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FUNCIONALIZACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDE SIMPLES
COM CALCOGENIOS: PREPARACAO DE CARBONO-SELENO E TIO-
NANOTUBOS

AUTORA: RAFAELLA OLIVEIRA DO NASCIMENTO
ORIENTADOR: OSCAR ENDRIGO DORNELES RODRIGUES
Santa Maria, 01 de agosto de 2008.

Este trabalho apresenta um novo método de funcionalizacio de nanotubos de carbono
de parede simples (SWNT). Através do uso de agentes organometdlicos e hidretos, foi
realizada a formagdo de um anion na superficie dos nanotubos, gerando espécies nucleofilicas
destes compostos. Posteriormente, as amostras foram tratadas selénio e enxofre elementar,
gerando uma nova série de nanoestruturas hibridas funcionalizadas com estes compostos. Para
as estruturas envolvendo selénio, foi realizada a preparagdo de inéditos nanocabos coaxiais
contendo nanotubos de carbono internos e nanofios de selénio externamente recobrindo estas
estruturas. Para as funcionalizacdes envolvendo enxofre, foi realizada a preparagdo de novas
estruturas inéditas na literatura contendo grupamentos tidis ligados diretamente nos nanotubos
de carbono. Os resultados mostraram que a metodologia € eficiente para a funcionalizacdo de
nanotubos de carbono com calcogénios, Se e S. As andlises por espectroscopia Raman
ressonante apontam que as funcionalizagdes nos nanotubos geram transferéncia de carga entre
os atomos de carbono e os calcogénios, sendo que nas funcionalizacdes com Se, esse
fendmeno € mais seletivo para nanotubos semicontudores. Esses resultados comprovam que
as nanoestruturas obtidas, principalmente as de selénio podem ser aplicadas no campo da
fotdnica. Os nanotubos obtidos com tiol podem, no futuro, ser usados na adsorcdo de

nanoparticulas de ouro ou de moléculas de farmacos através de ligagdes dissulfeto.

Palavras-chave: nanotubos de carbono, nanofios , selénio, enxofre.



ABSTRACT
Dissertacao de Mestrado
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SINGLE WALL CARBON NANOTUBES (SWCNT) FUNCTIONALIZATION WITH
CALCOGENES: PREPARATION OF CARBON-SELENIUM AND THIOL-
NANOTUBES

AUTORA: RAFAELLA OLIVEIRA DO NASCIMENTO
ORIENTADOR: OSCAR ENDRIGO DORNELES RODRIGUES
Santa Maria, 01 de agosto de 2008.

This work shows new synthetic methodologies to functionalizated single wall carbon
nanotubes (SWNT). Organometallic, and hydrides reagents were used to generate an anionic
surface in the carbon nanotubes; as a result the formation of nucleophilic’s systems. Further
down, treatment with elemental selenium or sulphur was used to generate new hybrids
nanostructures. Coaxial nanowires were prepared using the selenium nanostructures as cover
with carbon nanotubes as core on it. New functionalizated compounds based of sulphur were
successfully prepared; Worthwhile, novelty structures based of thiol-carbon interactions were
detected. The results showed that the methodology employed produced an efficient synthetic
path to have functionalizated selenium and sulphur carbon nanotubes. Raman Resonant
spectroscopy shows a transfer charge among the carbon, and chalcogenides atoms.
Nonetheless this phenomenon is more selective, and intense in functionalizated
semiconductor selenium carbon nanotubes. Those results probed that selenium
functionalizated products have potential applications in the photonic field. Nonetheless thiol
carbon nanotubes functionalizated products could be used as absorbent agent drugs of gold,

and silver nanoparticles or in conjugation with, due to the presence of disulphate bonds.

Keywords: carbon nanotubes, nanowires, selenium, sulphur
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1. INTRODUCAO

O carbono € um dos elementos quimicos mais fascinantes conhecidos pelo homem e
um dos mais abundantes da natureza. A grande quantidade de moléculas formadas por este
elemento e as caracteristicas peculiares de cada classe de moléculas, é responsdvel por um
ramo de estudo da Quimica denominada Quimica Orgéanica.

A habilidade do dtomo de carbono de formar ligacdes com outros dtomos diferentes e
também com ele mesmo, é responsavel pelo grande nimero de estruturas formadas por este
elemento, que podem apresentar diferentes geometrias, hibridizagdes e complexidades.

Inicialmente imaginava-se que o carbono formava apenas duas estruturas cristalinas, o
grafite e o diamante. No entanto, em 1985, dois quimicos demonstraram a existéncia de
fulerenos [1], estruturas de carbono ocas com o formato de uma bola de futebol. A seguir, em
1991, lijima [2] demonstrou pela primeira vez ao mundo a existéncia de estruturas tubulares
de carbono que denominou de nanotubos de carbono (NTC). Estas descobertas deram origem
a estudos que estdo inseridos no que hoje se denomina nanociéncias. Os produtos formados a
partir desses estudos com aplicacdes em alguma drea sdo veiculados pela nanotecnologia.

Desde a sua descoberta, os nanotubos de carbono tém despertado grande interesse
devido as suas caracteristicas singulares. Os nanotubos podem ser classificados como
sistemas unidimensionais, descritos a partir de alguns folhas de grafite (grafeno) dispostas na
forma de cilindros concéntricos. A estrutura eletronica dos nanotubos depende da direcdo do
enrolamento das folhas de grafeno. Os nanotubos apresentam baixa reatividade, sendo
classificados desta forma como estdveis. Assim, alteracdes em suas propriedades fisicas e
quimicas dependem de processos de funcionalizacdo, que consistem de técnicas que permitem
desde a adsor¢@o fisica de moléculas na superficie dos NTC a formacdo de ligacdes
covalentes entre os dtomos de carbono componentes dos nanotubos e dtomos de outros
compostos quimicos.

O selénio é um dos elementos que apresenta a formag@o de nanoestruturas bem
definidas. Os nanofios de selénio sdo estruturas unidimensionais macigas formados por
atomos de selénio hexagonal ou trigonal.

Desta forma, idealizamos a formagdo de nanoestruturas hibridas formadas por
nanotubos de carbono e nanofios de selénio.

Neste trabalho, realizamos o desenvolvimento de novas metodologias de

funcionaliza¢do de nanotubos de carbono a partir do uso de espécies organometdlicas e de
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hidretos metélicos, levando a formacdo de cargas negativas na parede do tubo. Os carbanions
assim obtidos foram tratados com enxofre e selénio elementar, levando a formagao de uma
nova e inédita classe de compostos. Ainda, foi desenvolvida uma nova metodologia para a
obtencdo de nanofios de selénio, empregando uma fonte mais barata deste elemento (Selénio
elementar), frente as metodologias convencionais.
Quanto a organizacdo desta dissertagdo, podemos dividi-la como segue abaixo:

No capitulo 2, esta descrita uma introducdo sobre nanociéncias. No capitulo 3, descrevemos o
atomo de carbono, com suas formas alotrdpicas e hibridizagdes. O capitulo 4, consiste na
descri¢do dos nanotubos de carbono, suas propriedades e funcionalizagcdes. No capitulo 5,
descrevemos o dtomo de selénio e as técnicas de obtengdo dos nanofios de Se. O capitulo 6,
consiste no procedimento experimental realizado para obtencio das amostras e os métodos de
andlise. No capitulo 7, apresentamos os resultados encontrados com as técnicas de
espectroscopia Raman ressonante e microscopia eletronica de transmissdo de alta efici€ncia

(HRTEM). Por fim, no capitulo 8, apresentamos as conclusdes deste trabalho.
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2. NANOCIENCIAS

Desde a descoberta das primeiras estruturas de propor¢des nanométricas como 0s
fulerenos [1] e os nanotubos de carbono [2], o homem foi apresentado a novas possibilidades
de desenvolvimento cientifico e tecnolégico.

A nanociéncia enquanto ramo do conhecimento responsdvel pela obtengdo,
caracterizacdo e aplicacdo das chamadas nanoestruturas, é composta por grupos de estudos
multidisciplinares que atuam em diferentes dreas do conhecimento como na investigagdo das
propriedades elementares, fisicas e quimicas, dos nanomateriais; no desenvolvimento de
novos métodos de sintese e funcionalizacdo de nanoestruturas; na aplicacdo de sistemas
nanoestruturados em liberacdo controlada de farmacos; no desenvolvimento de novos
dispositivos eletroeletronicos e nos estudos relacionados a toxicidade potencial desses
materiais e dos impactos ambientais ocasionados pelo seu uso.

Assim, a nanociéncia por suas peculiaridades engloba grupos de estruturas que sdo
classificadas como carboniceas (nanotubos, fulerenos, grafeno), ou do tipo tubulares

inorganicas e nanoparticulas. Entre estas ultimas, podemos destacar as nanoparticulas

inorgénicas (Au, Ag, Se), figura 1, além de nanocapsulas e nanoesferas, figura 2.

A Nanoprisms Au Spheres Au Spheres Ap Sphares Ag Spheres Ag Spheres
=100 nm ~100 nm ~50 nm =100 ranv ~80 nm ~40 nm

Figura 1: Nanoparticulas de Au e Ag.(adaptado de [3]).
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Nanocapsulas Manoesferas
Parede oo Matriz
polimérica Q polimérica
o o o
Nicleo—3 & o
oleoso J
Féarmaco 2 b) ©) 9 armaco

Figura 2: (a) Nanocdpsulas com farmaco disperso no interior do nicleo oleoso.
(b) Nanocdpsulas com farmaco disperso na parede polimérica.

(c) e (d) Nanoesferas. (adaptado de [4]).
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3. CARBONO

O atomo de carbono, desde a sua descoberta, tem—se mostrado um dos elementos
quimicos mais versdteis conhecido pela humanidade. Tal elemento é largamente encontrado
em jazidas de minerais, em fontes energéticas como bacias de petréleo, gis natural e jazidas
de carvao; o carbono pode ainda ser encontrado em meteoritos, no sol e em outros planetas. O
carbono € também um dos elementos quimicos constituinte da maioria das moléculas
presentes no seres vivos, compondo aminodacidos, proteinas, polissacarideos, lipideos, dentre
outros.

No campo da Quimica, o carbono possui um ramo de estudo particular denominado
Quimica Orgénica, que trata dos compostos formados por este elemento, estudando as
propriedades fisicas e quimicas das moléculas organicas.

Quanto a sua disposicdo na tabela periddica, o carbono pertence ao grupo 4A,
apresenta carater ndo-metdlico e € tetravalente, com distribuicdo eletronica 1s?2s?2p2. Os dois
elétrons da primeira camada que ocupam o orbital s sdo classificados como elétrons internos e
ndo participam das ligagdes quimicas desse dtomo. Os quatro elétrons da camada de valéncia
podem ser combinados, formando orbitais hibridos que permitem ao carbono formar até

quatro ligagdes idénticas.

3.1. HIBRIDIZACAO DO CARBONO

O dtomo de carbono pode realizar a redistribuicdo dos seus elétrons da camada de
valéncia, levando a formacdo de diferentes sistemas de orbitais hibridos, conforme descritos

abaixo:

3.1.1. Hibridizacao sp?

Os orbitais do tipo sp? sdo formados quando os orbitais s € os componentes do orbital
P (Px» Pys P») adquirem a mesma energia atingindo o denominado estado excitado; nesta
situacdo ocorre a sobreposicdo das fungdes de onda desses orbitais de forma construtiva, o

que gera quatro novos orbitais hibridos idénticos, passando o dtomo a um estado hibridizado,
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figura 3a. Tal combinagdo possibilita a formagao de quatro ligagdes idénticas do tipo ¢ pelo

atomo de carbono, figura 3b.

(a)
¥ ¥ ¥ ¥
X 2F: 'IFT 2P=
Os deois lobos do
- — orbital hibrido sp?® tém
tamanhos  diferentes.
A maior densidade
eletronica esta mais
4 concentrada sobre um

doslados do nucleo do
que do outro.

(b)

Atras do planodo

—Q
Para frente do

planc do papel

Figura 3: (a) Formac#o do orbital sp? (b) Orbitais hibridizados formando quatro liga¢Ges o.

(adaptado de [5]).
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3.1.2. Hibridizacao sp?

