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TECHNOLOGY OF CARBON NANOTUBES: TRENDS AND PERSPECTIVES OF A MULTIDISCIPLINARY AREA. An
overview of the properties of carbon nanotubes is presented as a function of the structural characteristics and of the method of
synthesis of these novel advanced materials. Emphasis is given to the catalytic decomposition of hydrocarbons over metal-supported

catalysts and also the role of the support in obtaining homogeneous carbon nanotubes in high yelds is discussed. Some potential

and real applications of carbon nanotubes are presented in a perspective view.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia vem despertando muito interesse nas comuni-
dades cientificas, e principalmente ao longo das dltimas décadas mui-
tos esforgos foram feitos no sentido de atingir o tdo desejado controle
em nivel atdmico e molecular sobre os processos industriais. Com o
surgimento dos materiais nanométricos, e em fungao deles, novas téc-
nicas de caracterizacdo foram projetadas e implementadas.

Um dos frutos desse interesse pelo dominio das pequenas di-
mensdes foi a obtencdo serendipica dos nanotubos de carbono (NC)
sintetizados pela primeira vez em 1991 por lijima', usando o proces-
so de pir6lise de grafite em plasma sob atmosfera controlada de hélio.
Apesar da contemporaneidade dessa descoberta, € curioso notar que
jadem 1889, numa patente norte-americana, foi relatado que filamentos
de carbono podem ser formados a partir de hidrocarbonetos, em
cadinhos de metal em altas temperaturas®.

Pode-se dizer que a descoberta de lijima, em conjunto com o0s
fulerenos descobertos por Kroto, Smalley e Curl em 19857, abriu
uma nova fronteira na quimica e na fisica do carbono.

A diversidade das aplicacdes, reais ou potenciais, dos NC, assim
como a necessidade de controlar as morfologias apropriadas para
sua utilizagdo, fazem da pesquisa nesta drea do conhecimento um
trabalho de caracteristica eminentemente multidisciplinar, envolvendo
fatores que definem o sucesso de suas aplicacdes, tais como rota de
sintese, processamento em formas variadas e qualidade dos NC.

O presente trabalho tem por objetivo mostrar as caracteristicas
principais dos NC, os métodos de sintese, purificagdo e isolamento,
caracterizacdo, manipulagdo e algumas aplicagdes desses novos ma-
teriais carbonosos. Em especial, a &énfase deste trabalho sio os
nanotubos de carbono de paredes miuiltiplas.

Nanotubos de carbono

Os NC sao formados de arranjos hexagonais de carbono que
originam pequenos cilindros. Eles usualmente tém uma faixa de di-
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ametro de poucos angstrons a dezenas de nandmetros e podem ter
comprimento acima de vérios centimetros®.

Do ponto de vista estrutural, hd dois tipos de NC que podem
apresentar alta perfei¢@o®: os nanotubos de carbono de parede sim-
ples (NCPS), que podem ser considerados como uma tnica folha de
grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e os
nanotubos de carbono de parede muiltipla (NCPM) que compreen-
dem um conjunto de nanotubos concéntricos, num arranjo que lem-
bra as tradicionais matrioshkas, bonecas russas ocas que trazem dentro
outras bonecas ocas idénticas.

A maioria das propriedades dos NCPS depende do seu didmetro
e angulo chiral, também chamado angulo de helicidade, ¢. Estes dois
pardmetros resultam dos chamados indices de Hamada (n,m)°.

Um NCPS pode ser construido a partir de uma folha de grafite
enrolada de tal forma que coincidam dois sitios cristalograficamente
equivalentes de sua rede hexagonal. O vetor C chamado chiral, que
define a posi¢ao relativa dos dois sitios € definido mediante dois
nimeros inteiros (n,m) e pelos vetores unitdrios da rede hexagonal
a e a, (C =na, + ma,) como mostrado na Figura 1.

Dependendo dos valores relativos do par (n, m), os NCPS po-
dem ser: armchair (n = m), zig-zag (n, m = 0), ou chiral (n # m # 0)

Figura 1. Diagrama da formagdo de nanotubos de carbono a partir de uma
folha de grafite
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e estdo definidos pelo angulo de helicidade ¢. Se ¢ varia de 0 a 30°
podem ser gerados tubos partindo do tipo zig-zag até o armchair
como limites, passando pelos tubos chiral. As trés variedades de
NCPS sdo ilustradas na Figura 2.

