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Divulgacao

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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INTRODUCAO
A eletroquimica do diamante

O comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico dos ele-
trodos de diamante comegou a ser estudados por Pleskov et al.! em
1987. Desde entao, eletrodos de filmes de diamante microcristalinos
dopados com boro?, nitrogénio®, metais* ou grupos metélicos’ tém
sido extensivamente utilizados devido ao seu desempenho eletro-
quimico®® ser superior ao de outros materiais, tais como, carbono
vitreo, grafite e platina®''. Quanto aos materiais utilizados como
substrato para deposi¢do dos filmes de diamante e seu uso em apli-
cacdes eletroquimicas pode-se destacar o silicio, o titanio e suas
ligas. Embora com as desvantagens da baixa resisténcia mecanica,
baixa condutividade elétrica e alto custo, o silicio tem a vantagem
de ser um material semicondutor e possuir coeficiente de dilatagdo
proximo ao do diamante, o que o torna um dos substratos mais utili-
zados'>". Por outro lado, um substrato que comegou a ser visto com
interesse pelos pesquisadores para este tipo de aplicagéo € o titAnio*
2 e suas ligas®. Isto porque estes materiais sdo economicamente Vi-
dveis, t€m baixa massa especifica, sdo ducteis e possuem excelente
resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos, devido a formagao
espontanea de uma camada passivadora superficial de 6xido. Além
do titanio e suas ligas, o carbono vitreo também vem sendo recente-
mente utilizado como substrato nas aplicacdes eletroquimicas de
eletrodos de filmes de diamante’**. O carbono vitreo, material rela-
tivamente novo e desenvolvido em torno de 1960, possui algumas
propriedades notdveis, como for¢a elevada, alta resisténcia ao ata-
que de substdncias quimicas, boa condutividade elétrica e
permeabilidade extremamente baixa ao hélio®?.

A resposta eletroquimica dos eletrodos de diamante depende
do nivel de dopagem?*. O diamante em seu estado natural € con-
siderado um semicondutor de banda larga (Eg = 5,5 eV) e oferece
vantagens para aplicagdes eletronicas em condi¢cdes ambientais
extremas, tais como alta temperatura, voltagem e radiacdo®. Os
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filmes de diamante possuem propriedades eletronicas que vdo des-
de isolante em baixas dopagens, para semicondutor ou até com-
portamento semimetdlico, em altos niveis de dopagem®'. A dopagem
consiste na incorporacdo de dtomos 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 &
relativamente mais fécil de obter e com uma eficiéncia maior que a
dopagem tipo-n*, por ex., devido ao pequeno tamanho do dtomo
de boro (dopagem tipo-p), ele pode se incorporar na rede cristalina
do diamante tanto por substitui¢do, como nos intersticios. As van-
tagens destes eletrodos incluem alta resisténcia a corrosdo e dure-
za, grande faixa de potencial de trabalho (-3 a +3 V) para a maioria
dos solventes e eletrdlitos, alta inércia quimica e eletroquimica,
baixa corrente de fundo, atividade eletroquimica reprodutivel sem
pré-tratamento e alta condutividade elétrica e térmica®. Sendo
assim, os filmes de diamante podem ser usados em eletros-
sintese®!, no tratamento de efluentes***¥, em eletroanélise*-' e
em colunas de detec¢io™™.

Alguns experimentos eletroquimicos conduzidos por Swain et
al® permitiram verificar que a microestrutura superficial dos fil-
mes de diamante ndo sofre corrosdo em meio de fluoretos acidos,
enquanto que as microestruturas de eletrodos de grafite e carbono
vitreo sdo severamente danificadas.

Outra propriedade eletroquimica interessante desses filmes € a
grande faixa de potencial de trabalho para eletrdlise em meio aquoso
convencional, o que significa que existe um alto sobrepotencial
para a evolugdo do Cl,, O, e H,*. Esta faixa de potencial de traba-
lho € de aproximadamente 3,0 V e permite o estudo de reagdes de
oxi-redu¢do em potenciais além da faixa de potencial de trabalho
dos eletrodos convencionais, que € em torno de 2,0 V para platina
e grafite e em torno de 2,5 V para carbono vitreo. Sendo assim, o
eletrodo de diamante permite a investigacdo de substincias que
possuem potenciais redox muito positivos ou negativos™®* sem a
interferéncia da eletrélise da dgua.

