic properties of
materials. In this work, using ab initio density functional theory calculations, we have investigated
the effect of graphene co-doped with boron and nitrogen atoms at low concentration. The results for
the electronic structure of doped graphene predict that co-doped graphene band gaps can vary over
an order of magnitude, for the same BN concentration, depending on the system morphology. This
result was described by a tight-binding model. Also, It was shown that the band gap size is affected
by the lattice deformation.
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ABSTRACT

UV radiation has short wavelength and high energy exposure. Even though UV radiation is
widely used in industrial processes and applications like detectors, sensors, medical diagnosis and
therapy, prolonged exposure to it may result in degradation and harmful health effects on the skin,
eyes, and immune system of humans. Protection is therefore needed and alternative UV shielding
materials with enhanced performance and versatility are still required [1]. In this paper, graphene
oxide and few layer graphene based nanocompaosite and coatings of poly (vinyl alcohol) and textiles
of polyester (PY) were tested for shielding of UVC (100-280 nm), UVB (280-315 nm) and UVA
(315-400 nm) radiation. The nanocomposites were characterized by scanning electron microscopy,
thermogravimetric analysis, Raman spectroscopy and infrared spectroscopy. Results show no
significant structural changes after radiation, indicating a good stability of the studied systems. The
incorporation of graphenic nanostructures resulted in transparent films and textiles (Fig.1) with
enhanced UV-shielding properties. The results are promising and the absorbance of ultraviolet light
at 300 nm can be up to 80% for films with around 70% of transparency in visible spectral range and
concentration as low as 0.5 wt% of nanocarbon.

UV radiation has short wavelength and high energy exposure. Even though UV radiation is
widely used in industrial processes and applications like detectors, sensors, medical diagnosis and
therapy, prolonged exposure to it may result in degradation and harmful health effects on the skin,
eyes, and immune system of humans. Protection is therefore needed and alternative UV shielding
materials with enhanced performance and versatility are still required (MATSUMURA &
ANANTHASWAMY, 2007).

In this paper, graphene oxide and few layer graphene based nanocomposite and coatings of
poly (vinyl alcohol) and textiles of polyester (PY) were tested for shielding of UVC (100-280 nm),
UVB (280-315 nm) and UVA (315-400 nm) radiation. The nanocomposites were characterized by
scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, Raman spectroscopy and infrared
spectroscopy. Results show no significant structural changes after radiation, indicating a good
stability of the studied systems. The incorporation of graphenic nanostructures resulted in
transparent films and textiles with enhanced UV-shielding properties. The results are promising and
the absorbance of ultraviolet light at 300 nm can be up to 80% for films with around 70% of
transparency in visible spectral range and concentration as low as 0.5 wt% of nanocarbon.
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RESUMO

Levando em consideracdo que nanomateriais(NM) como 0 Oxido de grafeno (GO) tém
despertado o interesse de diversas areas da ciéncia e que ja é reconhecido o0 seu potencial
toxico em variadas espécies (quer atuando de forma isolada quer associando-se com outros
contaminantes), estudos sobre sua torna-se necessario . Além disso sabe-se que variagbes de
par@metros ambientais, como pH da agua, podem influenciar a biodisponibilidade/toxicidade de
diversos contaminantes. Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da exposi¢éo
daRuditapes phillipinarum ao GO e ao Cobre (Cu), e sua co-exposicdo(GO+Cu) em diferentes
cenérios de acidificacdo da agua do mar (pH 7.8 e 7.3), tendo como controles agua sem
contaminantes. Os resultados mostram que comparando com o grupo controle, no pH 7.8 a enzima
CAT teve sua atividade diminuida em todos os tratamentos; a atividade da enzima GST foi
aumentada no grupo Cu e GO+Cu; os niveis de glutationa reduzida (GSH) no pH 7.3 aumentaram
no grupo Cu. Além disso,ndo houve variagdo nos niveis de peroxidacao lipidica, com excecao do
grupo Cu no pH 7.3, onde ocorreu uma diminui¢do. Relativamente as reservas energéticas nao
houve alteracdes na concentracéo de proteinas e glicogénio. Os valores de ETS no grupo GO+Cu
pH 7.8 diminuiram mas em condi¢8es de acidificagdo (pH 7.3) os valores aumentaram. Esses dados
sugerem que os tratamentos com GO e Cu nao parecem ser capazes de induzir efeitos toxicos,
porém junto com variagcbes de pH podem ter sido responsavéis por provocar alteracBes que
possivelmente levaram o animal a fechar sua valvas minimizando seu contato com o meio externo.
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RESUMO

Amostras de oxido de grafeno (GO) foram produzidas a partir da esfoliacdo quimica de
grafite com o Método de Hummer modificado, como sugerido por Hitara, M et al [1,2]. Este método
consiste na adi¢cdo de permanganato de potassio em uma solucdo contendo grafite, nitrato de sddio
e acido sulfurico. Aléem de GO, o meio extremamente oxidante também produz éxido de grafite e
outras impurezas, como por exemplo, ions de manganés. Com o objetivo de purificar a amostra,
esta foi centrifugada varias vezes com o0 sobrenadante sendo ciclicamente descartado;
redispersando a amostra em solucéo de acido sulftrico e peréxido de hidrogénio. Além disso, varios
ciclos de centrifugacao e descarte do sobrenadante foram realizados redispersando a solucdo em
agua deionizada. Isto permite uma purificacdo adicional da amostra além de netralizar seu Ph.

A eletroquimica da solucdo aquosa de GO resultante foi entdo estudada com a técnica de
Espectroscopia por Impedancia. Um porta amostra constituido por dois eletrodos de placas planas
e paralelas foi construido e o seu interior preenchido com a solucdo obtida. O espectro de
impedancia elétrica foi medido desde frequéncias baixas (~mHz) a frequéncias altas (~MHz). A
analise do espectro por intermédio de modelamento por elementos de circuito discreto permitiu
extrair informacoes relevantes da solugdo, como por exemplo, a condutividade e a constante
dielétrica. Além disso, resultados preliminares indicam uma ndo-linearidade em baixas frequéncias,
isto é, a impedancia de interacdo entre a solugdo e o eletrodo depende da amplitude do sinal
aplicado.

Os autores séo gratos ao Laboratorio de Nanomateriais DF-UFMG por fornecer as amostras
de oOxido de grafeno.
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ABSTRACT

Since Aviran and Ratner proposed the fisrt single-molecule rectifier [1], the Molecular
Electronics emerged as a promising field in Condensed Matter and a search for new materials with
proper rectifying properties has been started [2].

We propose efficient single-molecule rectifiers based of half-sized carotene molecules.
Ballistic and inelastic electron transport properties are investigated within the non-equilibrium
Green’s function formalism combined to density functional theory. The present results indicate that
electron-current characteristics are severely tuned by variations in the z-bridge size which connects
the donor and acceptor cites. The present results indicate that simple enlargement of the conjugated
carbon chain tunes single-molecule diodes in molecular field effect transistors. All devices proposed
present superior rectifying features once most of single-molecule components usually rectify in
nanoampere, are not stable over 1.0 V, and present electrical resistance around 10 MQ.

The current results indicate that molecular devices based on carotenoid derivatives are
promising in molecular electronics.

REFERENCIAS

[1] AVIRAM, A; RATNER, M. A. Molecular Rectifiers, Chemical Physics Letters 29, 277-283 (1974).
[2] SIQUEIRA, M. R. S.; CORREA, S. M.: GESTER, R. M.; DEL NERO, J.; NETO, A. M. J. C. Single-Molecular
Diodes Based on Opioid Derivatives. Journal of Molecular Modeling 21, 317-325 (2015).



P136

ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DA DIFUSAO DO ATOMO DE LITIO NA
INTERFACE SnO2(110)/GRAFENO

DE PAIVA, Rosangela !, ALVES, José Luiz Aarestrup !

1Departamento de Fisica e Matematica, Universidade Federal de S&o Jodo del-Rei, UFSJ, Ouro Branco, MG,
Brasil
E-mail: rdepaiva@ufsj.edu.br

RESUMO

O sistema SnOy/grafeno constitui um material promissor para ser usado como anodo de
baterias de ions de litio de alta capacidade [1-5]. Neste trabalho, fazemos um estudo tedrico da
interface SnO»(110)/grafeno acrescido do estudo da difusdo de um atomo de litio através dela;
usamos o modelo de supercélula e apresentamos resultados de célculos de estruturas atbmica e
eletrénica baseados na teoria do funcional densidade conforme implementada no cédigo quantum-
expresso (www.guantum-espresso.org). A supercélula escolhida para simular a interface
Sn0O(110)/grafeno é composta de laminas constituidas de 9 planos atdmicos, isto é, 3 camadas
atbmicas compostas de O,—Sn,0,—0; sobre uma monocamada de grafeno e uma regido de vacuo
de 16 A. A difusdo de um atomo de litio através da interface é simulada pelo célculo das energias
de suas sucessivas posicoes ao longo da supercélula. Pseudo-potenciais ultra-suaves sao
utilizados para descrever os ions do nucleo na interacao elétron-ion e é usada a aproximagéo
gradiente generalizado que utiliza o funcional semi-local (PBE-Sol) revisado por Perdew-Burke-
Ernzerhof para sélidos. S&o adotados os critérios de convergéncia 0.02 eV/A (forga atdbmica), 35
Ry (energia cinética de corte) e 10® eV (energia total). Os resultados apresentados s&o
complementares aos ja apresentados no Encontro INCT 2014 sob o titulo “Estudo de primeiros
principios da interface SnO»(110)/grafeno”.
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RESUMO