Os orbitais do tipo sp? formam-se quando ocorre a sobreposicdo construtiva entre as
funcdes de onda do orbital s e de apenas dois componentes do orbital p, figura 4a. Esses trés
novos orbitais hibridizados sdo responsdveis pela a formagdo das ligacdes do tipo 6. O outro
componente do orbital p que nio participou do processo de hibridiza¢do é entdo denominado

de ppuro. Este orbital € responsavel pela formagao das ligagdes do tipo m, figura 4b.

(a)

parapare

L Componente do
Combinagio de um orbital s ¢ dois componentes do ~ °rbital p ndo
orbital p. hibridizada
+ X

Trés orbitais hibridos i
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(b)

Mleia
acumulagdo do
orbital 2p

VA

No plane do
papel
Snbrepnslc;an dos orbitais sp? do
carbono para formar ligagbes ¢ com

T

——

C{2sp*)- H(1s) os H e com outros carbonos.
ligagio o “‘i I I
C{2sp*)- C(Zsp*) ligacio o

Sobreposicio dos orbitais Pog.
para a fonnacio da ligacdo m.

‘ C(2p)}-C(2p) Ligagio =

Figura 4: (a) Formagao do orbital sp? e ppuro. (b) Formacao de ligagdes 6 e m. (adaptado de
[5D.

3.1.3. Hibridizacao sp

A formagdo dos orbitais hibridos do tipo sp ocorre quando apenas um dos

componentes do orbital p tem sua fun¢do de onda sobreposta de forma construtiva com a
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funcdo de onda do orbital s, figura 5a. Essa hibridizacdo permite aos dtomos de carbono
formar apenas duas ligacdes do tipo 6. Os dois outros componentes do orbital p que nio
foram hibridizados formam dois orbitais ppuro que possibilitam ao dtomo de carbono formar

duas liga¢des do tipo =, figura 5b.

(@
-I
y ;
I 21' ZPJ. EP.' zpr ]
Combinagio de um orbital s com Dois orbitais p isolados

um componente do orbital p

%15

Dois orbitais hibridos sp Orbitais p nio hibridizados
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(b)

C{f:lsp);H{ls}
ligagio @ Os carbonos estdo conectados por
H uma ligacio o C(2sp)-C(2sp)
C(2po-CO2p,) ligacio =
H H
C(2p,)-C2p;) ligagdo =

Figura 5: (a) Formacdo dos orbitais do tipo sp. (b) Formacédo das liga¢cdes com orbitais do

tipo sp. (adaptado de [5]).

3.2. FORMAS ALOTROPICAS DO CARBONO

A alotropia é um fendmeno que caracteriza a capacidade de um 4tomo apresentar
véarias formas cristalinas. A alotropia € responsavel pelas diferencas fisicas existentes entre
cristais compostos de um tnico tipo de dtomo. Os exemplos mais cldssicos de alotropia sao
encontrados no fésforo com as estruturas monoclinicas e ortorrdmbicas e no carbono com os
carbonos do tipo grafite e do tipo diamante.

Inicialmente, achava-se que apenas o grafite, o diamante e o carbono amorfo eram as
unicas formas possiveis de se encontrar o carbono ndo ligado a outros dtomos diferentes. Em

1985, com o antincio feito por Kroto e Smalley em trabalhos independentes, o mundo foi
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apresentado aos fulerenos [1]. A partir desta descoberta, novas nanoestruturas de carbono
foram sendo pesquisadas.

Todas as formas alotrépicas do carbono serdo apresentadas a seguir.

3.2.1. Grafite e grafeno

O cristal de grafite ¢ uma das formas mais abundantes e estdveis do carbono. Ele é
constituido por um arranjo hexagonal plano, figura 6, formado pelos dtomos de carbono.
Neste tipo de cristal, cada dtomo de carbono encontra-se ligado a trés outros dtomos de
carbono. Nesta constitui¢do o carbono apresenta hibridizacdo do tipo sp? e a distdncia de
ligacdo entre os carbonos de um mesmo plano é igual a 1,42A. Na constituigio do grafite existe
ainda a sobreposicao de planos hexagonais que estfo interligados através de interagcdes de Van der
Waals oriundas dos elétrons @ disponiveis nos dtomos. Estas liga¢des fracas sdo da ordem de
3,35A.0 grafite € classificado como um condutor devido a mobilidade dos elétrons 7 entre os

planos dos cristal.

1424

=3 °

Figura 6: Exemplo da estrutura cristalina de grafite vista de lado.

O grafeno pode ser entendido como uma estrutura do tipo 2D, composto por um tinico
plano de grafite. O grafeno foi isolado pelo grupo de André Geim [6b]. Em seus estudos
noticiou-se o isolamento de um tnico plano de grafite através da esfoliacio mecénica do

grafite.

3.2.2. Diamante

O diamante é outra forma alotrépica do carbono. Nesta constituicdo, cada dtomo de

carbono liga-se a outros quatro tetra-coordenados formando ligagdes fortes (C-C) com
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angulos de 109,5° que € uma caracteristica da hibridizag¢do sp3. No modelo cristalino formado
a distancia entre cada dtomo é da ordem de 1,54A, figura 7. Esse arranjo cristalino confere ao
diamante alta dureza, cardter isolante e densidade maior do que o grafite. Devido as suas
ligagdes o do tipo sp3- sp3, a reatividade do diamante € muito baixa, quando comparada a do

grafite ou a do C amorfo.

Figura 7: Exemplo do arranjo cristalino do diamante.

3.2.3. Fulerenos

Os fulerenos sdo uma das formas alotrépicas do carbono e foram descobertos por
Kroto e Smalley, em estudos independentes no ano de 1985 [1]. Os fulerenos foram
sintetizados a partir da vaporizacio a laser do grafite, e esperava-se com isso que as estruturas
obtidas tivessem espectro semelhante ao da poeira interestelar. No entanto, tais estudos
provaram a existéncia de uma nova classe de estruturas elementares de carbono, compostas
por anéis pentagonais e hexagonais semelhantes aos do grafite e apresentavam hibridizacio
do tipo sp? Os atomos estavam dispostos de forma distorcida, onde diversos carbonos se
inclinavam sobre si e formavam uma superficie fechada, figura 8a. Devido as suas dimensoes
nanométricas nas trés coordenadas dos eixos xyz, os fulerenos sdo conhecidos como pontos
qudnticos e apresentam poucos niveis de energia permitidos para os seus elétrons, figura 8b,
sendo um bom exemplo de material do tipo OD. Esses niveis restritos sdo definidos pelo

confinamento quantico do tipo pogo potencial de parede infinita [6a].
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Figura 8:(a) Fulereno-Cg, (b) Esquema dos niveis de energia permitidos aos elétrons do

fulereno. (adaptado de [6a]).

3.2.4. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo uma das novas estruturas alotrépicas do carbono,
junto com os fulerenos e o grafeno que apresentam propor¢des nanométricas.

Os nanotubos de carbono sao caracterizados por serem uma folha de grafite enrolada
na forma cilindrica, com didmetros de aproximadamente 1nm, figura 9, ou vérias folhas
enroladas em torno uma das outras formando cilindros concéntricos com espacamento de
0,34-0,36nm. Este espacamento € levemente superior a distincia interplanar do grafite. A
forca motriz que provoca a formagdo dos NTC ¢ atribuida a instabilidade do grafite em

2z

dimensdes de poucos nandmetros. Tal instabilidade é ocasionada pela alta energia das
ligagdes errdticas (dangling bonds) presentes nos dtomos periféricos. O fechamento da folha

de grafite na estrutura tubular é suficiente para sanar os problemas da instabilidade.

Figura 9: Exemplo de um plano de grafeno se enrolando. (adaptado de [9].)

No tocante a sua dimensionalidade, os nanotubos sdo classificados como fios

qudnticos, porque apresentam dimensdes nanométricas em duas coordenadas dos eixos xyz,
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sendo que a outra coordenada ndo apresenta tal confinamento dando ao nanotubo
comprimento infinito em relac@o a sua altura e a sua largura. Devido a essa caracteristica os
nanotubos apresentam niveis de energia mais flexiveis do que os encontrados nos fulerenos,

figura 10, e sdo classificados como materiais do tipo 1D [6].

EA

»
>

Figura 10: Representagdo esquematica dos niveis de energia dos NTC. (adaptado de [6a] ).
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4. NANOTUBOS DE CARBONO PROPRIEDADES E APLICACOES

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em dois grandes grupos; os de parede
simples (SWCNT-single wall carbon nanotubes), figura 1la, ou de parede miuiltipla
(MWCNT-multi wall carbon nanotube) [7], figura 11b, e hia ainda um tipo especial de
nanotubo formado por apenas duas folhas de grafite que se sobrepdem em cilindros
concéntricos. Estes sdo os nanotubos de parede dupla (DWCNT- double wall carbon

nanotubes), figura 11(c).

(b)

Figura 11: (a) nanotubo de parede simples. (b) nanotubo de paredes miiltiplas. (c) nanotubo

de parede dupla. (adaptado de [7]).

4.1. PROPRIEDADES DOS NANOTUBOS (NTC)

Os nanotubos de carbono (NTC) apresentam muitas propriedades. Estas podem ser
divididas em estruturais, eletronicas, quimicas e de superficie.
A seguir iremos abordar as propriedades estruturais e eletronicas. Daremos enfoque

também a solubilidade dos nanotubos.

4.1.1. Propriedades estruturais

Os SWCNT apresentam diferentes formas de enrolamento, pois existem vdrias
direcdes nas quais as folhas de grafite podem se enrolar, figura 12a. Assim, os NTC sao

definidos por um vetor e um angulo quiral [6]. O vetor quiral C € definido por:
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C = na, + ma,(EQ.01)

Onde a; e a, sdo vetores unitdrios do reticulo do grafeno, n e m sdo ndmeros inteiros
aplicados na dire¢do xy na camada do grafeno. A relagdo entre os dois vetores a; € a2 € 0

parametro de rede a € definido pela equacéo 2.
a=|a|=|a,|=3.a,_, =3(1.42)=2.46A(EQ.02)

Onde a.. € a distancia da ligagdo carbono-carbono da folha de grafite.
O moédulo do vetor quiral C mede o comprimento da circunferéncia de uma secao reta
no tubo, dai define-se que o didmetro do tubo é dado em funcio do pardmetro de rede a e os

indices inteiros n e m, equacio 3.

t :@: aNn® +m* +nm (£0.03)
z

/

d

O angulo quiral 6 dos NTC é definido como o menor angulo entre o vetor quiral e 0s

vetores de base da rede do grafeno, equacdo 4.

cosf = Ca, _ 2n+m

(EQ.04)

‘(?"EIJ - 2n +m® +nm
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Foe
armchair
30°

(a)

(12b-quiral )

(12c-zigzag)

(12d-armchair)
Figura 12: (a) Representac¢do do plano de grafeno com vetor quiral C e Angulo quiral 6. (b)
Modelo de SWCNT quiral. (c) Modelo de SWCNT zigzag. (d) Modelo de SWCNT armchair.
(‘adaptado de [8]).
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O vetor quiral C conecta dois sitios cristalograficamente ativos equivalentes sobre a
camada 2D do grafeno. O angulo quiral € definido como o dngulo em relacdo a dire¢do
zigzag. Cada combinacdo de pares (n,m) gera uma forma distinta da camada de grafite se
enrolar, o que da origem NTC com quiralidades diferentes. Quando, n = m # 0, o tubo do tipo
armchair é formado. J4 quando existe a combinagdo n # 0 e m = 0, temos a formacdo de um
tubo do tipo zigzag. Nas demais combinacdes de valores de n e m hd a formacdo de
nanotubos quirais. Nos nanotubos do tipo quiral, a direcdo do vetor quiral é diferente
daquelas dos eixos de simetria, 0 que com que os o dtomos equivalentes da cela unitdria
fiquem alinhados numa espiral ao longo do tubo. Uma gama de combina¢des de n, m e 8 sdo
encontradas, isto faz com que ndo haja um método de sintese especifico para formacao apenas
de um tipo de NTC. No que se refere a nanotubos do tipo MWCNT, pode-se encontrar em um

Unico espécime desse grupo, tubos do tipo zigzag, quiral, e armchair [9].

