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CARBON NANOSTRUCTURES (NANOTUBES AND GRAPHENE): QUO VADIS? We describe general considerations about the
present and the future standing of carbon nanostructures, mainly carbon nanotubes and graphene. Basic concepts and definitions,

select structure/property relationships, and potential applications are reviewed. The analysis of the global market for these

nanostructures, the commercial products available currently, the role of the chemistry, the main challenges remaining and a brief

view of the field in Brazil are also presented and discussed.
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INTRODUCAO

A dltima década do século XX foi marcada pela consolidacio
e crescimento vertiginoso de uma nova drea do conhecimento, que
trouxe no seu bojo a promessa de uma verdadeira revolucio cien-
tifica e tecnoldgica, derrubando antigos paradigmas, abrindo novos
horizontes e rompendo fronteiras estabelecidas entre disciplinas: a
nanociéncia e nanotecnologia (N&N). De maneira bastante simpli-
ficada, o principio bdsico que suporta a N&N se baseia no fato de
que propriedades da matéria dependem nao s6 da sua composicdo e
estrutura, como também de seu tamanho e formato. Abaixo de um
determinado tamanho critico, sempre na ordem de alguns nandmetros
(daf o termo nanociéncia e nanotecnologia — a ciéncia e tecnologia da
matéria em escala nanométrica), as propriedades de um determinado
material se tornam diferenciadas daquelas observadas para o mesmo
material em escala macroscopica. Desta forma, novos materiais, com
propriedades diferenciadas, passaram a ser preparados somente pelo
controle de tamanho e forma de materiais ja conhecidos, ampliando
significativamente o leque de oportunidades.! A N&N se caracteriza
por uma alta multi- e interdisciplinaridade, na qual diferentes espe-
cialidades naturalmente passaram a sinergicamente compartilhar suas
expertises: quimicos, fisicos, engenheiros, biélogos, matemadticos,
médicos, ambientalistas, advogados, dentre outros, possibilitaram a
compreensio de fendmenos e a geracio de produtos com aplicacdes
em potencial em todos os ramos da atividade humana: energia,
agricultura, meio ambiente, bens de consumo, satide e medicina, ma-
nufatura, construcio civil, transporte, eletronica, tecnologia da infor-
magao, cosméticos, téxteis, entretenimento, comunicag¢ao, lazer, etc.

Dentre todos os novos(?) materiais oriundos da N&N, talvez
0s mais sintomaticos sio os conhecidos genericamente como nano-
materiais de carbono, dos quais os nanotubos de carbono (NTC), e
mais recentemente o grafeno, sao os mais representativos. Nao deixa
de ser fascinante a constatagdo de que o elemento quimico simbolo
da vida e massivamente associado a ciéncia quimica seja o Unico
constituinte de alguns dos materiais mais intrigantes conhecidos. A
riqueza e diversidade do elemento carbono, tdo familiar aos quimicos
organicos, se manifesta também na quimica de materiais e na N&N.

A Figura 1 apresenta algumas estruturas alétropas do carbono
atualmente conhecidas. H4 ndo muito tempo atrds, esta figura estaria
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limitada as estruturas do grafite e do diamante, muito embora diversas
formas de carbono amorfo (negro de fumo, carvao, carbono vitreo,
etc.) fossem conhecidas, mas estruturalmente pouco compreendidas.
O grafite € um exemplo cldssico de s6lido com estrutura lamelar, onde
cada dtomo de carbono com hibridizagéo sp? estd ligado a outros trés
atomos, formando folhas bidimensionais com a aparéncia de uma col-
meia.? Cada uma destas folhas individuais recebe o nome de folha de
grafeno, e o empilhamento das mesmas, via atragdes de van der Waals
(através dos elétrons nos orbitais p puros de cada dtomo de carbono),
confere a estrutura tridimensional do grafite (Figura 1a). O diamante,
por sua vez, ¢ um sélido covalente formado por dtomos de carbono
com hibridizac@o sp’, ligados a quatro outros dtomos de carbono, em
uma geometria tetraédrica” (Figura 1b). Em 1985 foi descrita uma nova
familia de alétropos de carbono, os fulerenos,’ que ao contrario dos
outros alétropos, correspondem a uma forma molecular de carbono. Os
fulerenos sao moléculas nanométricas esferoidais constituidas somente
por dtomos de carbono com hibridiza¢do sp* e cujo representante mais
famoso € o buckminsterfulereno, C, (Figura 1c).* O prémio Nobel
de quimica de 1996 foi agraciado aos Professores Robert F. Curl Jr,
Harold W. Kroto e Richard E. Smalley, pela descoberta dos fulerenos.

Figura 1. Representacdo esquemdtica de diferentes alétropos de carbono: a)
grafite; b) diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples;
e) nanotubo de carbono de parede miiltipla; f) grafeno

A estrutura dos nanotubos de carbono pode ser visualizada e
idealizada a partir do enrolamento de uma folha de grafeno, como
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esquematicamente representado na Figura 1d. Embora houvesse rela-

tos de sua preparacdo em um artigo russo de 1958° e em outro artigo

de um grupo japonés de 1976,° a comunidade considera o trabalho
de lijima, em 1991,” como sendo a primeira descri¢do deste material

(embora o termo nanotubo de carbono s6 venha a aparecer um ano

depois, em artigo do mesmo Iijima em parceria com Ajayan).® Esta

descricdo foi extremamente importante, pois além da descricio do
material, hd um estudo estrutural completo, o que ndo havia sido
realizado nas descri¢des anteriores.