Martin et al.® fizeram estudos eletroquimicos em eletrodos de
diamante dopados com boro (BDD) observaram que antes da evo-
lugdo de O, hd formagdo de 6xidos superficiais sobre o filme de
BDD e/ou gasificacio de carbono sp’. Estas superficies oxidadas
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podem ser obtidas por tratamento anddico, tratamento em plasma
com oxigénio, ou simplesmente quando expostas ao ar®. As pro-
priedades fisicas da superficie terminada por hidrogénio e oxigé-
nio sdo completamente diferentes, por ex., a primeira exibe uma
hidrofobicidade e alta condutividade elétrica, enquanto a superfi-
cie oxidada € hidrofilica e tem baixa condutividade elétrica®. Além
da larga janela de potencial, sistemas redox envolvendo espécies
inorgénicas como Fe(CN) **, Ru(NH,) ** e IrCl " % apresen-
tam cinética quase-reversivel na superficie do diamante. Isto signi-
fica que os eletrodos de diamante dopados com boro apresentam
boa atividade eletroquimica.

Muitos esforgos tém sido despendidos com o objetivo de ca-
racterizar a sensibilidade, precisdo e estabilidade®™®® dos eletrodos
de diamante, visando a detec¢do eletroquimica de vdrias substan-
cias, entre elas, a dopamina®, o naftol™, os 4cidos drico” e ascér-
bico™, as poliaminas™, etc.

Entretanto, além do diamante dopado, outros materiais cabo-
nosos tém sido estudados com vistas a aplicacdo eletroquimica,
tais como, “diamond-like (DLC)”"*, carbono amorfo” e diamante
nanocristalino™”’. Nestes materiais, fra¢coes considerdveis de car-
bono com hibridizagdo sp® estdo presentes nos contornos de gréo,
0 que auxilia na obtencdo de boa condutividade elétrica. Em 1994,
Gruen et al.”® iniciaram um estudo sobre a formacdo dos filmes
nanocristalinos, mas somente a partir de 1999 desenvolveram uma
série de aplicacdes importantes para estes tipos de filmes™, princi-
palmente as eletroquimicas. Recentemente, o estudo sobre os
nanodiamantes®*-%2 incluindo a formacdo de filmes ultra-
nanocristalinos®* com tamanhos de grdos que variam de 5 a 15
nm, comegou a ser mais explorado.

A nanotecnologia e o diamante

A comunidade cientifica e a populagdo em geral tém sido ex-
postas a uma série de realizacdes atribuidas a uma nova area: a
Nanotecnologia. Nos ultimos anos, tanto no exterior quanto no
Brasil, as agéncias de financiamento tém langado programas vi-
sando incentivar tais pesquisas, principalmente porque os estudos
mostram que através da nanomanufatura serd possivel obter mate-
riais e dispositivos com excelente resisténcia, custo e precisao.

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 organizagdo molecular diferenciada®. Além disso, os fend-
menos associados as dimensdes em que a nanotecnologia atua sdo
totalmente imprevisiveis e sua compreensdo pode levar a concep-
¢do de materiais com caracteristicas fisicas, quimicas, mecanicas
e bioldgicas inéditas.

A nanotecnologia ja foi considerada algo ficticio ou proveni-
ente da imaginacdo humana, mas todos os organismos possuem
particulas nanométricas de origem bioldgica extremamente com-
plexas, com fungdes bem definidas, tais como enzimas que catalisam
reacdes quimicas, anticorpos que combatem doencas, etc.

Algumas aplicagdes relacionadas com a nanotecnologia®®®°
podem ser dividas nos seguintes tépicos:

e Fabrica¢do: modificagio molecular (auto-organizagio,
automontagem, auto-replicagdo e nucleagdo) permitird a ob-
tencdo de materiais compactos e com menos matéria-prima,
envolvendo materiais semicondutores, plasticos, polimeros,
ceramicas, borrachas, metais, materiais isolantes e materiais
bioldgicos.

*  Medicina: a construcdo de nanorobds (macromoléculas que
apresentam configuracdes espaciais que possibilitam movimen-
tos parecidos com os de um rob0) capazes de se deslocar no
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interior do corpo humano a procura de agentes infecciosos;
criagdo de nanodispositivos que funcionem como kits de repa-
ro de neurdnios para pessoas com mal de Parkinson ou doencga
de Alzheimer, etc.

e Informdtica: serd possivel fabricar computadores mindsculos,
com as dimensdes de um cubo de dez microns de lado, mais
potentes que os supercomputadores atuais. Além disso, o custo
de fabricagdo serd extraordinariamente reduzido.

* Ecologia: desenvolvimento de nanoparticulas ou nanocatali-
sadores capazes de remover contaminantes onde ndo hd eficicia
de outros processos quimicos; uso de resinas magnéticas que
tém capacidade de remover metais de um meio aquoso, o que
pode ser utilizado no tratamento de efluentes; criagdo de
biossensores para deteccdo de contaminantes bacterianos em dgua
e alimentos que consigam detectar baixos niveis de toxinas ou
proporcionar diagndsticos laboratoriais mais rdpidos, etc.

e Aeroespacial: a NASA estd bastante ativa no dominio da
nanotecnologia, principalmente quanto a exploracido e coloni-
zacdo do espaco. A nanotecnologia permitird a fabricacio de
foguetes, de estagdes orbitais, etc., mais sélidas, mais confidveis
e a um custo reduzido. O desenvolvimento de armamentos in-
teligentes, veiculos de reconhecimento aéreo e de combate em
miniaturas com capacidade de coleta e processamento da in-
formagdo, etc.