(a)

Figura 2. Geometrias de NCPS perfeitos: (a) armchair, (b) zig-zag, (c) chiral.
Reproduzida da ref. 26 com permissdo da Elsevier

Propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono

Os NCPS tém propriedades eletronicas excepcionais. Em fun-
¢do dos indices de Hamada (n,m), um nanotubo € metdlico quando
n-m € multiplo de 3, em caso contrdrio € semicondutor. Todos os
nanotubos do tipo armchair sdo metdlicos, enquanto que os zig-zag
e chiral podem ser metélicos ou semicondutores.

As propriedades eletronicas de NCPM perfeitos assemelham-se
as propriedades dos NCPS, por causa do fraco acoplamento entre os
cilindros de carbono concéntricos. Além disso, por se tratarem de
estruturas quasi-unidimensionais, o transporte eletrdnico nos NC
metdlicos (tanto NCPS como NCPM) ocorre de forma balistica, isto
é, sem espalhamento, o que possibilita a condugdo de correntes atra-
vés de grandes extensdes do nanotubo sem aquecimento’.

Do ponto de vista das investigacdes tedricas, os NCPS represen-
tam os sistemas mais adequados, em relagdo aos NCPM, devido a
maior facilidade na descricdo computacional. Por outro lado, os
NCPM sdo produzidos com mais facilidade e com menor custo que
os NCPS.

Métodos de sintese de NC

Os métodos de sintese de NC empregados atualmente produzem
somente uma pequena fracdo de NCPS, o que eleva em muito seu
custo e praticamente impede sua aplicagdo em grande escala. Além
do mais, no estdgio atual, a maioria dos métodos de sintese gera
grandes quantidades de impurezas.

Desde sua descoberta na fuligem originada pela pirdlise de ele-
trodos de grafite em atmosfera controlada de hélio, os NC vém sen-
do sintetizados também por outros métodos, como a sintese catalitica®,
usando metais de transi¢do sobre suportes de silica, alumina e tam-
bém sobre as zedlitas Y, '° e ZSM-5"", a deposigéo de vapor quimi-
co (CVD)™, a decomposi¢do de mondxido de carbono em altas pres-
sdes e altas temperaturas (o chamado processo HiIPCO)", e a eroséo
a laser'. Esses processos, bem como o processo original de pirélise
do grafite apresentam o mesmo problema, a producdo paralela de
carbono amorfo e a presenca inevitavel de particulas metalicas oriun-
das dos catalisadores. No entanto, a sintese catalitica e a CVD possi-
bilitam um maior controle das varidveis de sintese quando compara-
das aos processos cadticos de pirdlise em arco voltaico, erosdo a
laser e decomposi¢do de mondxido de carbono. Portanto, com a
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otimizacdo das condigdes de sintese tem-se demonstrado a possibili-
dade de obten¢do de grandes quantidades de nanotubos de boa qua-
lidade e com baixo teor de impurezas.

Se bem que a produgdo de NCPM conheca atualmente um esta-
gio mais avancado, o que tem possibilitado algumas aplicagdes des-
ses materiais, novos métodos de sintese, como o processo HiPCO,
demonstram que hd uma tendéncia crescente no sentido de se atingir
o controle sobre a sintese em grande escala dos NCPS devido, prin-
cipalmente, aos pequenos diametros associados a este tipo de NC e a
sua estrutura eletronica unidimensional, em alguns aspectos bastan-
te distinta das propriedades dos NCPM.

Formacao de coque metilico e formacido de NCPM

Com relacdo a produgdo de NCPM usando catalisadores a base
de suportes 4cidos, € interessante notar que enquanto a pesquisa em
catdlise heterogénea usando metais de transicdo suportados €
comumente dirigida para a prevengdo da formagdo de depésitos de
carbono (coque) na superficie do catalisador, essa caracteristica in-
desejdvel nos processos cataliticos industriais pode ser aproveitada
na obtencdo de NCPM.