O termo “nanotubo de carbono” corresponde, na verdade, a uma
grande familia de materiais com caracteristicas diferentes entre si,
formados a partir do enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno a
partir do seu préprio eixo, formando estruturas cilindricas (tubulares)
com didmetros na faixa dos nandmetros (nanotubos), e comprimen-
tos que variam de alguns micrometros até vdrios centimetros. Em
um primeiro momento, os nanotubos podem ser separados em dois
grupos: os nanotubos de carbono de paredes simples (Figura 1d), no
qual uma tnica folha de grafeno € responsavel pela sua estrutura; e os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (Figura le), onde varias
folhas de grafeno se enrolam de forma concéntrica, como um tubo
coaxial, separadas entre si por uma distancia muito parecida com
aquela observada entre as folhas de grafeno no grafite.’

A beleza da estrutura de um nanotubo de carbono ¢ direta-
mente responsdvel por suas propriedades, algumas delas bastante
imperativas:®
i) aligagio C,C, ¢ a mais forte existente na natureza, o que

confere uma resisténcia extremamente elevada para os nanotu-
bos de carbono, com médulos de Young medidos em nanotubos
individuais na faixa de TPa, mais de 10 vezes superiores as fibras
de carbono, por exemplo. Esta resisténcia ¢ associada a uma
rara propriedade de flexibilidade, pois os nanotubos podem ser
dobrados, tensionados e flexionados sem que haja destrui¢do de
sua estrutura;

ii) nanotubos de carbono de paredes simples podem apresentar carac-
teristicas metdlicas ou semicondutoras,'® com diferentes valores
de band gap, de acordo com o diametro e a orientacdo pela qual
a folha de grafeno foi enrolada em relagdo ao eixo do tubo (estas
diferentes orientagdes sio conhecidas como “quiralidades”, mas
ndo t€m nenhuma rela¢do com o termo comumente utilizado pelos
quimicos para designar moléculas com diferentes orientacdes
espaciais). Trata-se da primeira observacdo de modulag¢do de
propriedades elétricas e de estruturas de banda de um material
por fatores eminentemente geométricos. Nanotubos de paredes
multiplas por sua vez sempre apresentam condutividade metdlica;

iii) a estrutura curva com didmetro reduzido dos nanotubos confina
os elétrons da folha de grafeno em uma tnica dimensao (o com-
primento do tubo). Este confinamento unidimensional modifica a
estrutura de bandas dos nanotubos, criando niveis discretos conhe-
cidos como “singularidades de van Hove”, onde a possibilidade
de transigdes entre estas singularidades lhes confere propriedades
Oticas Unicas, que também sdo dependentes da ‘quiralidade’ e
do didmetro dos nanotubos (uma vez que estes fatores alteram
a estrutura de bandas — e as energias das singularidades de van
Hove — dos nanotubos individuais);'°

iv) a condutividade térmica dos nanotubos de carbono é uma das
mais altas conhecidas, excedendo bastante a observada para o
diamante, por exemplo;

v) aestrutura perfeita de um nanotubo apresenta d&tomos de carbono
com ligagdes incompletas nas extremidades abertas (dangling
bonds), sendo portanto pontos de alta reatividade. Entretanto,
amostras reais possuem defeitos nas paredes laterais dos nano-
tubos (ligacdes incompletas, presenca de heterodtomos, presenca
de pentdgonos e heptdgonos na estrutura, &tomos de carbono com

Quim. Nova

hibridizagdo sp? ligados a grupos funcionais, etc.), o que afeta

suas propriedades, e possibilita a realizacdo de uma série de mo-

dificacdes quimicas a partir de reagdes nestes defeitos estruturais.

Desta forma, novas funcionalidades podem ser adicionadas ao

material;'"!?

vi) nanotubos possuem uma cavidade oca, que pode ser utilizada
como template para o crescimento de diferentes tipos de mate-
riais (metais, 6xidos, fulerenos, polimeros, etc.), propiciando a
possibilidade de formacdo de nanocompdsitos com propriedades
sinergisticas, além da introducdo de novas propriedades aos
nanotubos (por exemplo, propriedades magnéticas, pelo cresci-
mento de um nanofio magnético no interior das cavidades dos
nanotubos).'3!*

Todas estas caracteristicas em conjunto, em uma unica classe de
material, levaram a uma mirfade de possibilidades de aplicagdo em
potencial de nanotubos de carbono, em vdrios sistemas, produtos e
dispositivos, fazendo com que seja considerado um material-chave
da N&N. Estes dados, somado a uma relagdo estrutura/propriedade
inédita até entdo, fez com que este nanomaterial passasse a ser estu-
dado por cientistas de vdrias dreas (quimicos, fisicos, engenheiros,
matemadticos, bidlogos, médicos, agronomos, cientistas ambientais,
etc.), interessados em aprofundar diferentes aspectos do conhecimento
basico, bem como em possibilidades reais de aplicacdes; fez tam-
bém crescer de forma importante o interesse de industrias e do setor
produtivo em geral, a procura de novos produtos e de substituicio de
componentes em produtos ja existentes. O nimero de artigos cienti-
ficos publicados sobre diferentes aspectos de sintese, caracterizagao,
propriedades e aplicacdes de materiais envolvendo nanotubos de
carbono impressiona: em 08/07/2013 uma busca no Web of Science
com a palavra-chave “carbon nanotubes” apresentou 110.726 docu-
mentos. Levando-se em conta que o mais antigo ¢ datado de 1992,
temos o correspondente, em média, a 5033 artigos cientificos/ano
(o que ndo corresponde a realidade, pois o nimero de artigos cresce
a cada ano — foram 14.704 em 2012). Somente para comparacdo, o
ntmero total de resultados para a mesma busca utilizando a palavra
chave “graphite” ou “diamond” apresenta respectivamente 162.697 e
120.888 resultados, sendo que os mais antigos sdo dos anos de 1864
e 1865, respectivamente.

