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NANODIAMOND FILMS FOR APPLICATIONS IN ELECTROCHEMICAL SYSTEMS AND AERONAUTICS AND SPACE
TECHNOLOGY. The goal of this work is to show the use of undoped nanodiamond films as a new material for electrochemical
and aerospace applications. Correlation between the applications and physico-chemical features of nano and conventional CVD
polycrystalline diamond films are presented. An important and innovative application of these nanodiamonds is organic
electrosynthesis, including pharmaceutical and water disinfection products, as well as electroanalytical applications, for example,
development of biosensors for detection of glucose, glutamate and dopamine. In aeronautics and space developments, these
nanodiamonds could be used as electrodes in rechargable batteries and in tribological investigations.
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INTRODUÇÃO

A eletroquímica do diamante

O comportamento eletroquímico e fotoeletroquímico dos ele-
trodos de diamante começou a ser estudados por Pleskov et al.1 em
1987. Desde então, eletrodos de filmes de diamante microcristalinos
dopados com boro2, nitrogênio3, metais4 ou grupos metálicos5 têm
sido extensivamente utilizados devido ao seu desempenho eletro-
químico6-8 ser superior ao de outros materiais, tais como, carbono
vítreo, grafite e platina9-11. Quanto aos materiais utilizados como
substrato para deposição dos filmes de diamante e seu uso em apli-
cações eletroquímicas pode-se destacar o silício, o titânio e suas
ligas. Embora com as desvantagens da baixa resistência mecânica,
baixa condutividade elétrica e alto custo, o silício tem a vantagem
de ser um material semicondutor e possuir coeficiente de dilatação
próximo ao do diamante, o que o torna um dos substratos mais utili-
zados12-19. Por outro lado, um substrato que começou a ser visto com
interesse pelos pesquisadores para este tipo de aplicação é o titânio20-

22 e suas ligas23. Isto porque estes materiais são economicamente vi-
áveis, têm baixa massa específica, são dúcteis e possuem excelente
resistência à corrosão em ambientes agressivos, devido à formação
espontânea de uma camada passivadora superficial de óxido. Além
do titânio e suas ligas, o carbono vítreo também vem sendo recente-
mente utilizado como substrato nas aplicações eletroquímicas de
eletrodos de filmes de diamante24,25. O carbono vítreo, material rela-
tivamente novo e desenvolvido em torno de 1960, possui algumas
propriedades notáveis, como força elevada, alta resistência ao ata-
que de substâncias químicas, boa condutividade elétrica e
permeabilidade extremamente baixa ao hélio26,27.

A resposta eletroquímica dos eletrodos de diamante depende
do nível de dopagem28,29. O diamante em seu estado natural é con-
siderado um semicondutor de banda larga (E

g
 = 5,5 eV) e oferece

vantagens para aplicações eletrônicas em condições ambientais
extremas, tais como alta temperatura, voltagem e radiação30. Os

filmes de diamante possuem propriedades eletrônicas que vão des-
de isolante em baixas dopagens, para semicondutor ou até com-
portamento semimetálico, em altos níveis de dopagem31. A dopagem
consiste na incorporação de átomos na rede cristalina do diamante
e estes podem atuar como receptores (dopagem tipo–p) ou doado-
res (dopagem tipo-n) de elétrons. A dopagem tipo-p no diamante é
relativamente mais fácil de obter e com uma eficiência maior que a
dopagem tipo-n32, por ex., devido ao pequeno tamanho do átomo
de boro (dopagem tipo-p), ele pode se incorporar na rede cristalina
do diamante tanto por substituição, como nos interstícios. As van-
tagens destes eletrodos incluem alta resistência à corrosão e dure-
za, grande faixa de potencial de trabalho (-3 a +3 V) para a maioria
dos solventes e eletrólitos, alta inércia química e eletroquímica,
baixa corrente de fundo, atividade eletroquímica reprodutível sem
pré-tratamento e alta condutividade elétrica e térmica33,34. Sendo
assim, os filmes de diamante podem ser usados em eletros-
síntese35-41, no tratamento de efluentes42-48, em eletroanálise49-51 e
em colunas de detecção52-54.

Alguns experimentos eletroquímicos conduzidos por Swain et
al.55 permitiram verificar que a microestrutura superficial dos fil-
mes de diamante não sofre corrosão em meio de fluoretos ácidos,
enquanto que as microestruturas de eletrodos de grafite e carbono
vítreo são severamente danificadas.

Outra propriedade eletroquímica interessante desses filmes é a
grande faixa de potencial de trabalho para eletrólise em meio aquoso
convencional, o que significa que existe um alto sobrepotencial
para a evolução do Cl

2
, O

2
 e H

2
56. Esta faixa de potencial de traba-

lho é de aproximadamente 3,0 V e permite o estudo de reações de
oxi-redução em potenciais além da faixa de potencial de trabalho
dos eletrodos convencionais, que é em torno de 2,0 V para platina
e grafite e em torno de 2,5 V para carbono vítreo. Sendo assim, o
eletrodo de diamante permite a investigação de substâncias que
possuem potenciais redox muito positivos ou negativos57-62 sem a
interferência da eletrólise da água.