Considerando que, o diamante ¢ o material natural mais duro e
mais resistente, com o uso da nanotecnologia serd possivel expan-
dir e aprimorar suas aplicagdes e também buscar possiveis aplica-
¢des a serem implementadas no nosso pais, tais como, biossensores
para poluentes ainda ndo possiveis com a tecnologia vigente e que
poderiam levar a deteccdo de contaminantes bacterianos em dgua e
alimentos®'; préteses de nanodiamante que ndo precisam ser retira-
das como as convencionais, pois sdo absorvidas pelo organismo’;
nanodispositivos eletrdnicos, como o caso dos nanotubos de car-
bono que ja estdo sendo desenvolvidos e sdo bem menores do que
os atuais baseados no silicio”. Isto €, serd possivel fazer diamantes
ou filmes de diamante nas formas e tamanhos variados a um custo
reduzido para substituir materiais menos adequados.

Do ponto de vista tecnoldgico, nos tltimos anos tém ocorrido
um aumento no volume de investimentos governamentais nacio-
nais e internacionais em nanotecnologia®. Com base nos aspectos
gerais, exemplos especificos e comentdrios sobre programas de
outros paises, acredita-se que entre 2010 a 2015, o mercado mun-
dial para materiais, produtos e processos industriais baseados em
nanotecnologia serd na ordem de U$ 1 trilhdo*®.

A Nanotecnologia tem permitido a obtencdo de filmes de
nanodiamante com propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
melhoradas para serem aplicados em diversas dreas tecno-
16gicas®! #2997 Algumas destas aplica¢des industriais incluem o
uso destes filmes na fabricacdo de revestimentos duros que possu-
em baixo coeficiente de fric¢do e excelentes propriedades de des-
gaste®®®, dispositivos emissores de elétrons’®!? e revestimentos
resistentes a impacto'®1. A nanocristalinidade destes filmes € o
resultado de um novo tipo de crescimento e mecanismos de
nucleacdo, que envolvem a inser¢do do carbono (dimero) nas liga-
¢des carbono-carbono e carbono-hidrogénio, resultando em uma
taxa de nucleacdo em torno de 10" cm™s! 7.

Os filmes de nanodiamante tém sido obtidos por diferentes
técnicas de deposicdo, tais como, plasma assistido por microon-
dag®080-8296.104105 " degcarga em baixa pressdo'®, plasma induzido a
laser!”, filamento quente'**'” por explosdo!'™!'! e o sistema
Surfatron com!'*®>!12113 ¢ gem!114116 diferenca de potencial aplica-
da entre o plasma e o substrato.
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Tipicamente, a mistura gasosa utilizada na obteng¢do dos fil-
mes de diamante microcristalinos ou nanocristalinos costuma ser
hidrogénio e metano®100-101103.106.114116 " Entretanto, na obten¢do de
nanofilmes, alguns autores tém usado outras composi¢des conten-
do argdnio, hidrogénio e metano®*!® ou hélio, hidrogénio e
metano®*¥%2, Pelo ajuste da relagdo entre um gds nobre/hidrogénio
na mistura gasosa, uma transicdo continua do tamanho dos grios
de micro para nanocristalino pode ser alcangada.

Os estudos sobre a possivel fabricacdo de nanofilmes de dia-
mante, com objetivo de aplica¢des triboldgicas, iniciaram em tor-
no de 1995. A alta taxa de nucleagdo no crescimento destes
nanofilmes conduz a uma superficie uniforme, lisa, com graos muito
finos e que exibem um coeficiente de fric¢do menor do que os
filmes microcristalinos. Zuiker et al.”” obtiveram filmes com coe-
ficiente de fric¢@o entre 0,04 e 0,06 e rugosidade entre 30-50 nm
rms. Continuando as pesquisas nesta drea, Chen er al.'” consegui-
ram obter filmes com rugosidade entre 20 e 30 nm rms e, poste-
riormente, Heiman et al.'” obtiveram filmes com 13 nm de
rugosidade e grios de 3 a 5 nm de didimetro. Nistor ef al.'"” e Gruen
et al.®® também obtiveram filmes de nanodiamantes, variando al-
guns parametros de crescimento. Nistor variou as concentragdes
de metano e obteve filmes com graos de 10 a 50 nm de diametro,
enquanto Gruen obteve filmes com grios entre 3 e 10 nm, variando
a concentragdo de argoénio. Esta redugdo do tamanho dos grios
contribui para uma diminui¢do do atrito e do desgaste entre as su-
perficies recobertas por estes nanofilmes.