Catalisadores a base de metais de transicio suportados sao larga-
mente usados no refino do petrdleo e na industria quimica e petro-
quimica, em um grande niimero de processos de relevancia econdmi-
ca®. Estudos sobre esse tipo de catalisador sdo importantes tanto do
ponto de vista fundamental, isto €, da compreensdo das reacdes mi-
croscopicas que ocorrem durante seu preparo, ativagio e uso efetivo,
quanto do ponto de vista de aplicacdes, seja na otimizag@o e adequa-
¢do a um determinado processo, seja no desenvolvimento de novos
sistemnas e processos cataliticos. E interessante notar que as proprieda-
des desses catalisadores dependem fortemente do estado e da disper-
sdo do componente metdlico, que por sua vez sdo uma funcio do mé-
todo de introducdo do metal e do histérico da preparacdo do catalisador.

Com base na literatura®'?, no que diz respeito a produc@o catalitica
de NCPM usando suportes dcidos, os metais preferencialmente es-
tudados sdo o cobalto e o ferro, isolados ou em combinacéo, e como
fonte de carbono sdo usados acetileno, propileno e etileno.

A escolha dos componentes metdlicos e das fontes de carbono
tem uma razdo: € conhecido que catalisadores metdlicos promovem
a adsorcdo dissociativa e a desidrogenagdo de hidrocarbonetos, ori-
ginando depdsitos de carbono, por vezes de elevada cristalinidade, a
temperaturas relativamente baixas e sem formacao de quaisquer in-
termedidrios arométicos policiclicos'. Todavia, a caracteristica mais
promissora dessa escolha ¢ sem duvida a morfologia dos depdsitos
de carbono, que pode se apresentar como filamentos, com particulas
metdlicas associadas, em geral no topo, por vezes ao longo do
filamento.

Nesse sentido, 0 mecanismo mais aceito € o da difusdo do carbo-
no sobre a superficie e através do metal, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema ilustrativo da formag¢do de nanotubos de carbono
segundo adaptagdo do mecanismo de crescimento de coque filamentar em
catalisadores metdlicos
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A partir do esquema apresentado na Figura 3, pode-se idealizar
0 seguinte mecanismo reacional para a formagao catalitica de carbo-
no filamentar, e numa extensdo ldgica, para a formagao dos NCPM:
(1) o hidrocarboneto € adsorvido e dissociado na superficie metdlica,
com formagdo de dtomos de carbono adsorvidos; (ii) estes dtomos
de carbono podem dissolver-se e difundir-se através do metal, preci-
pitando em regides de crescimento preferencial, como as fronteiras
de grdo ou as interfaces metal/suporte. Desta forma, as particulas
metdlicas sdo destacadas da superficie e transportadas com os
filamentos em crescimento, enquanto que a superficie ativa continua
disponivel para a reagdo ja que o carbono ndo se acumula sobre ela;
(iii) € também possivel a nucleagdo a superficie, conduzindo a for-
magcdo de filmes de carbono que efetivamente desativam o catalisador
— o chamado carbono encapsulante.

Recentemente o mecanismo descrito acima foi confirmado por
medidas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) in situ,
realizadas em catalisador de Ni/SiO, sob aquecimento e submetido a
uma,atmosfera redutora de H,/CH,".

E interessante notar que se a fonte de carbono for pobre em hi-
drogénio, como € o caso do acetileno, a formagdo de carbono
filamentar e encapsulante € favorecida. Vale também lembrar que o
mecanismo exposto acima depende fortemente da etapa de difusio/
precipitagdo, que s6 € favorecida para o caso dos metais que dissol-
vem facilmente o carbono e formam carbetos, como € o caso do Fe,
Co e Ni. A Figura 4 mostra o aspecto de NCPM obtidos pela decom-
posi¢do catalitica do etileno sobre catalisadores de ferro, em que
chama a ateng¢do o alinhamento dos tubos de carbono.

Figura 4. Microscopias eletronicas de varredura de nanotubos de carbono
obtidos por decomposic¢do catalitica de etileno sobre catalisadores de ferro.
Reproduzida de Chem. Mater. 1998, 10, 260 com permissdo da American
Chemical Society
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Em trabalho recente, Piedigrosso e colaboradores'' mostraram
que usando catalisador de cobalto suportado em silica sdo produzi-
dos principalmente nanotubos helicoidais, enquanto que o uso de
alumina como suporte leva a uma distribui¢ao bimodal de nanotubos,
no que diz respeito ao didmetro. Em ambos os casos foi produzida
grande quantidade de carbono amorfo, diminuindo desta forma a
qualidade dos NCPM. A observacido constante de particulas metali-
cas no topo ou encapsuladas nos nanotubos sugere que 0 mecanismo
descrito acima opera em ambos 0s casos. Além disso, a formagao de
depdsitos de carbono amorfo reflete a formacdo de coque ndo-
catalitico, resultante de reacdes que envolvem como intermedidrios
ions carbdnio formados na superficie dos catalisadores em sitios dci-
dos de Bronsted ou Lewis'.