O grafeno € um material promissor para a fabricacdo de eletrodos de supercapacitores. Além
de possuir excelente condutividade elétrica e resisténcia mecanica, o grafeno proporciona aos
dispositivos grande capacidade de armazenamento de carga devido a sua grande area superficial.
Desta maneira, a demanda para produzir grafeno em larga escala e economicamente acessivel
aumenta progressivamente. Este trabalho tem o objetivo desenvolver um método para a preparacao
de filmes finos de nanoflocos de Grafeno obtidos a partir de esfoliacdo mecénica de grafite natural
em liguidos para aplicagdo em supercapacitores. Esta técnica consiste inicialmente na preparacéo
de suspencao composta por flocos de Grafite natural, Dodecil Sulfato de Sddio concentragéo 0,1
molar, Agua Deionizada e Dimetilformamida. Para a esfoliacdo mecéanica utilizou-se um mixer de
uso doméstico. O trabalho revelou que é necessario decantar a suspensédo e utilizar apenas o
sobrenadante para que apenas os flocos mais finos de grafeno constituam o filme. A suspenséo
passou por um processo de centrifugacdo para aumentar a concentracdo de grafeno e otimizar o
tempo na etapa de deposicdo. A deposicdo dos filmes foi realizada por meio da técnica de “Drop
Casting” sobre um substrato de ago inox. Essa técnica consiste em pingar a suspensao sobre o
substrato, ap0s a evaporacao, tem-se o filme fino formado. A fim de acelerar este processo, utilizou-
se uma chapa de metal para aquecer o substrato. Na caracterizacé@o eletroquimica dos filmes finos
utilizou-se voltametria ciclica (CV) e para observar o flme de grafeno obtido, Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). As curvas de CV mostraram que, como esperado, quanto mais depdsito no
filme, maiores os valores de Capacidade. Imagens de MEV sugeriram que o banho de duas horas
em &acido acético retira residuos de DMF sobre os filmes finos, refletindo em valores elevados de
Capacidade, como observado na da analise eletroquimica. Em comparacdo com filmes finos de
Oxido de grafeno comerciais produzido a partir de deposicéo eletroforética de trabalhos anteriores
desenvolvidos no laboratério, o filme de grafeno descrito atingiu valores de capacidade a mesma
ordem de grandeza. O método de esfoliagdo mecénica de grafite natural em liquidos estabelecido
mostrou-se uma alternativa viavel e pratica para obtencdo de quantidades elevadas de grafeno,
com grande potencial de aplicacdo em eletrodos de supercapacitores.
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RESUMO

We study the transport properties of a monolayer graphene sheet deposited on a substrate
with a periodic height profile. The combined effect of a modulated scalar or vector potentials and a
perpendicular magnetic field gives rise to an oscillatory behavior in the conductivity, called Weiss
oscillations. Here we want to propose an experiment to see if pseudo fields in strained graphene
have measurable consequences in the low magnetic field behavior of the conductivity.
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RESUMO

Hexacianometalatos (HCM) sdo complexos de estrutura porosa do tipo cubico de face
centrada, onde metais M e M’ se coordenam octaedricamente a ligantes ciano, com uma férmula
geral AM[M’(CN)g], sendo A um cation. Os métodos de preparo e condi¢des de sintese dos HCM
afetam diretamente a estrutura dos mesmos, modificando sua porosidade, grau de hidratagéo e
defeitos, tendo consequentemente efeito sobre as propriedades dos materiais. No Grupo de
Quimica de Materiais (GQM) foi desenvolvida uma rota de preparacdo de compésitos entre HCM e
nanotubos de carbono (NTCs) preenchidos com espécies metalicas, onde essas espécies atuam
como fonte de ions metalicos necessarios para a sintese dos HCM. Neste trabalho, foi avaliado o
efeito do cétion do eletrdlito de suporte empregado na eletrodeposicdo dos HCM sobre filmes de
NTCs. Os filmes de NTCs preenchidos com ferro (NFe) ou cobalto (NCo) foram preparados através
do método interfacial desenvolvido no GQM. Os filmes foram entdo submetidos a voltametria ciclica
em solucdes aquosas contendo o sal precursor do HCM e um dos trés diferentes eletrélitos
avaliados: KCI, NaCl ou LiCl (0,1 mol L*). Os compésitos do tipo NTC/HCM foram caracterizados
por espectroscopia Raman, DRX, MEV e voltametria ciclica. Observou-se que o cation utilizado
durante a eletrodeposicao afeta ndo somente a estrutura do HCM mas também a interacdo deste
com os NTCs. Através das imagens de MEV, também foi possivel verificar a presencga de defeitos
e mal formacdes na estrutura cubica dos HCM. A estabilidade eletroquimica dos compdsitos
também foi afetada pelo cation usado na sintese, sendo observada, de maneira geral, maior
estabilidade nos filmes modificados na presenca de KCI.
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RESUMO

Este trabalho é um estudo teérico de primeiros principios no qual propomos nanomateriais
bidimensionais baseados em calcogenetos de ouro e investigamos suas propriedades eletrbnicas
e estruturais. Ha atualmente um grande interesse em materiais 2D, e varios compostos desse tipo
com propriedades distintas da forma bulk tém sido propostos teoricamente e/ou sintetizados. O
presente estudo insere-se nesse contexto.

Aplicamos o formalismo DFT (Density Functional Theory) para investigar mono e
multicamadas de calcogenetos de ouro na estequiometria Au2S. Também foram estudadas
estruturas obtidas pela substituicdo do elemento S por Se e Te. Formulamos uma proposta
estrutural baseada em sistemas analogos de Ag, provamos sua estabilidade através da
determinacgéo do espectro de fénons, e caracterizamos 0s nanomateriais como semicondutores de
gap direto. Além disso, mostramos que o gap de energia pode ser largamente modulado através do
empilhamento de camadas. Este resultado € promissor quando se pensa em aplicacdes em células
fotovoltaicas, pois as estruturas estudadas apresentam gaps diretos proximos aqueles do cadmio e
dos calcogenetos de chumbo, materiais largamente usados para este fim.

REFERENCIAS

1. Morris T, Copeland H, Szulczewski G (2002) Langmuir 18:535

2. Kuo C-L, Huang MH (2008) J Phys Chem C 112:11661

3. Schaller RD, Klimov VI (2004) Phys Rev Lett 92:186601

4 Javier Amaya Suarez, José J. Plata, Antonio M. Marquez, Javier F. Sanz (2016) Theor Chem Acc 135:70



P141

ESPECTROSCOPIA RAMAN RESSONANTE EM TaS 2

RAMOS, Sérgio L. L. M. : CARVALHO, Bruno R. ?; LUICAN-MAYER, Adina 3; PIMENTA, Marcos
ALZ

1Centro de Tecnologia em Nanotubos, Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), Universidade Federal de Minas
Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil

2Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, Brasil
3Department of Physics, University of Ottawa, Ottawa, Ontario,

E-mail: slramos@ctnanotubos.com.br; sramos2903@gmail.com;

RESUMO

Os dicalcogénios de metais de transicdo (DMT) tém atraido atencdo devido as suas
propriedades eletrbnicas e optoeletrbnicas. Como o grafite, a estrutura dos DMT é laminar com
ligacbes de van der Waals entre as camadas; desse modo, os DMT apresentam-se como uma nova
classe rica de materiais bidimensionais.

Dentre estes materiais, alguns compostos demonstram ser sensiveis quando expostos ao
ar. Para estes compostos, a oxidacdo em condi¢cdes normais de ambiente tem proporcionado
dificuldades no avanco das investigacGes sobre a ciéncia desses materiais. Neste trabalho,
apresentamos os resultados de caracterizacdo por espectroscopia Raman Ressonante para o
composto ar-sensivel TaS,, no estado massivo e de algumas camadas.
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ABSTRACT

Physiopathologicatonditions like iron overload are associated to mitochondrial dysfunction
leading to hepatotoxicity, neurodegeneration, cardiomyopaihg cancerln the present study, different
biochemical and electrochemical protocols were ey to determine the mitoprotective potentialarbon
nanotubes family (pristine-CNT, oxidized-CNT) basmufree radical scavenging ability against Fenton
reaction experimentally induced on isolated ragflimitochondria by overload of Fdons. Biochemical and
electrochemical resuliggest that the mitochondrial Fenton-inhibition involve a significant reduction of
hydroxyl radical (-OH) concentration linked to iron-complexing ability GNT-family, following the order:
carboxylated-CNT > pristine-CNT ~ hydroxylated-CNilithout affecting the electrochemical mitochontria
membrane potential in Feoverloaded mitochondria. Besidesgase-response QSPR-model was applied
suggesting reliability for the CNT-dose-effect series predictionstowardsthe mitochondrial Fenton ROS-
inhibition with excellent linear behavior on thetraining set (R? = 0.901; R?(adj.)= 0.901; Q*(LOO-CV)=
0.901) and test set (Q%:=0.9008; Q?=0.9008; Q?-,=0.9009; MAE=21.213) for internal and external
validation respectively, with p<0.05 for all regression coefficient for > 70,000 data pointd.astly, these
experimental and theoretical evidences opening a gate to the rational design of novelsbaar
nanomaterials toward mitochondrial redox-targetasyan alternative dfreatment of several chronic
diseases where physiopathological Fenton-reaction mechanisms have been directly involved.
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RESUMO