4.1.2. Propriedades eletronicas

Os nanotubos de parede simples (SWCNT) apresentam propriedades mecanicas e
eletrOnicas excepcionais que sdo diretamente influenciadas pela quiralidade do nanotubo, pois
a forma como a folha de grafite se enrola determina se o nanotubo serd metdlico,
semicondutor com band gap pequeno ou ndo. Isto ocorre devido a proximidade das bandas de
valéncia e condu¢do. Nanotubos com n — m =3k, onde k ¢ um nimero inteiro e diferente de
zero, tem cardter semicondutor com band gap muito pequeno, figural3a. Os nanotubos do
tipo armchair sdo metdlicos, figura 13b, enquanto que os outros nanotubos sdo classificados

como semicondutores, figural3c, [10].
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Figura 13: (a) diagrama de bandas dos NTC semicondutor com band gap muito pequeno. (b)
diagrama de bandas de NTC metdlicos. (c) diagrama de bandas de NTC semicondutores.

(adaptado de [10]).

4.2. METODOS DE SINTESE DE NANOTUBOS

Os métodos de sintese dos nanotubos mais amplamente utilizados sdo: descarga por
arco, ablacdo por laser e deposicdo quimica de vapor (CVD). Os dois primeiros métodos
utilizam a vaporizagdo do carbono a partir de um precursor sélido, normalmente grafite de
alta pureza, e deposicdo dos nanotubos formados numa extremidade mais fria da camara. A
temperatura necessdria para a vaporizacdo estd entre 3000-4000°C que € préxima a
temperatura de fusdo do grafite. J4 o método de CVD utiliza temperaturas abaixo de 1000°C e

utiliza como fonte de carbono um hidrocarboneto de alta pureza e um metal como catalisador.

4.2.1. Descarga por arco

O método de descarga por arco € amplamente empregado na sintese de nanotubos de
carbono. Este método estd baseado em uma descarga por arco elétrico gerado entre dois
eletrodos de grafite cilindricos com didmetro entre 6-10mm localizados no interior de uma
camara selada com gas inerte, figura 14 [12]. Os dois eletrodos de grafite encontram-se

separados por uma distancia minima inferior a 1mm, para que a corrente elétrica passe e gere
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um plasma entre eles. A temperatura entre os eletrodos € proxima dos 4000°C e, neste
sistema, o grafite € sublimado do eletrodo positivo (cdtodo) e depositada no eletrodo negativo
(anodo) ou nas paredes da cimara. O material depositado contém nanotubos, normalmente do
tipo MWCNT. A fim de manter o plasma, os eletrodos sdo continuamente movimentados
com o intuito de manter a distancia entre os mesmos. O dnodo é movimentado continuamente

na dire¢@o do cétodo.

TOPO

CONTROLEDO
PLASMA ATRAVES DA
MOVIMENTAZAD
LINEAR DO ANODO

[l

d:j]]- imono \C ANODO "t

CONECTOR DO _J | CONECTOR DO
ELETRODO - ELETRODO

BASE

Figura 14: Representagdo esquematica da cdmara de descarga por arco. (adaptado de [13]).

O método de descarga por arco foi o primeiro método empregado para obter
nanotubos. Apds a sintese dos fulerenos; ele foi usado por lijima [1] para a obtencdo dos
primeiros nanotubos registrados, figura 15. As condi¢Oes reacionais eram semelhantes as
usadas na sintese de fulerenos, porém a pressdo no interior da camara era menor (100 torr). O
gés utilizado na sintese foi o argdnio e o material obtido era composto por varios cilindros
concéntricos com variacdes nos didmetros internos e externos e também um nimero diferente
de paredes.

A técnica de descarga por arco também pode ser empregada para obtencdo de
nanotubos de parede simples. Para tal finalidade, o grafite do cidtodo deve ser dopado com
metais catalisadores como niquel ou ferro. Um dos subprodutos desta sintese sdo fulerenos do

tipo Ceo.
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Figura 15: Nanotubos de miltiplas paredes: parede dupla e com sete paredes. (adaptado de

[2]).

4.2.2. Ablasao por laser

Esta técnica também é usada para a sintese de nanotubos e tem em comum com O
método de descarga por arco, o fato de utilizar altas temperaturas. No método de ablasdo por
laser, o grafite é vaporizado através da irradiacdo direta de laser sobre o grafite na presenca de
atmosfera inerte, figura 16. Este método foi ainda o primeiro a ser empregado na sintese de

fulerenos na fase gasosa[14].
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’APARATO PARA CRESCIMENTO DE HANOTUBOS

Tubo de Quattzo com

Bastio de Grafite com 0.73% de Mmm de difmetro

Co e 0.75% de Mi

dgua resfriada

Forno até 1200°C coletor de cobre

Bomba e controlador de

pressdo
Entrada de argdnio

com controlador de fluxo
de massa

_ Deposito de fuligem
contendo nanotubos

plasma

(tatmanho do spot Smw)
Laser pulsado Hd: YAP

(10200, 15Hz, 20ns)

Zona aguecida (190ma)

Figura 16: Desenho esquematico do forno usado na ablagdo por laser. (adaptado de [15]).

No método de ablasdao por laser o grafite é irradiado por uma fonte de laser e o
carbono € vaporizado em um fluxo de gés inerte (hélio ou argénio) com velocidade entre 0,2-
2cm/s. A pressdao usada nesta técnica estd em torno de 500torr. Na realizacdo da técnica, o
grafite € colocado no interior de um tubo de quartzo, este é fechado e evacuado (<10torr) e a
temperatura € elevada a~1200°C. O tubo de quartzo € preenchido com gis inerte e o alvo é
focalizado com lentes que fornecem spots de 3-6mm. O laser € acionado e varre toda a
superficie de grafite, mantendo a mesma lisa e uniforme, dispensando movimentacdo do
grafite. O fluxo de gés arrasta os espécimes de carbono gerados, depositando-os na superficie
do coletor.

O grafite puro gera nanotubos de paredes multiplas enquanto que os nanotubos de
parede simples sdo gerados quando metais de transi¢do sdo adicionados como dopantes ao
grafite [15]. Nestas condicdes também sdao formados como subprodutos o carbono amorfo e

os fulerenos.

4.2.3. Deposicao quimica de vapor

O método de deposicdo quimica de vapor (CVD) € um dos mais utilizados,

principalmente no Brasil, devido as condi¢des experimentais serem de um custo inferior a dos
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outros métodos descritos. O controle dos elementos envolvidos também € mais simples e,
sobretudo as condi¢des térmicas requeridas estdo abaixo dos 1000°C.

O método tem como principio a reacdo de decomposicdo de um gis ou vapor
precursor contendo carbono na presenca de um catalisador metdlico e atmosfera inerte. Os
nanotubos crescidos sdo oriundos dos dtomos de carbono presentes no precursor organico
decomposto [16-18]. O catalisador metdlico é gerado um pouco antes do processo (in situ) ou
pode ser suportado sobre um substrato [19-20].

Nesta técnica, o catalisador metdlico € colocado num suporte ceramico que € levado a
um tubo de quartzo envolvido por um forno tubular, figura 17, com temperatura proxima de
950°C. O tubo € fechado e a atmosfera é saturada com argdnio. A seguir, hidrogénio é
bombeado para o interior do tubo para reduzir os 6xidos metélicos a particulas metélicas que
servirdo de guia para os dois tipos de crescimento de nanotubo. Apds essa etapa, a fonte de
carbono é decomposta no interior do tubo de quartzo e os nanotubos sao formados na
superficie dos catalisadores.

Na atualidade Lu e colaboradores descreveram uma adaptacdo da técnica de CVD

usando matrizes mesoporosas do tipo SBA-15 nucleadas com ferro [21].

ArlCO H, C.H,

PC: CONTROLADOR DE
FRESSAQ

40cm \

e a— 750°C - 1200°C
safDA PARA _ S
BOMEA ' CONTROLADOR DE
FLUXD
RESFRIAMENTO DA \ RESFRIAMENTO DO INJETOR

BARRA DE COBRE
SUBETRAT 2 DE 5i COM FILME
DE PARTICULAS METALICAS

Figura 17: Representacdo esquematica do aparato experimental usado no método de CVD.

(adaptado de [17]).

4.3. FORMAS DE CRESCIMENTO

Duas teorias de crescimento de NTC sdo amplamente descritas [22-23]. Nelas hd a

formacdo de nanoparticulas de metal, supersaturadas de carbono, advindas da condensacdo do

metal vaporizado. A supersaturacdo das nanoestruturas ocorre quando ha decomposicdo e
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posterior absorcdo de estruturas de carbono na superficie da fase liquida e dissolucdo no metal
(ablacdo por laser e descarga por arco). Quando a temperatura do sistema € reduzida, hd a
segregacdo entre o carbono e o metal. A partir dai quanto mais o sistema é resfriado maior € a
segregacdo e as estruturas de carbono passam a ligar-se a fim de reduzir o efeito das ligacdes
erraticas até entdo minimizado pela presenca da particula de metal catalisador. Como o metal
€ um ponto de estabilizacio das ligacdes errdticas, alguns nanotubos apresentam o
crescimento descrito como de “raiz”, pois os NTC crescem a partir do catalisador. Quando as
particulas de catalisador apresentam um tamanho muito reduzido (~Inm) os nanotubos
crescem com a particula metdlica em seu topo. Tal tipo de crescimento é chamado de “topo”,

figurals.

EXTRUSACG OU CRESCTIMENTO RS

C‘H.\ |
c—. —
L B T e R R

SUPORTE

CRESCIMENTO TIPO TOPRO C.H.- C+H,

A B e
SUFCRTE

Figura 18: representacdo das formas de crescimento do tipo “topo” e do tipo “raiz”.

(adaptado de [23]).

4.4. TECNICAS DE PURIFICACAO

Devido ao fato de todas as técnicas de sintese descritas apresentarem a formacao de
subprodutos [24] e muitos tubos formados ainda apresentarem defeitos ao longo de sua
estrutura faz-se necessdrio o uso de métodos de purificacdo efetivos que removam ao maximo
particulas catalisadoras [25], carbono amorfo [26] e nanoparticulas de metal complexadas
com carbono [27].

Um dos primeiros passos da purificacdo dos NTC estd relacionado a eliminacdo do
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carbono amorfo dessas amostras. O processo € feito com a utilizagdo de estufa a vicuo com
temperatura proxima dos 450°C. A remocdo dos catalisadores metdlicos ndo complexados é
feita em sua grande parte com o emprego de HCI diluido num sistema de extracdo tipo
soxleth. A termogravimetria € constantemente empregada para monitorar a qualidade dos
nanotubos obtidos [28] pds-sintese e para avaliar a eficiéncia dos métodos de purificagio.
Uma parte dos contaminantes metdlicos € eliminada, porém a por¢do complexada com
particulas carbondceas fica inerte aos tratamentos térmicos e dcidos, sendo hoje um dos
grandes desafios ao uso dos nanotubos. Com isso vdrias técnicas estdo em desenvolvimento
para a aplicagdo direta neste fim. Técnicas como GPC, centrifugacdo dentre outras, sdo

amplamente explorados com o intuito de solucionar tal problema [29-34].

4.5. FUNCIONALIZACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

A funcionalizacdo dos NTC vem recebendo atualmente um destaque bastante
acentuado, pois através das técnicas envolvidas, pode modificar drasticamente as
propriedades, como solubilidade, reatividade e propriedades eletrOonicas. Assim, a
funcionaliza¢do destas nanoestruturas estd diretamente relacionada com as aplicagdes
desejadas para esses sistemas.

Dentre os objetivos das vdrias técnicas de funcionalizagdo de NTC destaca-se o de
viabilizar a aplicacdo de NTC em sistemas que dependem diretamente da neutralizacdo das
interagdes tubo a tubo, caracterizadas como interacdes de Van der Waals, responsdveis pela
alta hidrofobicidade destes, o que dificulta a sua aplicagdo principalmente em meio
bioldgicos. Segundo Prato e colaboradores [11], a neutralizagcdo dessas forcas de interagdo é
decisiva para a aplicacdo dos nanotubos em sistemas bioldgicos pois, para tal finalidade os
NTC devem ser soltiveis em dgua para que a sua biocompatibilidade seja estudada.

Os métodos de funcionalizacdo podem ser divididos em dois grandes grupos: ndo-
covalente e -covalentes. A seguir iremos abordar separadamente estes processos de

funcionalizacio.