Alguns autores tém chamado a atenc@o para uma superioridade
das zedlitas como suportes de particulas metdlicas na obtengdo de
NC, demonstrada pela produ¢@o de nanotubos de alta qualidade, isto
é, praticamente sem defeitos, e com pequena quantidade de carbono
amorfo como produto lateral’. Além do mais, o controle da acidez da
componente zedlita do catalisador leva a diminuicdo substancial da
producio do indesejdvel carbono amorfo, em contraste com 0s su-
portes silica e alumina.

A introdugio de etapas de pré-tratamento do catalisador, como o
tratamento com vapor, também permite um controle mais fino sobre
o didmetro dos nanotubos obtidos quando o suporte € uma zedlita'®".

Efeito do método de introducio do metal no suporte

A qualidade e o rendimento da produg¢do dos NCPM depende
fortemente do método de introdugdo do metal no suporte. Com efei-
to, em praticamente todos os relatos encontrados na literatura sobre
a sintese catalitica de NCPM os catalisadores foram preparados pe-
los métodos cldssicos, ou seja, impregnagao, co-precipitacdo e troca
ionica. E conhecido que cada um desses métodos de introdugio do
metal apresenta problemas quanto a homogeneidade das particulas
metdlicas formadas ap6s as sucessivas etapas de preparagdo e, dessa
forma, € necessdrio um controle mais apurado sobre a dispersdo e
principalmente sobre o tamanho das particulas metélicas. Vale notar
que a tendéncia atual da drea aponta para o uso de técnicas como sol-
gel e deposi¢do de vapor quimico (CVD), com o objetivo de atingir
esse controle”?**,

Purificacio dos nanotubos de carbono obtidos por sintese
catalitica

A purificagdo dos NCPM produzidos pela via catalitica ¢
comumente feita em duas etapas: a) separagdo dos nanotubos do
metal e do suporte e b) eliminag¢do do carbono amorfo®>*. Na pri-
meira etapa € utilizado um 4cido mineral, tipicamente HNO,, HF ou
HCl, enquanto que a segunda etapa compreende oxidagdo do mate-
rial carbonoso ao ar em temperatura elevada ou, alternativamente,
oxidacdo por dcido nitrico ou permanganato de potdssio em solugao
dcida, seguida de lavagem com dgua desmineralizada e filtragdo.

As zedlitas sdo facilmente atacadas e dissolvidas por dcidos mi-
nerais. Dessa forma elimina-se o suporte e as particulas metalicas do
catalisador numa s6 etapa, de acordo com a equacio

Na53A1538i1390348(H20)
212F + 619 H,0

+768 HF — 139 SiF, + 53 APP* + 53 Na* +

235

(reacdo balanceada para a zedlita NaY, SAR ~ 3)*

Por outro lado, a etapa da purificagdo que compreende a elimi-
nagdo do carbono amorfo através da oxidag@o ao ar em temperaturas
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elevadas pode ser representada por

C+0,->CO, e 2C+0,—2CO
Alternativamente, a oxidagdo por tratamento com solucdo acida
de permanganato de potdssio pode ser descrita por

3C + 4KMnO, + 4H* - 4MnO, + 3CO, + 4K* + 2H,0

E interessante notar que os diferentes tratamentos levam
comumente a diferentes morfologias dos nanotubos purificados, e
que, portanto, deve-se otimizar a purificacdo de acordo com as ca-
racteristicas pretendidas para os NCPM.