A obtencdo de grafeno através de rotas oxidativas, abre portas para a funcionalizacao
guimica direcionada nos sitios carboxilicos do intermediario deste processo, o 6xido de grafeno
(GO), inserindo grupos funcionais diversos, contendo propriedades como passivadores de
nanoparticulas metalicas e catalise por exemplo. Neste sentido, estudos envolvendo reagfes de
desfosforilagdo sdo fundamentais, uma vez que eles séo vitais em sistemas biolégicos. No presente
trabalho, apresentamos o desenvolvimento de nanocompgésitos entre 0 GO e o imidazol (IMZ) da
seguinte maneira (i) efetuando a funcionalizagdo com 1-(3-aminopropil)imidazol através de ligagbes
amida (obtendo GOIMZ) e (ii) polimerizando o imidazol ancorado na superficie do GO de maneira
one pot (obtendo Poli-GOIMZ). As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), andalise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e Raman. Resultados de FTIR evidenciaram a presenga de grupos
oxigenados, bem como a presenca de ligagbes amida e de anel imidazol. Corroborando com estes
dados, os eventos de perda de massa nas analises de TGA confirmaram a presenca dos grupos
funcionais. Adicionalmente, medidas de DRX mostraram um aumento no espagamento interplanar
do GO para os compositos estudados. Nas imagens de MEV foi possivel observar que o GOIMZ
apresentou uma estrutura com aparéncia de folhas de papel amassadas (tipica de derivados de
grafeno) enquanto o Poli-GOIMZ apresentou uma morfologia distinta, como se recoberta por filme
Por fim, a analise de espectroscopia Raman mostrou um aumento da razao Ip/lc do ho compasito,
também corroborando com o sucesso da funcionalizagdo. Foram realizados estudos cinéticos da
clivagem dos triésteres de fosfato dietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP) e dietil p-nitrofenil fosfato
(Paraoxon). Para a clivagem do DEDNPP, o GOIMZ apresentou um incremento catalitico da ordem
de 10°vezes enquanto o Poli-GOIMZ mostrou um incremento em préximo de 10°vezes. A clivagem
do paraoxon (um pesticida real) foi acompanhada em termos de porcentagem de converséao, onde
o Poli-GOIMZ mostrou-se mais seletivo para este triéster, apresentando apds 21 dias de reacao,
uma conversédo de 75,60 % e o GOIMZ 39,34 %. Esta seletividade pode ser explicada em termos
de efeito hidrofobico, visto que o Paraoxon € um substrato menos polar que o DEDNPP e a
polimerizagcdo também diminui a polaridade do GOIMZ. Os compositos também foram reciclados e
mantiveram sua atividade catalitica, bem como caracterizacdes pds reacdo também mostraram que
nao houve lixiviacdo do material apds os estudos. Em virtude do que foi apresentado foi possivel a
obtencdo de nanocatalisadores inéditos baseados em GO e imidazol com potencial aplicacao para
a detoxificagcdo quimica e desenvolvimento de sensores.
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RESUMO

Diferentes nanomaterias estéo atraindo interesse na comunidade, cientifica, devido
suas caracteristicas estruturais e eletrbnicas. Desta forma, destacam-se as nanofitas
devido ao fato de possuirem propriedades fisicas incomuns, que dependem de sua
estrutura, largura e borda, e ainda podem ser dopadas obtendo novas propriedades. Além
disso, possuem excelentes propriedades elétricas (LUCINDO,2009) e dentre diversos
motivos que tornam essa classe de materiais tdo promissora por suas propriedades
destaca-se sua alta area superficial, o que facilita a interagdo com outras moléculas (SILVA,
2012). Dessa forma, torna-se extremante interessante estudar as propriedades estruturais,
eletronicas de nanofitas de TiO», para possiveis aplicacdes no sensoriamento quimico e
bioldgico. O presente trabalho tem como objetivo gerar e otimizar estruturas das nanofitas
com diferentes arranjos estruturais (diferentes larguras) de TiO,. Estdo sendo estudadas as
propriedades eletrbnicas e estruturais desses nanomateriais, € 0s sistemas mais estaveis
das nanofitas para interagir com moléculas de interesse para gases com H», gases
hidrocarbonetos, NO e CO. O estudo da adsor¢céo de moléculas de gases nas nanofitas, é
realizado através uso do codigo computacional SIESTA (SOLER et al.,2002), onde é
possivel avaliar as propriedades eletrénicas a fim de estabilizar a interacdo das nanofitas
com as moléculas estudadas, fazendo correlagdo com resultados experimentais.
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RESUMO

In this work the Casimir-Polder interaction energy between a rubidium atom and a disordered
graphene sheet is investigated beyond the Dirac cone approximation by means of accurate real-
space calculations. As a model of defected graphene, we consider a tight-binding model of =-
electrons on a honeycomb lattice with a small concentration of point defects. The optical response
of the grapheme sheet is evaluated with full spectral resolution by means of exact Chebyshev
polynomial expansions of the Kubo formula in large lattices with in excess of ten million atoms. At
low temperatures, the optical response of defected graphene is found to display two qualitatively
distinct behavior with a clear transition around non-zero Fermi energy, ¢ = p*. In the vicinity of the
Dirac point, the imaginary part of optical conductivity is negative for low frequencies while the real
part is strongly suppressed. On the other hand, for high doping, it has the same features found in
the Drude model within the Dirac cone approximation, namely, a Drude peak at small frequencies
and a change of sign in the imaginary part above the interband threshold w > |2u|. These
characteristics translate into a non-monotonic behavior of the Casimir-Polder interaction energy with
very small variation with doping in the vicinity of the neutrality point while having the same form of
the interaction calculated with Drude's model at high electronic density.
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RESUMO

O Brasil € um dos maiores produtores e consumidores de pesticidas e agrotoxicos do mundo.
Dentre esses agentes toxicos temos os nitrofendist. Assim, tem-se interesse em remover, detectar
e monitorar o0 uso inadequado desses agentes. Para isso, a adsor¢cdo com oxido de grafeno (GO) é
uma alternativa promissora, devido a suas propriedades excepcionais2. Nesse sentido, este trabalho
propde o estudo da adsorcao de nitrofendis (2,4dinitrofenol DNP, p-nitrofenol PNP e o-nitrofenol
ONP) com GO, avaliando o efeito do substituinte, pH e estrutura do adsorvente na adsorcao.

Os estudos foram acompanhados por espectrofotometria UV-Vis, onde aliquotas das
solugBes dos nitrofendis foram misturadas a dispersdes de GO, GOOXx (6xido de grafeno com maior
concentracdo de grupamentos oxigenados) e rGO (6xido de grafeno reduzido). Foram obtidas
curvas de adsorcdo para os trés nitrofendis em questdo e percebeu-se que todos seguem perfil de
adsor¢cdo em multicamadas, sendo assim, optou-se por ajustar os dados segundo a isoterma de
BET — equacao esta que foi modificada para ajustar dados de sistema liquido-liquido® —, obtendo
valores de capacidade maxima e calor de adsor¢do da primeira camada.

Ao ser analisado a variacado do pH do meio, percebe-se que a adsorcéo é favorecida em pH
acido, que para o ONP e o PNP, esperado devido a repulsado eletrostatica em pH maior.

Resultados indicam que o GO é um excelente adsorvente de nitrofendis e que esta adsorgéo
ocorre majoritariamente por atracdes hidrofébicas, uma vez que a adsorcdo foi favorecida ao
diminuir o grau de oxidacdo do GO. Esse estudo tem potencial na remogcdo e possivel
monitoramento desses poluentes.
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RESUMO

We study the effects of ripples in the magneto-conductance of disordered bulk graphene. The
motivation for this study is that the main disorder mechanisms that limit the mobility in graphene
have not been completely established. It has been shown that ripples in graphene have two main
consequences in the mobility of charge carriers[1]. One of them is that deformations with typical
lengths much larger than the lattice parameter smoothly changing the interatomic distance can be
mapped into an effective pseudo-magnetic vector potential whose magnitude scales with lattice
distortions. The other feature appears by applying an in-plane magnetic field to a rippled surface.
The disordered local curvature of the graphene surface gives rise to a random magnetic field
perpendicular to the sheet. It is known that competition between the two mechanism generates a
strong anisotropic conductivity tensor. We study this problem by means of numerical calculation of
the conductivity using the Landauer approach for a tight-binding Hamiltonian. Ripple disorder is
modeled by properly accounting for the hopping integrals between neighboring sites. We expect that
these types of disorder critically affects the sign of the quantum corrections to the conductivity at low
external magnetic fields making the magneto-conductivity transit between a weak-localization (WL)
and an weak-anti-localization profile (WAL) as function of the disorder strength and range. We
provide a diagrammatic analysis to understand the competition between the different sources of
disorder.
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ABSTRACT

The extensive research focused on graphene in the last years has revealed several intriguing
properties that confer to this material an enormous potential of application and a continuum source
of new physical phenomena [1-3]. In particular, the direct growth of graphene on insulating
substrates like silicon carbide (SiC) is a major step in the direction of the development of nanodevices
based on carbon.

In this work we have used atomically-resolved scanning tunneling microscopy (STM) and
spectroscopy (STS) to study the structural and electronic properties of a bilayer graphene (BLG) on
a SiC substrate. Our graphene sample was obtained by SiC(0001) substrate sublimation, succeeded
by an oxygen intercalation. This process decouples the graphene layer from the substrate by
converting the buffer layer, an sp®hybridized carbon layer, into a monolayer graphene sheet, turning
the sample into a quasi-free-standing bilayer graphene [4,5]. Our study revealed the appearance of
triangular graphene nanoholes, which proved to be a monolayer graphene structure incrusted in a
BLG/SIC sample as a consequence of the incomplete intercalation process. Thus, these nanoholes
could work as a graphene quantum dot, working as a potential barrier able to confine electrons for
specific energies. Our STM measurements have revealed that the termination of the nanoholes are
of zigzag type, rather than armchair. Electronic confined states could be visualized through STS
maps, which are proportional to the density of states, performed along these structures.
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RESUMO

O dissulfeto de molibdénio (MoS;) faz parte dos dicalcogenetos de metais de transicdo
(TMDC) e, assim como o grafeno, € um material bidimensional com uma rede hexagonal. O MoS;,
ao contrario do grafeno, possui um gap, uma caracteristica mandatéria para aplicagfes eletronicas
e optoeletrénicas e sofre uma mudanca gradual de gap indireto em bulk para gap direito em
monocamada. Com isso ele tem aplicacbes como fotodetectores ultrassensiveis [1], conversao e
armazenamento de energia [2], aplicacBes em valleytronics [2], 2D LEDs [3] entre outras [2].