O mais recente alétropo de carbono, também representante
da familia dos nanomateriais, € exatamente o grafeno (Figura 1f).
Conhecido como a unidade bdsica estrutural cujo empilhamento
origina a estrutura do grafite, o grafeno isolado corresponde a um ma-
terial bidimensional com a espessura monoatdmica, que vinha sendo
estudado por grupos de cientistas tedricos hd mais de 50 anos. Tido
como impossivel de ser obtido em sua forma livre, o grafeno foi iso-
lado e caracterizado pela primeira vez em 2004, através de sucessivas
etapas de peeling de um pedaco de grafite,'> com o auxilio de uma fita
adesiva, trabalho que rendeu o prémio Nobel de fisica de 2010 a seus
autores, A. Geim e K. Novoselov, da Universidade de Manchester.
O grafeno foi o primeiro cristal bidimensional estdvel isolado, e seu
longo sistema 1t conjugado, onde os elétrons estdo confinados em duas
dimensdes, lhe confere propriedades excepcionais:'® os elétrons no
grafeno se comportam como particulas relativisticas de massa zero,
o que acarreta em um efeito de Quantum Hall bastante andmalo, alta
mobilidade eletronica, e condutividade térmica e resisténcia mecanica
similares as dos nanotubos. Assim como os nanotubos de carbono, o
termo grafeno hoje corresponde a uma familia de compostos, desde
a folha monoatdmica, até materiais formados por duas, trés, quatro,
etc (até dez) folhas de grafeno empilhadas de forma organizada.
Estes materiais, conhecidos como grafeno mono-camada, grafeno
bi-camada, etc, tém propriedades eletronicas distintas, devido aos
diferentes acoplamentos eletronicos entre as varias folhas em cada
uma das estruturas. Embora seja o mais novo membro da familia dos
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alétropos do carbono, com menos de 10 anos de existéncia, o grafeno
ja vem sendo considerado, assim como os nanotubos de carbono, um
material altamente estratégico, com intimeras possibilidades reais
de aplicagdes.

PREPARACAQ, PROCESSAMENTO, DESAFIOS ATUAIS E
QUIMICA

Embora existam alguns métodos de prepara¢do de nanotubos
de carbono, o método de deposicio quimica de vapor (CVD — che-
mical vapor deposition) possibilita nos dias atuais a preparagio de
nanotubos de carbono em grande escala. O método € baseado na
decomposicdo de precursores de carbono (hidrocarbonetos, dlcoois,
etc.) em fornos com temperatura e atmosfera controlados, sobre
catalisadores metélicos adequados.’ O avango na compreensdo das
etapas de crescimento de nanotubos de carbono via processo CVD,
resultante da evolugdo das técnicas de caracterizagdo temporais e in
situ (principalmente técnicas de microscopia eletronica), possibilitou
um controle bastante elevado na homogeneidade das amostras pre-
paradas, com um controle na producéo de amostras de nanotubos de
paredes multiplas ou paredes simples, e neste tltimo caso, amostras
semicondutoras ou metdlicas.!” Além disso, hoje ja € possivel a pre-
paragdo de amostras com um alto grau de alinhamento entre os tubos
(uns em relag@o aos outros). A preparag¢ao de amostras de nanotubos
de parede simples com um rigoroso controle no didmetro e na quira-
lidade ainda € um desafio, embora ja existam relatos nesta direcdo.'®

Para vdrias aplicacdes, os nanotubos necessitam estar dispersos,
de forma estdvel, em diferentes tipos de solventes. Grandes avancos
foram realizados, através de combinacdes entre tratamentos quimi-
cos e utilizagdo de moléculas surfactantes. Estas combinag¢des vém
sendo utilizadas, também, para separar amostras de nanotubos com
diferentes quiralidades, a partir de interagdes seletivas com diferentes
substncias."

O papel da quimica no processo de crescimento de nanotubos de
carbono € absolutamente central — ndo obstante o método de prepa-
racdo contém “quimica” em seu nome. Entretanto, a importancia da
quimica vai muito além da compreensdo do processo de conversao
do precursor ao nanotubo, atuando também como atriz principal nos
processos de purificagdo, processamento e separacdo de nanotubos.
Dentre algumas acdes, a quimica € diretamente responsdvel por: i) a
preparagdo de nanoparticulas estaveis de catalisador, com controle
de tamanho, homogeneidade, composicao, cristalinidade e alinha-
mento, cruciais para a qualidade das amostras obtidas; ii) as etapas
de tratamento pds-sintese para remogdo de catalisadores e possiveis
sub-produtos da sintese; iii) a preparacio de dispersdes estdveis de
nanotubos, por meio de tratamentos quimicos e/ou interagdes com
diferentes surfactantes; iv) os processos de separacgdes seletivas de
nanotubos de diferentes quiralidades, por técnicas como centrifugacio
por densidade de gradiente ou cromatografia a gel; v) as modifica-
¢des estruturais e funcionalizagdes de nanotubos, tanto nas paredes
externas como no interior das suas cavidades; vi) o desenvolvimento
e aprimoramento de vdrias técnicas de caracterizacao.