Caracterizacio dos nanotubos de carbono

Na caracterizagiio dos NC a técnica de escolha € a microscopia
eletronica de transmissdo (TEM). Esta técnica mostra-se insubstituivel
no estudo da morfologia dos NC, bem como na deteccio de particu-
las metdlicas incorporadas aos nanotubos. Alguns exemplos signifi-
cativos sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5. Imagens de nanotubos de carbono obtidas por TEM: (a) recém-
preparados (reproduzida da ref. 22 com permissdo de The Royal Society of
Chemistry), (b) purificados por oxidagdo (KMnO,/H,SO,), (c) HRTEM de
NCPM. Reproduzida da ref. 11 com permissdo de PCCP Owner Societies

Todavia, além da TEM outras técnicas mais rotineiras podem ser
usadas para a caracterizagdo dos NC, como as técnicas de caracteri-
zacdo textural, determinag@o de drea superficial (BET), adsor¢ao/
dessor¢do em temperaturas programadas (TPA/TPD) e porosimetria.
Além dessas técnicas, o comportamento térmico dos NC pode ser
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estudado por técnicas termogravimétricas, como TGA e DSC. E in-
teressante notar que os NCPM sdo mais estdveis em condigdes de
altas temperaturas que os carvoes amorfos e carvdes ativados
comumente usados como suporte na preparacdo de catalisadores. Essa
caracteristica diferenciada pode também ser usada na separagdo e
purificagdo dos NCPM possibilitando, inclusive, estudos quantitati-
vos com respeito a propor¢do NC/carbono ndo cristalino obtida nas
diferentes condicdes experimentais de preparacao.

Dentre as técnicas espectroscopicas empregadas na caracteriza-
¢do de fulerenos® e nanotubos de carbono, a espectroscopia Raman
¢é das mais valiosas. No caso dos NC, ela possibilita a diferenciagcdo
entre nanotubos, grafite e carbono amorfo. As bandas originadas por
estruturas ordenadas, relacionadas a NC perfeitos sdo visualizadas
em regides bastante definidas no espectro Raman de uma amostra.
Os modos vibracionais chamados de respiracdo radial (“radial
breathing modes, RBM”) sido observados em baixos nimeros de onda
(entre 100 e 300 cm™). J4 os modos vibracionais chamados tangenciais
sdo responsaveis pela chamada banda G, préxima de 1575 cm!, que
¢é associada a nanotubos perfeitos. A banda D, atribuida a presenga
de estruturas desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono
ndo cristalino, € visualizada por volta de 1350 cm™ . Além disso, a
relagdo entre as dreas das bandas G e D, dada por (1 — D/G) fornece
o chamado ‘parametro de qualidade’, e reflete a proporcido de
nanotubos perfeitos numa determinada amostra. Na Figura 6 sdo
mostrados segmentos de um espectro Raman tipico de uma amostra
de nanotubos de carbono com alta concentragdo de nanotubos per-
feitos.

Entre outras técnicas espectroscépicas, a ressondncia para-
magnética eletronica, RPE, em onda continua ou pulsada, vem sen-

x2

modos vibracionais
de respiracéo radial
(RBM)

r T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

nuimero de onda [cm]
banda G
modos vibracionais
tangenciais
banda D
1000 1250 1500 1750 2000

nuimero de onda [cm]

Figura 6. Espectro Raman tipico de uma amostra de nanotubos de carbono.
As regides usuais e as bandas G e D estdo indicadas (veja detalhes no
texto). (Os autores agradecem a Dr. Vélia Lemos (IF-UFC) por permitir a
divulgagdo dessas medidas)
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do usada na quantificacdo de defeitos, tanto intrinsecos a estrutura
dos nanotubos (os chamados elétrons localizados) como extrinsecos,
isto €, relacionados com a presenca de carbono ndo cristalino (elé-
trons deslocalizados)?. Cada um desses defeitos apresenta linhas de
ressondncia em campos magnéticos distintos, possibilitando sua iden-
tificacdo e quantificacio. Todavia, a presenca do catalisador metali-
co, mesmo em baixa propor¢ao, limita o uso desta técnica, devido ao
fendmeno da ressondncia ferromagnética, que apresenta linhas mui-
to largas no espectro de RPE.

A espectroscopia de reflectancia no infravermelho (IV) € uma
técnica bastante difundida e bastante acessivel, com resultados im-
portantes para a caracteriza¢do de nanotubos de carbono, em especi-
al no caso de amostras tratadas quimicamente, onde grupos funcio-
nais podem estar ancorados em diferentes sitios, tanto internos como
externos do nanotubo®.

Além dessas técnicas de caracteriza¢do, a microscopia eletroni-
ca de varredura (SEM) é comumente usada em analises prévias, na
verificacio dos arranjos dos nanotubos sobre o suporte e, através da
técnica de EDX, para o mapeamento dos diferentes componentes
metdlicos.

