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Resumo

Os nanotubos de carbono (NTC) e os grafenos sdo materiais com grande perspectiva de
inovacdes nas diversas areas de interesse da nanotecnologia em carbono e materiais
relacionados, em razdo das suas propriedades Unicas e a possibilidade de producdo dos
mesmos a partir de matéria-prima renovavel. Entretanto, a aplicacdo comercial desses ainda
depende de questdes ligadas a reprodutibilidade de resultados e processos de produgdo em
escala. Nesse contexto, serdo discutidas as principais questdes e avan¢os da nanotecnologia
em carbono e materiais relacionados na &rea de energia e materiais compdsitos.
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Abstract

Carbon nanotubes (NTCs) and graphene are materials with a great prospect of innovations in
the various areas of interest in nanotechnology in carbon and related materials, due to their
unique properties and the possibility of producing them from renewable raw material.
However, the commercial application of these still depends on issues related to the
reproducibility of results and production processes at scale. In this context, the main issues
and advances of nanotechnology in carbon and related materials in the area of energy and
composite materials will be discussed.
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INTRODUCAO

A ciéncia e tecnologia em nanoescala tém atraido consideravel atencdo nos dltimos
anos, pela expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados podem causar na
melhoria da qualidade de vida e na preservacao do meio ambiente. Espera-se que 0 avango da
nanociéncia e da nanotecnologia estimule ndo apenas a exploracdo de novos fendmenos e
novas teorias, mas também conduza a uma revolugdo industrial, se tornando a nova forca
motora do crescimento econdmico neste século.

O termo nanotecnologia foi introduzido pelo engenheiro japonés Norio Taniguchi,
para designar uma nova tecnologia que ia além do controle demateriais e da engenharia em
microescala. Entretanto, o significado do termo atualmente se aproxima mais da formulacao
de Eric Drexler, que corresponde a metodologia de processamento envolvendo a manipulagéo
atomo a atomo. Por outro lado, a nanociéncia se refere ao estudo do fenébmeno e da
manipula¢do de sistemas fisicos que produzam informagdes significativas em uma escala
conhecida como nano (10°m=1 nm) com comprimentos tipicos que ndo excedam 100 nm em
comprimento em pelo menos uma direcdo. Portanto, a nanotecnologia foca o projeto, a
caracterizacgéo, a producdo e aplicagdo de sistemas e componentes em nanoescala. [1]

Neste sentido, novos materiais com propriedades diferenciadas, passaram a ser
preparados pelo controle de tamanho e forma de materiais ja conhecidos, visando ampliar o
leque de oportunidades.

Considerando-se 0s processos quimicos, fisicos e bioldgicos que ocorrem na natureza,
é possivel identificar a presenga da nanotecnologia em periodos remotos da histdria da
humanidade. H& aproximadamente 4000 anos A.C., os alquimistas egipcios utilizavam o elixir
de ouro para estimular a mente e restaurar a juventude. Este elixir, era constituido por
particulas de ouro em suspensdo com tamanho da ordem de 1-100 nm [2]

O interesse por materiais com potencial para aplicacdo na area da nanotecnologia
cresceu muito no fim do século XX e vem evoluindo em vérias areas em razdo da
possibilidade de aplicacdo das nanoparticulas, que podem ser o diferencial na busca por
determinadas propriedades em alguns campos de aplicacdo nas mais diversificadas areas
como a salde, a energia, 0 meio ambiente, a informacao e 0s novos materiais como mostra a
Figura 1 [3].
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Figura 1. Presenca da nanotecnologia na evolucéo de diferentes areas [3].
O carbono e suas formas alotropicas

O carbono é o elemento quimico que possui seis elétrons distribuidos nos orbitais
eletronicos 1s, 2s e 2p. Os quatro elétrons da camada de valéncia responsaveis pelas ligagdes
com outros atomos podem formar trés tipos de orbitais hibridos: sp, sp? ou sp®. Esses
diferentes estados de hibridizacdo permitem ao carbono formar distintos materiais com
propriedades completamente diferentes, como o diamante (sp?), grafite (sp?) e o acetileno (sp).
O grafite é um material que ja € empregado ha séculos, embora os estudos com mais detalhes
sobre suas propriedades sejam mais recentes [3].