O grupo de diamantes do Laboratdério Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE) tam-
bém tem investido na pesquisa para obtencdo de filmes de
nanodiamantes. Nas Figuras la,b e lc,d tém-se as micrografias
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes
de nanodiamante crescidos sobre a (a,b) liga Ti6AI4V!%3114115 ¢ go-
bre o (c,d) silicio poroso'®, respectivamente.

As micrografias das Figuras 1b e 1d foram obtidas nas mesmas
areas, mas em ampliacdes maiores em relagdo as imagens das Figu-
ras la e lc. Para obter os filmes crescidos sobre a liga Ti6al4V utili-
zou-se uma mistura gasosa de metano e hidrogénio e a técnica de
plasma assistido por microondas, o sistema Surfatron, com aplica-
¢do de uma diferenca de potencial entre o plasma e o substrato, en-
quanto os filmes crescidos sobre o silicio poroso foram obtidos usan-
do-se a técnica de filamento quente, empregando-se argonio, metano
e hidrogénio. O reator de filamento quente utilizado nestes experi-
mentos'” pertence ao Departamento de Engenharia Cerimica e do
Vidro da Universidade de Aveiro, Portugal, cujo responsavel € o Prof.
R. F. e Silva. Observa-se que, apesar das ampliacdes diferentes entre
as imagens, os graos de diamante estdo em torno de 60 a 100 nm.

Nas Figuras 2a e 2b tém-se os espectros Raman dos filmes de
nanodiamantes depositados sobre (a) liga Ti6Al4V e sobre (b) sili-
cio poroso, respectivamente. Estes espectros sdo caracteristicos de
nanodiamantes conforme observado por outros autores®!$2100.117.118
Observam-se, em ambos 0s espectros, os picos em torno de 1150
cm’”, de 1330 cm™ e 1500 cm™, que correspondem as estruturas
nanométricas, micrométricas e de carbono amorfo, respectivamente,
que costumam estar presentes entre os contornos dos graos.

Atualmente, a pesquisa com os nanodiamantes t€ém aumentado
consideravelmente, possibilitando o seu uso em aplicagdes
eletroquimicas e aeroespaciais conforme veremos a seguir.

0OS FILMES DE NANODIAMANTES E A
ELETROQUIMICA

O desenvolvimento de novos materiais para aplicacdes
eletroquimicas tem sido um desafio nos tultimos anos. Entretanto, des-
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Figura 1. Micrografias dos filmes de nanodiamantes obtidos sobre (a,b) liga
Ti6Al4V e sobre (c,d) silicio poroso, respectivamente

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 estd diretamente relacionada com a fracdo de dtomos de
carbono presentes nos contornos dos graos”, que fornece proprieda-
des mecanicas, elétricas e Opticas com caracteristicas Unicas aos fil-



132 Azevedo e Ferreira

2500 T T T T T

N 1500
(a) TiBAI4V
2000} p
1338

—~ 1500} R
<
=2
[}

1000 R
B
2 1150
[72]
& s00F 1
£

of ]
-500 L L L L L
800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm™)
T T T T T

2000} (b) silicio poroso 1336 1500 ]

1500} ]
o]
El
8 1000} |
(0]
ke,
[}
5
= - -
£ 500 115

of ]
. . . . .
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2. Espectros Raman dos filmes nanodiamantes crescidos sobre (a)
liga Ti6Al4V e (b) silicio poroso, respectivamente

mes de diamante nanocristalino. Gruen™ observou que, quando o ta-
manho dos grios de diamante € reduzido para a escala nanométrica, a
porcentagem de dtomos de carbono localizada nos contornos dos graos
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 alcancar
algo em torno de 10%, para graos com tamanho entre 3 a 5 nm, e que
a presenga dos carbonos hibridos do tipo sp? sugere que as ligagoes
entre os dtomos de carbono sdo ligagdes 1. Assumindo o formato de
graos esféricos, esta fragdo ¢ inversamente proporcional ao raio do
grdo, conseqiientemente, qualquer mudanga no tamanho do grdo pode
alterar drasticamente algumas propriedades dos filmes, tais como,
energia de coesdo, resisténcia a fratura e condutividade elétrica™.
Por ex., uma fragdo de 10% de dtomos de carbono presente no contorno
dos grdos estd associada a grdos de tamanho aproximado de 3 nm, que
reduz para 1% com graos de 30 nm e para 0,1% com graos de 300 nm”.

Estudos eletroquimicos usando o titdnio como substrato e uma
mistura gasosa de metano (0,73% vol.), hidrogénio (1,95% vol.) e
hélio (97,32% vol.) durante o crescimento dos nanodiamantes fo-
ram feitos por Hian er al.>*%#2, 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 a do carbono vitreo, em torno de
2,5V em meio KCl, e menor do que a do eletrodo BDD*. O valor de
capacitancia interfacial foi de 600 uF/cm?, enquanto que os valores
obtidos para os eletrodos de carbono vitreo e BDD foram 200 e
100 pF/cm?, respectivamente. Este aumento na corrente capacitiva
foi atribuido a grande drea superficial dos filmes de nanodiamantes®'.
A espectroscopia Raman mostrou que além dos picos caracteristicos
do diamante em 1332 cm™ e do carbono amorfo em 1570 cm™, ha-
via um pico de nanodiamante em 1140 cm™.

