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Resumo

Neste artigo, faz-se uma revisao do que se vem publicando na literatura sobre
o tema de fulerenos até o ano de 2009. Utiliza-se a metodologia qualitativa
exploratdria para descrever os temas abordados. Conclui-se que, estas pes-
quisas ndo parecem demonstrar um engajamento firme entre pesquisadores,
universidade e empresas. Esta relagdo deve ser estimulada na busca de novas
descobertas do uso de, principalmente, aplicacdes de fulerenos em nanotec-
nologia, sendo que as nanoformas de carbono, poderao trazer em forma de
nanotubos, grandes mudancas na vida da sociedade.
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Abstract

This academic study presents a review of publications on the subject of
fullerenes up to the year 2009. A qualitative exploratory methodology is
applied to the subject matter. It concludes that the research studied doesnt
seem to exhibit the existence of strong collaboration between universities, re-
searchers and companies. Such relationships should be encouraged to enable
the discovery of new applications of fullerenes for the field of nanotechnol-
ogy, given that carbon nanoforms, such as nanotubes, can bring about great
changes in society.
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1 Introducao

Até 1985, eram conhecidas somente seis
formas cristalinas do carbono, dois tipos de
grafite, dois de diamante, a caoita e o carbono
(VI), estas ultimas descobertas em 1968 e 1972,
respectivamente (LAZARO; DE OLIVEIRA,
2007). Kroto, Curl e Smalley foram laureados
com o Prémio Nobel de Quimica de 1996 pela
descoberta do primeiro fulereno. Nos anos
1990, foram produzidos de forma macroscépi-
ca por Kratschmer e Huffman pela primeira vez
(ROCHA-FILHO, 1996).

Os fulerenos sdo alotropos moleculares do
carbono, ou seja, sio compostos formados pelo
mesmo elemento quimico (MEDEIROS, 2004)
em agrupamentos moleculares diferentes, gerando
materiais diferentes (LAZARO; DE OLIVEIRA,
2007) e soluveis em solventes organicos (SANTOS,
2007). Compdem-se de uma vasta familia de na-
nomoléculas superaromadticas, existindo em pe-
quenissima quantidade na natureza, compostas de
dezenas de dtomos de carbono sp?-hibridizados,
em ligacoes simples com outros atomos de carbo-
no (WIKIPEDIA, 2009). Denominados inicial-
mente de buckminsterfullerene pelos seus desco-
bridores, em homenagem ao arquiteto alemao R.
Buckminster Fuller que apresentou a estrutura do
domo geodésico na EXPO67, em Montreal. Sua
estrutura € geralmente de organizagdo esférica e
tridimensional, de forma fechada em si, em for-
ma de “gaiolas” ou “esferas ocas” em uma rede
altamente simétrica de hexdgonos ligados por
pentagonos, que ddo a curvatura de esfera da mo-
lécula. Suas moléculas siao unidas pelas ligacoes
de Van der Waals, tidas como “ligacdes fracas”,
0 que favorece o aparecimento de vdrias fases de
transi¢do, quando submetidos a altas pressoes e
temperaturas (KUMAR et al., 2007).

Os fulerenos possuem quantidades diferen-

tes de dtomos de carbono, podendo ser formados
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por 20, 60, 70, 100, 180, 240 e até 540 desses
atomos (MEDEIROS, 2004). Sua molécula é co-
nhecida como buckyball. Os dois compostos mais
conhecidos da familia, por terem sido primeiro
descobertos, ¢ o de 60 atomos de carbono (C,)
organizados na forma de um icosaedro truncado
(bola de futebol, como mostra a Figura 1) e o de
70 atomos de carbono organizados na forma de
uma bola de futebol americano (LAZARO; DE
OLIVEIRA, 2007).

Desde entdo, esse composto vém atraindo
um grande interesse na comunidade de pesquisa-
dores teéricos e experimentais da Fisica, Quimica
e Engenharia de Materiais devido a suas 6timas
propriedades magnéticas, estruturais, eletronicas
e opticas. (XIE et al. 2003). Atualmente, muitos
compostos de fulerenos sdo conhecidos e estuda-
dos, tais como os bucketos (formado com o apri-
sionamento de metais) e os fulerois, C_(OH)n (n
= 24-26) (MEDEIROS, 2004).

Figura 1: Configurag¢do do Fulereno C,;
Fonte: Portal Sao Francisco (2009).