Martin et al.63 fizeram estudos eletroquímicos em eletrodos de
diamante dopados com boro (BDD) observaram que antes da evo-
lução de O

2
 há formação de óxidos superficiais sobre o filme de

BDD e/ou gasificação de carbono sp2. Estas superfícies oxidadas
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podem ser obtidas por tratamento anódico, tratamento em plasma
com oxigênio, ou simplesmente quando expostas ao ar64. As pro-
priedades físicas da superfície terminada por hidrogênio e oxigê-
nio são completamente diferentes, por ex., a primeira exibe uma
hidrofobicidade e alta condutividade elétrica, enquanto a superfí-
cie oxidada é hidrofílica e tem baixa condutividade elétrica64. Além
da larga janela de potencial, sistemas redox envolvendo espécies
inorgânicas como Fe(CN)

6
-3/-4, Ru(NH

3
)

6
+2/+3 e IrCl

6
-2/-3 6,65 apresen-

tam cinética quase-reversível na superfície do diamante. Isto signi-
fica que os eletrodos de diamante dopados com boro apresentam
boa atividade eletroquímica.

Muitos esforços têm sido despendidos com o objetivo de ca-
racterizar a sensibilidade, precisão e estabilidade66-68 dos eletrodos
de diamante, visando a detecção eletroquímica de várias substân-
cias, entre elas, a dopamina69, o naftol70, os ácidos úrico71 e ascór-
bico72, as poliaminas73, etc.

Entretanto, além do diamante dopado, outros materiais cabo-
nosos têm sido estudados com vistas à aplicação eletroquímica,
tais como, “diamond-like (DLC)”74, carbono amorfo75 e diamante
nanocristalino76,77. Nestes materiais, frações consideráveis de car-
bono com hibridização sp2 estão presentes nos contornos de grão,
o que auxilia na obtenção de boa condutividade elétrica. Em 1994,
Gruen et al.78 iniciaram um estudo sobre a formação dos filmes
nanocristalinos, mas somente a partir de 1999 desenvolveram uma
série de aplicações importantes para estes tipos de filmes79, princi-
palmente as eletroquímicas. Recentemente, o estudo sobre os
nanodiamantes50,80-82, incluindo a formação de filmes ultra-
nanocristalinos83-88 com tamanhos de grãos que variam de 5 a 15
nm, começou a ser mais explorado.

A nanotecnologia e o diamante

A comunidade científica e a população em geral têm sido ex-
postas a uma série de realizações atribuídas a uma nova área: a
Nanotecnologia. Nos últimos anos, tanto no exterior quanto no
Brasil, as agências de financiamento têm lançado programas vi-
sando incentivar tais pesquisas, principalmente porque os estudos
mostram que através da nanomanufatura será possível obter mate-
riais e dispositivos com excelente resistência, custo e precisão.

A nanotecnologia consiste na habilidade de manipular a maté-
ria em escala nanométrica, ou seja, uma escala que corresponde a
1 bilionésimo do metro, com o objetivo de criar estruturas com
uma organização molecular diferenciada89. Além disso, os fenô-
menos associados às dimensões em que a nanotecnologia atua são
totalmente imprevisíveis e sua compreensão pode levar à concep-
ção de materiais com características físicas, químicas, mecânicas
e biológicas inéditas.

A nanotecnologia já foi considerada algo fictício ou proveni-
ente da imaginação humana, mas todos os organismos possuem
partículas nanométricas de origem biológica extremamente com-
plexas, com funções bem definidas, tais como enzimas que catalisam
reações químicas, anticorpos que combatem doenças, etc.

Algumas aplicações relacionadas com a nanotecnologia89,90

podem ser dividas nos seguintes tópicos:
• Fabricação: modificação molecular (auto-organização,

automontagem, auto-replicação e nucleação) permitirá a ob-
tenção de materiais compactos e com menos matéria-prima,
envolvendo materiais semicondutores, plásticos, polímeros,
cerâmicas, borrachas, metais, materiais isolantes e materiais
biológicos.

• Medicina: a construção de nanorobôs (macromoléculas que
apresentam configurações espaciais que possibilitam movimen-
tos parecidos com os de um robô) capazes de se deslocar no

interior do corpo humano à procura de agentes infecciosos;
criação de nanodispositivos que funcionem como kits de repa-
ro de neurônios para pessoas com mal de Parkinson ou doença
de Alzheimer, etc.

• Informática: será possível fabricar computadores minúsculos,
com as dimensões de um cubo de dez microns de lado, mais
potentes que os supercomputadores atuais. Além disso, o custo
de fabricação será extraordinariamente reduzido.