Filmes de nanodiamante sobre o silicio usando uma mistura
gasosa de metano, hidrogénio e nitrogénio na propor¢do de 1:1:98
v/v foram obtidos por Wang et al.*®, que fizeram um estudo com-
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parativo da emissdo de elétrons em filmes de diamante nano, sub-
micro e micro, obtendo valores em torno de 1,5 V/um para o filme
nano e 10 e 25 V/um para os filme sub-micro e micro, respectiva-
mente. Isto sugere que a presenca de muitos defeitos e impurezas,
tais como, a presenga de carbono sp? nos contornos de gréo, as
quais intensificaram a emissividade.

Dando continuidade a este estudo, Show ef al.''® e Fisher et al.'”®
cresceram filmes de nanodiamante dopados com 10 ppm de B, H,.
Show et al.'™® observou que os filmes exibiram ampla janela de poten-
cial, baixa corrente de fundo, boa resposta eletroquimica para Fe(CN) >
*, Ru(NH,) > e IrCl >**, de modo que foram utilizados para detecgdo
de tragos de fons metdlicos, tais como, Ag(I), Cu(ll), CdI), Pb(l) e
Zn(II), por voltametria anddica para concentragdes do fons metdlicos
entre 0,01 a 10 uM. Segundo eles, o comportamento quase-reversivel
nos pares redox estudados indicou que os filmes de nanodiamante
dopados com boro possuem densidade de estados eletronicos sufici-
ente no amplo intervalo de potencial aplicado para a transferéncia
eletronica, similares ao ja observados para os filmes dopados de dia-
mante microcristalino. Fisher ef al.'"® compararam seus eletrodos cons-
tituidos por filmes nanoestruturados dopados com dois eletrodos co-
merciais de diamante microcristalino dopados com boro, observando
que seus resultados eram compativeis com aqueles fornecidos por ele-
trodos comerciais, em relagdo a alta qualidade, corrente de fundo bai-
xa e estdvel, além da boa resposta eletroquimica em solug¢des de
Fe(CN)(f"“', Ru(NH3)62+/3+ e II.CI()Z—B—.

O silicio poroso tem sido usado para o crescimento do diaman-
te!®120 devido ao fato deste material apresentar maior niimero de
sitios de nucleacdo e melhora na estrutura cristalina do filme. Os
materiais porosos, devido a grande drea superficial, s3o excelentes
capacitores eletroquimicos. Ferreira et al.'® observaram que uma
pequena variacio no tamanho do grdo se reflete na drea superficial
do eletrodo. Grios de diamante com tamanho médio entre 30 e 50
nm e textura superficial uniforme cresceram ao redor das estrutu-
ras porosas do silicio, resultando em uma aparente microestrutura
“honeycomb”. A janela de potencial dos eletrodos de nanodiamante
permaneceu similar ao eletrodo BDD, entretanto os valores de
capacitancia variaram de 230 até 990 pF cm™, enquanto os valores
para o BDD ficaram entre 20 e 40 uF cm™. Deste modo, a produ-
¢do de eletrodos constituidos por filmes de nanodiamante sobre
silicio poroso pode levar a um controle da drea superficial apenas
por meio de alteragdes na taxa de crescimento do filme e do tama-
nho do grio.

APLICACOES DOS NANODIAMANTES
Aplicacdes eletroquimicas

Algumas aplicagdes eletroquimicas para eletrodos constitui-
dos por filmes de nanodiamantes podem ser sugeridas e envolvem
duas grandes dreas: eletrossintese e quimica eletroanalitica.

Eletrossintese

A sintese dos aromatizantes sintéticos que reproduzem o odor
ou o sabor caracteristico de produtos naturais tornou-se uma nova
e crescente ramificacdo da industria de especialidades quimicas e
sua rdpida expansdo iniciou-se hd aproximadamente 60 anos atrds,
com o aumento da demanda de produtos industriais que contenham
estes produtos'?!.