A descoberta em 1980 dos nano onion-like
fullerenes (NOLF), que sdo particulas esféricas
de carbono grafitizado com diametro de 3-7 nm,
utilizando um microscopio de transmissdo de elé-
trons de alta resolucio (bigh-resolution transmis-
sion electron microscope — HRTEM) ndo desper-
tou muito interesse. Isso somente ocorreu a partir
dos anos 1990, quando novos NOLFs foram obti-
dos a partir de grafite poliédrico em processos de
nanotecnologia (BING-SHE, 2008).
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Estes compostos possuem a capacidade de
“aprisionar”, em definitivo, &tomos ou moléculas
de gases em seus interiores, apds 0 rompimento
da resisténcia provocada pelos elétrons livres da
estrutura (MEDEIROS, 2004), fendmeno deno-
minado de “dopagem” (AYALA, 2007). Também
podem ser sintetizados na forma de nanotubos.
Ayala (2007) define um nanotubo de carbono
como: “[...] uma molécula cilindrica e oca feita de
uma de camada singular de carbonos ligados entre
si em configuragao ao sp>.”

Chadli et al. (2005) estabelecem que a des-
coberta de nanotubos de carbono realizada por
Sumio lijma, no ano de 1991, abriu as portas para
a fabricacao de novas nanoestruturas. Esse fato
abriu o campo da nanotecnologia para pesquisas
infinitas, ja que esses podem ser preenchidos com
diferentes materiais, ou seja, dependendo da dopa-
gem. Esta pode ser realizada, de modo geral, por
trés maneiras diferentes: intercalacdo, substitui-
¢ao com heterodtomos e dopagem endoédrica, me-
diante preenchimento dos tubos (AYALA, 2007).
Sousa (2006) cita que a dopagem endoédrica com
cristais fulerenos no interior dos nanotubos, tais

como a C, e a C_, denominados peapods tém
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crescido nos tltimos anos pelo fato de muitas pro-
priedades dos nanotubos ocos conseguirem ser
modificadas por esse motivo.

Ldzaro e De Oliveira (2007) sugerem que os
nanotubos tém superado os buckyballs em termos
de aplicabilidade no mercado de tecnologia. Os
nanotubos, além de possibilitarem nanoestruturas
de alta resisténcia, permitem criar estruturas es-
peciais, pois podem ser facilmente dobrados, nio
reagindo com a maioria das substancias quimicas
e resistindo ao uso didrio. Isso permite que seja
possivel construir novos dispositivos baseados
em carbono com métodos simples de manufatu-
ra, como dissolver os nanotubos em um liquido
e, posteriormente, borrifar a solu¢cao, em camadas

sucessivas, sobre folhas de plastico flexiveis.
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Esses materiais também poderiam ser utili-
zados para outras fungoes eletronicas como emitir
luz ao ser aplicada uma voltagem. Alguns usos di-
retos para esses materiais seriam: o papel eletro-
nico, sensores quimicos ou células solares impres-
sas sobre telhas. O principal obstaculo, para isto
ocorrer, esta na dificuldade de produzi-los numa
escala industrial, e a um custo razoavel para o
mercado consumidor.

Fulerenos puros ndo sao soliveis em agua,
enquanto que ao se agregarem nanoparticulas de
agregados de fulerenos (nano-C_ ) podem ser pre-
paradas em solugdes aquosas (XIA et al., 2006).

O processo de purificacdo dos fulerenos for-
nece uma coloragdo atrativa ao composto. O C_,
por exemplo, é um sélido com cor de mostarda e,
quando dissolvido em solugao de hidrocarbonetos
aromadticos, como o benzeno, a solu¢io torna-se
de cor magenta, avermelhada. Ja o C_ possui uma
coloracdo marrom avermelhada e em solugdo tem
a cor vermelho vinho. O C
los (MEDEIROS, 2004).

¢ Cg € Gy, sdo amare-

2 Propriedades e
caracteristicas

Os compostos derivados de fulerenos apresen-
tam grande area superficie especifica e sao altamen-
te reativos, podendo formar radicais livres, o que
pode ser prejudicial ao ser humano (LAZARO; DE
OLIVEIRA, 2007). Santos (2007) também aponta
problemas de toxidade com o C_, em peixes.