No que diz respeito ao grafeno, o principal desafio ainda estd no
desenvolvimento de métodos massivos de producio de amostras com
qualidade estrutural, e com controle do nimero de camadas. Dentre
os métodos de produgdo atuais, o peeling do grafite com fita adesiva
proporciona amostras com qualidade estrutural, de forma simples,
mas com baixissimo rendimento — o que o inviabiliza para quaisquer
possibilidades de aplicag@o. O método CVD, sob condicdes parecidas
as utilizadas para o crescimento de nanotubos, mas utilizando-se
substratos metdlicos, possibilita o crescimento de monocamadas
com baixo nimero de defeitos, mas também nio corresponde, neste
caso, a uma técnica de producio massiva (embora adequada para
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aplicacOes em microeletronica, por exemplo).” Dentre as alternativas
apresentadas até o momento, grandes quantidades de amostra podem
ser preparadas pela exfolia¢do do grafite,”!*? e neste caso o método
mais abundante € totalmente dependente de rotas quimicas,” como
ilustrado esquematicamente na Figura 2. Esta rota consiste em trés
etapas distintas, iniciando pela oxidagio quimica do grafite a 6xido de
grafite, na qual vérios 4tomos de carbono sp” sdo oxidados a sp?, com
a adicdo de grupamentos funcionais oxigenados; a seguir realiza-se a
exfoliacdo do 6xido de grafite em 6xido de grafeno, pela separacio
das folhas bidimensionais contendo os grupamentos oxigenados; e
finalmente o 6xido de grafeno € quimicamente reduzido a grafeno,
por meio de agentes redutores como hidrazina.”® Apesar de produzir
quantidades razodveis de material, vdrios grupamentos oxigenados
permanecem na estrutura do grafeno, além de defeitos estruturais na
rede, o que significa amostras com baixa qualidade estrutural.
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Figura 2. Representagdo esquemdtica do processo de oxidagdo do grafite
para formagdo do oxido de grafite, seguido da exfoliagdo para formagdo de
folhas individuais de oxido de grafeno, seguido de redu¢do para formagdo
de grafeno (ou oxido de grafeno reduzido)

Uma nova vertente que vem crescendo nos anos recentes consiste
na sintese total de grafeno, a partir de precursores moleculares como
o benzeno, o que representa em um desafio extremamente importante
para quimicos sintéticos.**>

A maior necessidade atual da drea, entretanto, diz respeito a toxi-
cidade dos nanotubos de carbono e do grafeno. Uma vez que ja estio
no mercado, e em vdrios produtos comerciais (como serd discutido
adiante), informagdes relacionadas a toxicidade destes materiais sdo
fundamentais para que sua utiliza¢@o e descarte seguros, tanto para
os seres humanos quanto para o meio ambiente, sejam garantidos.

A nanotoxicologia é um ramo que utiliza conceitos da nano-
biociéncia para a compreensdo dos impactos toxicos potenciais
dos nanomateriais nos sistemas bioldgicos. O primeiro relato da
palavra nanotoxicologia no portal Web of Science data de 2004, e
trata-se de um artigo da revista Science cujo titulo “Nanotoxicology:
Nanotechnology grows up” deixa claro o que viria a ser uma das
grandes preocupagdes vinculadas a utilizagdo, manipulagdo e descarte
dos nanomateriais,’® e a necessidade do desenvolvimento de uma
avaliag@o das implicagdes da exposi¢do aos nanomateriais, como
dados relacionados a sua adsorcio, distribuicdo, metabolismo e ex-
crecdo nos sistemas bioldgicos. Além disso, informacdes relacionadas
ao efeito do tamanho das particulas e distribui¢do de tamanho sdo
fundamentais para o entendimento de como os nanomateriais sao
distribuidos e eliminados nos organismos vivos.”’

Assim como ocorre com suas propriedades, a toxicidade po-
tencial dos nanotubos de carbono € fortemente correlacionada com
sua estrutura, quiralidade, comprimento, drea superficial, possivel
contamina¢do metdlica com catalisadores e a funcionaliza¢do ou
ndo da sua superficie.”® Hoje sabe-se que a adi¢do de nanotubos de
carbono pode iniciar ou mesmo acelerar vdrias atividades intracelu-
lares em organismos bioldgicos, tais como processos inflamatdrios,
genotoxicidade e/ou atividade carcinogénica.?®
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Com relagdo a toxicidade intrinseca, espera-se que materiais
ideais baseados em carbono ndo sejam téxicos, em funcdo de sua
baixa reatividade quimica e bioquimica em condi¢des normais de
pressdo e temperatura.?® Entretanto, com a sua funcionalizagdo, com a
presenca de defeitos estruturais e impurezas (residuos de catalisador,
por exemplo), existe a possibilidade da ocorréncia de novos caminhos
parareacdes bioquimicas. Sabe-se ainda que a alta razdo de aspecto e
o0 alto médulo de Young desencadeiam uma série de mecanismos que
podem levar a deterioracéio das células e ativar uma resposta téxica
intensa.?®? Estudos demostram certo grau de atividade inflamatéria
devido a presenca de nanotubos de carbono, mas as caracteristicas
carcinogénicas dos mesmos ainda estd em debate, sendo alvo de
forte controvérsia.*® Sabe-se também que nanotubos de carbono e
grafeno com suas superficies funcionalizadas sdo excretados mais
facilmente dos organismos quando comparados aos materiais da
forma que sdo obtidos, uma vez que, por serem compativeis com
fluidos bioldgicos, sua excrecio via rota renal € permitida, o que
minimiza sua bioacumulag@o.’!