Nesta categoria, os mais utilizados sdo os derivados de acidos
benzdicos e os terpenos. Dentre os aromatizantes sintéticos da classe
dos terpenos, a carvona e seus derivados sdo largamente emprega-
dos nas inddstrias farmacéuticas e de alimentos'?'. No entanto, na
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sintese quimica sdo obtidas misturas racémicas, demandando ou-
tras etapas de isolamento e a purificacdo do isdmero de interesse, o
que gera uma grande quantidade de subprodutos e baixos rendi-
mentos'?*'%,

Estes fatores t€ém despertado a busca por novas tecnologias a
serem utilizadas na obten¢@o de insumos industriais. Nas tdltimas
décadas, o uso da eletroquimica tem sido aplicado de forma cres-
cente a producdo de compostos orgadnicos de interesse industrial,
representando uma alternativa as tradicionais rotas de sintese or-
ganica. Como exemplos dos processos industriais de eletrossintese
podem ser citados a dimerizagdo redutiva de acrilonitrila, a hidro-
genagdo de heterociclos, a reduciio de compostos nitroaromaticos,
a Reagdo de Kolbe, a fluorizagdo de Simons, a oxidagdo de
hidrocarbonetos aromadticos e as reacdes de metoxilacdo, entre ou-
tr05124’125.

Na literatura, os trabalhos encontrados sobre o uso de eletro-
dos de diamante na sintese de compostos organicos compreendem
os constituidos por filmes de diamante dopados com boro®!2*-128,
Okino et al.'®, utilizando voltametria ciclica, estudaram a oxida-
¢do anddica do 1,4 difluorbenzeno e mostraram que os eletrodos
de diamante possuem ampla janela de potencial e estabilidade ele-
troquimica podendo ser usados como material anddico para a
fluoracdo eletroquimica e, possivelmente, para a produgdo eletro-
litica do fluoreno'”. Serrano et al.'* investigaram a oxidagdo do
dcido sulftirico, mostrando que a eficiente oxidagdo do dcido sul-
flrico concentrado (2M) em 4cido peroxidissulfirico pdde ser alcan-
cada em temperatura moderada (8-10 °C) com uma eficiéncia de
corrente constante para um valor maximo de 95%. O 4cido peroxi-
dissulfirico pode ser usado em tratamentos de efluentes,
clareamento de fibras, etc'?.

Quanto aos eletrodos de filmes de nanodiamante, Gruen’ ob-
servou que os resultados eletroquimicos destes eletrodos sdo 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 ndo existe a necessidade de um dopante para que o
filme seja condutor, visto que os gases que contém boro em sua
composicdo sdo toxicos e inflamdveis e, a proteciio do substrato
contra a corrosdo que pode ser alcancada com filmes de espessura
bem menores do que um filme microcristalino.

Eletroanalise

Eletrodos de carbono tais como carbono vitreo, grafite pirolitico
altamente orientado, fibra de carbono e pasta de carbono sempre
foram empregados no campo da eletroandlise, porém todos estes
materiais sofrem um pré-tratamento superficial antes do uso, com
o objetivo de otimizar a relacdo sinal/ruido e possibilitar a deteccdo
dos mais baixos niveis do analito. No entanto, esta relagdo tende a
diminuir com o tempo, afetando diretamente o limite de detecgio
e a sensibilidade das medi¢des'**!. Comninellis et al.'* também
observaram este comportamento do eletrodo BDD apds 5 volta-
metrias ciclicas em solu¢@o contendo 1 mM de 2-naftol em 1 M de
H,SO,. Esta desativagdo do eletrodo ocorreu devido a deposicio de
um filme orgénico na superficie do eletrodo, mas sua atividade
inicial foi restaurada apds uma polariza¢do anddica.

Este problema pode ser parcialmente resolvido se os eletrodos
forem modificados superficialmente para que haja adsor¢ao espe-
cifica de substancias na sua superficie. Assim, eletrodos quimica-
mente modificados tém sido utilizados em andlises biomédicas'®,
ambientais'* e de alimentos'®, onde a alta sensibilidade e seletivi-
dade sdo requeridas. Vdrios materiais podem ser utilizados para
modificar eletrodos'® e/ou projetar novos eletrodos'”’, os quais t¢ém
sido utilizados em vdrias aplica¢des analiticas.
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Os agentes modificadores superficiais podem promover reco-
nhecimento seletivo devido a transferéncia de carga'®®, adsor¢éo e
troca i6nica'¥’, ou interagdes bioldgicas especificas. Neste dltimo
caso, eletrodos quimicamente modificados com &dcido desoxirribo-
nucléico (DNA) possuem aplicagdes no campo da eletroandlise que
incluem a determinagdo de farmacos, transferéncia eletronica em
proteinas, monitoramento da intera¢do DNA—farmaco, deteccdo de
hibridizagdo de DNA e detecgio de mutagdes'> 142,