4.5.1. Funcionalizacoes nao-covalentes

A funcionalizacdo dos NTC pode ser feita inicialmente através da neutralizagdo fisica

das interacdes de Van der Walls, entre os tubos, com uso de surfactantes [35], peptideos [36-
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37], polissacarideos [38], e dcidos nucléicos [39].

Estas funcionalizacdes nos NTC influenciam diretamente na sua solubilidade, pois
quando dispersos por arranjos micelares, figura 19, os nanotubos podem ser usados em meio
aquoso e com o tempo a concentracdo de NTC nessas solucdes pode sofrer decaimento

ocasionado pela liberacdo natural das micelas ou de sua mudanga conformacional.

p=1.0gcm= p=1.2gem?

Figura 19: (a)Nanotubo disperso em SDS e PVP. (b) nanotubos encapsulados por SDS sem
PVP. (¢) camada de solvatacdo da dgua. Figuras retiradas de [40].

Esse tipo de funcionalizac¢do é considerado um método de interacdo fisico e preserva
as propriedades eletronicas e a aromaticidade dos nanotubos. Este processo facilita a
aplicacdo dos NTC como biosensores (figura 20) pois possibilita uma série de substituintes

podem ser ligados covalentemente as paredes dos nanotubos de carbono [40].

Figura 20: Representagcdo esquematica de um sensor biolégico de insulina. (retirado de [41]).
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4.5.2. Funcionalizacoes covalentes

A funcionalizacdo através de ligacdes covalentes geradas na superficie dos NTC
ocorre principalmente nas regides de curvatura que apresentam maior reatividade ocasionada
pela tensdao a que os carbonos constituintes estdo sujeitos. A partir dessa funcionalizacio
inicial, os NTC podem ter ligadas as suas paredes, uma infinidade de moléculas que vao desde
aminas a polimeros sintéticos ou naturais [42-44].

As novas ligagdes covalentes modificam de forma intrinseca a solubilidade dos NTC.
No caso de uma reagdo de carboxilacido, por exemplo, os espécimes passam a soldveis em
dgua devido as interagdes de hidrogénio geradas pelo grupo carboxila gerado na parede do
tubo, figura 21. Tais funcionaliza¢Oes alteram também a estrutura eletronica dos nanotubos

fazendo com que estes passem de semicondutor a um semicondutor de gap quase nulo, [8,50].

Figura 21: Nanotubos carboxilados com interacdo de Van Der Walls com a molécula de

dgua.

A seguir iremos discutir algumas técnicas de funcionalizacdes covalentes de

nanotubos de carbono.

4.5.2(a). Oxidacao

Na funcionalizacio oxidativa dos NTC, uma das técnicas mais empregadas foi descrita
por Ramanathan e colaboradores [45]. Nesse trabalho os autores descrevem a oxidacdo de
nanotubos através da carboxilagdo feita com uma mistura de H,SO;, e HNO; (3:1)

concentrados. Também ¢ utilizada a sonicacdo durante a reacdo para aumentar a penetracao
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da mistura dos dcidos no bundle de nanotubos .As condigdes reacionais sdo apresentadas no

esquema 1.

Esquema 1: Carboxilacdo dos nanotubos. i:= H»SO4: HNOs3.

4.5.2(b). Halogenacao

As reacdes de halogenagdo nos nanotubos de carbono podem ocorrer com a formagdo
direta de ligacdo entre o 4tomo de carbono e o dtomo de halogénio, ou através da formagdo de
um haleto de écido.

Zhang e colaboradores [46] descrevem a fluorina¢do de nanotubos como método de
purificagcdo e como precursor para a reacdo de adi¢do de cadeias carbdnicas com grupos
hidroxil terminais. A fluorinagdo pode ser entendida com a reagdo entre os nanotubos e o

dcido fluoridrico sob atmosfera inerte, conforme o esquema 2.

Esquema 2: Reacdo de fluorinacdo. i = HF; N,.

Gao e colaboradores, descrevem a funcionalizagdo de NTC com cloreto de 4cido, a
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partir da reacdo dos tubos carboxilados com cloreto de tionila [47]. Esta reacdo € feita sem a
presenca de atmosfera inerte e € um dos passos reacionais mais importantes para
funcionalizacdo dos nanotubos com outros grupos tais como aminas, dlcoois e algumas
cadeias poliméricas como a do polimetilmetaacrilato (PMMA). A formacgdo do cloreto de

dcido descrita pelos autores encontra-se no esquema 3.

sOCl,

Esquema 3: Formagdo do Cloreto de 4cido. i = SOCl.

4.5.2(c). Geracao de carbanions na parede dos NTC.

Outro tipo de funcionalizacdo que € bastante utilizada para nanotubos de parede
simples € aquela que utiliza organolitio e hidretos como fonte geradora de carbanions na
superficie dos nanotubos.

Billups e colaboradores descrevem o uso de Li®/NHj para a formagdo de carbanions

nos CNT [48] para posterior adi¢do de cadeias carbdnicas, conforme esquema 4.
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Esquema 4: Geracdo de Carbanions. (retirado de [48]).

Ryu e colaboradores descrevem o uso de n-Butil-litio como fonte geradora de
carbinion nos CNT [49]. Apés a formacdo dos carbanions, os autores relatam a aplicagdo

dessas nanoestruturas na técnica conhecida como grafting de polimeros [49-50].

4.6. PERSPECTIVAS FUTURAS

As propriedades eletronicas, 6pticas, magnéticas e mecanicas fazem com que os
nanotubos sejam usados na confeccdo de diferentes tipos de dispositivos como sensores de
gases ou bioldgicos, carreadores de moléculas organicas ou firmacos, emissores de elétrons
para televisores, pontas de AFM. Os nanotubos quando misturados a outros materiais,
modificam dramaticamente suas propriedades mecénicas [S1] o que faz com os mesmos
sejam usados na engenharia, como dopantes de concreto e ligas metélicas, conferindo-lhes
alta tracdo e grande flexibilidade.

As nanoparticulas, devido as suas dimensdes, possuem a capacidade de transpor as
barreiras bioldgicas e fisicas a que estdo sujeitos os fairmacos administrados pelos métodos
convencionais. Assim, os nanotubos de parede simples, quando funcionalizados, podem ser
usados na liberacdo controlada de firmacos porque também conferem, em muitos casos, um
efeito amplificador da acdo do medicamento e podem servir de molécula guia para atingir
alvos bioldgicos [52]. A funcionalizagdo covalente deste tipo de nanotubo pode permitir o uso
direto destes em sistemas biolégicos complexos onde o carrreamento simples por outras

nanoestruturas como lipossomas nio se mostra muito eficiente [53]. Outro ponto importante
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no uso dos nanotubos de carbono funcionalizados, estd na combinacdo desses nanosistemas
com um recobrimento por nanocdpsulas, nas chamadas terapias inteligentes [54]. Esta
associacdo levanta a possibilidade de formagdo de vacinas geradas in vitro a partir da entrada
desses nanosistemas nas células contaminadas [55].

Outra aplica¢do dos NTC estd no desenvolvimento de novos métodos diagndstico que
podem ser grandes aliados inclusive na deteccdo de tumores em seu estdgio inicial, pois
quando devidamente funcionalizados com moléculas que possuem afinidade por esse tipo de
célula, os NTC podem auxiliar a marcar de forma mais eficiente a regido do tumor devido a

sua capilaridade.
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5. SELENIO

O selénio foi descoberto em 1817 por J.J. Berzelius e, embora o primeiro composto
organo-selénio, etil-selenol, tenha sido descrito em 1847 por F. Wohler e C. Siemens, o
emprego eficiente desse elemento em quimica organica s6 foi realizado décadas mais tarde.
Em 1929, foi concedida a primeira patente sobre o uso de didxido de selénio como oxidante
em sintese orgdnica. Somente a partir de 1970, quando foi realizada a sintese de alcenos
através da decomposicdo de selendxidos utilizando condi¢des extremamente brandas, pode-se
afirmar que a quimica de organosselénio tornou-se mais empregada em sintese organica [56].
Desde entdo, o desenvolvimento de novos compostos organosselénio e o uso de diéxido de
selénio em sintese organica tém se tornado popular. Em 1957, foi descoberto que o selénio é
um elemento fundamental nos animais. Bidlogos realizaram investigacdes sobre as suas
propriedades e descobriram que a glutationa peroxidase, uma enzima mamadria, contém
residuos de seleniocisteina em seus sitios ativos. Desde entdo, tem crescido, também, o
interesse da enzimologia e da quimica bioorgénica do selénio.

Do ponto de vista da quimica orginica, moléculas contendo oxigénio e enxofre sio
muito mais conhecidas e estudadas. Uma grande variedade de compostos organo-selénio vem
sendo preparada, mostrando propriedades similares aos seus andlogos de enxofre. Selénio e
enxofre t€m valores aproximados de raio atdmico e eletronegatividade (2,44 e 2,48
respectivamente), dando a eles reatividades similares. Moléculas que contém selénio sdo,
algumas vezes, mais sensiveis a determinados processos €, assim, menos estiveis que seus
andlogos de enxofre e oxigé€nio, além de apresentarem geralmente odor bastante forte e muitas
vezes alguma toxidade. A energia de uma ligacio carbono-selénio (243 kJ.mol ™) é menor
que uma ligacio carbono-enxofre (272 kJ.mol ') e carbono-oxigénio (356 kJ.mol ~'). As
energias de ligagdo calcogénio-hidrogénio também crescem nesta ordem [57].

Apesar destas similaridades entre moléculas contendo enxofre e seus andlogos com
selénio, existem algumas caracteristicas singulares que conferem a compostos organo-selénio
propriedades bastante versateis. Eles podem ser usados como nucledfilos, eletréfilos e em
reacOes radicalares. Devido a essas caracteristicas, virios métodos baseados na quimica de
selénio vém sendo desenvolvidos em quimica orgénica.

Atualmente, o selénio vem recebendo uma grande atencdo da comunidade cientifica

principalmente devido as propriedades biolégicas que moléculas contendo este atomo
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apresentam. Atividade antitumoral, antioxidante, antibactericida, antihipertensiva e antiviral
sdo algumas destas propriedades [58-59].

Em termos de propriedades de materiais, selénio metdlico apresenta
supercondutividade a temperaturas abaixo de 6.7 K, alta fotocondutividade (8 x 10* S cm™) e
uma alta reatividade quimica com uma série de compostos, que podem converter selénio em
outros materiais como ZnSe e CdSe. Devido a isso, selénio tem uma ampla aplicagdo em
varios campos, como eletrdbnico, magnético, mecdnico e em propriedades quimicas de
nanoestruturas como quantum dots e nanofios [60].

No campo dos materiais unidimensionais 1D, as estruturas de selénio merecem muita
atencdo por causa de suas aplicagdes potenciais na nanoeletronica, optoeletronica,

eletromecanica.

5.1. NANOFIOS E NANOTUBOS DE SELENIO

Nos topicos abaixo discutiremos a formagdo de nanofios de selénio hexagonal e

trigonal.

5.1.1. NANOFIOS DE SELENIO HEXAGONAL

O selénio hexagonal pode ser encontrado na forma de nanofios.Vérios métodos t€m
sido descritos na literatura para obtengdo de Se hexagonal com confinamento 1D. A maioria
destes métodos como a ablasao por laser [61], crescimento catalitico [62], solu¢cao fase [63-
64], método de reducdo [65] inclui uma rotina quimica de alto custo. Ren e colaboradores
reportam a obtenc@o de nanofios de selénio hexagonal utilizando o método de crescimento em
fase vapor através da evaporagdo térmica do selénio em p6 utilizando catalisadores de silicio

[61].
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Figura 23. Nanofios de Se hexagonal. Retirada de [61].

5.1.2. Nanofios de selénio trigonal (z- Se)

O selénio trigonal (#-Se) possui uma notdvel organizacdo cristalina que pode ser
entendida como cadeias espirais infinitas de ligacdes covalentes entre os dtomos de Se. A
anisotropia do Se faz com que esse seja um candidato natural para a geracdo de nanoestruturas
do tipo 1D sem a necessidade de templates ou surfactantes que induzam ou guiem o
crescimento anisotropico.