O carbono é um dos materiais mais inusitado, além da formacdo de longas cadeias de
carbono, apresenta formas alotropicas, e que em meados dos anos 80 somente duas formas
alotrépicas do carbono eram conhecidas, o grafite e o diamante. Hoje temos uma variedade de
compostos alotropos ou seja,substancias simples diferentes, compostas por um dnico tipo de
elemento como por exemplo: Negro de fumo C, (estrutura amorfa, com predominancia de
carbono sp?), Grafite Cn (folhas paralelas de anéis aromaticos unidos, com carbono sp?),
Diamante Cn (cristais com carbono sp?), Fulerenos Cgo € 0 mais comum, mas existem dezenas
de outras moléculas, como Cz e C7o, Nanotubos de carbono Cn, sdo tubos com estrutura
semelhante as folhas de grafite, e ainda, grafeno e grafino (Figura 2a). Esses alotropos do

carbono apresentam uma infinidade de aplicacdes.

2089



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

O que difere o diamante de outras formas alotrdpicas, ¢ o fato de cada atomo de
carbono estar hibridizado em sp3, e encontrar-se ligado a outros 4 atomos de carbono por meio
de ligagcOes covalentes em um arranjo tridimensional tetraédrico.

O diamante pode ser convertido em grafite, que é o alétropo termodinamicamente
estdvel em baixas pressfes, aplicando-se temperaturas acima de 1.500°C sob vacuo ou
atmosfera inerte, e em condi¢Ges ambientes a conversdo é extremamente lenta.

Na década de 80, as pesquisas acerca de diferentes formas que poderiam ser obtidas a
partir do carbono, pela descoberta do fulereno foram identificadas diferentes classes de
alétropos de carbono, de acordo com suas dimensdes [4].

As diferentes classes foram baseadas na forma como a folha de grafeno se arranja no
sistema. Uma monocamada plana de atomos de carbono ligados em uma estrutura
bidimensional (2D) e chamada de grafeno, e € a estrutura bésica para a construcdo de
materiais baseados em carbono de outras dimensionalidades.

O grafeno pode ser enrolado com estrutura de um tubo unidimensional (1D) como
NTC, pode ser empilhado com diferentes camadas formando o grafite com estrutura
tridimensional (3D), ou até mesmo formar estruturas esféricas (0D) como os fulerenos [5]
(Figura 2b)

(a) (b)

diamante grafite

Folha de grafeno, 20

grafino

prafite, 30

Figura 2. (a) Formas alotrépicas do carbono e (b) as trés estruturas formadas a partir das
diferentes formas de enrolamento da folha de grafeno (material bidimensional). Observam-se

Fulereno, o NTC (material unidimensional) e o grafite (material tridimensional).
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E possivel encontrar variagbes como o grafano, que é o grafeno hidrogenado, um
material com alto potencial para armazenamento de hidrogénio para aplicacdo em células a
combustivel [6].

Outro tipo de estrutura muito recente baseada no carbono € o grafino, que possui uma
estrutura parecida com grafeno, exceto pelo tipo de ligacdo existente entre os atomos de
carbono, que apresentam também ligagdes triplas. Varias geometrias podem ser formadas,

com aplicacéo potencial em diversas areas, especialmente no setor de eletrénica [7].

Sintese dos nanotubos de carbono, grafeno e nanofitas de grafeno

Os nanotubos podem ser classificados em duas categorias: nanotubos de parede
simples (SWNTs, Single-Wall Nanotubes), que sdo constituidos por apenas uma camada
cilindrica de grafite e nanotubos de paredes multiplas (MWNT, Multi-WallsNanotubes),
constituidos por varios cilindricos concéntricos, sendo os primeiros de maior interesse na
pesquisa. Os nanotubos de carbono podem ser sintetizados com extremidades fechadas ou
abertas [8].

Os nanotubos de carbono podem ser preparados por uma grande variedade de técnicas,
tais como decomposicdo de hidrocarbonetos, descarga por arco, ablacdo por laser e
decomposi¢do quimica catalitica a vapor (CCVD).