• Ecologia: desenvolvimento de nanopartículas ou nanocatali-
sadores capazes de remover contaminantes onde não há eficácia
de outros processos químicos; uso de resinas magnéticas que
têm capacidade de remover metais de um meio aquoso, o que
pode ser utilizado no tratamento de efluentes; criação de
biossensores para detecção de contaminantes bacterianos em água
e alimentos que consigam detectar baixos níveis de toxinas ou
proporcionar diagnósticos laboratoriais mais rápidos, etc.

• Aeroespacial: a NASA está bastante ativa no domínio da
nanotecnologia, principalmente quanto à exploração e coloni-
zação do espaço. A nanotecnologia permitirá a fabricação de
foguetes, de estações orbitais, etc., mais sólidas, mais confiáveis
e a um custo reduzido. O desenvolvimento de armamentos in-
teligentes, veículos de reconhecimento aéreo e de combate em
miniaturas com capacidade de coleta e processamento da in-
formação, etc.

Considerando que, o diamante é o material natural mais duro e
mais resistente, com o uso da nanotecnologia será possível expan-
dir e aprimorar suas aplicações e também buscar possíveis aplica-
ções a serem implementadas no nosso país, tais como, biossensores
para poluentes ainda não possíveis com a tecnologia vigente e que
poderiam levar à detecção de contaminantes bacterianos em água e
alimentos91; próteses de nanodiamante que não precisam ser retira-
das como as convencionais, pois são absorvidas pelo organismo92;
nanodispositivos eletrônicos, como o caso dos nanotubos de car-
bono que já estão sendo desenvolvidos e são bem menores do que
os atuais baseados no silício93. Isto é, será possível fazer diamantes
ou filmes de diamante nas formas e tamanhos variados a um custo
reduzido para substituir materiais menos adequados.

Do ponto de vista tecnológico, nos últimos anos têm ocorrido
um aumento no volume de investimentos governamentais nacio-
nais e internacionais em nanotecnologia94. Com base nos aspectos
gerais, exemplos específicos e comentários sobre programas de
outros países, acredita-se que entre 2010 a 2015, o mercado mun-
dial para materiais, produtos e processos industriais baseados em
nanotecnologia será na ordem de U$ 1 trilhão94,95.

A Nanotecnologia tem permitido a obtenção de filmes de
nanodiamante com propriedades físicas, químicas e biológicas
melhoradas para serem aplicados em diversas áreas tecno-
lógicas81,82,96,97. Algumas destas aplicações industriais incluem o
uso destes filmes na fabricação de revestimentos duros que possu-
em baixo coeficiente de fricção e excelentes propriedades de des-
gaste98,99, dispositivos emissores de elétrons96,100 e revestimentos
resistentes a impacto101-103. A nanocristalinidade destes filmes é o
resultado de um novo tipo de crescimento e mecanismos de
nucleação, que envolvem a inserção do carbono (dímero) nas liga-
ções carbono-carbono e carbono-hidrogênio, resultando em uma
taxa de nucleação em torno de 1010 cm-2s-1 79.

Os filmes de nanodiamante têm sido obtidos por diferentes
técnicas de deposição, tais como, plasma assistido por microon-
das50,80-82,96,104,105, descarga em baixa pressão106, plasma induzido a
laser107, filamento quente108,109, por explosão110,111 e o sistema
Surfatron com102,112,113 e sem103,114-116 diferença de potencial aplica-
da entre o plasma e o substrato.
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de 1987, o uso de filmes de diamante-CVD como eletrodos tem se
mostrado como uma excelente alternativa, o que vem sendo confir-
mando pelo surgimento dos filmes de nanodiamantes. A condutividade
destes filmes está diretamente relacionada com a fração de átomos de
carbono presentes nos contornos dos grãos79, que fornece proprieda-
des mecânicas, elétricas e ópticas com características únicas aos fil-

Tipicamente, a mistura gasosa utilizada na obtenção dos fil-
mes de diamante microcristalinos ou nanocristalinos costuma ser
hidrogênio e metano80,100,101,103,106,114,116. Entretanto, na obtenção de
nanofilmes, alguns autores têm usado outras composições conten-
do argônio, hidrogênio e metano83,99,109 ou hélio, hidrogênio e
metano50,81,82. Pelo ajuste da relação entre um gás nobre/hidrogênio
na mistura gasosa, uma transição contínua do tamanho dos grãos
de micro para nanocristalino pode ser alcançada.