Souza Filho (2005)

cas mais utilizadas no estudo de nanotubos

apresenta as técni-

como Espectroscopia Raman; Absor¢ao otica e
Fotoluminescéncia; Microscopia de For¢a atomica
(Atomic Force Microscope — AFM); Microscopia
eletronica de transmissdo; Microscopia/espec-
troscopia de tunelamento (Scanning Tunneling
Microscope — STM).
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A espectrometria de Raman é um excelen-
te método para a caracterizacdo de fulerenos
(JEHLICKA et al., 2005), e um dos mais eficien-
tes para investigar as propriedades vibracionais de
materiais em relacdo as suas propriedades estrutu-
rais e eletronicas (CHADLI et al., 2005). Essa téc-
nica é amplamente utilizada para a caracterizagao
de materiais carbonosos, identificando os tipos de
ligacoes e fornecendo informacdes sobre o grau de
desordem da rede cristalina (LOBO et al., 2005).
Um espectro Raman é obtido fazendo-se a luz mo-
nocromatica de um laser incidir sobre a amostra
que se quer estudar. A luz espalhada é dispersa
por uma rede de difragdo no espectrometro e suas
componentes sao recolhidas em um detector que
converte a intensidade da luz em sinais elétricos
que sdo interpretados em um computador na for-
ma de um espectro Raman.

Crisan e Grosu (2008) estudaram o compor-
tamento de conducido dos fulerenos como com-
postos moleculares, por meio da espectrometria
de Raman. Entenderam que, em uma estrutura
eletronica mais complexa, sugerem a existéncia
da influéncia de um grau de liberdade vibracio-
nal no transporte de energia. Jehlicka et al. (2005)
também utilizam a microspectrometria de Raman
para determinagdo da existéncia de fulerenos em
diferentes matrizes geoldgicas, a partir de méto-
dos analiticos que podem ser aplicadas diretamen-
te na amostra de solo geoldgico. Recomendam
o uso do método para identificagio em matrizes
que possuam tenham teores relativamente altos de
fulerenos, desaconselhando o seu uso para ppm
(partes por milhdo) e ppb (partes por bilhdo).

Guha e Nakamoto (2005) sugerem a espec-
troscopia por meio de ressondncia magnética
nuclear é propria para a determinag¢do da sime-
tria da gaiola. Anthemidis e Koussoroplis (2007)
listam muitos métodos que foram desenvolvidos
por inje¢ao de fluxo (flow injection) para coluna

pré-concentrada de Cromo VI e Chumbo II por es-
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pectometria atdmica, os quais podem utilizar um
empacotamento de C_. Lobo et al. (2005) estudou
o comportamento do espectro de materiais carbo-
nosos com estrutura cristalina, tipo diamante e
tipo grafite e carbonos amorfos, utilizando trés
comprimentos de onda do laser: 514.5, 785 nm
e 1064 nm. Como conclusio, verificou que uma
maior eficiéncia de espalhamento Raman ocorreu
em carbonos com desordem estrutural para com-
primentos de onda no infravermelho.

Guo et al. (2007) caracterizaram pelo mé-
todo de STM (Scanning Tunneling Microscopy),
em temperatura ambiente, e sob certas condi¢des
empiricas, as monocamadas parciais de fulerenos

C.,,C

607 70
to ouro (111). Concluiram que existe um alto grau

e C,,adsorvidos em superficie de elemen-

de polimorfismo estrutural nesses compostos, mas
para cada um dos trés fulerenos estudados esta ca-
racteristica pode ser mudada com a variagido da
temperatura ambiente.

Wang et al. (2005) estabelecem que o fule-
renos tipo “cebola” (onion-like fulerenes — OLF)
podem ser, geralmente, caracterizados pela mi-
croscopia eletronica de varredura (scaning elec-
tron microscopy — SEM), microscopia eletronica
de transmissdo de alta resolucio (high resolution
transmission electron microscopy — HRTEM) e
espectropia de Raman (Raman espectroscopy).
Em seu trabalho, sintetiza esses fulerenos a par-
tir do método de descarga por arco com anodos
de metal/grafite. Esta técnica identifica tamanhos
na faixa de 15-40 nm e sugere que os OLFs da
zona catddica apresentaram grau maior de grafi-
tizagdo (conforme espectro de Raman). Xiaomin
et al. (2006) também apresentaram estudo sobre
os OLFs sintetizados por deposicio quimica de
vapor (CVD), em que buscaram caracterizar um
composto dopado com Fe por meio dos métodos
de espectropia de Raman e HRTEM, dando-se
destaque a particula de ferro nio sofreu oxidacao

pelo ar atmosférico, dentro das condigoes de con-
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torno da experiéncia. DU et al. (2007) sintetiza-
ram OLFs a partir do carvdo, com a morfologia
e estrutura caracterizadas por HRTEM e XRD
(X-ray diffraction), constatando a alta pureza des-

sas particulas com alto grau da grafitizacao.