Alguns estudos sobre uso de eletrodos de filmes de nanodia-
mante em aplicagdes eletroanaliticas jd podem ser encontrados na
literatura'#*1#, Hupert er al.'®¥, utilizando voltametria ciclica, ob-
servaram que estes eletrodos exibem propriedades, tais como, re-
sisténcia a corrosio, baixa corrente de fundo e boa resposta, para
estudos eletroquimicos de proteinas, tais como, a proteina citocromo
C do coracdo de cavalo. J4 na drea dos sensores, estes eletrodos
estdo sendo utilizados como biossensores'*1%. Huang et al.'* es-
tudaram a imobilizacdo de dois anticorpos de coelho, anti-
Salmonella e anti-Staphylococcus, na superficie de filmes de
nanodiamante. A eficicia da imobilizacio dos anticorpos foi avali-
ada pela técnica ELISA (“enzyme linked immunosorbent assay”) e
a eficiéncia das liga¢des bacterianas, por microscopia eletronica
de varredura. Os resultados mostraram que a eficicia da imobiliza-
¢do dos anticorpos foi maior na superficie oxidada dos filmes de
nanodiamante do que na superficie hidrogenada. Hamers et al.'®
desenvolveram um método para funcionalizacdo da superficie dos
filmes de nanodiamante, permitindo que estes filmes possam agir
como substratos seletivos para modificagdes bioldgicas. Os resul-
tados mostraram que os filmes modificados com DNA exibiram
boa seletividade e apresentaram estabilidade quimica superior aos
substratos compativeis-microeletronicos alternativos, tais como,
ouro, vidro e silicio.

Aplicacdes aeroespaciais

Pelo comportamento histdrico, tipico das tecnologias de base e
pela rapida evolugdo prevista para a Nanotecnologia, em torno de
10 anos, a Aerondutica vai necessitar de meios tecnoldgicos dentro
desta drea para manter a Forca Aérea operacional®. Segundo um
levantamento feito por um grupo da “National Academies” sobre
as implicagdes da micro e nanotecnologia na forga aérea'’, & pos-
sivel prever que estes materiais, especificamente os filmes de
nanodiamante, venham a ser utilizados como:

e Sensores: no reconhecimento de alvo infravermelho; na detecgio
de longo alcance; na percep¢do multi-espectral e na alta velo-
cidade no processamento das imagens.

e Dispositivos eletronicos: que minimizem os efeitos da radia-
¢do; no desenvolvimento de nanoprocessadores com ordens de
grandeza que aumentem o poder de computagdo, o armazena-
mento das informagdes e a capacidade de processar as infor-
magoes.

e Estruturas mecdnicas avangadas: estruturas menores, de peso
leve e com alto desempenho, que resistam a elevadas tempera-
turas e possibilitem reducio no custo dos langamentos.

Na drea espacial, as limitagdes rigorosas de combustivel para o
lancamento de cargas tteis em 6rbita demandam uma continua re-
ducdo de tamanho, peso e consumo de energia dos veiculos
langadores. Os requisitos de seguranca e controle destas missdes
exigem sensores de alta precisdo e sistemas de navegacdo ageis,
versateis e capazes de processar e gerenciar um grande volume de
informacdo. A implementacido da nanotecnologia nas aplicagdes
espaciais dependerd do desenvolvimento das atividades comerci-
ais espaciais e a realizacdo de missdes cientificas (ex. Missao tri-
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pulada a Marte) no futuro'®. Se uma méxima eficiéncia for desta-
cada, até mesmo os processos industriais mais caros serdo aceitos,
desde que isto inclua durabilidade apropriada destes materiais em
condigdes espaciais, bem como uma resisténcia a radiacdo e corro-
sdo. Existem alguns topicos que podem ser considerados como
importantes para a tecnologia espacial com aplicacdes potenciais
dos filmes de nanodiamante nesta drea:

e Protegdo térmica: a melhoria dos sistemas de protecdo térmica
nas astronaves, bem como os custos de uma viagem espacial
podem ser minimizados, caso os materiais utilizados no pro-
cesso de construgiio da aeronave sejam mais resistentes as con-
digdes extremas presentes no espago!'%14%,

e Controle térmico: este topico compreende, entre outras coisas,
a protecdo de sistemas eletronicos sensiveis a variacdes brus-
cas de temperatura. Isto inclui, por ex., uma dissipagdo efici-
ente da radiagdo da poténcia eletrdnica que, em particular, re-
presenta um problema dentro de satélites miniaturizados.

e Células solares e janelas dpticas de detectores: os filmes de
nanodiamante podem ser usados como camadas protetoras des-
tes dispositivos e continuar permitindo sua funcionalidade, de-
vido a transparéncia dptica destes filmes!150-132,

e Conversores termoelétricos: produzem eletricidade a partir da
energia solar, passando por duas etapas, na qual a radiagdo ele-
tromagnética € primeiramente convertida em calor e depois em
eletricidade. Particularmente, os conversores termoelétricos
feitos de filmes finos de nanodiamante sdo interessantes para
aplicagdes espaciais, pois estes filmes consistem de uma gran-
de quantidade de grdos em nanoescala. Estes nanodiamantes,
quando aquecidos, agem como um cdtodo emissor de elétrons
que fluem pelo vacuo até o anodo, criando uma corrente elétri-
CaMS.