Os estudos sobre a possível fabricação de nanofilmes de dia-
mante, com objetivo de aplicações tribológicas, iniciaram em tor-
no de 1995. A alta taxa de nucleação no crescimento destes
nanofilmes conduz a uma superfície uniforme, lisa, com grãos muito
finos e que exibem um coeficiente de fricção menor do que os
filmes microcristalinos. Zuiker et al.99 obtiveram filmes com coe-
ficiente de fricção entre 0,04 e 0,06 e rugosidade entre 30-50 nm
rms. Continuando as pesquisas nesta área, Chen et al.101 consegui-
ram obter filmes com rugosidade entre 20 e 30 nm rms e, poste-
riormente, Heiman et al.106 obtiveram filmes com 13 nm de
rugosidade e grãos de 3 a 5 nm de diâmetro. Nistor et al.117 e Gruen
et al.83 também obtiveram filmes de nanodiamantes, variando al-
guns parâmetros de crescimento. Nistor variou as concentrações
de metano e obteve filmes com grãos de 10 a 50 nm de diâmetro,
enquanto Gruen obteve filmes com grãos entre 3 e 10 nm, variando
a concentração de argônio. Esta redução do tamanho dos grãos
contribui para uma diminuição do atrito e do desgaste entre as su-
perfícies recobertas por estes nanofilmes.

O grupo de diamantes do Laboratório Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE) tam-
bém tem investido na pesquisa para obtenção de filmes de
nanodiamantes. Nas Figuras 1a,b e 1c,d têm-se as micrografias
obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos filmes
de nanodiamante crescidos sobre a (a,b) liga Ti6Al4V103,114,115 e so-
bre o (c,d) silício poroso109, respectivamente.

As micrografias das Figuras 1b e 1d foram obtidas nas mesmas
áreas, mas em ampliações maiores em relação às imagens das Figu-
ras 1a e 1c. Para obter os filmes crescidos sobre a liga Ti6al4V utili-
zou-se uma mistura gasosa de metano e hidrogênio e a técnica de
plasma assistido por microondas, o sistema Surfatron, com aplica-
ção de uma diferença de potencial entre o plasma e o substrato, en-
quanto os filmes crescidos sobre o silício poroso foram obtidos usan-
do-se a técnica de filamento quente, empregando-se argônio, metano
e hidrogênio. O reator de filamento quente utilizado nestes experi-
mentos109 pertence ao Departamento de Engenharia Cerâmica e do
Vidro da Universidade de Aveiro, Portugal, cujo responsável é o Prof.
R. F. e Silva. Observa-se que, apesar das ampliações diferentes entre
as imagens, os grãos de diamante estão em torno de 60 a 100 nm.

Nas Figuras 2a e 2b têm-se os espectros Raman dos filmes de
nanodiamantes depositados sobre (a) liga Ti6Al4V e sobre (b) silí-
cio poroso, respectivamente. Estes espectros são característicos de
nanodiamantes conforme observado por outros autores81,82,100,117,118.
Observam-se, em ambos os espectros, os picos em torno de 1150
cm-1, de 1330 cm-1 e 1500 cm-1, que correspondem as estruturas
nanométricas, micrométricas e de carbono amorfo, respectivamente,
que costumam estar presentes entre os contornos dos grãos.

Atualmente, a pesquisa com os nanodiamantes têm aumentado
consideravelmente, possibilitando o seu uso em aplicações
eletroquímicas e aeroespaciais conforme veremos a seguir.

OS FILMES DE NANODIAMANTES E A
ELETROQUÍMICA

O desenvolvimento de novos materiais para aplicações
eletroquímicas tem sido um desafio nos últimos anos. Entretanto, des-

Figura 1. Micrografias dos filmes de nanodiamantes obtidos sobre (a,b) liga

Ti6Al4V e sobre (c,d) silício poroso, respectivamente
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mes de diamante nanocristalino. Gruen79 observou que, quando o ta-
manho dos grãos de diamante é reduzido para a escala nanométrica, a
porcentagem de átomos de carbono localizada nos contornos dos grãos
aumenta drasticamente. Usando a espectroscopia de perda de energia
dos elétrons (“Electron Energy-Loss Spectroscopy” - EELS), ele com-
parou os espectros de um filme de diamante nanocristalino com um
cristal de diamante e estimou que esta porcentagem pode alcançar
algo em torno de 10%, para grãos com tamanho entre 3 a 5 nm, e que
a presença dos carbonos híbridos do tipo sp2 sugere que as ligações
entre os átomos de carbono são ligações π. Assumindo o formato de
grãos esféricos, esta fração é inversamente proporcional ao raio do
grão, conseqüentemente, qualquer mudança no tamanho do grão pode
alterar drasticamente algumas propriedades dos filmes, tais como,
energia de coesão, resistência à fratura e condutividade elétrica79.
Por ex., uma fração de 10% de átomos de carbono presente no contorno
dos grãos está associada a grãos de tamanho aproximado de 3 nm, que
reduz para 1% com grãos de 30 nm e para 0,1% com grãos de 300 nm79.