Melhorar as propriedades 6ticas do MoS; para se ter um aumento em sua fotoluminescéncia
€ essencial para essas aplicagées. Want et al demonstraram usando plasmonica o aumento de até
20.000 vezes na fotoluminescéncia de WSe; [4], um outro membro dos TMDC. Nan et al
demonstraram gue criando uma heterojuncédo de MoS;-MoO; através de uma oxidacdo em massa
da superficie do MoS;, é possivel ter um grande aumento na emisséo devido aos estados de defeito
do MoOs. Nesse trabalho, nos demonstramos que usando a técnica de microscopia por varredura
de sonda (AFM) é possivel oxidar padrdes de oxido no MoS; através de oxidacdo anodica local
(LAO) assim entdo criando uma heterojuncdo de oxido e MoS, com alta precisdo e resolugéo
(20nm). Nessas heterojun¢des nds observamos um aumento na luminescéncia do MoS; de até 10
vezes, porem se o tamanho das heterojuncfes forem levadas em consideracéo, 0 aumento seria
maior ainda. Com uma alta resolu¢céo na criagdo desses padrées se obtém um maior controle na
area de emissdo do MoS;, o que fornece uma maior modulacdo das propriedades o6ticas de
semicondutores bidimensionais, assim como o possivel uso de estampas de oxidacdo, sendo
possivel cobrir areas grandes em tempos compativeis com escala industrial.
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RESUMO

Os nanotubos de carbono (CNTs) sao amplamente estudados atualmente devido as suas
multifuncionalidades decorrente da combinacdo Unica de propriedades mecénicas, eletrbnicas,
Opticas, térmicas e quimicas. O grande desafio para muitas aplicagfes industriais propostas para
0s CNTs é conseguir uma dispersao estavel dessas nanoestruturas em liquidos, uma vez que eles
apresentam uma baixa solubilidade em agua e em solventes organicos. A dispersédo dos CNTs pode
ser realizada pela assisténcia de agentes dispersantes que aderem a superficie das nanoparticulas,
alterando suas caracteristicas e possibilitando a interacdo com o solvente [1-2].

Neste trabalho duas diferentes amostras de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas
(MWCNTSs), produzidas comercialmente em larga escala, foram estudadas quanto a
dispersabilidade em solventes do tipo glicol na presenca de dispersantes amplamente utilizados em
aplica¢cdes industriais. Os MWCNTs foram dispersos por meio de métodos mecanicos, como o
ultrassom de banho e de ponta. Diferentes paradmetros, tais como tipo de dispersante, concentragédo
de CNTs, razdo CNT/dispersantes e tempo de tratamento ultrassdnico foram avaliados. A qualidade
das dispersdes foi investigada por analise visual, usando uma metodologia otimizada no grupo, e
pelas técnicas de espectroscopia de absorcdo no UV-vis, medidas de potencial zeta e de
distribuicdo de tamanhos. Além destas técnicas, a utilizacdo das microscopias de varredura e de
transmiss@o mostrou-se essencial para uma melhor andlise das dispersoes.
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RESUMO

Com o avanc¢o da nanotecnologia, a utilizacdo das nanoestruturas de carbono na medicina,
principalmente em estudos envolvendo o diagnéstico e terapia contra o cancer, tem crescido
rapidamente nos ultimos anos. Entretanto, os seus efeitos citotdxicos, 0s quais sao altamente
dependentes do seu tamanho, natureza e teor de impurezas e composi¢cdo quimica de sua
superficie, sdo ainda um grande desafio e necessitam ser melhor investigados. Com o intuito de
avaliar a biocompatibilidade e a viabilidade da aplicacdo desses nanomateriais em nanomedicina,
0 presente projeto apresenta um estudo preliminar do efeito citotéxico dos nanotubos de carbono
de paredes multiplas oxidados (ox-MWNT) em células fibroblasticas (MRC-5), a partir do método de
reducdo da Rezasurina em Resorufina. Células saudaveis MRC-5 foram cultivadas em meio de
cultura DEMEM completo em estufa a 37°C, em atmosfera imida e 5% de CO,. Uma curva padrao
para definir o nimero de células e o tempo necessario para reducédo do reagente “Cell Titer Blue”
pelas células metabolicamente ativas foi inicialmente obtida. O efeito citotoxico dos ox-MWNT em
diferentes concentra¢cdes (0, 0625 mg/ml, 0, 03125 mg/ml, 0, 0152 mg/ml, 0, 0078 mg/ml e 0, 003
mg/ml) foi avaliado 24, 48 e 72h ap6s o estimulo em células MRC-5. Possiveis interferéncias dos
ox-MWNT na fluorescéncia emitida pelas células viaveis foram também investigadas. Os resultados
demonstraram que as células fibroblasticas permaneceram viaveis 24, 48 e 72 horas ap06s o
estimulo com os ox-MWNT em todas as concentragdes testadas. A porcentagem de viabilidade foi
de aproximadamente 80%. Esses resultados foram corroborados pela visualizacdo morfologica das
células por microscopia Optica. Nao houve indicagdo de reducdo da resazurina a partir dos ox-
MWNT em meios de cultura.
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RESUMO

A Tionina é uma pequena molécula planar, composta por trés anéis
aromaticos, positivamente carregada e que possui dois grupos NH- simetricamente distribuidos em
cada extremidade de sua cadeia molecular. Entdo, como a Tionina é um sistema T catiénico e o
grafeno possui um sistema de elétrons 1 neutro, a Tionina interage com o grafeno por meio da
intensa interacdo T*-m nado-covalente, que é um dos mais importantes mecanismos de
autoconstrucao supramolecular [1]. Com o intuito de investigar os efeitos da ligac&o entre a Tionina
e o grafeno, nesse trabalho foi realizada uma extensa caracterizacdo via medidas de transporte
elétrico, medidas de AFM e medidas de espectroscopia Raman em amostras de grafeno antes e
depois de subsequentes passos de funcionalizagcdo com Tionina. Além disso, também foram
realizados célculos por DFT da estrutura de bandas do grafeno funcionalizado com Tionina. As
medidas de transporte elétrico foram feitas em dispositivos de grafeno crescido por CVD e
fabricados em forma de barra Hall, utilizando a técnica de fotolitografia por escrita direta a laser que
foi desenvolvida e estabelecida de forma inédita pelo nosso grupo [2]. J& as medidas realizadas
explorando as técnicas de AFM e de espectroscopia Raman foram feitas em amostras de grafeno
esfoliado. As medidas de AFM mostram que as moléculas de Tionina de fato formam sistemas
autoconstruidos na superficie do grafeno e as medidas de Raman mostram que, além de
preservarem a estrutura cristalina e eletrénica do grafeno, as moléculas de Tionina introduzem
centros espalhadores de longo alcance no grafeno, associados a carga positiva de suas moléculas,
e também promovem um efeito de dopagem no grafeno [3]. Essas moléculas promovem no grafeno
um forte efeito de dopagem tipo-n, como determinado por medidas de transporte elétrico. A estrutura
de bandas do grafeno funcionalizado com Tionina mostra que o efeito de dopagem causado por
essas moléculas é o de deslocar o nivel de Fermi do grafeno acima do ponto de neutralidade. A
origem desse efeito de dopagem tipo-n observado pode ser associada aos grupos NH, presentes
na cadeia molecular da Tionina porgue esses sdo grupos doadores de elétrons [4] e, portanto, essa
transferéncia eletrénica entre o grafeno e a Tionina assinala a forte interacdo -1 entre os dois
sistemas.
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RESUMO

Nanofitas de grafeno séo fortes candidatas a fazerem parte de dispositivos eletrénicos no
futuro e a compreensao do transporte eletrbnico nessas nanoestruturas é de extrema importancia.
Devido ao confinamento encontrado em sistemas de dimensfes reduzidas, nanoestruturas
apresentam propriedades de transporte incomuns. Estudos recentes mostram que nanofitas de
grafeno com 40 nm de largura sdo condutores balisticos a temperatura ambiente [1]. As
caracteristicas corrente-tenséo e o0s espectros de transmissdo de nanofitas zigzag de grafeno com
diferentes linhas de defeitos estendidas sdo investigados usando céalculos de primeiros principios.
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RESUMO

Grafeno, um composto bidimensional de carbono com hibridizacdo sp?, tem sido objeto de
grande interesse nos ultimos anos. Realiza¢des experimentais recentes de nanoestruturas hibridas
de grafeno e nitreto de boro hexagonal (h-BN) motivaram a investigacdo de modificacdes na
estrutura eletrénica do grafeno com nanodominios de ByNy. Além disso, ja foi mostrado que o strain
pode ser usado para modular o gap de energia de compostos de grafeno. Usamos célculos de
primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade para investigar os efeitos do
strain em bicamadas hibridas compostas de duas monocamadas de grafeno com um nanodominio
de Bi12N12, BioNs € BsN1o (as Ultimas duas tém forma triangular) em varias configuracdes diferentes.
Os célculos foram feitos com a aproximacao para o funcional de troca e correlacdo VDW-DF,
conforme implementado no codigo SIESTA-TRUNK. Investigamos as modificagdes na estrutura
eletrbnica e na estabilidade de todas as diferentes configuracdes. A interacdo entre as
monocamadas aumenta a hibridizacdo dos estados, o que diminui o gap de energia, em algumas
configuracdes acontece transicdo para metal. Entre as estruturas analisadas, encontramos que
aquelas com empilhamento tipo Bernal sdo mais estaveis em compara¢ao com as outras. Estudos
da influéncia do strain foram feitos somente na estrutura mais estavel, desse modo percebemos
gue a abertura do gap de energia através do strain é possivel, além disso encontramos a distancia
interplanar ideal.
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RESUMO