Além da toxicidade intrinseca, outros parametros devem ser con-
siderados, tais como biodegradabilidade e biopersisténcia, influéncia
das alteragdes morfoldgicas (incluindo transicdes conformacionais),
bem como os efeitos do tamanho.”” Atualmente as preocupagdes
mais importantes estdo relacionadas com a estabilidade e os efeitos
potenciais do ciclo de vida dos nanomateriais de carbono sobre
animais, seres humanos e meio ambiente.*? Entretanto, dados expe-
rimentais ainda sdo bastante controversos, com diversas questdes
ainda em aberto.

Apesar das dificuldades relacionadas a avaliagdo da toxicidade
de materiais baseados em carbono, sabe-se que eles t€ém um enorme
potencial para serem aplicados no tratamento e no diagndstico de
doengas, no campo chamado de Nanomedicina. Assim, estudos
relacionados a sua biodegradagdo apresentam dados promissores no
que diz respeito ao seu uso e sua biopersisténcia e acumulagfo.*3*

DA APLICACAO EM POTENCIAL AOS PRODUTOS REAIS

Uma busca na vasta literatura envolvendo nanotubos de carbono

e grafeno possibilita um levantamento abundante sobre aplicacdes

em potencial destes materiais em vdrias dreas, e algumas delas se-

rdo brevemente sumarizadas a seguir, com destaque maior para os
nanotubos de carbono:

i) compésitos: sem divida a maior possibilidade de aplicagdo dos
nanotubos de carbono (do tipo multi-paredes) estd na drea de
materiais compdsitos, principalmente com polimeros.* A alta
razdo de aspecto (relagdo comprimento/diametro) dos nanotubos
faz com que o limite de percolag@o destes dispersos em matrizes
poliméricas seja extremamente baixo. A introdugdo de quanti-
dades variaveis (de 0,01% em massa até 20%) de nanotubos em
polimeros leva a materiais com aumento da resisténcia mecénica
e quimica, aumento de condutividade e melhora nas propriedades
térmicas.’® Em compdsitos também estd uma das maiores pro-
messas de aplicagdes de grafenos;'

ii) energia: nanotubos de carbono vém sendo utilizados em di-
versos aspectos relacionados ao armazenamento, conversao e
transmisséo de energia elétrica.'” Nanotubos multi-paredes sdo
extensivamente usados em baterias de {ons litio para notebooks
e telefones celulares, misturados aos materiais do catodo e do
anodo, aumentando a condutividade elétrica e a resisténcia me-
cnica, o que aumenta o ciclo de vida das baterias;*’ nanotubos
de carbono (parede tnica ou miltipla) vém sendo usados, puros
ou em diferentes compdsitos, em supercapacitores, incluindo su-
percapacitores flexiveis, com altissima performance;* nanotubos
de carbono atuam como materiais para a camada transportadora
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de elétrons em células solares organicas e flexiveis, aumentando
o rendimento destes dispositivos;* nanotubos de carbono vém
sendo continuamente empregados como suporte para catalisado-
res (principalmente platina) em células a combustivel, permitindo
um aumento na condutividade e uma redu¢do da quantidade de
platina no dispositivo, diminuindo seu custo.”’ Em todas estas
aplicacdes, ja existem vdrios relatos, com performance bastante
adequadas, utilizando-se também o grafeno;'¢*

iii) sensores e biosensores: por ter suas propriedades fortemente de-
pendentes do ambiente, nanotubos de carbono (tanto de paredes
simples como de paredes muiiltiplas) e grafeno vém sendo utili-
zados como sensores extremamente sensiveis aos mais diversos
analitos, incluindo biomoléculas.*'#* Variagdes na condutividade,
fluorescéncia, propriedades 6ticas, impedancia, piezoeletricidade,
mudancas espectroscépicas, dentre outras, em fun¢ao da adsor¢ao
de moléculas alvo nas paredes dos nanotubos ou na superficie do
grafeno, sio facilmente detectdveis, o que acarreta em sensores
com baixissimos limites de deteccdo e alta seletividade. Sensores
para gases, toxinas, fragmentos de DNA, os mais diversos tipos
de biomoléculas, farmacos, dentre muitos outros, vém sendo
continuamente descritos na literatura;

iv) eletronica: nanotubos de carbono de paredes simples, com um
elevado controle de quiralidade e alta pureza, sdo candidatos
ideais para transistores (FET — field-efect transistors), com per-
formances superiores aos encontrados para dispositivos baseados
em silicio.”® Estes dispositivos sdo construidos baseados tanto
em nanotubos individuais (embora as dificuldades na prepara-
¢do de nanotubos de paredes simples com o rigoroso controle
de quiralidade, aliado ao alto preco deste tipo de nanotubo, seja
um limitante importante para viabilizag¢do de produgio em larga
escala), como em arranjos de nanotubos; nanotubos de paredes
multiplas também sdo candidatos a substituir o cobre em cone-
x0es em placas e dispositivos em microeletronica, diminuindo
as perdas e aumentando a capacidade de corrente;'” nanotubos
também estdo associados como materiais para dissipar calor em
circuitos eletronicos. Com relagio ao grafeno, talvez a aplicagio
em eletronica, principalmente em FET, seja a mais préxima de
uma aplicagdo real, utilizando-se grafeno crescido por CVD como
componente ativo;*