Estudos eletroquímicos usando o titânio como substrato e uma
mistura gasosa de metano (0,73% vol.), hidrogênio (1,95% vol.) e
hélio (97,32% vol.) durante o crescimento dos nanodiamantes fo-
ram feitos por Hian et al.50,81,82. Eles obtiveram um eletrodo muito
ativo com um sobrepotencial menor do que o eletrodo de BDD, para
todos os sistemas redox que foram estudados. A faixa de potencial
de trabalho encontrada foi similar à do carbono vítreo, em torno de
2,5 V em meio KCl, e menor do que a do eletrodo BDD82. O valor de
capacitância interfacial foi de 600 µF/cm2, enquanto que os valores
obtidos para os eletrodos de carbono vítreo e BDD foram 200 e
100 µF/cm2, respectivamente. Este aumento na corrente capacitiva
foi atribuído à grande área superficial dos filmes de nanodiamantes81.
A espectroscopia Raman mostrou que além dos picos característicos
do diamante em 1332 cm–1 e do carbono amorfo em 1570 cm–1, ha-
via um pico de nanodiamante em 1140 cm–1.

Filmes de nanodiamante sobre o silício usando uma mistura
gasosa de metano, hidrogênio e nitrogênio na proporção de 1:1:98
v/v foram obtidos por Wang et al.96, que fizeram um estudo com-

parativo da emissão de elétrons em filmes de diamante nano, sub-
micro e micro, obtendo valores em torno de 1,5 V/µm para o filme
nano e 10 e 25 V/µm para os filme sub-micro e micro, respectiva-
mente. Isto sugere que a presença de muitos defeitos e impurezas,
tais como, a presença de carbono sp2 nos contornos de grão, as
quais intensificaram a emissividade.

Dando continuidade a este estudo, Show et al.118 e Fisher et al.119

cresceram filmes de nanodiamante dopados com 10 ppm de B
2
H

6
.

Show et al.118 observou que os filmes exibiram ampla janela de poten-
cial, baixa corrente de fundo, boa resposta eletroquímica para Fe(CN)

6
3-

/4-, Ru(NH
3
)

6
2+/3+ e IrCl

6
2-/3-, de modo que foram utilizados para detecção

de traços de íons metálicos, tais como, Ag(I), Cu(II), Cd(II), Pb(II) e
Zn(II), por voltametria anódica para concentrações do íons metálicos
entre 0,01 a 10 µM. Segundo eles, o comportamento quase-reversível
nos pares redox estudados indicou que os filmes de nanodiamante
dopados com boro possuem densidade de estados eletrônicos sufici-
ente no amplo intervalo de potencial aplicado para a transferência
eletrônica, similares ao já observados para os filmes dopados de dia-
mante microcristalino. Fisher et al.119 compararam seus eletrodos cons-
tituídos por filmes nanoestruturados dopados com dois eletrodos co-
merciais de diamante microcristalino dopados com boro, observando
que seus resultados eram compatíveis com aqueles fornecidos por ele-
trodos comerciais, em relação à alta qualidade, corrente de fundo bai-
xa e estável, além da boa resposta eletroquímica em soluções de
Fe(CN)

6
3-/4-, Ru(NH

3
)

6
2+/3+ e IrCl

6
2-/3-.

O silício poroso tem sido usado para o crescimento do diaman-
te109,120 devido ao fato deste material apresentar maior número de
sítios de nucleação e melhora na estrutura cristalina do filme. Os
materiais porosos, devido à grande área superficial, são excelentes
capacitores eletroquímicos. Ferreira et al.109 observaram que uma
pequena variação no tamanho do grão se reflete na área superficial
do eletrodo. Grãos de diamante com tamanho médio entre 30 e 50
nm e textura superficial uniforme cresceram ao redor das estrutu-
ras porosas do silício, resultando em uma aparente microestrutura
“honeycomb”. A janela de potencial dos eletrodos de nanodiamante
permaneceu similar ao eletrodo BDD, entretanto os valores de
capacitância variaram de 230 até 990 µF cm–2, enquanto os valores
para o BDD ficaram entre 20 e 40 µF cm–2. Deste modo, a produ-
ção de eletrodos constituídos por filmes de nanodiamante sobre
silício poroso pode levar a um controle da área superficial apenas
por meio de alterações na taxa de crescimento do filme e do tama-
nho do grão.

APLICAÇÕES DOS NANODIAMANTES

Aplicações eletroquímicas

Algumas aplicações eletroquímicas para eletrodos constituí-
dos por filmes de nanodiamantes podem ser sugeridas e envolvem
duas grandes áreas: eletrossíntese e química eletroanalítica.

Eletrossíntese

A síntese dos aromatizantes sintéticos que reproduzem o odor
ou o sabor característico de produtos naturais tornou-se uma nova
e crescente ramificação da indústria de especialidades químicas e
sua rápida expansão iniciou-se há aproximadamente 60 anos atrás,
com o aumento da demanda de produtos industriais que contenham
estes produtos121.