A formacdo de novas nanoestruturas a partir de calcogénios cria uma séria de novas
aplicacOes para esses materiais e abre espaco para a melhoria das aplicacdes existentes do

selénio. Essas aplicacdes sdo resultantes do confinamento quantico dos 4tomos de Se.
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Os processos de sinteses de estruturas 1D de Se, em sua maioria, envolvem pelo
menos algumas dessas etapas: longos periodos de crescimento, elevadas temperaturas, altas

pressdes, baixo rendimento ou a presenca de nicleos heterogéneos.

5.2. SINTESE DE NANOFIOS DE SELENIO TRIGONAL (7-SE)

Viérios métodos tém sido utilizados para a obtencdo de selénio trigonal e
nanoestruturas desse tipo de Se. Lickes e colaboradores [66] descrevem a sintese de cabos
modelados de hidroséis de Se através da nucleacdo heterogénea sobre nicleos de prata.
Loiseau e Pascard [67] reportam a obtencdo de nanoestruturas de Se através do preenchimento
de nanotubos com Se fundido. Gao e colaboradores [68] demonstraram a obtencdo de Se
monoclinico usando o método de solugdo-fase. Moura e colaboradores [69] descreveram a
utilizacdo do citocromo C; na formagao de nanofios de Se policristalino. Xia e colaboradores
[70-71] apresentaram uma rota de formagdo de nanofios de #-Se através do método sélido-
solugd@o-solido. Neste trabalho eles demonstraram ainda a influéncia do tipo de solvente e do
uso da sonicacdo na morfologia dos nanofios de #-Se. Nesta dltima técnica os nanofios de
selénio trigonal (z-Se) sdo obtidos através da transicdo de coldides de selénio amorfo (a-Se)
para superficies de #-Se nanocristalinas através de um melhoramento do processo de Ostwald.
O método descrito elimina ainda a necessidade de altas pressdes e altas temperaturas. Através
do uso da sonicagdo, os autores relatam a obtencdo de nanofios de ¢-Se de alta qualidade e

com padriao monocristalino (figura 24).

Figura 24: (a) Nanofios de selénio obtidos por sonicacdo. (b) Nanofios de selénio obtidos

sem sonicacdo. (Imagens de [72] ).
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Na grande maioria dos métodos descritos, os autores usam como fonte de selénio o
dcido selenioso e uma hidrazina que pode estar dissolvida em dgua, etilenoglicol ou outros
solventes. A reacdo desses dois compostos gera a precipitacio de selénio elementar e

formacdo de nitrogénio gasoso e d4gua como descrito no esquema 5.
H,Se0; + N,H, ——> Sel - NzT +3 H0

Esquema 5: Formacdo de nanofios de Se a partir do dcido selenioso. (Retirado de [70] ).

Xia descreve em seu trabalho que o selénio obtido nessa reacdo é o selénio amorfo (a-
Se), este € obtido a partir da adicdo dos reagentes sob constante agitagdo magnética a 0°C. A
formacdo dos nanofios de selénio dd-se com a adicdo do selénio amorfo a um solvente e
sonicacdo por aproximadamente 25s. ApOs esse ciclo a solugdo € estocada em recipiente
protegida da luz para que ocorra o crescimento dos nanofios. Neste estudo Xia constatou
ainda a ultrasonicagdo ndo deve ser utilizada, pois, influencia diretamente na nucleagio
heterogénea e no tamanho dos nicleos de Se formados. As temperaturas elevadas (e por longo
periodo de tempo) oriundas da ultrasonica¢do ndo produzem mudancas efetivas nas misturas
reacionais. Sabe-se que solu¢des que sao inicialmente sonicadas a 0°C, o aumento da energia
no sistema induz implosdes. Nesses sistemas o efeito no diametro final dos nanofios de ¢-Se é
negligenciado. Nos meios reacionais que apresentam temperatura inicial igual & ambiente e
esta é elevada acima dos 60°C, os produtos reacionais sdo agregados de Se e nanofios de Se
relativamente pequenos.

Alguns métodos de obtencdo de nanofios de #-Se sdo semelhantes as aplicadas para a
formacdo de nanotubos de selénio. Li e colaboradores [73] reportam a fabricagdo de
nanotubos e nanofios de Se usando o processo de sonicagdo. Xie e colaboradores [74]
reportam a fabricacdo de nanofios de Se com vérios solventes sob condi¢des solvotérmicas.
Mais recentemente Yang e seu grupo [75] noticiaram a obten¢do de nanofios e nanotubos de
selénio a partir do método de sonicacdo combinado com o processo hidrotérmico. Neste
trabalho os autores relatam que o tamanho das particulas de t-Se obtidas pelo processo
hidrotérmico é um fator determinante para a formagdo de nanotubos e nanofios de selénio.
Nessa técnica a sonicacdo € aplicada diretamente para produzir nanotubos de Se. Nela o a-Se

obtido € primeiramente convertido em #-Se unidimensional.

5.3. CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS DE SELENIO
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A caracteriza¢do do #-Se é feita principalmente através das técnicas de microscopia
eletronica de Varredura (MEV) e de transmissdo (TEM) [72], difracdo de raios-X (XDR) [73]

e espectroscopia Raman ressonante [73].

5.3.1. Microscopia Eletronica

Na caracteriza¢do via microscopia, as amostras podem estar suportadas em um molde
como descrito por Xia e colaboradores (figura 25-a) ou dispersas em um solvente como no

trabalho de Xumei e colaboradores (figura 25-b).

B

Figura 25: (a) Clusters de nanofios de Se que foram crescidos num suporte polimérico. (b)

Nanotubos de Se preparados em etilenoglicol. (Retirado de [72]).

5.3.2. Difracao de raios-x

A caracterizacdo por difracdo de raios-X € utilizada para detectar a presenca de uma
ou mais fases cristalinas do selénio nas amostras. A técnica de XDR também pode ser usada
para acompanhar (monitorar) a cinética reacional e, em estudos com solvatacdo térmica ou

sonicacdo, determinar a influéncia dessas técnicas na obtengdo de #-Se.



59

5.3.3. Espectroscopia Raman ressonante

A espectroscopia Raman ressonante € usada para estudar as nanoestruturas de Se e
identificar picos caracteristicos das formas de Se. De acordo com a literatura, os picos em 436
e 460 cm™ (figura 27) sdo caracteristicos do espectro de segunda ordem do #-Se, enquanto que
0s picos préximos as regides de 256 e 264 cm™ sdo atribuidos ao selénio monoclinico. O pico
na regido de 233 cm™ (figura 27) é caracteristico do modo de estiramento, stretching mode, da
estrutura da cadeia que s6 existe no 7-Se. Esse pico € caracterizado como modo Al. Ja o pico
na regiao de 145 cm’ (figura 26) representa o0 modo do fénon 6ptico tranversal, também

conhecido como modo E de inclinacdo da ligacao.

233

Intensity

460
145 2/

200 400 600 800
Raman shift (cm™)

Figura 26: Espectro Raman do #-Se. (Retirado de [73] ).



6. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo encontra-se na integra nos anexos desta dissertacao.

60
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7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No desenvolvimento deste trabalho buscou-se novas rotas de sintese de nanofios de
selénio empregando selénio elementar (Se’) como fonte alternativa ao 4cido selenioso.
Adicionalmente, foi realizada a preparacdo de nanofios de Se suportados em nanotubos de

carbono do tipo HiPCO, conforme o esquema 6.

Esquema 6: Representacio esquemadtica de NTC-Se-(Se),-Se-NTC.

A funcionalizacdo de NTC com enxofre para a formacdo de grupos tidis na parede
dos nanotubos também foi uma 4rea explorada neste trabalho. Novas rotas de funcionalizagdo
de NTC através da geracdo de carbanions na parede dos nanotubos para posterior reacdo com
enxofre elementar (SO) foram testadas neste estudo. Esses carbanions produzidos sdo
intermedidrios reacionais promissores que abrem intimeras opc¢des quanto aos atomos e
grupos funcionais a serem conectados aos nanotubos, possibilitando a formag¢do de novos
nanosistemas hibridos.

O mecanismo de formagdo dos carbanions na parede dos nanotubos encontra-se

descrito nos esquemas 7 e 8.
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Esquema 7: Representagdo esquematica da formagdo de carbanions na

superficie dos nanotubos a partir do butil-litio.

Esquema 8: Representagdo esquematica da formagdo de carbanions na

superficie dos CNT a partir do LiAlHa.

Feito o esclarecimento prévio do mecanismo de formacdo dos carbanions na
superficie dos nanotubos de carbono, fundamental para as funcionalizagdes com Se° e S°,
passaremos a apresentacdo dos resultados obtidos com a espectroscopia Raman ressonante e

com a microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM).

7.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN RESSONANTE

Todas as andlises com espectroscopia Raman foram realizadas no Grupo de
Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard sob a

supervisao dos professores Dr. Antonio Gomes Souza Filho e Dr. Josué Mendes Filho.
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7.1.1. Nanofios de Selénio a partir do acido selenioso

Esta sintese de nanofios de selénio a partir do dcido selenioso, seguiu 0 mesmo
procedimento descrito na literatura como representado pelo esquema 5. Aqui novamente

reproduzido.

H,Se0; + NoH, ——> Sei + NzT +3H0

Esquema S: Formacado de nanofios de Se a partir do dcido selenioso. (Retirado de [70] ).

A andlise Raman dessa amostra est4 representada no grafico abaixo:

Nanofios de Se(T)-Sem (ac. selenioso)

236 (Se-Se)

Intensidade Raman

146 (TO)

100

Frequéncia (cm™)

Figura 27: Espectro Raman dos modos vibracionais ativos dos nanofios de selénio

formados a partir do dcido selenioso.

Apesar de uma linha de base ruidosa, o espectro da amostra mostrou um pico

rincipal na regido de 236cm'1, caracteristico do estiramento Se-Se. Esse pico indica que a
p p g p q
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cadeia dos nanofios € formada por selénio trigonal, conforme descrito na literatura [73]. A
andlise mostra ainda a presenca de um pico na regido de 146cm™ caracteristico do modo
transversal optico (TO) da cadeia. Os resultados obtidos sdo compativeis com os descritos por
Li e colaboradores [73], indicando que as amostras sintetizadas sdo de nanofios de selénio

trigonal.

7.1.2. Nanofios de Selénio a partir de Se® e LiAlH,4

A sintese de nanofios de selénio com Se° e LiAlH4 foi uma nova rota reacional
desenvolvida neste trabalho, com o intuito de reduzir os custos de obtencdo dessas amostras,
tendo em vista que para tal se utilizou uma fonte de selénio mais barata (o Se°) que o 4cido
selenioso.

A metodologia desenvolvida para a obtencdo desses nanofios encontra-se descrita no

esquema 9.
See DUAM L —Se—(Se—Se),—Se—
Esquema 9: Sintese de nanofios de selénio a partir do Se°.
A andlise Raman dessa amostra foi realizada nas mesmas condi¢des da andlise feita

com os nanofios de Se obtidos do 4cido selenioso. A figura 28 mostra o espectro Raman

obtido.
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Figura 28: Espectro Raman dos nanofios de selénio formados a partir do Se® e LiAlHa.

O espectro dessa amostra mostrou um pico localizado em 233cm™ muito préximo ao
da regido caracteristica do estiramento Se-Se. Assim, pode-se concluir que esse pico é
representativo do modo Se-Se. O pico indica ainda que a cadeia dos nanofios é formada por
selénio trigonal, conforme descrito na literatura [73] e reproduzido neste trabalho. A andlise
mostra ainda a presenca de um pico na regido de 140cm™ que € atribuido ao modo transversal
optico (TO) da cadeia. Os modos de segunda ordem da cadeia foram encontrados em 438 e
460 cm™. Os deslocamentos encontrados nos principais picos representativos dos modos de
estiramento e TO, sugerem que ha densidade eletronica na superficie desses nanofios, muito
provavelmente oriundas de nanoparticulas de selénio formadas paralelamente durante a
reacdo. O estudo prévio dessas amostras sugere que os resultados obtidos sdo compativeis
com os descritos por Li e colaboradores [73], indicando que as amostras sintetizadas sdo de

nanofios de selénio trigonal. No entanto andlises de microscopia eletronica e difracdo de
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raios-X sdo necessdrias para a total elucidagio da presenca ou nio de particulas doadoras de

carga na superficie desses nanofios.