O grafeno é considerado um material promissor para o desenvolvimento da nova geracao
de dispositivos optoeletrénicos. Trabalhos recentes mostram que o grafeno possui grande potencial
para diversos tipos de aplicagcdes como, por exemplo, moduladores épticos de alta frequéncia [1],
fotodetectores [2] e dispositivos de emissédo de luz [3]. O papel desempenhado pelos defeitos, sobre
as propriedades do material, € importante tanto do ponto de vista dos fundamentos da fisica quanto
para o desenvolvimento de novos dispositivos. Assim, com a compreensdo de como os defeitos
alteram as propriedades do grafeno, surge uma maneira de controlar e aplicar essas propriedades
para fabricagdo de um novo dispositivo. Utilizamos um método puramente Optico, através da
exposicdo de monocamadas de grafeno a pulsos de femtossegundos sintonizado na regidao do
infravermelho préximo, para induzir defeitos e produzir amostras com diferentes densidades de
defeitos [4]. Em seguida, utilizamos os espectros de emissdo medidos para estudar as propriedades
Opticas de amostras de grafeno ao longo de um grande intervalo de densidade de defeitos. Os
nossos resultados mostram que conforme a densidade de defeitos da amostra aumenta, os elétrons
dissipam energia de forma mais eficiente através de um processo conhecido como supercolisbes:
0 processo de espalhamento elétron-fénon acustico assistido por defeitos [5]. Este processo produz
areducao da temperatura dos elétrons fotoexcitados e, em consequéncia, a intensidade de emisséo
do grafeno decresce com o aumento de sua densidade de defeitos.
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RESUMO

A producéo de grafeno CVD consiste na deposigdo de atomos de carbono em cima de um
substrato catalisador, o cobre. O metal de transicao € utilizado, pois suas caracteristicas eletrénicas
e cristalinas possibilitam a formagdo monocamadas completas de grafeno em grandes areas (ordem
de cm?2) em cima de sua superficie.

A fim de produzir dispositivos funcionais utilizando o grafeno, € necessario que se transfira
0 mesmo do cobre para outros substratos como Sio2 ou vidro. O presente trabalho, foca em
desenvolver e aperfeicoar técnicas de transferéncia, para obter um grafeno livre de impurezas que
influenciem nas propriedades eletrdnicas do material.

Trés técnicas de transferéncia foram estudadas nesse processo. Sendo duas delas por
corrosdo do cobre e tratamento do grafeno com &acido e base e a outra por transferéncia
eletroquimica.

Para analisar a pureza do grafeno foi feito transistores de back gate utilizando técnicas de
litografia ética e evaporacdo. Para desenhar e corroer os contatos de grafeno e ouro e assim
produzir os dispositivos. O transistor de grafeno é utilizado para medir a curva de corrente (fonte-
dreno) x tensdo (gate) e com ela analisar a pureza do material. A fim de se obter um grafeno
intrinseco com o ponto de Dirac em 0V.
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RESUMO

Water-soluble sodium silicates are very versatile substances which find application in many
fields of industry and engineering. Specifically, they are used as adhesives, as binders in foundries,
and as soil stabilizers and hardening agents in civil engineering, among others [1]. In these
applications, their mechanical properties are important for their overall performance and usability. It
has been shown that the addition of ultra-fine powders can improve significantly the compression
strength of sodium silicate — foundry sand mixtures [2] and the addition of nanomaterials could have
even better results [3]. However, it is necessary that the nanomaterials be well dispersed in the liquid
sodium silicate (SS), which becomes difficult for higher SiO2:Na20 ratios. In this work, graphene
oxide (GO) was successfully dispersed in SS with high silicate ratio (SiO2:Na20 = 3.57), both
obtained commercially, by four different techniques. In all experiments, the final GO concentration
was 0.1 mg-mL-1. The dispersion quality was assessed by optical microscopy and UV-visible
spectroscopy.
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RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se um projeto de design e montagem de um sistema de Syringe
Pump (Bomba de Seringa). Esse projeto teve como objetivo construir uma forma simples de infusdo
de liguidos em dispositivos integrados em canais micro fluidicos. O sistema permite executar a
caracterizacao elétrica de dispositivos que necessitam de um fluxo continuo e controlado de liquidos
durante sua medidas, como por exemplo sensores bioldgicos. Algumas pecas utilizadas foram
desenhadas em computador utilizando software gratuito Google SketchUP. Apds desenhadas,
algumas pecgas foram confeccionadas em uma CNC (Controle numérico computadorizado), que séo
maquinas de usinagem programadas e controladas por um computador, outras usinadas na oficina
do departamento de Fisica da UFMG, e outras foram compradas. O usuario tem liberdade para
programar deslocamento do émbolo da seringa, conforme o deslocamento programado tem-se o
volume de liquido na saida o qual ele necessita por segundo. O sistema permite também a utilizacdo
de até quatro seringas com controle independentes. Uma caixa de controle também foi
confeccionada para que 0 usuario possa iniciar ou pausar o sistema de infusdo. Iremos nesta
apresentacdo mostrar como foi realizada a montagem da Syringe Pump, bem como, testes iniciais.
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RESUMO

Isolantes topoldgicos(IT) sdo materiais que possuem um gap de energia no bulk, porém
estados metalicos nas superficies. Eles pertencem a uma classe topoldgica diferente dos isolantes
triviais, com propriedades fisicas muito peculiares, como uma textura de spin helicoidal dos estados
de superficie com disperséo linear formando um cone de Dirac. Nesses materiais 0os estados de
borda séo spin polarizados e protegidos pela simetria de reversdo temporal(STR)[1,2] ou pela
simetria cristalina[3] do material. Fazendo com que esses estados ndo sofram espalhamento por
impurezas ndo magnéticas ou defeitos da rede. O Bi.Se; e Bi,Tes sado conhecidos isolantes
topoldgicos 3D, que mantém a fase topolégica até um certo nimero de quintuplas camadas
atbmicas (QL), em geral acima de 5QL [1,2].

Um grande esfor¢co tem sido dedicado para o desenvolvimento de filmes em nano escala[4]
de isolantes topolégicos 3D, mas preservando suas caracteristicas topoldgicas. Observa-se que 0s
estados de superficie topoldgicos de sistemas 3D em nanoescala sdo afetados com a reducao do
sistema. Neste trabalho nos mostramos por meio de célculos de primeiros principios que num
sistema ultrafino composto de 2 ou 3 quintuplas camadas de Bi,Ses; adsorvidas na superficie de
AIN[0001] os estados topoldgicos sdo drasticamente afetados pelos substrato e apresentam
propriedades Unicas, que mantém o par de estados topol6gicos. Esses resultados sdo diferentes
dos filmes adsorvidos de Bi,Sesz em outros substratos ou “free standing”, onde as propriedades
topoldgicas dos estados de borda sédo fortemente afetadas devido ao tunelamento quantico entre
estados de superficies opostas, interacbes com o substrato, ou devido ao aumento do gap por
efeitos de confinamento. Aqui, a forte adesao do AIN/Bi,Ses cria um campo elétrico interno devido
ao balanco de carga entre os dois materiais. A presenca desse forte gradiente de potencial na
interface favorece o acoplamento spin-orbita e contribue para preservacéo dos estados topoldgicos
na interface e na superficie do Bi,Ses. Esses resultados concordam com os resultados
experimentais obtidos em [4] para os sitemas com 3QL. Esse trabalho foi aceito para publicacao
no Appl. Phys. Lett.

REFERENCIAS

1 - ZHANG, Y.; et al. Crossover of the Three-Dimensional Topological Insulator Bi2Se3 to the Two-
Dimensional Limit. Nat. Phys. 2010, 6, 584-588.

2 - SAKAMOTO, Y.; et al. Spectroscopic Evidence of a Topological Quantum Phase Transition in Ultrathin
Bi2Se3 Films. Phys. Rev. B, 2010, 81, 165432.

3 - LIANG FU. Topological Crystalline Insulators. Physical Review Letters ,2011,106, 106802

4 - TSIPAS, Polychronis; et al. Observation of Surface Dirac Cone in High-Quality Ultrathin Epitaxial Bi2Se3
Topological Insulator on AIN(0001) Dielectric. ACS NANO, 2014, 8(7), PP 6614-6619 .



P160

TRANSFERENCIA DE CARGA EM INTERFACES BOROFENO/DISSULFETO-
METALICO

COUTO, W. R. M.22; MIWA, R. H.1

linstituto de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia (UFU), Uberlandia, MG, Brasil.
2Instituto Federal do Tridngulo Mineiro (IFTM), Paracatu, MG, Brasil.
E-mail: willianreisc@hotmail.com

RESUMO

As propriedades de materiais bidimensionais tém se tornado muito importantes para o
desenvolvimento das préximas geracfes de dispositivos eletrdnicos. Nesse cendrio o borofeno, um
material com estrutura hexagonal de atomos de boro mas com um atomo adicional de boron no
centro de cada hexagono, recentimente sintetizado experimentalmente [1] tem atraido bastante
atencao de pesquisadores. Além disso estrutura do borofeno compostas por vacancias hexagonais
extendidas, estaveis energeticamente, foram também sintetizadas experimentalmente [2]. Por meio
de calculos de primeiros principios, mediante Teoria do Funcional da Densidade — DFT,
investigamos as propriedades eletrbnicas, estruturais e estabilidade energética do borofeno
adsorvidos sobre dissulfetos metalicos. Observamos que h& uma transferéncia de cargas entre o
borofeno e essas estruturas, criando assim uma dopagem tipo-p e n nesses materias. Tal dopagem
pode ser invertida mediante a aplicacdo de um campo elétrico perpendicular a superficie do
material. E feito um modelo de alinhamento de bandas que nos ajuda a entender como se d&o os
processos de transferéncia de carga entre os materiais. Dessa maneira o borofeno relne
propriedades com potenciais aplicacdes no desenvolvimento de nanodispositivos relacionados a
fotbnica, eletrdnica, spintrénica dentre outras, podendo surgir assim como um grande competidor
com o grafeno com relacéo a aplicacdes diversas.