Aplicacdes dos nanotubos de carbono

Essa nova familia de alétropos do carbono possui propriedades
interessantes como alta resisténcia mecanica e capilaridade, além de
apresentar estrutura eletronica tnica, apontando para diversas apli-
cagdes no futuro. De fato, muitas aplica¢des potenciais para os NC
foram propostas, incluindo a obtenc¢ao de compdsitos condutores ou
de alta resisténcia mecanica, dispositivos para armazenamento e con-
versdo de energia, sensores, dispositivos semicondutores em escala
nanométrica, entre outras. De um ponto de vista de aplicagdes dire-
tas, os NC poderiam ser ainda usados como peneiras moleculares,
como material para armazenamento de hidrogénio, como aditivos
para materiais poliméricos e como suporte em processos cataliticos,
por exemplo. Algumas dessas aplicacdes encontram-se atualmente
em fase comercial, ao passo que outras estéio ainda em fase de testes,
como discutido criticamente num artigo de revisao publicado na re-
vista Science’. Em particular, a utilizagiio dos NC para armazenamento
de hidrogénio € tema ainda controverso”. Atualmente, o alto custo,
a falta de controle sobre o processo (tipo, comprimento e didmetro
do nanotubo formado) e limitagdes ao processo de purificagdo cons-
tituem sérios obstaculos para a maioria das aplicagdes dos NC.

A seguir serdo descritas em maior detalhe algumas aplicagdes
dos NC.

Aditivos para materiais poliméricos

As propriedades excepcionais dos nanotubos tém motivado mui-
tas pesquisas acerca das propriedades mecanicas de compdsitos a
base de nanotubos. Nesse sentido, a dispersdo uniforme ao longo da
matriz polimérica e a otimizacdo tanto da solubilidade nanotubo/
matriz como da adesdo sdo parametros criticos. Em especial, a dis-
persdo € um ponto critico para o reforco de materiais poliméricos,
uma vez que os NC encontram-se comumente agrupados em feixes.
Todavia, existem relatos de que a adi¢do de pequenas porcentagens
de NC a matrizes poliméricas como PVA ou PS levam a um aumento
de cerca de 40% na tensio eldstica e a um acréscimo de aproximada-
mente 25% na resisténcia a tra¢do’®. Em outras palavras, a
performance dos materiais compdsitos de nanotubos de carbono é
cerca de 10 vezes melhor que o observado para compdsitos das fi-
bras de carbono convencionais, para uma mesma carga. Um ponto
que chama a atencdo € o desenvolvimento de técnicas que possibili-
tem um ‘ancoramento’ efetivo dos nanotubos a matriz polimérica.
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Nesse sentido, as modificagdes quimicas dos nanotubos represen-
tam uma alternativa promissora. Cabe ressaltar que seriam desejd-
veis estudos de modelagem e simulacdo das propriedades dos
compdsitos poliméricos a base de NC.

Materiais adsorventes de gases

O desenvolvimento de sistemas para a remog¢do dos 6xidos de
nitrogénio NO_ das emissdes originadas pela queima de combusti-
veis fosseis € um tema bastante atual, principalmente por causa da
questdo ambiental. O principal objetivo desse tipo de pesquisa € en-
contrar adsorventes adequados, isto €, que possam liberar NO, seja
pelo aumento da temperatura ou pela diminuicéo da pressdo, para a
conversdo em N,. Nesse sentido, atualmente os materiais mais pro-
missores sdo os carvdes ativados e funcionalizados com grupos
FeO(OH). No entanto, recentemente foi relatado na literatura®' que
NC possuem propriedades superiores na adsor¢do de NO , especial-
mente em condigdes de baixas pressdes parciais, onde os materiais
convencionais apresentam desempenho pouco satisfatorio.

Aplicacdes biotecnologicas

O objetivo desses estudos € a imobiliza¢do de proteinas e enzimas,
etapa fundamental para o desenvolvimento de tecnologias de
biosensores e bioreatores*>**. Com efeito, nanotubos de carbono fo-
ram utilizados para a imobiliza¢do de metalotionefna (Zn,Cd,) ex-
traida de figado de coelho, citocromo C (extraido de coragdo de ca-
valo) e B-lactamase, extraido de Bacillus cereus®. As amostras fo-
ram analisadas por TEM e apontam para a imobiliza¢ao das protei-
nas no interior dos NC, na forma de mondmeros, dimeros e
oligdmeros. Como esperado, ocorreu uma seleciio por tamanho no
encapsulamento das proteinas. E interessante notar que uma parcela
dos nanotubos apresenta condutividade metdlica, caracteristica que
em combinagdo com a seletividade por tamanho e com a forte
interag@o proteina/suporte aponta para biosensores potenciais®.