7.1.3. Nanofios de Selénio suportados em HiPCO obtidos a partir de Se° e Butil-Litio.

A sintese de nanofios de selénio suportados em nanotubos de carbono do tipo
HiPCO foi uma metodologia desenvolvida neste trabalho na qual empregou-se um n-Butil-
litio para a geracdo de carbanions na parede do nanotubo.

Foram realizadas duas sinteses conforme descrito no esquema 10. As sinteses foram
diferenciadas pelo fato de se ter utilizado na primeira (sintese 317) HiPCO na sua forma de
pellets; e na segunda sintese, (denominada de 343) o HiPCO pulverizado.

A espectroscopia Raman dessas amostras estd representada nas figuras a seguir. A
andlise do espectro foi realizada considerando duas regides: i) a regido do modo RBM e ii)

das bandas G e D, conforme descrito previamente.

Esquema 10: Sintese de nanofios de selénio, suportados em nanotubos, a partir do Se°

utilizando BulL.i.

O modo RBM dessas amostras e os picos caracteristicos do selénio trigonal

encontram-se na figura 29.
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Figura 29: Espectro Raman na regidao de 100-500 cm™ dos nanofios de Se (Se-CNT)
suportados em HiPCO obtidos com BulL.i.

O espectro Raman do modo RBM da sintese denominada 317 mostrou uma
completa inibicdo dos modos RBM do nanotubo HiPCO utilizado, sugerindo que os nanofios

formados podem ter imobilizado os nanotubos de carbono tanto externa como internamente.

O espectro mostra ainda a presenca de apenas trés picos, dois deles (145 e 239 cm™)
na regidio caracteristica do Se(). O pico em 188 cm™ indica a presenca de nanotubos das
familias 2n+m=29 que antes ndo eram ressonantes no espectro Raman. O espectro da amostra
de HiPCO puro, linha preta, mostra a presenca apenas de nanotubos das familias metdlicas
2n+m=21 e 24; com exce¢do apenas do pico em 308 cm’ que € relatado como oriundo de
nanotubos metélicos (7,4) ou nanotubos semicondutores (6,5). A diferenca entre o espectro do

HiPCO puro (Pristina), e esta amostra indica que a interagdo com o Se causa um aumento de
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aproximadamente 100meV nas energias das transi¢cOes eletronicas dos nanotubos. Estes
resultados sugerem que os nanofios de selénio preferencialmente se formam sobre os
nanotubos semicondutores.

O espectro Raman do residuo da amostra 317, linha verde, mostra picos
caracteristicos do 7-Se, regido préxima de 140cm™, e mostra que os picos compreendidos
entre 200 e 300 cm'l, caracteristicos do HiPCO, tiveram seus sinais na escala diminuidos de
1-4 ecm™, quando comparados com a amostra pristina. Este dado sugere que hd uma
transferéncia de carga negativa oriunda do tratamento com o butil-litio. O decréscimo
observado, ndo afeta intensamente as energias de transicdo Opticas desses nanotubos presentes
no residuo. O pico observado em 188 cm™ é caracteristico da interacio Se-NTC e indica que
nanotubos da familia 2n+m=29 entram em ressonincia com o tratamento com o BuL.i.

Uma conclusd@o muito importante pode ser levantada a partir desses resultados, o
organolitio empregado nesta sintese forma efetivamente carbanions na superficie dos
nanotubos, intermedidrio fundamental para interagdao dos NTC com o Se.

O espectro Raman da amostra 343, linha azul, obtida a partir da mesma
metodologia com BuLi, no entanto com a utilizacio de nanotubos do tipo HiPCO
pulverizados; apresenta apenas 5 picos. Quatro deles entre 140 e 240 cm™ caracteristicos da
regido de -Se. O deslocamento do pico do HiPCO de 233c¢m™ para 23 8,5cm’’ na amostra 343
sugere que hd transferéncia de carga entre os NTC e os nanofios de Se. O pico em 185 cm’
sugere a presenca de nanotubos das familias 2n+m=29, compativel com os resultados obtidos
na andlise da amostra 317. O espectro mostra ainda que nesta sintese, ndo ocorreu a total
inibicdo dos modos dos NTC; essa afirmagdo ¢ comprovada com a presenga de picos na
regido de 206 cm™ e 262 cm™. Os picos nessas regides sugerem que, assim como na amostra
317-R, hd um decréscimo na escala dos sinais caracteristicos do pristina e que ainda existem
espécies de carbanions na amostra. Estes resultados indicam que a amostra obtida pode ndo
ser homogénea.

As bandas G e D dos nanotubos destas amostras encontram-se na figura 30.
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Figura 30: Espectro Raman na regido entre 1200-1700 cm™. Banda G dos nanotubos usados

na sintese de nanofios de Se com Bul.i.

O espectro Raman das bandas G e D revelou deslocamentos nos picos
correspondentes a banda G dos nanotubos componentes das amostras Se-NTC (317, 317-R e
343) quando comparados ao pico dos nanotubos puros (pristina).

No espectro Raman da amostra 317 observa-se um pico de alta intensidade em
1596cm™ que é atribuido ao pico G* . Este mesmo sinal é observado na amostra 343,
deslocado para 1594cm™. J4 na amostra 317-R esse mesmo pico encontra-se em 1592cm™.
Esse aumento indica que hd transferéncia de carga negativa para os nanotubos na amostra
317-R. J4 nas amostras 317 e 343, os deslocamentos indicam que a carga negativa que foi
gerada na superficie dos nanotubos é redirecionada para os dtomos de selénio. Também ¢

importante observar que o espectro da amostra 317-R € caracteristico de nanotubos metélicos,
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enquanto que os espectros das amostras 317 e 343 sdo caracteristicos de nanotubos
semicondutores. Essa afirmacdo é validada com a presenca do pico correspondente a banda
G, observada em 1571 ¢ 1567 cm™, respectivamente.

O espectro da banda D que ¢ indicativo de desordens na parede do tubo
(funcionalizacdes covalentes por exemplo) nos nanotubos, é praticamente nulo na amostra de
HiPCO puro. Na amostra 317-R, esse sinal apresenta baixa intensidade, indicando que a
formacdo de nanofios de selénio nessa amostra ndo foi muito eficiente. Nas amostras 317 e
343, é possivel observar uma alta intensidade nos picos correspondentes a banda D em 1343 e
1336 cm’, respectivamente. A presenca desses picos indica que algumas ligagdes foram

introduzidas nas paredes dos tubos.

7.1.4. Nanofios de Selénio suportados em HiPCO obtidos a partir de Se° e LiAlH,.

A sintese de nanofios de selénio suportados em nanotubos do tipo HiPCO foi uma
metodologia desenvolvida neste trabalho a fim de comparar a eficiéncia dos agentes redutores
empregados na gera¢do de carbinions. Nesta metodologia usou-se LiAlHs como agente
redutor. A sintese realizada segue a metodologia representada no esquema 11.

A fonte de HiPCO utilizada foi previamente pulverizada. A amostra obtida ao final
da reacdo recebeu a denominacdo de 361.

Os resultados de espectroscopia Raman dessas amostras estdo representados nas
figuras 32 e 33. A andlise foi separada em duas regides:i) a regiao do modo RBM, ii) das

bandas G e D, conforme descrito previamente.

Esquema 11: sintese de nanofios de selénio, suportados em nanotubos, a partir do Se°

utilizando LiAlH, como agente redutor. i = LiAlH4, Se°
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O espectro Raman do modo RBM dos nanotubos utilizados nessa amostra, € os

modos do selénio trigonal encontram-se na figura 31.
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Figura 31: Espectro Raman dos nanofios de Se (Se-NTC) suportados em

HiPCO obtidos com LiAlHj4.

O espectro Raman do modo RBM da sintese denominada 361 mostrou inibicio

parcial dos modos RBM do nanotubo HiPCO utilizado.

O espectro da amostra 361, linha azul, apresenta os dois picos mais caracteristicos
dos nanofios de selénio; o pico correspondente ao modo TO, 141 cm’, e ao estiramento
Se-Se, 232 cm™. Esses picos indicam que a cadeia de selénio é composta por #-Se. Esses
resultados sdo compativeis com os obtidos na sintese de nanofios de selénio com LiAlHy, pois

0s sinais sdo 0os mesmos encontrados nessa amostra, 364, linha vermelha.
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E possivel identificar ainda que hid uma diminuicio de 1-4 cm’ nos picos
correspondentes aos nanotubos, indicando que hé transferéncia de carga para os nanotubos. O
pico em 188 cm’ indica a presenca de nanotubos das familias 2n+m=29, formadas por
nanotubos semicondutores. Este resultado € compativel com o encontrado quando da sintese
com BuLi.

As bandas G e D dos nanotubos presentes nesta sintese encontram-se na figura 32.

Intensidade Raman

[Se-CNT(361)
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1300 1400 1500 1600
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Figura 32: Banda G dos nanotubos usados na sintese de nanofios de Se com LiAlH,.

O espectro Raman das bandas G e D apresentou deslocamento no pico
correspondente a banda G dos nanotubos presentes na amostra de Se-NTC (361) quando
comparados ao pico dos nanotubos puros (pristina).

No espectro da amostra 361 observa-se um pico de alta intensidade em 1594cm™
que ¢é atribuido ao pico G* . Este sinal é observado em 1596 cm™ na primeira amostra obtida

com a BuLi (317), sendo que essa mesma banda G* é encontrada na mesma regido de
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1594cm™ na segunda amostra obtida com BuLi e HiPCO pulverizado, 343. Esses resultados
implicam que hd uma uniformidade nas amostras obtidas com HiPCO pulverizado, mesmo
quando muda-se o agente redutor da reacdo. A presenca dos picos em regides muito préximas
do espectro reforca a teoria de que os deslocamentos indicam que a carga negativa gerada na
superficie dos nanotubos é redirecionada para os dtomos de selénio. Na sintese do Se-CNT
com LiAlHs o espectro também apresenta caracteristicas de presenca de nanotubos
semicondutores, devido a presenca do pico em 1570 cm’ que € pertencente a banda G'.

Na sintese em questdo, 361, pode-se observar a presenca do pico correspondente a
banda D em 1338cm'1, esse resultado € compativel com o encontrados nas amostras
sintetizadas com BuLi e principalmente com a amostra obtida com HiPCO pulverizado que

tem a banda D com sinal em 1336¢cm™.

7.1.5. Nanofios de Selénio suportados em HiPCO obtidos a partir do acido Selenioso.

Neste trabalho, buscou-se ainda a criagdo de nanofios de Se suportados em HiPCO a
partir do dcido selenioso, para que se tivesse uma fonte de comparagdo com as sinteses que
apresentam a formacdo de carbadnions como intermedidrios reacionais. A idéia bésica era
tentar elucidar a forma de interacdo entre os nanotubos e os nanofios de selénio, se esta
ocorria apenas como uma interacdo ndo covalente, com adsor¢do dos nanofios de Se na
superficie externa dos nanotubos, como no trabalho descrito por Fagan e colaboradores
usando célculos de primeiros principios [78] ou se esta interagdo ocorria também de forma
covalente, e em algumas superficies internas dos nanotubos, devido a presenca dos
carbinions. Assim, com o uso do dcido selenioso podemos formar nanofios de selé€nio
suportados em nanotubos sem ter de gerar carbanions na parede dos nanotubos, e usar essas
amostras como fonte de comparag@o com as demais.

A metodologia empregada nessa sintese encontra-se descrita no esquema 12.

A fonte de HiPCO utilizada na sintese foi previamente pulverizada. A amostra
obtida ao final da reagdo recebeu a denominacio de 367.

Os resultados de espectroscopia Raman dessa amostra estio ilustrados nas figuras a
seguir. A andlise foi separada em duas regides: i) a regido do modo RBM, ii) das bandas G e

D, conforme descrito previamente.
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1.Ac. selenioso

hidrato de hidrazina

Esquema 12: Sintese de nanofios de selénio, suportados em nanotubos, a partir do dcido

selenioso. i = H,SeOs; NoHy.

O modo RBM dos nanotubos contidos nessa amostra € 0s picos caracteristicos do

selénio trigonal encontram-se na figura 33.
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Figura 33: Espectro Raman dos nanofios de Se suportados em HiPCO obtidos a partir do

acido selenioso.

O espectro Raman do modo RBM da sintese denominada 367, linha azul, mostrou
inibicdo parcial dos modos RBM do nanotubo HiPCO utilizado, sugerindo que os nanofios

formados interagem com os nanotubos de carbono.