v) filmes finos: uma das aplicagcdes mais divulgadas nos ultimos
anos para nanotubos de carbono, grafeno e seus diferentes na-
nocompésitos (incluindo com polimeros condutores e nanofios
metélicos) estd na preparacio de eletrodos transparentes con-
dutores, visando substituir o ITO (6xido de indio dopado com
oxido de estanho), para utilizacdo em touch screens, LEDs e
OLED’s, células solares flexiveis, entre outros;** filmes para
recobrimento e protecdo anti-corrosido também encontram forte
apelo de aplicac@o para estes materiais; !’

vi) meio ambiente: diversas aplica¢des de nanotubos de carbono em
processos de purificagdo e descontaminagdo de dguas (filtros e
membranas),* ou como foto- e eletro-catalisador para oxidagdo
de contaminantes vém sendo reportados;*

vii) catdlise: nanotubos de carbono e grafeno sdo materiais ideais
para suporte de catalisadores (6xidos, metdlicos ou mesmo mo-
leculares); vérias reagdes sdo também catalisadas pelo préprio
nanotubo ou grafeno.®
Os pontos brevemente sumarizados nos paragrafos anteriores cor-

respondem a uma fracdo das aplicagdes em potencial destes materiais.

Virias outras, incluindo muitas aplicagdes ndo-convencionais, tém

sido diariamente descritas na literatura. Entretanto, quantas destas

aplicacdes se transformaram — ou virdo a se transformar — em produtos
reais? A resposta desta pergunta comeca pelo conhecimento de alguns
nimeros: estima-se que a produ¢do anual de nanotubos de carbono,
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em 2013, estd na faixa de 4000 toneladas/ano — um aumento de mais
de 10 vezes em relacdo a produgdo do ano de 2006."7 De Volder
e colaboradores, em um trabalho recente publicado no peridédico
Science," listam 33 empresas que produzem e comercializam grandes
quantidades de nanotubos de carbono (incluindo gigantes como a
Mitsubishi), concentradas nos Estados Unidos, Alemanha, Franca,
China, Austrélia, India, Coréia do Sul, J apdo, Canadd, Bélgica, Grécia,
e Inglaterra. O mercado global de nanotubos de carbono em 2011 foi
de US$ 192 milhdes, com estimativa®' para US$ 527 milhdes em 2016
(mesmo considerando o recente antincio de que a producdo de nano-
tubos de carbono pela Bayer foi interrompida em 2013. Os motivos
desta interrupgdo, entretanto, ndo estdo relacionados a perspectivas de
perda de mercado). Os custos diminuiram sensivelmente nos tltimos
anos, e dependem do tipo e da qualidade dos nanotubos, variando de
US$ 30 a US$ 75 o quilo de nanotubos multi-paredes, aumentando
para nanotubos de paredes simples, e se tornando mais caro quanto
mais especifica, controlada e pura for a amostra.

Os niimeros descritos acima nao deixam divida de que se trata
de um material que veio para ficar. Hoje em dia ja existem mais de
50 empresas mundo afora comercializando mais de 150 produtos
contendo nanotubos de carbono. Dentre eles, destacam-se varios
compositos utilizados em produtos esportivos, como solado de ténis
de corrida (comercializado pela Adidas), tacos de golfe (Aldila),
tacos de beisebol (Easton), bicicletas (BMC), raquetes de ténis e de
badminton (Yonex) e flechas para arco e flecha (Easton); compésitos
estruturais em cascos de iates (Baltic) e lanchas (Zyvex); compdsitos
para turbinas de captac@o de energia edlica (Amroy, Hexcel e Eagle
Windpower); compdsitos para linha de combustivel em automéveis,
e para tinta eletrostdtica (Hyperion catalysis); compdsitos para fios,
fitas e adesivos (Meijo-nano carbon); compdsitos para protecio con-
tra interferéncia eletromagnética em automéveis, avides, satélites e
veiculos espaciais, para protecao contra faisca e retardante de chama
(Nanocomp); compdsitos em coletes a prova de bala (Nanocomp);
compdsitos para protecdo contra interferéncia eletromagnética em
embalagens eletronicas (Nanocyl, Axson); compdsitos para com-
ponentes de maquina e para tecnologia aeroespacial (Zoz GmbH);
plasticos condutores para linhas de combustivel e industria automo-
tiva (BASF e Audi); sensores para diagndstico de doencas (Aneeve,
Nanolntegris, Nanomix, Nantero,); circuitos impressos e transistores
(Intel, NEC Corp., Paru Corp.), baterias (ANS, BlueNano, Showa
Denko, Ube); eletrodos transparentes condutores, touch screens, touch
sensors (Canatu, Eikos, Iijin Nanotech, Nanolntegris, Nokia, Toray,
Panasonic, Samsung, Teco Nanotech Co.,Top Nanosys, Unidym);
televisores com tela emissora de elétrons de condugdo de superficie
(Canon); sensores térmicos (GE); membranas de filtracdo (NanOasis,
Porifera); memdrias ndo-voldteis (Nantero); sistemas de purificacio
de dgua (Seldon); janelas com dissipacao eletrostética (Takiron Co.);
dispositivos fotovoltaicos organicos (Unidym Inc.), dentre outros.