As técnicas de descarga por arco e ablacdo por laser sdo baseadas na condensacao de
atomos de carbono gerados pela sublimacdo de carbono a partir de um precursor solido,
geralmente grafite de alta pureza. A temperatura de evaporacdo utilizada em tais técnicas
aproxima-se da temperatura de fusdo da grafite (3000 a 4000 °C). A técnica de CCVD baseia-
se na decomposicdo de gases (ou vapores) precursores contendo atomos de carbono,
geralmente um hidrocarboneto, sobre um catalisador metalico. A decomposicdo € realizada,
geralmente, em temperaturas inferiores a 1000 °C [9-11]. duas primeiras técnicas
proporcionam a formagdo de nanotubos de carbono de parede Unica com boa qualidade,
porém envolvem custos mais elevados que as técnicas de decomposicao de hidrocarbonetos e
aquelas de deposicdo quimica catalitica a vapor. Além dessa vantagem, esses Gltimos métodos
possibilitam um maior controle das variaveis de sintese quando comparadas aos demais.

O grafeno foi sintetizado pela primeira vez em 2004, pelos pesquisadores Andre Geim
e Konstantin Novoselov, através do método de esfoliacdo micromecénica [12], que também
ficou conhecido como o método da fita adesiva.

A partir deste momento, diversas estratégias diferentes foram sendo utilizadas para a

producéo deste material de maneira mais eficiente.
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Atualmente, os métodos mais utilizados sdo esfoliagdo mecénica, esfoliacdo quimica
em fase liquida, sublimacéo de carbetos e deposi¢do quimica a partir da fase vapor [26].

Esfoliacdo mecénica [13,14] - Nesta técnica se utilizada uma fita adesiva para esfoliar
grafite de alta pureza e em seguida gruda-se esta fita num substrato de silicio com 300 nm ou
90 nm de espessura de 6xido de silicio. Alguns residuos de cola podem permanecer no
grafeno esfoliado e retira-los com acetona ou agquecendo a amostra em vacuo. O grafeno
esfoliado possui a melhor qualidade cristalografica em relagdo as outras técnicas, mas este
método ndo é utilizado em larga escala em razdo de o grafeno obtido ser irregular e as areas
de grafeno serem muito pequenas.

Esfoliacdo quimica em fase liquida [15,16] - se baseia em adicionar grafite em um
solvente organico e, em seguida, expor essa mistura a uma fonte de ultrassom por um tempo
especifico. Assim, o grafite é esfoliado quimicamente através do rompimento das interacdes
de van der Waals que existem entre as camadas de grafeno que formam o grafite, formando
diversas amostras de grafeno com ndmero de camadas diversas. Apds a mistura passa por um
processo de centrifugacdo para retirar o excesso de grafite que ndo foi esfoliado. Esse método
pode ser escalonado, permitindo a producdo de grandes volumes de grafeno, mas a qualidade
eletronica das camadas € baixa e ha sobreposicao de pequenos flocos formados.

Sublimacéo de carbetos [17-19] - utiliza-se em geral SiC, que é tratado termicamente
em vacuo ou atmosfera inerte para que ocorra a sublimacdo do material ligado ao carbono,
neste caso, o silicio. Assim, o carbono que sobra forma o grafeno. Este metodo de
crescimento pode ser feito tanto na face carbono quanto na face silicio e tem a vantagem de
ndo precisar de etapas de transferéncia para outro substrato. Porém o crescimento em ambas
as faces do SiC apresenta desvantagens, sendo que na face C o nimero de camadas crescidas
ainda ndo é controlado e na face Si a mobilidade ¢é significativamente menor em relacdo ao

crescimento na outra face. Além disso, o custo do SiC é alto, o que dificulta a aplicacdo desta técnica

de sintese na indUstria.

Deposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD) [15, 20] - A técnica de Deposi¢do

Quimica a partir da fase Vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) tem sido relatada como a
melhor técnica para obter grafeno monocamada em grandes areas. As principais vantagens de
usar a técnica CVD para o crescimento de grafeno sdo o crescimento de grandes areas com
excelente qualidade, o controle do nimero de camadas crescidas e é uma técnica compativel
com a tecnologia CMOS. A principal desvantagem do uso de CVD ¢ que o grafeno crescido é
policristalino, o que diminui sua excelente condutividade elétrica, mas apesar disso ainda é a

técnica com melhor custo-beneficio e a mais usada para obter grafeno monocamada. Em
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2009, Li et al. mostraram como sdo os dois mecanismos de crescimento de grafeno que
ocorrem na técnica CVD [20]. Eles fizeram isso usando marcac¢do isotopica, inserindo na
camara de reagdo primeiro °C e depois 1*C.