O espectro mostra a presenga de apenas quatro picos, dois caracteristicos dos
nanofios de Se(r), como representados pelo espectro da amostra 366, linha vermelha, que é
formada apenas por nanofios de selénio gerados a partir do 4cido selenioso. O deslocamento
do pico do HiPCO de 233cm’ para 237cm’' na amostra 367,sugere que hd transferéncia de
carga entre os CNT e os nanofios de Se. O pico em 188 cm” indica a presenga de nanotubos
das familias 2n+m=29, nanotubos semicondutores. Este espectro difere do encontrado para o
HiPCO puro, linha preta, onde se determina apenas a presenca de nanotubos das familias

metdlicas 2n+m=21 e 24; com excecdo apenas do pico em 308 cm’ que é relatado como
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oriundo de nanotubos metdlicos (7,4) ou nanotubos semicondutores (6,5); como havia sido
descrito anteriormente. A diferenca entre o espectro do HiPCO puro (Pristina), e esta amostra
indica que a interagdo com o Se causa um aumento nas energias de transi¢oes eletronicas dos
nanotubos de carbono. Estes resultados validam a teoria de que os nanofios de selénio

preferem se formar sobre nanotubos semicondutores.

As bandas G e D dos nanotubos presentes nessa sintese encontram-se na figura 34.
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| Pristina

1200 1300 1400 1500 1600

Frequéncia (cm™)

Figura 34: Banda G dos nanotubos usados na sintese de nanofios de selénio com acido

selenioso.

No espectro da amostra 367, linha verde, observa-se um pico em 1595cm™ que é
atribuido ao pico G* . Este sinal é observado na regido de 1590 cm™, sendo compativel com as
observacdes das demais sinteses de nanofios de selénio suportados em nanotubos do tipo

HiPCO. Com a andlise do espectro da amostra em questdo ndo € possivel identificar a
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dispersdo dos nanotubos de carbono pelos nanofios de selénio. A largura de linha da Banda G,
superior a 20 cm’ sugere apenas que esses NTC permanecem agregados entre si através das
interacdes de Van der Walls. E o deslocamento desse pico quando comparado com o sinal da
banda G dos nanotubos puros, pristina, encontrado préximo de 1599 cm™, sugere que ha uma
interacdo entre os NTC e os nanofios de selénio dessa amostra através de transferéncia de
carga.

No espectro desta sintese ndo é possivel definir com clareza a presenca do pico
correspondente a banda G'.

O espectro da banda D da amostra, 367, estd caracterizado pela presenga do pico em
1338 cm™. Este sinal préximo de 1335 cm™' é semelhante aos encontrados nas amostras

sintetizadas com BuLi e LiAlH,.

7.1.6. Funcionalizacio de Nanotubos de Carbono com S°

A funcionalizagdo de nanotubos de carbono com fun¢des do tipo tiol foi outra drea
explorada neste trabalho. Buscava-se com isso testar a versatilidade das metodologias
geradoras de carbanions com pelo menos mais um calcogénio. Assim, devido a grande
aplicabilidade da func¢do tiol, escolheu-se o enxofre como fonte eletrofilica.

Os nanotubos utilizados nas sinteses foram doados pelo Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG. Os SWCNT foram obtidos por arco elétrico
e purificados por lixiviagdo 4cida na instituicdo de origem. Foram realizadas duas sinteses
conforme descrito nos esquemas 13 e 14. A diferenca entre as duas sinteses estd no agente
redutor empregado para a formagdo de carbanions. Na primeira sintese, denominada 325,
usou-se o LiAlHs como agente redutor. Na segunda sintese, denominada 362, usou — se o
BuLi como fonte geradora de carbanions.

A andlise por espectroscopia Raman ressonante foi separada em duas regides; a
primeira caracteristica do modo RBM dos nanotubos, a segunda onde estdo as regides das

bandas G e D.



Esquema 14:Funcionalizagdo de CNT com S usando BuLi como agente redutor.

O modo RBM dos nanotubos funcionalizados encontra-se na figura 35.

78
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Figura 35: Espectro Raman do modo RBM dos nanotubos funcionalizados com tiol.

O espectro Raman do modo RBM dos nanotubos presentes na sintese denominada
325 (onde se empregou LiAlHs como agente redutor), linha azul, apresentou um pico em
183cm™, deslocado em 3 cm™ quando comparado com sinal dos nanotubos puros (pristina),
linha preta. Esse deslocamento indica que hd transferéncia de carga entre os dtomos de
carbono dos nanotubos e os dtomos de enxofre. Como esse deslocamento estd relacionado
com um aumento na escala, existe a possibilidade da transferéncia de carga ocorrer do
carbono para o enxofre; teoria essa também suportada no fato do enxofre ser um elemento
mais eletronegativo que o carbono.

O espectro Raman do modo RBM dos nanotubos presentes na amostra obtida da
sintese 362 (preparada com o uso de BuLi como agente redutor), linha verde, apresentou um
pico em 189 cm™, deslocamento de 9 cm™ na regido do sinal original do pristina para essa

linha de luz. Esse deslocamento tem comportamento semelhante ao encontrado na amostra
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produzida com LiAlH4, 325, no entanto observa-se que o deslocamento ¢ muito mais intenso
com uma diferenca de 6 cm’' entre os sinais das amostras produzidas. Esse resultado sugere
que a transferéncia de carga entre o carbono e o enxofre presente nas fungdes tidis desta
amostra € muito maior que a encontrada na sintese com LiAlH,. Levanta-se com isso a
possibilidade de ter ocorrido uma maior formacdo de fungdes tiol com o uso do BuLi como
catalisador para a formacao de carbanions.

O espectro da banda G dos nanotubos funcionalizados com enxofre encontram-se na

figura 36.
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Figura 36: Banda G dos nanotubos funcionalizados com tiol.

O espectro das amostras apresenta um deslocamento da banda G de pelo menos 20
cm™ do sinal original dos nanotubos puros (pristina). Esse deslocamento implica que os
nanotubos estdo perdendo carga para o dtomo com o que estabeleceram ligagdo ou interagéo.

Como a funcdo tiol, apresenta o dtomo de enxofre que muito mais eletronegativo que o
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carbono, confirma-se a teoria de que ha transferéncia de carga com essa funcionalizacdo e que

a mesma ocorre na direcdo do enxofre.

A banda D dessas amostras apresenta-se intensa, sendo que no tubo tipo pristina ela
¢é praticamente nula. Esse aumento na intensidade indica que os nanotubos estdo interagindo
de forma efetiva com outras estruturas, dtomos ou fons, no caso das funcionalizacdes
realizadas, a presenga da banda D € um indicio que a funcionaliza¢do C-S € do tipo covalente,

indicio este comprovado pelos sinais observados na regido dos modos do tiol.

7.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS EM RAIOS-X

Para confirmar a sintese dos nanocabos de selénio e carbono, como também para
compreender o processo de interac@o entre os feixes de nanotubos de carbono e a casca de
selénio, utilizamos também a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados de raios-X
nas amostras 317 e 317-R.

Os resultados encontrados nesta andlise sdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 37: XPS espectros dos orbitais (a) Cls, (b) Se 3ds.

Os espectros de XPS da figura 37 mostram as energias de ligacdo dos orbitais Cls, Sedse,

respectivamente. A auséncia de um pico préoximo de 285 eV para o orbital Cls (que é

caracteristica da ligacdo C=C) indica que o espectro (C1s) é originado da oxida¢do de carbono
amorfo cobrindo a superficie dos nanocabos de selénio-carbono. Podemos observar na figura
38(b) que o pico da energia de ligacdo para o orbital Se3ds7 mostrado acima em
aproximadamente 61 eV € caracteristica de 6xido de selénio. Este resultado indica também
que existe uma camada de 6xido de selénio cobrindo os nanocabos de Se-NTC juntamente

com carbono amorfo. A alta intensidade Raman da banda D tem contribui¢cdes de carbono

amorfo que cobre os nanocabos o que € consistente com as medidas de XPS.
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7.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O crescimento dos nanocabos de selénio-carbono, realizado através da metodologia
denominada 317 foi estudado através de microscopia eletronica de transmissdo em alta

resolucdo (HR-TEM), figura 38.

Figura 38: (a) nanocabos Se-CNT obtidos com BuLi.

(b) nanoparticulas de Se ancoradas nos nanotubos.
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A figura (a) mostra imagens de nanotubos em feixes cobertos por uma camada de
selénio cristalino. A presenca da estrutura cristalina do selénio pode ser vista nas imagens
HR-TEM pelo espacamento entre as franjas que apresentam a mesma distincia, linha
vermelha. As distdncias entre as franjas é de aproximadamente 0,5nm e correspondem
exatamente a direcdo [001] do selénio trigonal. Outra confirmacdo da cristalinidade da
estrutura pode ser observada na figura, parte superior, que mostra a Transformada Répida de
Fourier (FFT) destas imagens e perfil da intensidade ao longo da direcdo perpendicular das
franjas. As setas brancas destacam a periodicidade das franjas. A intensidade e a largura
destes picos sugerem que a que a estrutura cristalina de selénio cobre os CNT em feixes com
um comprimento da ordem 60nm.

A imagem a, obtida pela microscopia pode ser entendida como sendo um pequeno

grupo de nanotubos, recoberto por uma camada de nanofios de selénio.

® Carbon

‘* @ Seclenium

Lo getces

Figura 39: Representacdo esquemdtica da imagem a da figura 38.
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A figura (b), representa a amostra denominada residuo da sintese 317. Nesta figura
nenhuma estrutura cristalina de selénio foi encontrada recobrindo os nanotubos de carbono. E
possivel observar uma pequena quantidade de nanoparticulas de selénio ancoradas nos
nanotubos. Esse resultado € consistente com os resultados obtidos pela espectroscopia Raman
ressonante para essa amostras, onde ji se previa a formac¢do de uma pequena quantidade de

selénio trigonal.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Devido as propriedades singulares dos nanotubos de carbono, estes vem sendo
intensamente estudados visando aplicacdes em diversos campos. A funcionalizacdo dos
nanotubos, vem surgindo como uma etapa chave para a preparacdo de novos materiais,
visando aplicd-los nos mais variados campos de interesse humano. Os nanotubos vém sendo
estudados para o uso em transporte e deteccio de moléculas e outros sistemas bioldgicos
como virus além do aprimoramento de alguns testes bioldgicos ja implementados como o
ELISA. Em contrapartida ao surgimento dos nanotubos, outras nanoestruturas vém sendo
descobertas e investigadas pelos pesquisadores. O selénio corresponde a um dos elementos
que vem despertando a atencdo de diversos grupos de pesquisa e tem aparecido como uma
classe bastante promissora. Suas aplicacdes podem variar desde sistemas que empreguem suas
propriedades eletrOnicas até sistemas bioldgicos, onde este elemento estd presente em uma
série de moléculas bioativas.

Assim sendo, a presente dissertacdo objetivou desenvolver novas metodologias de
funcionaliza¢do de nanotubos de carbono através da formagdo de ligagdes covalentes com
atomos de calcogénios como o Selénio e Enxofre, visando a obten¢do de novos sistemas
envolvendo nanotubos de carbono e calcogénios. Novas estratégias de obten¢do de nanofios
de selénio a partir de uma fonte de selénio mais barata como o Se® foram pesquisadas. Apds
essa etapa, procuramos formar nanoestrutras hibridas compostas por Se-NTC.

Nossos resultados mostram que o novo método de obten¢do de nanofios de selénio,
utilizando LiAlH4 e Se® € tdo eficiente quanto o método ja descrito na literatura, também
reproduzido neste trabalho. Assim, observamos a formag@o de nanofios de selénio, compostos
apenas pela espécie trigonal deste elemento. Os resultados mostraram ainda que as
metodologias descritas neste trabalho para a funcionaliza¢do de nanotubos de carbono, sdo
eficientes na formacdo de carbanions na superficie dos nanotubos. Os carbanions formados
ligam-se de forma covalente aos dtomos de calcogénio, gerando nanotubos funcionalizados
com calcogénios em sua superficie.