REFERENCIAS

MANNIX, A. J. et al. Synthesis of borophene: Anisotropic, two-dimensional boron polymorphs, Science, 350,
1513-1516 (2015).

FENG, B. et al. Experimental realization of two-dimensional boron sheets, Nature Chemistry, 8, 563-568
(2016).



P161

NANOCATALISADORES DERIVADOS DE NANOTUBOS DE CARBONO COM
PROPRIEDADES MAGNETICAS PARA ORGANOFOSFORADOS

ENDO, William: BLASKIEVICZ, Sirlon; ZARBIN, Aldo OR TH, Elisa.

Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana (UFPR), Curitiba, PR, Brasil
E-mail: will.endo@gmail.com

RESUMO

E de reconhecimento cientifico e industrial de que nanotubos de carbono (NTC), sdo materiais
promissores devido as suas excelentes propriedades 6ticas, mecanicas, elétricas e térmica. Hoje
muito se avangou sobre a sintese e aplicacdo de NTC, um reflexo disto é o crescimento no numero
de aplicacbes e o preco do produto que sofreu uma diminuicéo significativa, difundindo assim muito
a pesquisa em volta do material. E possivel aprimorar as caracteristicas do NTC, oferecendo novas
propriedades, como a técnica de funcionalizacdo, atrativas a catélise por exemplo. O objetivo
principal deste trabalho é a obteng¢do de um nanocatalisador derivado de NTC inédito e de facil
recuperacao. Para isto, o NTC foi sintetizado pelo método de deposi¢cao quimica em fase vapor
(CVD), empregando como precursor o ferroceno, trazendo como consequéncia um material ao qual
possui nanoparticulas de magnéticas (Fe;Os) encapsuladas no interior, esta propriedade é
explorada, com auxilio de um magneto, na recuperacédo do nanocatalisador. A modificacdo do NTC
consistiu na oxidagao pelo método de Hummer’'s modificado obtendo como produto o nanotubo de
carbono oxidado (NTCO). Posteriormente, o produto oxidado foi submetido a funcionalizacéo
covalentemente com 1,3 amino-propilimidazol (API) nos sitios carboxilicos através do método de N-
etil-N'-(3-(dimetilamino)propil) carbodiimida (EDC) e N-hydroxisuccinamida (NHS), consolidado na
literatura por formar liga¢cdes amidicas, obtendo nanotubo funcionalizado (NTCIMZ). O API é um
derivado do imidazol, encontrado em enzimas tais como a histidina e purina, e é conhecido pelas
suas propriedades cataliticas, como em reac¢des de desfosforilagédo, foco estudado neste presente
trabalho, pois sédo reacdes que podem atuar por exemplo no combate de pesticidas no cenario
agricola atual e armas quimicas. A caracterizacdo do material foi feita através de analise de
degradacao térmica (TGA), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
difracdo de raios-x (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) e espectrometria Raman. A capacidade catalitica do material foi
estudada pela cinética envolvendo o NTCIMZ com um triester de fosfato dietil, 2-4 dinitrofenil fosfato
(DEDNPP) em uma reagéo de desfosforilagéo, e tem mostrado resultados promissores, alcangando
velocidade 1000 vezes maior comparado a hidrolise espontdnea do DEDNPP.
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RESUMO

Neste trabalho exploramos a obtencdo de 6xido de grafeno (GO) a partir da expasédo
eletroquimica do grafite e posterior esfoliacdo em fase liquida. A expansdo do grafite utilizando
métodos eletroquimicos envolve a oxidag&o ou redugdo do eletrodo de trabalho (grafite) e gera a
intercalacdo de cétions ou anions do eletrdlito. A tecnica eletroquimica usada neste estudofoi a
cronopotenciometria, usando uma célula eletroquimica para sélidos. Foram empregados diferentes
eletrdlitos para investigar o efeito na expansdo eletroquimica do grafite. A partir dos grafites
eletroguimicamente expandidos, foram obtidas as dispersbes de grafenos, pelo método da
esfoliacdo em fase liquida, usando como solvente a dimetilformamida (DMF). Os produtos obtido
foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrbnica de
transmisséo (TEM) e por transmitancia no UV-Vis. Os resultados de TEM indicaram a produgéo de
grafenos de poucas camadas. Dos diferentes eletrélitos usados na expansao eletroquimica do
grafite, o acido acético foi o que apresentou os melhores resultados.
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RESUMO

Wrinkles are ubiquitous in 2D materials. The bending stiffness k of a 2D material, such as
graphene, measures its rigidity with respect to flexural deformations. A quite surprising property of
graphene is the measurement of k values of micrometer-sized suspended structures that are several
orders of magnitude larger than “ideal” ko values extracted from properties of either nanotubes or
graphite [1]. We report on experimental and theoretical investigations of naturally occurring wrinkles
in 2D materials (monolayer and few-layer-thick flakes) submitted to vertical compression.
Experimentally the onset of this phenomenon — the increase of k from near-o to larger values as the
characteristic length increases — in three 2D materials, namely graphene, h-BN and talc. The
experiments were carried out using the Peak Force Quantitative Nano-Mechanical imaging mode,
which produces height and mechanical property images simultaneously of naturally occurring
wrinkles. These wrinkles have the morphology of suspended layers according to molecular dynamics
simulations. We find that the experimental restoring forces from the manipulated wrinkles fall into
universal functions of the strain. This provides a natural scale for the measurement of k as a function
of characteristic length L. We observe the increase of k by factors of eight (for h-BN) to thirty (for
talc) as L increases. Our results, obtained for 0.01 um <L < 0.1 um, can be fitted to power laws of
versus L with exponents from 1.5 (for graphene) to 1.9 (for talc). We also find that length-enhanced
K values have a non-monotonic dependence with temperature. The energy cost of a wrinkle derives
mostly from the high curvature at the edge of a single- of few-layer folded structure [2-4]. As a result,
wrinkles have morphologies of few-layer structures that may be forming horizontal folds, parallel to
the 2D material plane [5,7], or, else, may form vertically-oriented “tall” wrinkles [4,5]. The latter can
consist of objects with heights of several nanometers [5].
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RESUMO

We report the effect of an additive solvent, the 1,8-diiodooctane (DIO) on the performance of
an organic photovoltaic device based on poly[2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)-dibenzosilole)-alt-4,7-
bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole] (PSiF-DBT), used as active layer and C60 as electron
acceptor. While thermal annealing increases Jsc of PSiF-DBT/C60 devices in 90%, 1% v/v of DIO
during the solution processing increases this parameter in almost 150%, which raises the PCE to
4.8%. Similarly to the thermal annealing, this remarkable improvement in the device efficiency is also
associated to an increase in surface roughness of the polymeric film compared to films produced
without any treatment. Yet there is a 35% increase of surface roughness with the use of DIO against
a corresponding 12% increase induced by thermal annealing. A very rough surface with large
depressions promotes the diffusion of the fullerene to the interior of the polymeric layer during the
C60 sublimation. As a result, the exciton dissociation is enhanced which explains the huge increase
of Jsc without loss of Voc. The penetration of the fullerene in deeper regions of the polymeric film is
confirmed by the EQE of the solar cell with additive that shows a higher contribution of the C60
absorption bands to the photocurrent spectral response. These results suggest that additives could
be an alternative treatment to thermal annealing for this class of copolymers.
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RESUMO

Experimental works have been made with molecules derived from biphenyl [1, 2] and
bipyridine [3] coupled to inorganic electrodes. We therefore decided to develop a computational
research to investigate the electronic transport properties of molecular junctions based biphenyl
derivative molecules attached to Single-Wall Carbon Nanotube (SWCN) electrodes of zigzag type
with Hamada index (9,0). Considering that our studies show that SWCN (9,0) has a metallic behavior
[4-7] can thus be used as electrode in metal-molecule-metal junction. The methodology that we use
were the Extended Huickel Theory (HET) for geometry optimization and for electronic transport
calculation used HET coupled NonEqulibrium Green's Functions (NEGF) as its main advantage is,
in addition to the lower computational cost, capture the electronic and atomic properties of large
molecules, i.e., greater than 200 atoms (which is our case), furthermore, this methodology has
recently been applied very well the molecular transport [8-12]. Thus, the calculations used in T =
300K are: (i) Huckel basis set for the C (Cerda.Carbon [graphite]) and H (Hoffmann.Hydrogen); (ii)
mesh density cut-off (200 Rydberg); (iii) k-points (1x1x100) and (iv) vary the Fermi level (Ef) of the
electrode left and fix the right to get a voltage between the terminals of the electrodes and generate
a current given by Landauer-Buttiker formule. The calculations performed for transmittance, density
of states, I-V Curve; and Fowler-Nordheim (FN) and Lauritssen-Millikan (LM) Plots [6, 13] show a
good performance of electronic transport properties in the application in electronic device as well as
if we had used DFT and DFT / NEGF calculations.
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RESUMO