e Baterias/Acumuladores: baterias de alto desempenho (especial-
mente de fons de Li ou acumuladores de hidreto de niquel metd-
lico) sdo um elemento substancial de fornecimento de poténcia
em sistemas espaciais. A capacidade e a reversibilidade das ba-
terias recarregdveis 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 baterias'. Neste contexto, a busca de novos materiais per-
mite avaliar algumas caracteristicas comuns a outras baterias, tais
como voltagem de cela, densidade de energia gravimétrica
(Wh/kg) e volumétrica (Wh/L), tempos de vida til de todo o sis-
tema da bateria eletroquimica, taxa de autodescarga, reacdes
eletroliticas competitivas (por ex., evolucio de oxigénio) e den-
sidade de corrente. Os materiais nanoestruturados podem ofere-
cer melhorias relativas a densidade de poténcia e a durabilidade,
pelo controle da difusdo de carga e das condi¢des de oxidagdo
em nivel de nanoescala.

e Capacitores: representam um componente importante para
armazenamento de energia em sistemas espaciais, particular-
mente para aplica¢@o de poténcias elevadas de curto prazo (apli-
cagdes de poténcias pulsadas). Porém, em relacdo a densidade
de poténcia, os capacitores sdo nitidamente inferiores as bate-
rias. O desenvolvimento de supercapacitores ou capacitores em
nanoescala permitiria um aumento significante da densidade
de poténcia.

Além das aplicacdes anteriores, tais como, 0s conversores
termoelétricos e as baterias, outro importante aspecto da drea
aeroespacial sdo as aplicacdes triboldgicas'™*. Devido as extremas
condi¢des operacionais, alta ou baixa umidade que varia com as
mudangas de altitude, diferenca de temperatura, radia¢des eletro-
magnéticas solares, desgaste devido ao tipo de atmosfera ou as

Quim. Nova

exploracdes planetdrias, os materiais para aplicacdes aeroespaciais
requerem excelente lubrificagdo e resisténcia ao desgaste!s>!16.
Aparentemente, os lubrificantes s6lidos sdo mais aconselhdveis para
este tipo de aplicacdo, pois os lubrificantes liquidos costumam eva-
porar e favorecer a degradacdo, devido a perda dos liquidos das
regides triboldgicas. Além disso, sdo impostas condi¢des adicio-
nais aos materiais e estruturas que serdo utilizadas em dreas de
fricgdo destes equipamentos, tais como, conservagdo de energia e
reducgdo do peso e tamanho.

Por causa de suas propriedades, o diamante tem um coeficiente
de fric¢do da ordem do teflon e excelente resisténcia ao desgaste, os
nanodiamantes podem ser considerados como um excelente materi-
al para este tipo de aplicagio'”"'*®. Entretanto, a transformacdo de
fase (sp* — sp?) observada em experimentos utilizando o DLC em
estudos de fric¢do em alto vdcuo ou condicdes espaciais mostra um
aumento indesejdvel do coeficiente de fric¢do'”’. Alguns estudos
mostram que as terminagdes de hidrogénio, como no caso do dia-
mante, podem melhorar parcialmente este problema'> pois se o hi-
drogénio for eliminado, o coeficiente de friccdo aumenta de novo'®.
Por isso, mais estudos precisam ser feitos neste sentido, buscando
melhor estabilizacdo da superficie do filme.

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

CONSIDERACOES FINAIS

A nanotecnologia busca estudar as propriedades de objetos
nanométricos e desenvolver seu uso em dispositivos com essas di-
mensdes. Este estudo compreende uma busca pela diminuicdo dos
materiais, visando uma economia de espacgo e de energia, € uma
exploracdo de novos efeitos que ocorrem em escala nanométrica.
Suas aplicacdes representam um novo desafio, que compreende as
dreas da Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia e Farmdcia. Devi-
do ao seu desenvolvimento recente, possui um enorme potencial
de impacto cientifico, tecnolégico e econdmico.

Os estudos compreendendo a aplicag@o eletroquimica dos fil-
mes de nanodiamante mostram que eles sdo muito ativos com um
sobrepotencial menor do que o eletrodo de BDD para vdrios siste-
mas redox; possuem uma faixa de potencial de trabalho em torno
de 2,5 V em meio KCI, uma capacitancia interfacial 6 vezes maior
e uma emissividade 8 vezes menor que o eletrodo de BDD. Quanto
as aplicagdes aeroespaciais, as altas taxas de crescimento destes
filmes de nanodiamante conduzem a uma superficie uniforme com
graos bem pequenos e que exibem um coeficiente de fric¢do me-
nor do que os filmes microcristalinos. Esta redu¢do do tamanho
dos graos contribui para uma diminui¢do do atrito e do desgaste
entre as superficies recobertas por estes nanofilmes, além de uma
melhora na resisténcia e durabilidade do conjunto filme e substrato,
0 que torna seu uso promissor como superficie lubrificante.
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