Nesta categoria, os mais utilizados são os derivados de ácidos
benzóicos e os terpenos. Dentre os aromatizantes sintéticos da classe
dos terpenos, a carvona e seus derivados são largamente emprega-
dos nas indústrias farmacêuticas e de alimentos121. No entanto, na

Figura 2. Espectros Raman dos filmes nanodiamantes crescidos sobre (a)
liga Ti6Al4V e (b) silício poroso, respectivamente
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síntese química são obtidas misturas racêmicas, demandando ou-
tras etapas de isolamento e a purificação do isômero de interesse, o
que gera uma grande quantidade de subprodutos e baixos rendi-
mentos122,123.

Estes fatores têm despertado a busca por novas tecnologias a
serem utilizadas na obtenção de insumos industriais. Nas últimas
décadas, o uso da eletroquímica tem sido aplicado de forma cres-
cente à produção de compostos orgânicos de interesse industrial,
representando uma alternativa às tradicionais rotas de síntese or-
gânica. Como exemplos dos processos industriais de eletrossíntese
podem ser citados a dimerização redutiva de acrilonitrila, a hidro-
genação de heterociclos, a redução de compostos nitroaromáticos,
a Reação de Kolbe, a fluorização de Simons, a oxidação de
hidrocarbonetos aromáticos e as reações de metoxilação, entre ou-
tros124,125.

Na literatura, os trabalhos encontrados sobre o uso de eletro-
dos de diamante na síntese de compostos orgânicos compreendem
os constituídos por filmes de diamante dopados com boro6,126-128.
Okino et al.128, utilizando voltametria cíclica, estudaram a oxida-
ção anódica do 1,4 difluorbenzeno e mostraram que os eletrodos
de diamante possuem ampla janela de potencial e estabilidade ele-
troquímica podendo ser usados como material anódico para a
fluoração eletroquímica e, possivelmente, para a produção eletro-
lítica do fluoreno129. Serrano et al.126 investigaram a oxidação do
ácido sulfúrico, mostrando que a eficiente oxidação do ácido sul-
fúrico concentrado (2M) em ácido peroxidissulfúrico pôde ser alcan-
çada em temperatura moderada (8-10 °C) com uma eficiência de
corrente constante para um valor máximo de 95%. O ácido peroxi-
dissulfúrico pode ser usado em tratamentos de efluentes,
clareamento de fibras, etc126.

Quanto aos eletrodos de filmes de nanodiamante, Gruen79 ob-
servou que os resultados eletroquímicos destes eletrodos são mui-
to semelhantes aos de diamante dopados com boro. Sendo que as
vantagens dos filmes de nanodiamante neste contexto parecem ser
o fato de que não existe a necessidade de um dopante para que o
filme seja condutor, visto que os gases que contêm boro em sua
composição são tóxicos e inflamáveis e, a proteção do substrato
contra a corrosão que pode ser alcançada com filmes de espessura
bem menores do que um filme microcristalino.

Eletroanálise

Eletrodos de carbono tais como carbono vítreo, grafite pirolítico
altamente orientado, fibra de carbono e pasta de carbono sempre
foram empregados no campo da eletroanálise, porém todos estes
materiais sofrem um pré-tratamento superficial antes do uso, com
o objetivo de otimizar a relação sinal/ruído e possibilitar a detecção
dos mais baixos níveis do analito. No entanto, esta relação tende a
diminuir com o tempo, afetando diretamente o limite de detecção
e a sensibilidade das medições130,131. Comninellis et al.132 também
observaram este comportamento do eletrodo BDD após 5 volta-
metrias cíclicas em solução contendo 1 mM de 2-naftol em 1 M de
H

2
SO

4
.
 
Esta desativação do eletrodo ocorreu devido à deposição de

um filme orgânico na superfície do eletrodo, mas sua atividade
inicial foi restaurada após uma polarização anódica.

Este problema pode ser parcialmente resolvido se os eletrodos
forem modificados superficialmente para que haja adsorção espe-
cífica de substâncias na sua superfície. Assim, eletrodos quimica-
mente modificados têm sido utilizados em análises biomédicas133,
ambientais134 e de alimentos135, onde a alta sensibilidade e seletivi-
dade são requeridas. Vários materiais podem ser utilizados para
modificar eletrodos136 e/ou projetar novos eletrodos137, os quais têm
sido utilizados em várias aplicações analíticas.

Os agentes modificadores superficiais podem promover reco-
nhecimento seletivo devido à transferência de carga138, adsorção e
troca iônica137, ou interações biológicas específicas. Neste último
caso, eletrodos quimicamente modificados com ácido desoxirribo-
nucléico (DNA) possuem aplicações no campo da eletroanálise que
incluem a determinação de fármacos, transferência eletrônica em
proteínas, monitoramento da interação DNA–fármaco, detecção de
hibridização de DNA e detecção de mutações139-142.