Filmes condutores transparentes sao elementos que compdem varios dispositivos opto-
electrénicos. Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacdo 6ptica de compadsitos de nanofios
de prata (AgNWSs) produzidos via Poliol e nanotubos de carbono (CNT). A sintese dos AgNWs é
baseada em trés solu¢des de etileno-glicol (EG) séo preparados: um com polivinilpirrolidona (PVP),
com outro cloreto de sddio (NaCl), e outra com nitrato de prata (AgNO3), que quando processadas
corretamente produzem AgNWs. Estes AgNWs séo entdo devidamente misturados a CNTs para
formar o compdsito. Com o objetivo de tornar esta técnica escalavel para aplicacdo industrial estes
compésitos foram estudados quanto a suas propriedades elétricas e épticas comparando a técnicas
de deposicdo como rolo de Meyer e Spray.
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RESUMO

Deformations in graphene systems are central elements in the novel field of straintronics.
Various strain geometries have been proposed to produce specific properties, but their experimental
realization has been limited. Because strained folds can be engineered on graphene samples on
appropriate substrates, we study their effects on graphene transport properties. We show the
existence of an enhanced local density of states (LDOS) along the direction of the strained fold that
originates from localization of higher energy states and provides extra conductance channels at
lower energies. In addition to exhibiting sublattice symmetry breaking, these states are valley
polarized, with quasi-ballistic properties in smooth disorder potentials. We confirmed that these
results persist in the presence of strong edge disorder, making these geometries viable electronic
waveguides. These findings could be tested in properly engineered experimental settings.
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RESUMO

Carbon-based nanostructures, as Carbon Nanotubes (CNT), Graphene (G) and Graphene Oxide (GO) have
been extensively studied in the last years due to their unique electrical and optical properties. Recent research
show that graphene can be used to improve the dispersion and stabilization of metal and metal-oxide
nanostructures. Titanium dioxide (TiOz) has been studied due to its non-toxicity, chemical stability and
optoelectronic properties. However, the recombination of photoinduced electrons and holes limits its use on
optoelectronic devices. To improve the charge separation efficiency of TiO2, much effort has been focused on
TiO2 nanocomposites. In this work, thin films devices of GO and Graphene Oxide with TiO2 (GO-TiOz) were
prepared using an alternative chemical route based on the Hummer's method [1,2]. The morphology and
crystalline structure of the GO and GO with TiO2 thin films was investigated by X-ray power diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM). Was found that the anatase TiO2 TF were incorporated on the GO
structure. Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) were
also performed in order to corroborate with the results of XRD and SEM obtained. The electrical
characterization of the GO and GO-TiO2 TF were performed using the four-probe van der Pauw method [3].
The resistivity, density and the mobility of the carriers in the TFs were determined as a function of temperature
[4,5]. It was found that the electrical resistivity, the concentration of the free-carriers, the activation energy, and
the capacitance of the device decrease due to the incorporation of TiO2 on GO, but the mobility increases.
Due to low values of the activation energy the density of carriers thermally induced was high enough that lead
to a metal-to-insulator transition near room temperature.
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RESUMO

The materials have different thermal, electrical, magnetic, optical and chemical properties.
Like most major innovations, there are two main obstacles to be overcome. The first is to develop
understanding of the behavior of new materials to establish the pros and cons, the benefits and risks
and the second is the economy. Therefore, we must think of ways to ease the transition to economic
viability. This work shows the study of the morphological properties of conjugated organic molecules
and multiwall carbon nanotubes (MWCNT) and MWCNT-functionalized. The purpose is the
production of knowledge in the area of nanotechnology, as well as the obtaining and characterization
of materials with direct application in the manufacture of efficient energy conversion devices. The
thin films were fabricated from aqueous solution by layer-by-layer (LBL) deposition producing films
with different number of bilayers, in controlled pH, on transparent electrode (ITO), for applications in
optoelectronic devices based on water soluble electronic materials. The thickness and roughness of
the films were obtained Atomic Force Microscopy and the influence of the presence of MWCNT at
the films were analyzed. The structural conformation of MWCNT incorporated in LBL films was
analyzed by Raman spectroscopy and the dependence of absorption intensities with number of
layers was evaluated using UV-vis. These results allow us to find the number of bilayer which
provides the higher performance for optoelectronic applications, such as photovoltaic devices based
on water soluble semiconducting materials.
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ABSTRACT

We investigated the structural and electronic properties of a van der Waals heterostructure
composed by a single-layer InSe stacked on graphene. We show that the properties of both materials
are robust against their contact. We also show that it is possible to tune the position of the band
structure of InSe with respect to graphene via the application of an external electrical field
perpendicular to the system. With this technique we can both create an ohmic contact between the
materials, tuning its Schottky barrier height as well as making a n-type InSe layer, which is essential
in the design of new devices based on this kind of layered structure. Moreover, we propose the
design of a pn-junction made only by 2D materials, using the InSe as the n-type region, bilayer
phosphorene as the p-type region, and graphene in leads, for a perfect ohmic contact.
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RESUMO

O 6xido de grafeno (GO) é um nanomaterial (NM) de carbono funcionalizado com estrutura
bidimensional (2D) que tem atraido a atencdo mundial devido suas caracteristicas Unicas que
garantem aplica¢des em varias areas da tecnologia e biomedicina. Neste contexto, com o aumento
da producédo e uso deste nanomaterial sua liberacdo no ambiente torna-se inevitavel. No entanto,
alguns estudos ja demonstram o potencial téxico in vivo do GO em diferentes espécies, além de
relatarem suas associagfes com outros contaminantes ambientais. Porém, poucos estudos
demonstram a presenca deste NM in 6rgédos de organismos aquaticos. A espectroscopia de Raman
vem sendo aplicada em estudos de biologia e bioquimica a fim de caracterizar estruturas e
interacOes de biomoléculas. Além disso, a microcopia eletrdnica de transmissao (MET) também é
uma técnica importante para a avaliacao toxicoldgica e possibilita a visualizacdo de NM em tecidos
biologicos. Sendo assim, nosso objetivo foi detectar a presenga do GO em diferentes 6rgéos de
L.vannamei através de Raman e MET bem como avaliar seu efeito isolado e em conjunto com o
cobre (Cu) na capacidade antioxidante total (ACAP). Os resultados mostraram 1) um pico
caracteristico do GO foi encontrado em todos os 6rgdos nas diferentes concentracfes utilizadas;
2) Apés a confirmacao de picos de GO, foi possivel vizualizar por MET folhas do GO no érgéo; 3)
Quando comparado ao grupo controle, foi possivel constatar um aumento da capacidade
antioxidante total (ACAP) no musculo do animal no grupo GO1+, uma diminuicdo no
hapatopancreas no grupo GO2 e nenhuma variagdo nas branquias. Nossos resultados sugerem
gue o GO exposto na coluna d"agua é capaz de ser de internalizado pelo animal e se acumular em
diferentes 6rgdos, podendo contribuir para a modulagdo que ocorreu no sistema de defesa do
animal, uma vez que tratamentos usando GO isolado ou coexposto mostraram diferencas
significativas nos 6rgéos analisados.
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RESUMO

Organic semiconductors offer a wide range of possible applications, from thin-film transistors
to sensors and solar cells. In all these applications, the desired physical properties (optical and
electronic) of a given organic semiconductor are critically linked to its final structure?. On another
front, 2D materials, such as graphene, molybdenum disulfide (M0S2) and others, enable a myriad
of optoelectronic applications. In many cases, the functionalization of a 2D material surface, which
modulates a physical property of interest, is required in order to improve device performance (e.g.,
doping level control; work function tuning)®. The present work brings these two fronts together by
demonstrating a highly ordered retinoic acid (RA) monolayer on 2D materials (graphite and MoS2).
Scanning probe microscopy (SPM) techniques along with optical spectroscopy (photoluminescence
and Raman) and theoretical calculations were employed to study the physical properties of these
systems. RA is a semiconducting organic dye molecule, which is optically active in the visible region.
In the RA/graphene system, the monolayer emission efficiency was observed to remain constant
even at low temperatures, indicating the organized molecular arrangement, which was also
confirmed by atomic force microscopy. Additionally, electrical force microscopy and scanning Kelvin
probe microscopy photo-assisted experiments are consistent with graphene doping and reveal
photo-charge density generation and surface potential change on the RA/graphite system via
monolayer excitation. Raman spectroscopy measurements and ab initio calculations indicated a
graphene p-type doping of the order of 10*cm corroborating SPM experiments. The results from
the RA/MoS2 system indicate that RA molecules are further organized on three preferential
directions. Thus, as a signature of structure-property relationship, the RA-monolayer/supporting-
substrate interaction influences its radiative charge recombination: the RA/MoS2 emission efficiency
is larger than the RA/graphite, suggesting the presence of significant quenching mechanisms of the
luminescence on the last system. In summary, the realization of highly organized structures atop 2D
materials may have an important impact on both design and operation of Tr-conjugated nanomaterial-
based hybrid systems.
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RESUMO

Since the experimental discovery of graphene in 2004, a large number of studies have been
made, which led to the observation of its remarkable properties and potential applications in the near
future. This scientific boom also brought attention to a broader range of materials, the so-called 2D-
materials, which share some similarities to graphene and can form single layers of one up to a few
atoms thick. Among them, Black Phosphorus (BP) is a promising candidate for future applications in
electronics, especially due to the tuning of its electronic band gap by increasing the number of layers
[1,2]. In the monolayer, also known as Phosphorene, the P atoms form two staggered chains bonded
by sp® hybridization, while the different layers are bonded by weak Van-der-Waals interactions.