Nessse processo foi observado que crescimento de grafeno em substrato de Ni ocorre
por um processo de segregacdo ou precipitacdo. 1sso porque o carbono tem uma solubilidade
consideravel no Ni, entdo os &tomos de carbono difundem pelo volume do metal, e segregam
ou precipitam para a superficie podendo formar uma ou mais camadas de grafeno. J& com o
substrato de Cobre foi constado que ocorre um processo de adsorcéo , pois 0 carbono tem
uma solubilidade muito baixa no cobre, entdo os &tomos sdo mantidos na superficie e formam

nucleos de grafeno, que vao aumentando de tamanho até a coalescéncia dos grdos (Tabela 1).

Tabela 1. Comparacdo das técnicas de sintese de grafeno: vantagens e desvantagens [15,21].

Técnica de

. Wantagens Desvantagens
sintese

o Excelente qualidade

Esfohacio 0 Pequenas areas (fragmentos)

. eletrénica - :
mecinica . - 0 Nio reprodutivel
0 Superficie plana
Esfohacio o0 Baixo custo 0 Pequenos fragmentos
quimica em 0 Pode ser escalonado para sobrepostos
fase liquida producio de grandes volumes 0 Baixa qualidade eletronica
o Excelente qualidade 0 Processo em altas
. _ eletrénica temperaturas
Sublimacio de . remperatures
0 Superficie plana o Areas limitadas ao tamanho
carbetos - . - .
0 MNio precisa de de cristal de 51C
transferéncia O Dificuldade de transferéncia
0 Alta pressdo de vapor do Cu
0 Monocamadas de grafeno o Superficie rgosa
o0 Excelente qualidade O Requer transferéncia para
Deposigio eletrénica outros substratos
quimica de 0 Grandes arcas o Substratos policristalinos —
vapor O Compativel com nao uniformidade
tecnologia CMOS 0 Grande diferenca de
0 Reprodutivel coeficiente de expansao térmica

com o substrato

Nanofitas de grafeno

Nos ultimos anos, o grafeno tem sido celebrado como um novo material para o
advento de novos dispositivos eletronicos. No entanto, o grande problema em fazer
dispositivos eletrénicos a partir dele e que naturalmente esse material ndo possui gap de
energia, ou seja, ndo se comporta como um semicondutor - essencial para a logica digital.
Trabalhos anteriores mostraram que esse obstaculo pode ser superado cortando a folha de
grafeno em fitas manométricas (as nanofitas). Quando o grafeno é cortado em uma nanofita,
os portadores ficam confinados a um sistema quase-unidimensional ocasionando um

confinamento quantico. Assim, temos uma quantizacdo das funcdes de onda dos elétrons na
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nanofita, o que leva ao aparecimento de um gap de energia. Este gap depende da largura e do
tipo de borda da nanofita de grafeno (Graphenenanoribbon-GNR) .

O grafeno pode ser considerado o material 6 do futuro, apresentando resisténcia a
compressdao e tracdo, € flexivel e transparente a radiacdo ultravioleta, luz visivel e
infravermelha e possui um transporte de carga peculiar. E estavel a temperatura ambiente e
um excelente condutor de corrente elétrica e calor. Com tais caracteristicas, e infinidade de
aplicacdes tém sido estudadas utilizando esse material, incluindo chips de computador, telas

de toque e células solares.

Os avancos da nanotecnologia em NTC e grafeno

A literatura reporta as varias aplicagdes dos NTC e grafeno em diversas areas como:
compadsitos, energia, catalise, meio ambiente sensores/biosensores, eletronica e filmes finos.
NTC e GR muito aplicado na area de compositos [22-25]. Pequenas quantidades de NTC com
polimeros favorece um aumento na resisténcia mecanica e quimica, aumento de condutividade
e melhoria nas propriedades térmicas. Na area de energia tanto os NTC [26-28] quanto o
grafeno [29,30] sdo usados no armazenamento, conversdo e transmisséo de energia elétrica,
suporte para catalisadores em células a combustivel.