A

Os resultados mostraram ainda que as metodologias empregadasproduzem nanocabos
coaxiais (Se-NTC) inéditos na literatura. O nanocabos obtidos demonstraram uma
seletividade com relagdo ao tipo de nanotubo, onde pode-se verificar a preferéncia entre os

nanotubos de carbono semicondutores em comparagdo aos nanotubos metalicos.
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A microscopia eletronica de transmissao (HRTEM) demonstrou a formacio de
nanocabos, evidenciando a possibilidade de aplicacdo deste novos sistemas hibridos inéditos

na literatura no desenvolvimento de sistemas nanotecnol6gicos.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1. MATERIAIS

Todos os equipamentos, vidrarias e reagentes utilizados na obtencdo das amostras

deste trabalho experimental estdo apresentados nos topicos abaixo.

6.1.1. Vidrarias

Todas as vidrarias utilizadas para a execugdo deste trabalho encontram-se listadas
abaixo:

-BalGes de uma boca Hermex de S0mL e 100mL.

-Baldes de duas bocas Hermex de 25mL, S0mL e 100mL.

-Tubos secantes

-Kitassatos Hermex 250mL.

-Funil de Bucher.

-Olivas

-Conexdes para linha de argdnio.

-Termdmetros

6.1.2. Equipamentos

Todos os equipamentos usados neste trabalho encontram-se especificados abaixo.

6.1.2(a) Ultrasom de banho

O banho de ultrasom é uma técnica muito eficaz para a realizacdo de reagdes
envolvendo sistemas heterogéneos. Tendo em vista as for¢as de interagcdo dos nanotubos de
carbono e o uso de nanotubos do tipo HiPCO, empregou-se esta abordagem que é mais
eficiente para este tipo de sistema do que a agitacdo magnética tradicional. O uso do ultrasom

permite a abertura do bundles de nanotubos possibilitando a penetragdo de solventes e dos
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reagentes necessarios as funcionalizagdes [40; 50]. Assim utilizou-se um ultrasom de banho

da.UNIQUE, modelo USC 1800, poténcia 120Watts.

6.1.2(b) Bomba de alto-vacuo

Para a remoc¢do dos residuos de solventes foi utilizada uma bomba de alto-vicuo

Vacuumbrand modelo RD 4, 4,3m3/h.

6.1.3. Reagentes e Solventes

Os reagentes usados neste trabalho foram comprados da Sigma-Aldrich. As amostras
nanoestruturadas de partida, bem como amostras de Se e S, foram doadas por outras
institui¢des de ensino, colaboradoras do Centro Universitario Franciscano.

A seguir temos a lista de amostras e reagentes.

_Nanotubos de carbono (CNT) fornecidos pelo Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG.

_Nanotubos do tipo HiPCO fornecidos pelo grupo do prof. Dr. M. Endo da
Faculdade de Engenharia, Shinshu University, Wakasato, Nagano-shi, Japdo.

_Se° fornecido pelo LabSelen, Universidade Federal de Santa Maria -UFSM.

_S° fornecido pelo LabSelen, Universidade Federal de Santa Maria- UFSM.

_Acido Selenioso (Aldrich)

_Butil-litio sob hexano (1,6M) (Aldrich)

_ LiAlH,4 (Aldrich)

_H;N,H; (Aldrich)

Os solventes foram purificados e secos antes de serem utilizados, conforme descrito
na literatura [76]. Os solventes utilizados sdo THF SECO e Benzeno SECO e etanol.

_THF SECO:

O THEF foi refluxado sob KOH por 48 horas e destilado. Apds esse processo, o THF
foi refluxado sob sédio metélico, utilizando como indicador a benzofenona e imediatamente
destilado antes do uso.

_Benzeno SECO:
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O benzeno foi destilado, acondicionado em um recipiente dmbar seco. A este
recipiente foram adicionadas folhas de s6dio metalico.

Outros solventes como etanol foram usados sem tratamento prévio.

6.2. METODOS

A seguir serdo descritos os métodos de andlise das nanoestruturas obtidas.

6.2.1. Espectroscopia Raman Ressonante

Os espectros Raman foram obtidos a partir de micro-Raman operando com laser de
argbnio com Ey,,= 2,41eV, com objetiva de 100x. A potencia de irradiacdo nas amostras foi
de aproximadamente 0.1lmW devido a amostra ser queimada com uma poténcia maior do
laser. Todas as medidas Raman foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara-UFC.

A andlise concentrou-se nas seguintes regides:

-100-500 cm’!

* Regido caracteristica do modo respiratério radial RBM dos nanotubos de carbono
(400cm'1);e dos sinais caracteristicos dos nanofios de selénio trigonal.

-1100-2000 cm’!

* Regido das bandas G e D dos nanotubos, e das bandas das liga¢des do tipo tiol nos

nanotubos.

6.2.2. Difracao de Raios-X

As medidas de XPS foram realizadas na Universidade de Shiunshu no grupo do Prof. M.
Endo, no Japdo. Foi usado um espectrometro MultiLab 2000 usando a linha de raios-X Ko de

Mg como fonte (1253,6 eV).

6.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissiao (HRTEM)
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As imagens de microscopia eletronica de transmissdao, HRTEM, foram obtidas com
um equipamento do tipo JEOL2010FEF. Também foi utilizado um equipamento de
microscopia de varredura de campo de emissdo (FE-SEM) com um equipamento do tipo

JSM6335Fs.

6.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

6.3.1. Sintese de Nanofios de Selénio

Neste trabalho foram preparadas amostras de nanofios de selénio a partir de duas
fontes de selénio diferentes, o 4acido selenioso [70] e Se°. Nas sinteses com Se° foram
utilizados organolitio e LiAlH4, buscando assim novas rotas de obtencdo dos nanofios de
selénio.

Buscou-se ainda a formac@o dos nanofios de Se como cadeias imobilizadoras
internas de nanotubos de carbono, na tentativa de se obter sistemas hibridos utilizaveis no
campo da eletrnica.

Nos tépicos a seguir sdo descritas as etapas experimentais dessas sinteses.

6.3.1.(a) Sintese de Nanofios de Selénio a partir do acido selenioso (366).

Em um baldo de uma boca, sob banho de ultrasom, adicionou-se 35mL de etanol,
9,9mmoéis de 4cido selenioso (1,2897g) e 111,46mmdis de hidrato de hidrazina (3,567g).
Deixou-se o sistema sob ultrasom e atmosfera ambiente por quatro horas. A seguir a amostra
foi filtrada a vicuo com membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi
recolhida e seca com bomba de alto-vacuo.

Esta sintese foi denominada de 366 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.

6.3.1.(b) Sintese de Nanofios de Selénio com LiAlH, (364)
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Em um baldao de duas bocas sob argdnio, adicionou-se 30mL de Benzeno seco, 6,6
mmoéis de LiAlHs (0,254g) e 6,0mmbis de Se° (0,454g). O sistema foi deixado por trés horas
sob banho de ultrasom. Apds, borbulhou-se oxigénio para o interior do sistema overnight. Ao
final desse periodo a amostra foi lavada com 4gua deionizada para retirada de sais e filtrada a
vacuo com membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi recolhida
seca com bomba de alto-vacuo.

Esta sintese foi denominada 364 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.

6.3.1.(c) Sintese de Nanofios de Selénio a partir do Acido Selenioso suportados em
nanotubos do tipo HiPCO (367).

Em um baldo de uma boca, sob banho de ultrasom, adicionou-se 35mL de etanol,
0,041g de nanotubos do tipo HiPCO previamente pulverizados, 1,2897g de 4cido selenioso e
3,567g de hidrazina. Deixou-se o sistema sob ultrasom e atmosfera ambiente por quatro horas.
A seguir a amostra foi filtrada a vicuo com membrana de acetato de celulose. A amostra
retida na membrana foi recolhida e seca com bomba de alto-vacuo.

Esta sintese foi denominada de 367 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.

6.3.1.(d) Sintese de Nanofios de Selénio com HiPCO e Butil-Litio (343 e 317)

Em um baldo de duas bocas sob argbnio, adicionou-se 35mL de Benzeno seco e
0,016g de nanotubos do tipo HiPCO previamente pulverizados. O sistema foi deixado por trés
horas sob banho de ultrasom. Apds esse periodo, adicionou-se 6,8mmdis de butil-litio
(Sol.1,6M em hexano) e deixou-se o sistema sob ultrasom por adicionais duas horas. Ao final
desse ciclo, adicionou-se 6,0mmois de Se° (0,454¢g) e o sistema foi deixado sob ultrasom por
adicionais trés horas. Apds, borbulhou-se oxigénio para o interior do sistema overnight. Ao
final desse periodo a amostra foi lavada com 4dgua deionizada e filtrada a vdcuo com
membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi recolhida e seca com

bomba de alto-vacuo.
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Esta sintese foi denominada de 343 e submetida a andlise por espectroscopia Raman
ressonante.

Uma sintese semelhante foi realizada previamente, no entanto os nanotubos
adicionados ndo estavam pulverizados e verificou-se ao final da sintese a formacao de residuo
com todas as caracteristicas de nanotubos do tipo HiPCO. A amostra, denominada de 317, e o
residuo (317-R) foram submetidos a andlise por espectroscopia Raman ressonante e

Microscopia Eletronica de Transmissao (HTEM).

6.3.5.(e) Sintese de Nanofios de Selénio com HiPCO e LiAlH, (361)

Em um baldo de duas bocas sob argdnio, adicionou-se 35mL de Benzeno seco e
0,015g de nanotubos do tipo HiPCO previamente pulverizados. O sistema foi deixado por
uma hora sob banho de ultrasom. Apds esse periodo, adicionou-se 6,6mmobis de LiAlH,4
(0,254¢) e deixou-se o sistema sob ultrasom por adicionais duas horas. Ao final desse ciclo,
adicionou-se ao sistema 6,0mmois de Se° (0,454¢g) e apds o sistema foi deixado sob ultrasom
por adicionais trés horas. Em seguida, borbulhou-se oxigé€nio para o interior do sistema
overnight. Ao final desse periodo a amostra foi lavada com dgua deionizada e filtrada a vicuo
com membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi recolhida e seca
com bomba de alto-vicuo.

Esta sintese foi denominada de 361 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.

6.3.2. Funcionalizacdo de NTC com Enxofre.

Numa outra etapa deste trabalho funcionalizou-se nanotubos de carbono (CNT) com
enxofre, para obtencdo de fungdes do tipo tiol na parede dos CNT. Esse tipo de amostra é
empregada, por muitos grupos [50], para a adsor¢do de nanoparticulas de ouro, gerando
nanoestruturas hibridas versateis que tém sido testadas inclusive como componentes de novos

testes Elisa [11; 50].

6.3.2.(a) Preparacao de Tidis-nanotubos com LiAlH,4
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Em um baldo de duas bocas sob argonio, adicionou-se 25mL de THF seco e 0,020g
de nanotubos obtidos por arco elétrico e previamente purificados. A esse sistema adicionou-se
6,6mmoéis de LiAlH, (0,254g) e deixou-se o sistema sob ultrasom por duas horas. Ao final
deste periodo, adicionou-se 6,0mméis de S° e deixou-se o sistema sob ultrasom por adicionais
trés horas. Em seguida, retirou-se o argdnio e adicionou-se 21mméis de HCI concentrado. O
sistema foi posto sob ultrasom por 10 minutos. Apds a amostra foi filtrada a vicuo com
membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi recolhida e seca com
bomba de alto-vacuo.

Esta sintese foi denominada de 325 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.

6.3.2.(b) Preparacao de Tiéis-nanotubos com n- butil-litio

Em um baldo de duas bocas sob argodnio, adicionou-se 25mL de THF seco e 0,020g
de nanotubos obtidos por arco elétrico e previamente purificados. A esse sistema adicionou-se
4,8mmois de n-butil-litio e deixou-se o sistema sob ultrasom por duas horas. Ao final deste
periodo, adicionou-se ao sistema 6,0mméis de S° e deixou-se sob ultrasom por adicionais trés
horas. Em seguida, retirou-se o argdnio do sistema e adicionou-se 2Immois de HCI
concentrado. O sistema foi posto sob ultrasom por 10 minutos. Apds a amostra foi filtrada a
vacuo com membrana de acetato de celulose. A amostra retida na membrana foi recolhida e
seca com bomba de alto-vécuo.

Esta sintese foi denominada de 362 e submetida a andlise por espectroscopia Raman

ressonante.
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ANEXO-B

Publicacao Relacionada ao Trabalho



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