Alguns estudos sobre uso de eletrodos de filmes de nanodia-
mante em aplicações eletroanalíticas já podem ser encontrados na
literatura143-146. Hupert et al.143, utilizando voltametria cíclica, ob-
servaram que estes eletrodos exibem propriedades, tais como, re-
sistência à corrosão, baixa corrente de fundo e boa resposta, para
estudos eletroquímicos de proteínas, tais como, a proteína citocromo
C do coração de cavalo. Já na área dos sensores, estes eletrodos
estão sendo utilizados como biossensores144-146. Huang et al.144 es-
tudaram a imobilização de dois anticorpos de coelho, anti-
Salmonella e anti-Staphylococcus, na superfície de filmes de
nanodiamante. A eficácia da imobilização dos anticorpos foi avali-
ada pela técnica ELISA (“enzyme linked immunosorbent assay”) e
a eficiência das ligações bacterianas, por microscopia eletrônica
de varredura. Os resultados mostraram que a eficácia da imobiliza-
ção dos anticorpos foi maior na superfície oxidada dos filmes de
nanodiamante do que na superfície hidrogenada. Hamers et al.145

desenvolveram um método para funcionalização da superfície dos
filmes de nanodiamante, permitindo que estes filmes possam agir
como substratos seletivos para modificações biológicas. Os resul-
tados mostraram que os filmes modificados com DNA exibiram
boa seletividade e apresentaram estabilidade química superior aos
substratos compatíveis-microeletrônicos alternativos, tais como,
ouro, vidro e silício.

Aplicações aeroespaciais

Pelo comportamento histórico, típico das tecnologias de base e
pela rápida evolução prevista para a Nanotecnologia, em torno de
10 anos, a Aeronáutica vai necessitar de meios tecnológicos dentro
desta área para manter a Força Aérea operacional90. Segundo um
levantamento feito por um grupo da “National Academies” sobre
as implicações da micro e nanotecnologia na força aérea147, é pos-
sível prever que estes materiais, especificamente os filmes de
nanodiamante, venham a ser utilizados como:
• Sensores: no reconhecimento de alvo infravermelho; na detecção

de longo alcance; na percepção multi-espectral e na alta velo-
cidade no processamento das imagens.

• Dispositivos eletrônicos: que minimizem os efeitos da radia-
ção; no desenvolvimento de nanoprocessadores com ordens de
grandeza que aumentem o poder de computação, o armazena-
mento das informações e a capacidade de processar as infor-
mações.

• Estruturas mecânicas avançadas: estruturas menores, de peso
leve e com alto desempenho, que resistam a elevadas tempera-
turas e possibilitem redução no custo dos lançamentos.

Na área espacial, as limitações rigorosas de combustível para o
lançamento de cargas úteis em órbita demandam uma contínua re-
dução de tamanho, peso e consumo de energia dos veículos
lançadores. Os requisitos de segurança e controle destas missões
exigem sensores de alta precisão e sistemas de navegação ágeis,
versáteis e capazes de processar e gerenciar um grande volume de
informação. A implementação da nanotecnologia nas aplicações
espaciais dependerá do desenvolvimento das atividades comerci-
ais espaciais e a realização de missões científicas (ex. Missão tri-
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pulada a Marte) no futuro148. Se uma máxima eficiência for desta-
cada, até mesmo os processos industriais mais caros serão aceitos,
desde que isto inclua durabilidade apropriada destes materiais em
condições espaciais, bem como uma resistência à radiação e corro-
são. Existem alguns tópicos que podem ser considerados como
importantes para a tecnologia espacial com aplicações potenciais
dos filmes de nanodiamante nesta área:
• Proteção térmica: a melhoria dos sistemas de proteção térmica

nas astronaves, bem como os custos de uma viagem espacial
podem ser minimizados, caso os materiais utilizados no pro-
cesso de construção da aeronave sejam mais resistentes às con-
dições extremas presentes no espaço103,149.

• Controle térmico: este tópico compreende, entre outras coisas,
a proteção de sistemas eletrônicos sensíveis a variações brus-
cas de temperatura. Isto inclui, por ex., uma dissipação efici-
ente da radiação da potência eletrônica que, em particular, re-
presenta um problema dentro de satélites miniaturizados.

• Células solares e janelas ópticas de detectores: os filmes de
nanodiamante podem ser usados como camadas protetoras des-
tes dispositivos e continuar permitindo sua funcionalidade, de-
vido à transparência óptica destes filmes101,150-152.

• Conversores termoelétricos: produzem eletricidade a partir da
energia solar, passando por duas etapas, na qual a radiação ele-
tromagnética é primeiramente convertida em calor e depois em
eletricidade. Particularmente, os conversores termoelétricos
feitos de filmes finos de nanodiamante são interessantes para
aplicações espaciais, pois estes filmes consistem de uma gran-
de quantidade de grãos em nanoescala. Estes nanodiamantes,
quando aquecidos, agem como um cátodo emissor de elétrons
que fluem pelo vácuo até o anodo, criando uma corrente elétri-
ca148.