Somente uma empresa chinesa, a CNTouch,*> produz 1,5 mi-
lIhdo de painéis sensiveis ao toque (fouch panels) a cada més (dado
atualizado em junho/2013), totalmente baseados em nanotubos de
carbono. Estes painéis podem ser encontrados nos telefones celulares
e tablets comercializados atualmente pela Philips, Huawei, Coolpad,
TCL, Nabi e MiO.

E NO BRASIL?

Acompanhando a tendéncia mundial, a drea de N&N experimen-
tou um crescimento significativo no Brasil, o que pode ser compro-
vado pelo nimero de artigos, nimero de pesquisadores e niimero de
grupos de pesquisa relacionados a drea. Dos 948.444 artigos no Web
of Science oriundo da busca com a palavra-chave nano* (junho/2013),
10.096 tém autoria de brasileiros, o que corresponde a 1,06% da
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producdo total. A quimica, neste contexto, aparece como a drea do
conhecimento no Brasil com maior nimero de pesquisadores e grupos
de pesquisa. A plataforma Lattes do CNPq lista 1663 pesquisadores
doutores associados a alguma atividade em nano, sendo destes 709
na quimica (42,6%) e 460 na fisica (27,7%). No que diz respeito ao
diretério dos grupos de pesquisa do CNPq, estes niimeros sdo também
bastante significativos, e rumam na mesma dire¢do: um total de 586
grupos de pesquisa com atividades em nano (palavra-chave para busca
=nanomateriais ou nanoparticulas ou nanotecnologia ou nanotubos),
sendo 171 na quimica, 163 nas engenharias e 96 na fisica. Uma forma
de se avaliar o impacto desta drea na comunidade cientifica da quimica
brasileira pode ser por meio dos trabalhos submetidos a Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (RASBQ). Analisando
a evolucdo do percentual de trabalhos em N&N apresentados nas
ultimas cinco RASBQs (em relagdo ao total de trabalhos), observa
um crescimento constante, saindo de 4,4% em 2009, 6,5% em 2010
e 2011 e 7,9% em 2012. Em 2013, uma frag@o de 9,1% de todos os
trabalhos submetidos a RASBQ foi em N&N, distribuidos em 12 (das
15) divisdes da quimica. Para um evento que envolve todas as dreas
da quimica, estes nimeros sdo bastante significativos.

Este panorama que se observa para a N&N em geral também se
aplica nas nanoestruturas de carbono. Indiscutivelmente, o Brasil
faz parte do mapa global da pesquisa em nanotubos de carbono e
grafeno, com varios grupos reconhecidos e consolidados. Um dos
Institutos Nacionais de Ciéncia e Tecnologia (INCT) financiados pelo
Ministério da Ciéncia e Tecnologia do Brasil se dedica exclusivamente
aos diferentes aspectos relacionados a sintese, caracterizagdo, apli-
cacdes, e estudo de toxicologia e impactos na satde de nanotubos,
grafeno e fulerenos (INCT de nanoestruturas de carbono).’® Este
INCT agrega 54 pesquisadores, de diferentes formagdes e especia-
lidades (quimicos, fisicos, bidlogos, engenheiros) de 18 institui¢des
de pesquisa e 2 empresas de oito diferentes estados no Brasil. Além
deste, vdrios outros INCTs tém como foco algum tipo de pesquisa e
aplicagdo envolvendo nanoestruturas de carbono.

O Web of Science lista 1209 trabalhos com as palavras chave na-
notubos de carbono tendo o Brasil como endereco dos autores — isso
corresponde a 1,09% da produgdo total de artigos em nanotubos de
carbono nesta base de dados. Pesquisa similar aponta 400 trabalhos
em grafeno, o que corresponde a 1,23% da producdo total. A quimica
também € predominante entre os pesquisadores e grupos de pesquisa
brasileiros em nanotubos de carbono: a plataforma Lattes lista 756
pesquisadores doutores, sendo 431 na quimica (57,0%) e 223 na
fisica (29,5%), e o diretério de grupos de pesquisa lista 91 grupos no
total, sendo 30 na quimica e 27 na fisica. A distribui¢@o regional, as
instituicdes e o nimero de grupos por institui¢des, em nanotubos de
carbono no Brasil, estdo ilustrados na Figura 3. Em grafeno, a fisica
se sobrepoe: dos 223 pesquisadores listados na plataforma Lattes,
105 sdo da fisica (47,1%) e 67 da quimica (30,0%).

Embora tenha destaque no quesito ciéncia, o pafs estd muito atra-
sado em relacgdo a patentes e a tecnologia. A base de dados do INPI
registra apenas 57 patentes contendo nanotubos de carbono no titulo
ou resumo, e miseras 3 ocorréncias com grafeno. Dados ndo-oficiais
estimam que o Brasil hoje produz aproximadamente 300 produtos de
base nanotecnoldgica (este nimero € bastante contraditdrio, podendo
chegar a 700), e aparentemente nenhum baseado em nanoestruturas
de carbono. Além disso, se alguma grande industria nacional tiver
interesse em incorporar nanotubos de carbono em seus produtos, ou
mesmo desenvolver novos produtos baseados em nanotubos, neces-
sariamente terd que importar este insumo. Enquanto paises desenvol-
vidos (como EUA, Japao e Inglaterra) e em desenvolvimento (como
a China e India) produzem mensalmente toneladas de nanotubos de
carbono, a producdo de nanotubos de carbono no Brasil estd restrita
a poucos laboratdrios de universidades e institutos de pesquisa. Esta
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Figura 3. Distribui¢do regional dos grupos de pesquisa em nanotubos de