In this work, we present a Tight-Binding (TB) parametrization of the electronic structure of
single and few-layer BP, based on the Slater-Koster model within the two-center approximation. For
an accurate description of the electronic properties near the Fermi Energy, the model must include
all the 3s and 3p orbitals, which makes this problem more complex than that of graphene, where
only 2p; orbitals are needed for most purposes. The TB parameters are obtained from a least-
squares fit of first-principles calculations based on Density Functional Theory carried on the SIESTA
code. We compare the results for different basis-sets used to expand the ab-initio wavefunctions
and discuss their applicability. Our model can fit a larger number of bands than those of previously
reported calculations based on Wannier functions [3], with the additional bonus that our parameters
have a clear physical interpretation based on chemical bonding. We expect our results to be useful
in a further understanding of multilayer BP and other 2D-materials characterized by strong sp®
hybridization.
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RESUMO

Apresentaremos resultados recentes oriundos de pesquisas com colaboracdes entre
pesquisadores tedricos e experimentais do INCT. As propostas apresentam forte vinculo com
grupos experimentais do Departamento de Fisica da UFMG, em especial os grupos dos professores
Bernardo R. A. Neves, Rodrigo Gribel Lacerda, Rogério Magalhdes Paniago e Luiz Gustavo
Cancado. Juntos, esses grupos cobrem as areas de sintese, microscopia por forca atdmica (AFM)
e/ou forga elétrica (EFM), técnicas de microscopia de tunelamento por varredura (scanning tunneling
microscopy - STM) e espectroscopia de tunelamento por varredura (scanning tunneling
spectroscopy - STS), espectroscopia Raman, transporte elétrico e fabricacdo de dispositivos
eletrénicos. Descrevemos os resultados tedricos de dois trabalhos: “Room temperature observation
of the correlation between atomic and electronic structure of graphene on Cu(110)" e “Raman
spectroscopy evidence for the diamondol”. No primeiro trabalho, foram empregadas varias técnicas
para descrever as propriedades eletrbnicas de grafeno epitaxial em um substrato de cobre.
Caracterizacdo com STM e STS mostraram os tipos de padrdes de Moiré e o acoplamento do
grafeno com o substrato. O espectro STS mostrou que um forte acoplamento com o substrato
resulta em picos na densidade de estados do grafeno, diferente do que acontece para regides com
acoplamento fraco. Esse comportamento foi analisado em termos de perturbac¢des induzidas pelo
substrato nas propriedades estruturais e eletrénicas do grafeno utilizando modelos baseados na
teoria do funcional da densidade. No segundo trabalho, célculos de primeiros principios e
simula¢cdes com mecanica molecular foram empregados para esclarecer o mecanismo de formacao
do Diamondol em experimentos de espectroscopia Raman de bicamadas de grafeno sob alta
pressao.
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ABSTRACT

Nanomaterials are important tools to be used when performing gene delivery to cells,
especially mammalian cells. Among the wide array of nanomaterials available to deliver genes are:
carbon-based nanomaterials, such as nanographene oxide (NGO), carbon nanotubes (CNTs), and
nanodiamonds (NDs), nanomaterials not based on carbon, such as gold nanorods (NRs),2 and new
nanomaterials that are continuously being developed as Phosphate-based nanocomposites (NPCs).
Mammalian cells which are considered difficult-to-transfect cells, or hard-to-transfect cells, are used
as the target cells when developing new reagents to transfection. Also there are conflicting reports
in the literature related to the cell toxicity of different nanomaterials. Here we report the success
achieved in using the previously mentioned nanomaterials, in the functionalized state, to transfect
the following primary and lineage difficult-to-transfect cells: neonatal rat cardiomyocytes, rat dorsal
root ganglion cells (DRG cells), the human neuroblastoma cell line U373 and the rat glial tumor cell
line C6 (ESI).

In conclusion, we reported here the ability of nanomaterials to transfect hard-to-transfect
cells, inducing low cytotoxicity. The delivery efficiency, as well as the apparent cytotoxicity, varied
for each nanomaterial, and depended also on the cell type. With the combination of low cytotoxicity
and good transfection efficiency, functionalized MWCNTs, NPCs, NDs and NRs are interesting
alternative strategies for gene delivery not only to common cells, but also to hard-to-transfect cells.
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RESUMO

A liberacdo de aerossois durante a manipulagdo de nanotubos de carbono (NTC) é uma
guestdo preocupante em fabricas e institutos de pesquisa especializados em sua manufatura.
Devido & singularidades como tamanho, forma e composi¢do de carbono, métodos tradicionais de
deteccdo de particulas ndo sdo eficientes para detectar, especificamente, as particulas de
nanotubos de carbono. Portanto, € preciso buscar novas abordagens para avaliar os riscos
relacionados a producdo e manuseio desse nanomaterial. Nesse trabalho, apresentamos um
método alternativo de monitoramento da exposicdo & NTCs executado nos laboratorios do
CTNanotubos (Centro de Tecnologia em Nanotubos de Carbono), afim de detectar a presenca
destas nanoparticulas no ambiente de trabalho. A partir dos Procedimentos Operacionais Padr&o
executados no espaco, do layout e dos pontos criticos de controle estimados, foram selecionados
uma média de 15 pontos de cada laborat6rio para a coleta de material, essa coleta consiste na
limpeza de uma area superficial de 12cm?, em pontos especificos, utilizando swabs imersos em
metanol. Cada swab é entéo classificado tendo como base uma escala colorimétrica desenvolvida
e, sete pontos, sdo analisados também por microscopia (MEV) a fim de detectar a
presenca/auséncia de NTC. O grau de deposicao de material particulado é analisado com base no
valor aferido com a escala colorimétrica. O método utilizado permitiu a identificacdo de nanotubos
de carbono em pontos monitorados em trés laboratérios, em mais de uma coleta. O grau de
deposicdo de material particulado foi maior nos laboratérios onde ha sintese de nanomateriais e
manuseio de maiores quantidades de NTCs, indicando uma liberacdo de aerossoéis contendo
nanoparticulas. A partir desses resultados foi possivel propor medidas para a minimizag&o de risco
no ambiente de trabalho.

REFERENCIAS

NNI and NASA Realizing the promise of Carbon Nanotubes: challenges, opportunities and the patway to
commercialization. Technical Interchange Proceedings, September 15, 2014.

BARON, M. et al. Development of reference methods for hazard identification, risk assessment and LCA of
engineered nanomaterials. Nanovalid, European Community's, NMP4-SL-2011-263147, (2014).



P177

AVALIAQAO DA ECOTOXICIDADE DE NANOTUBOS DE CARBONO UTIL 1ZANDO O
MICROCRUSTACEO Daphnia magna
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RESUMO

Devido a crescente producéo e aplicacdo de nanomateriais existe uma grande preocupacgéo
em relacdo aos riscos destes materiais ao meio ambiente e a salde humana. Alguns aspectos
dessas nhanoparticulas como o0 tamanho, a area superficial e a capacidade de
aglomeragéao/disperséo trazem novas propriedades e a consequente necessidade de avaliar a
toxicidade destes novos materiais. O presente trabalho tem o objetivo de avaliar a ecotoxicidade de
um tipo de nanoparticula, os Nanotubos de Carbono de Mdltiplas Paredes Funcionalizados em
diferentes concentrac¢des utilizando o microcrustaceo Daphnia magna. O trabalho foi realizado no
Laboratério de Nanoecotoxicidade do CTNanotubos (Centro de Tecnologia de Nanotubos de
Carbono) onde a metodologia utilizada foi seguida de acordo com norma OECD 202. Foram
expostos filhotes de Daphnia magna com até 24 horas de vida em concentracBes de 100mg/L;
10mg/L; 1mg/L; 0,2mg/L e 0,01mg/L e mantidos em uma cadmara com temperatura controlada e
escuro constante durante 24, 48 e 72 horas sendo que nesses periodos foram contabilizados o
namero de espécimes imdveis e mortas. Observou-se que o efeito € aumentado com o tempo que
0s microcrustaceos ficam em contato com a nanoparticula. Apés 72h, 65% dos filhotes exposto a
uma dispersdo de 100mg/L morreram. Em 24h nenhum dos filhotes estavam com a mobilidade
comprometida ou mortos. Em suma foi possivel observar que em maiores tempos de exposi¢cao
com os NTCs houve um aumento da taxa de imobilizacdo e/ou mortes dos organismos.

REFERENCIAS

OECD 202. GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, Daphnia sp., Acute Immobilization Test;
Organisation for Economic Cooperation and Development (OECD): Paris, Adopted 13 April 2004.

SEATON, ANTHONY, and KENNETH DONALDSON. "Nanoscience, nanotoxicology, and the need to think
small." The Lancet 365.9463 (2005): 923-924.

QUINA, FRANK H. "Nanotecnologia e o0 meio ambiente: perspectivas e riscos. "Quimica Nova 27.6 (2004):
1028-1029.



P17/8

INVESTIGATION OF ELECTRONIC TRANSPORT IN GRAPHENE AND DENDRIM ER
NANO ANTENNAS
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ABSTRACT

Recent advances in the techniques of nanoantennas design and prototypes have led to
create more efficient and reliable electronic devices. Otherwise, a commercial device has not been
achieved yet. In this work were investigated the electronic transport behavior in a nanoantenna
system composed by conjugated bonds for two class of materials. Also, it was included geometric
twisted possibility with intention to investigate the competition between the organic structure and
atomic efficiency. It's a promising system for construct molecular rectifiers with intense optical
response in a non-linear regime that under chemical doping can acquire electric properties of
conductive material. We describe two possibilities of organic nanoantennas made of dendrimer and
graphene. Our finds from the simulations are consistent with: (i) a rod antenna with similar
characteristic as usual resistor coupled with field effect transistor device; (ii) high parasitic
capacitance (from 0.36 puF and 0.43 uF) and operational frequency (tenths of THz); (iii) operational
voltage around rectification (0.67 V and 0.82 V).
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