Na area de eletronica [31,32] os NTC de paredes simples, com um elevado controle de
quiralidade e alta pureza, sdo usados em transistores (FET - field-efecttransistors), com
performances superiores aos encontrados para dispositivos baseados em silicio. J& no grafeno,
a aplicacdao em eletrénica, principalmente em FET, seja a mais proxima de uma aplicacao real,
utilizando-se grafeno crescido por CVD como componente ativo.

Na area de filmes finos [33-35] uma das aplicacBes mais divulgadas nos Gltimos anos
para nanotubos de carbono, grafeno e seus diferentes nanocompositos (incluindo com
polimeros condutores e nanofios metélicos) esta na preparagdo de eletrodos transparentes
condutores, visando substituir o ITO (6xido de indio dopado com 6xido de estanho), para
utilizacdo em touchscreens, LED's e OLED's, células solares flexiveis, entre outros; filmes
para recobrimento e protecdo anti-corrosdo também encontram forte apelo de aplicagdo para
estes materiais. Na &rea de meio ambiente [36,37] diversas aplicacdes de NTC em processos
de purificacdo e descontaminacdo de aguas, ou como foto- e eletro-catalisador para oxidacao
de contaminantes vém sendo reportados na literatura. Na area de catalise [38] os NTC e

grafeno sdo materiais ideais para suporte de catalisadores, Oxidos, metalicos ou mesmo
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moleculares, e também vérias reacfes sdo também catalisadas pelo préprio nanotubo ou

grafeno.

CONCLUSOES

A possibilidade de manipular estruturas do tamanho de moléculas ou até 4&tomos tem
revolucionado diversos segmentos da industria. Passados vinte e dois anos de sua primeira
descricdo, os nanotubos de carbono deixaram de ser uma promessa em potencial e atingiram o
Gltimo estagio do desenvolvimento tecnoldgico, sendo comercializados como componentes de
diversos produtos, dispositivos e sistemas.

O estagio de desenvolvimento atual dos diferentes aspectos relacionados ao grafeno é
bem maior que aqueles relacionados aos nanotubos de carbono no ano 2000, o que pode nos
fazer inferir que o estagio de maturidade do grafeno se dard em um tempo menor. Hoje, o
maior desafio da area consiste em preparar amostras estruturalmente perfeitas, com grandes
tamanhos de folhas, com controle no nimero de folhas empilhadas (mono-, bi-, tri-camadas,
etc.), e fundamentalmente, em grande quantidade. Novamente, a quimica adota um papel de
destaque nos avancos alcancados até 0 momento e naqueles que naturalmente virdo.

A humanidade fabrica, processa e usa materiais hd milénios. A diferenca da
nanotecnologia é que na producdo desses materiais usando ferramentas nanotecnoldgicas, se
consegue colocar ali quase que &tomo a atomo ou dar um ordenamento, um alinhamento
molecular, e esse controle na producdo desses materiais é que faz toda a diferenca, € que faz
surgir novas propriedades ou propriedades muito melhoradas.

A area da nanotecnologia pode trazer impactos positivos para a industria, inclusive em
nivel nacional. No Brasil, 0 impacto na geracao de empregos ou bens e produtos de industrias
brasileiras de nanotecnologia talvez ainda seja um pouco limitados, porque sdo poucas
industrias, obviamente, comparado com outros setores. Mas a tendéncia é que se tenha um
aumento nos proximos anos, e uma vez incorporado essas nanotecnologias vdo afetar a
geracao de empregos, a qualificacdo dos funcionarios e tudo isso obviamente tem um impacto
importante na nossa economia. Tudo indica que, nessa passagem de escala, 0 material que vai
dominar a tecnologia é o carbono.

E possivel afirmar que sdo muitos os beneficios que os materiais carbonaceos,
interligado com as nanotecnologias, gerara a humanidade, desde a formacédo de profissionais,
desenvolvimento de novos produtos e processos, melhoria na qualidade de vida, materiais

com novas propriedades até o desenvolvimento cientifico, tecnolégico, econdmico e social.
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