Adsorventes de metais pesados em efluentes

NC apresentam capacidade excepcional e alta eficiéncia de
adsor¢@o na remocdo de chumbo de meio aquoso. A adsorcio € in-
fluenciada pelo pH da solugdo e também pela presenga ou nio de
grupos funcionais na superficie dos NC, que pode ser controlada por
tratamentos quimicos e térmicos. Resultados publicados recentemente
sugerem que NC sdo bons adsorventes para Pb* e t¢ém grande poten-
cial na drea de remediag¢ao’.

Armazenamento de hidrogénio

O objetivo principal dessas pesquisas € o desenvolvimento de um
material de baixo custo para armazenamento de hidrogénio, com ca-
pacidade maior que 5% em peso, segundo normas do Departamento
de Energia do Governo dos Estados Unidos®. Além disso, esse mate-
rial deve ser estdvel ao longo da ciclagem de hidrogénio e possuir
caracteristicas termodindmicas e cinéticas adequadas tanto para o trans-
porte como para o desenvolvimento de dispositivos portateis®, os quais
poderiam ser aplicados para mover veiculos com células a combusti-
vel®. A tecnologia dos nanotubos de carbono representa uma nova
fronteira para o armazenamento de hidrogénio, especialmente se esses
materiais puderem ser modificados para armazenar grandes quantida-
des de hidrogénio 2 temperatura ambiente. E interessante notar que o
meio mais promissor para o armazenamento de hidrogénio sdo os
NCPS, dificeis de serem obtidos em grandes quantidades, mas cujas
modificacdes quimicas sdo bastante promissoras. Naturalmente isso
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ndo exclui os estudos voltados para a avaliacdo das propriedades de
armazenamento dos NCPM.

Utilizacdo como suporte em catalisadores

Nos ultimos anos, pesquisas relacionadas aos NC tém mostrado
que esses materiais apresentam comportamentos diferenciados e nao
usuais na drea de catdlise, em compara¢do com os materiais cldssi-
cos. Nesse sentido, a produgdo de estireno industrial a partir da
desidrogenacao catalitica do etilbenzeno representa um exemplo. Essa
reagdo € comumente catalisada por ferro suportado em 6xidos, ocor-
rendo mesmo assim em altas temperaturas e na presenca de excesso
de vapor. Todavia, vdrias complica¢des, como a formacdo de coque
e limitagdes termodindmicas tornam essa rota muito dispendiosa.
Uma rota alternativa € a desidrogenacdo oxidativa, que emprega tem-
peraturas mais baixas e nao apresenta limitagdes termodinidmicas.
Alguns relatos sugerem que o carbono € a espécie ativa neste proces-
so, mas a baixa estabilidade dos catalisadores a base de carbono ati-
vado em presenga de agentes oxidantes € o fator limitante para o
desenvolvimento desses materiais. Nesse sentido, e devido a alta es-
tabilidade térmica dos NC, esses materiais vém sendo utilizados como
suporte. Recentemente foi verificado que NC preparados por sintese
catalitica (Ni/Al,O, ou Fe/SiO,) apresentam alto rendimento em
estireno e boa estabilidade nas condi¢des operacionais da reagio de
desidrogenagdo oxidativa®.

Funcionalizacio dos nanotubos de carbono

A manipulacio e processamento dos nanotubos de carbono indi-
viduais € limitada pela sua insolubilidade. Todavia, recentemente
foram obtidos bons resultados com o chamado ‘recobrimento’
(“wrapping”) dos NC com polimeros, levando inclusive a obtencdo
de arranjos supramoleculares nanotubo-polimero®. Apesar de escas-
s0s, 0s relatos sobre este topico apontam para a modificagdo quimi-
cados NC, o que pode encurtar o caminho até as aplicagdes, incluin-
do a preparagdo de compdsitos. Essas modificacdes organicas en-
globam longas cadeias de alquilas, polimeros, reacdes de radicais,
entre outras, que possibilitaram a obten¢do de nanotubos funcio-
nalizados tanto lateral como longitudinalmente, eventualmente le-
vando a materiais com boa solubilidade*'.