• Baterias/Acumuladores: baterias de alto desempenho (especial-
mente de íons de Li ou acumuladores de hidreto de níquel metá-
lico) são um elemento substancial de fornecimento de potência
em sistemas espaciais. A capacidade e a reversibilidade das ba-
terias recarregáveis de Li dependem fortemente da microestrutura
do eletrodo e o uso de filmes de diamante sobre substratos
carbonosos tem mostrado resultados relevantes como anodos
nestas baterias153. Neste contexto, a busca de novos materiais per-
mite avaliar algumas características comuns a outras baterias, tais
como voltagem de cela, densidade de energia gravimétrica
(Wh/kg) e volumétrica (Wh/L), tempos de vida útil de todo o sis-
tema da bateria eletroquímica, taxa de autodescarga, reações
eletrolíticas competitivas (por ex., evolução de oxigênio) e den-
sidade de corrente. Os materiais nanoestruturados podem ofere-
cer melhorias relativas à densidade de potência e à durabilidade,
pelo controle da difusão de carga e das condições de oxidação
em nível de nanoescala.

• Capacitores: representam um componente importante para
armazenamento de energia em sistemas espaciais, particular-
mente para aplicação de potências elevadas de curto prazo (apli-
cações de potências pulsadas). Porém, em relação à densidade
de potência, os capacitores são nitidamente inferiores às bate-
rias. O desenvolvimento de supercapacitores ou capacitores em
nanoescala permitiria um aumento significante da densidade
de potência.

Além das aplicações anteriores, tais como, os conversores
termoelétricos e as baterias, outro importante aspecto da área
aeroespacial são as aplicações tribológicas154. Devido às extremas
condições operacionais, alta ou baixa umidade que varia com as
mudanças de altitude, diferença de temperatura, radiações eletro-
magnéticas solares, desgaste devido ao tipo de atmosfera ou às

explorações planetárias, os materiais para aplicações aeroespaciais
requerem excelente lubrificação e resistência ao desgaste155,156.
Aparentemente, os lubrificantes sólidos são mais aconselháveis para
este tipo de aplicação, pois os lubrificantes líquidos costumam eva-
porar e favorecer a degradação, devido à perda dos líquidos das
regiões tribológicas. Além disso, são impostas condições adicio-
nais aos materiais e estruturas que serão utilizadas em áreas de
fricção destes equipamentos, tais como, conservação de energia e
redução do peso e tamanho.

Por causa de suas propriedades, o diamante tem um coeficiente
de fricção da ordem do teflon e excelente resistência ao desgaste, os
nanodiamantes podem ser considerados como um excelente materi-
al para este tipo de aplicação157,158. Entretanto, a transformação de
fase (sp3 → sp2) observada em experimentos utilizando o DLC em
estudos de fricção em alto vácuo ou condições espaciais mostra um
aumento indesejável do coeficiente de fricção159. Alguns estudos
mostram que as terminações de hidrogênio, como no caso do dia-
mante, podem melhorar parcialmente este problema159, pois se o hi-
drogênio for eliminado, o coeficiente de fricção aumenta de novo160.
Por isso, mais estudos precisam ser feitos neste sentido, buscando
melhor estabilização da superfície do filme.

Como pode ser observado, o diamante com suas propriedades
características possui um grande potencial e torna-se um candida-
to para muitos estudos dentro deste número de aplicações.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

A nanotecnologia busca estudar as propriedades de objetos
nanométricos e desenvolver seu uso em dispositivos com essas di-
mensões. Este estudo compreende uma busca pela diminuição dos
materiais, visando uma economia de espaço e de energia, e uma
exploração de novos efeitos que ocorrem em escala nanométrica.
Suas aplicações representam um novo desafio, que compreende as
áreas da Física, Química, Biologia, Engenharia e Farmácia. Devi-
do ao seu desenvolvimento recente, possui um enorme potencial
de impacto científico, tecnológico e econômico.

Os estudos compreendendo a aplicação eletroquímica dos fil-
mes de nanodiamante mostram que eles são muito ativos com um
sobrepotencial menor do que o eletrodo de BDD para vários siste-
mas redox; possuem uma faixa de potencial de trabalho em torno
de 2,5 V em meio KCl, uma capacitância interfacial 6 vezes maior
e uma emissividade 8 vezes menor que o eletrodo de BDD. Quanto
às aplicações aeroespaciais, as altas taxas de crescimento destes
filmes de nanodiamante conduzem a uma superfície uniforme com
grãos bem pequenos e que exibem um coeficiente de fricção me-
nor do que os filmes microcristalinos. Esta redução do tamanho
dos grãos contribui para uma diminuição do atrito e do desgaste
entre as superfícies recobertas por estes nanofilmes, além de uma
melhora na resistência e durabilidade do conjunto filme e substrato,
o que torna seu uso promissor como superfície lubrificante.
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