carbono no pais. Os niimeros entre paréntesis correspondem ao niimero
de grupos cadastrados em cada institui¢do (fonte: diretorio dos grupos de
pesquisa do CNPq)

realidade deve mudar em breve, com a efetiva¢do do CT-Nanotubos,
um projeto de pesquisadores da UFMG, com apoio da Petrobras,
BNDES, e dos governos municipal de Belo Horizonte e estadual de
Minas Gerais, que visa a construcdo, no parque tecnolégico de Belo
Horizonte (BH-Tec), de um espago destinado a fabricacio em escala
pré-industrial de nanotubos de carbono.

CONSIDERACOES FINAIS

Passados 22 anos de sua primeira descri¢do, os nanotubos de
carbono deixaram de ser uma promessa em potencial e atingiram o
dltimo estdgio do desenvolvimento tecnoldgico, sendo comercializa-
dos como componentes de diversos produtos, dispositivos e sistemas.
Apesar disso, ainda hd muito que ser compreendido, e o interesse
cientifico e tecnolégico relacionado a este material fascinante estd
bem distante da estagnacdo, o que pode facilmente ser conferido pelo
nimero crescente de trabalhos cientificos publicados diariamente,
onde novas aplica¢des, novas propriedades e novas solugdes para
problemas antigos s@o continuamente descobertas. Muitos dos mitos
e lendas dos primérdios dos nanotubos de carbono foram gradativa-
mente sendo derrubados, como a suposta dificuldade de producio
em grande escala, a suposta impossibilidade na obten¢do de amostras
puras e controladas, e os supostos altos precos, que inviabilizariam
sua aplicagdo. Esta realidade s6 foi possivel devido a alta inter- e
multidisciplinaridade da 4rea, onde as fronteiras cldssicas de disci-
plinas foram rompidas e novas concepgdes do fazer ciéncia foram
adotadas. Indiscutivelmente, a quimica teve um papel central neste
processo passado, e certamente continuard tendo nas etapas futuras.

Com relagdo ao grafeno, trata-se de um pré-adolescente com 9
anos de idade, que se beneficiou muito da existéncia do irmao mais
velho. Muito do conhecimento desenvolvido para os nanotubos
foi adaptado para o grafeno e o caminho das pedras certamente se
tornou menos indspito. O estdgio de desenvolvimento atual dos di-
ferentes aspectos relacionados ao grafeno € bem maior que aqueles
relacionados aos nanotubos de carbono no ano 2000 (quando tinha
a mesma idade do grafeno hoje), o que pode nos fazer inferir que o
estagio de maturidade do grafeno se dard em um tempo menor. Hoje,
o maior desafio da drea consiste em preparar amostras estruturalmente
perfeitas, com grandes tamanhos de folhas, com controle no nimero
de folhas empilhadas (mono-, bi-, tr-camadas, etc.), e fundamental-
mente, em grande quantidade. Novamente, a quimica adota um papel
de destaque nos avancgos alcancados até o momento e naqueles que
naturalmente virdo.

A velocidade com que os avangos descritos anteriormente se
deram nao foi, infelizmente, acompanhada pelas questdes de saide
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publica e de controle ambientais relacionados a manipulacio, arma-
zenamento, contato, descarte, etc. dos nanomateriais de carbono. A
grande heterogeneidade e complexidade destes sistemas, aliada a
certa demora em se iniciar estudos sistemdticos em toxicologia destes
nanomateriais, vém produzindo dados cientificos ainda conflitantes
e contraditdrios. Esta realidade se torna mais grave quando sabemos
que ja hd no mercado vérios produtos baseados em nanotubos de
carbono. Felizmente, grandes ag¢des globais em diferentes paises
comegam a tentar suprir esta caréncia.

Ha4 alguns anos, nos primérdios dos nanotubos de carbono, ficou
famosa uma correspondéncia recebida por uma pesquisadora brasilei-
ra, em resposta a uma solicitagdo para comprar nanotubos de carbono
de uma empresa americana. Nesta correspondéncia, a empresa se
desculpava por ndo poder vender este produto a consumidores no
Brasil, por se tratar de um material estratégico que era regulado pelo
governo norte-americano. Naquele momento, tratava-se apenas de um
material em potencial, e os cientistas brasileiros se deram conta da
enorme necessidade em se produzir nanotubos de carbono no pais.
Nos dias atuais, aquela realidade parece histéria de ficgdo cientifica:
vérios paises, incluindo dois do bloco do BRIC (China e fndia),
produzem nanotubos de carbono em quantidade, qualidade e baixo
custo, que podem ser adquiridos como matéria prima para a indus-
tria. No Brasil, a produ¢@o académica na drea cresce continuamente
(incluindo contribui¢des importantes na drea de toxicologia), em um
ritmo que, infelizmente, ndo € acompanhado pelo setor industrial. A
perspectiva da efetivagdo de um polo para o inicio de uma produgio
em escala de nanotubos, com apoio de uma grande petrolifera, pode
ser um alento nesta direcdo. Iniciativas nesta dire¢do precisam ser
incentivadas, multiplicadas e rapidamente efetivadas, sob o risco de
ficarmos (enquanto nagdo) novamente dependentes em uma area
extremamente soberana e estratégica.
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