Além dessas funcionalizacdes orgénicas, existe um relato de
funcionalizagdo organometilica, a reaciio de NC com o complexo de
Vaska, trans-[(PPh,),Ir(CO)CIl], que produz adutos soliveis em
solventes organicos*. Tanto NC recém-preparados quanto purificados
por oxidacdo foram tratados com o complexo de Vaska, e foi verifica-
do que o centro metélico de Ir coordena-se aos nanotubos de duas
formas distintas: nos nanotubos recém-preparados, a coordenagio ocor-
re de maneira m?, a0 passo que nos nanotubos oxidados a reagdo pro-
cede através dos dtomos de oxigénio presentes na superficie do tubo,
formando um complexo hexacoordenado de Ir. Dessa forma, a
funcionalizacdo de NC representa um desafio ao quimico sintético,
quer sejam testados grupos organicos como organometalicos.

Nanotubos de carbono no Brasil

Nos ultimos anos vém sendo realizadas atividades na drea de
nanotubos de carbono no Brasil. Para se ter uma idéia do desenvol-
vimento desta drea em nosso pais, recentemente os NC foram tema
de artigo de capa da revista Ciéncia Hoje: Nanotubos e a nova era
do carbono®. Na drea de sintese de NC, entre outros gupos, desta-
cam-se o grupo de C. A. Luengo (UNICAMP), que dispde de reato-
res a plasma de grafite, adequados a producdo de NCPS, o grupo de
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L. O. Ladeira (UFMG), que desenvolve pesquisas utilizando a técni-
ca de CVD e o grupo de A. Zarbin (UFPR), que utiliza precursores
organometdlicos “single-source”. No campo da caracterizagdo dos
NC, destacam-se o grupo de M. Pimenta e A. Jério (UFMG), e os
grupos de P. Corio (USP-SP), V. Lemos e J. Mendes Filho (UFC),
que realizam estudos sobre as propriedades eletronicas dos NC utili-
zando a espectroscopia Raman.

A funcionalizagio dos NC vem sendo pesquisada pelo grupo de F.
O. Plentz Filho (UFMG), além de outros pesquisadores que realizam
estudos tedricos, como M. S. Mazzoni (UFMG), R. Mota (UFSM), R.
Baierle (Unifra-RS), A. J. R. da Silva e A. Fazzio (USP). Ainda no
campo tedrico, mas com énfase na chamada nanomecanica, o grupo
de R. Capaz e B. Koiller (UFRJ) vem desenvolvendo interessante tra-
balho.

Mais recentemente iniciou-se no Grupo de Materiais Conduto-
res do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Ja-
neiro projeto que visa a implantag@o de técnicas de producio, purifi-
cacdo e funcionalizacido de NC. O enfoque inicial do grupo de estu-
dos ¢ a utilizagdo de sdlidos dcidos como suportes para a producio
de nanotubos de carbono, que serdo posteriormente utilizados na
fabrica¢do de compdsitos ou como componentes de pilhas a com-
bustivel.

CONCLUSOES

A descoberta dos NC, hd pouco mais de uma década, alavancou
as pesquisas no campo da chamada nanotecnologia e trouxe a pers-
pectiva de uma nova etapa na tecnologia eletronica, na qual a miniatu-
rizagdo dos dispositivos serd uma das conseqiiéncias, indo da escala
micrométrica para a nanométrica.

Seguramente ainda existe um longo caminho para se alcangar as
metas de reducdo de custos e aumento da eficiéncia na producio de
NC. Além disso, o controle sobre as propriedades e caracteristicas
estruturais dessas nanoestruturas € ainda muito rudimentar. Ha, to-
davia, um desenvolvimento sensivel dos processos, no sentido de
tornar rotineiras as técnicas de producdo de NC. Além do mais, como
ja destacado por outros autores, umas das caracteristicas da chamada
nanociéncia € seu rdpido avango. Dessa forma, considerando-se o
presente estdgio de desenvolvimento tecnoldgico/cientifico, a cres-
cente interacdo entre Universidade, Institutos de Pesquisa e Empre-
sas, além das iniciativas de financiamento publico e privado, pode-
se esperar que muitas das aplicagdes propostas para os NC, além de
outras a surgir, serdo realizadas.
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