3 Fabricacao - métodos

Em 1990, Kratschmer, W. e Huffman, N.
e outros pesquisadores descreveram a primeira
sintese e o isolamento do C_, (apud MEDEIROS,
2004), ao conseguirem produzir macroscopi-
camente o fulereno ao evaporarem o grafite em
aquecimento resistivo sob uma atmosfera de hé-
lio, com a adicdo de benzeno (ROCHA FILHO,
1996). Chadli et al. (2005) estabelecem que a des-
coberta de nanotubos de carbono realizada por
Sumio lijma, no ano de 1991, abriu as portas para
a fabricagdo de novas nanoestruturas por meio
da rolagem de um plano de grafene, formando o
primeiro nanotubo de carbono de parede simples
(single-walled carbon nanotube — SWCNT).

Estruturalmente, os nanotubos de carbono
podem ser divididos em duas classes: uma clas-
se de camada unica (single walled carbon nano-
tubes — SWCNT), e uma de camadas multiplas,
(multi walled carbon nanotubes — MWCNT)
(NOSSOL, 2009), Atualmente, sio fabricados
por diversos métodos, como, por exemplo, a par-
tir da vaporizac¢iao do carbono, por intermédio de
lasers ou arcos voltaicos com eletrodos de grafite,
que se condensa em uma atmosfera de gas hélio
(ROCHA-PINHO, 1996).

Contudo, em sua sintese, deve-se tomar cui-
dado com o controle do crescimento chiral sele-
tivo para que sejam metalicos ou semicondutores
(AYALA, 2007). Sao muito utilizados em polime-
ros, semicondutores, supercondutores, lubrifican-
tes, protetores radioativos etc. (SANTOS, 2007).

Além disso, adicionados a C,; (chamados de pe-
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apods) podem ser produzidos, em grande parte,
pelo aquecimento simultineo desse nanotubo; e
Cyo, em um tubo de quartzo com uma extremidade
fechada em reagao de fase de vapor.

Yu et al. (2005a, 2005b) apontam a croma-
tografia liquida como o meio mais eficiente para
separar individualmente os fulerenos. Ao mesmo
tempo, apresentam um novo método para imobi-
lizar a PYB (pyrenebutyric) no suporte de silica
com dois espagadores de diferentes comprimentos
pela ligacao da amida.

Schurer e Peukert (2005), buscando estabe-
lecer propriedades especiais a partir da superficie
dos fulerenos com os paridmetros de ambiente, a
adsor¢do e a biodistribui¢ido, estudaram uma série
de fulerenos e de polyhydroxylated C60-fullerenos
por meio da Teoria da Densidade Funcional
(density functional theory — DFT) e do mode-
lo COSMOS (conductor-like screening model —
COSMO), com foco na densidade da tela de cur-
vatura de um carbono hexagonal, bem como seu
efeito no comportamento de adsor¢ao. Nesse tra-
balho, estabelecem a estimagdo das propriedades
termodinamicas das moléculas multiplas funcio-
nais dos C_, que apresentam resultados qualita-
tivos promissores em se tratando de propriedades
especificas de compostos puros.

Alguns métodos basicos de sintese para a
producdo de fulerenos sdo apontados por Souza
Filho (2005) e Ayala (2007), a saber:

® Descarga por Arco (Arc Discharge) — desen-
volvido por Saito, Y. et al. (1993), com uma
vareta de carbono de didmetro de 5-20 mm.
O principio desse método é baseado em uma
descarga por arcos elétricos, gerados por dois
eletrodos cilindricos de grafite com diametro
de 6 a 10 mm), em uma camara de ago, geral-
mente contendo gas inerte. Os dois eletrodos
sdo mantidos a uma distancia menor do que 1

mm, acarretando uma temperatura de plasma
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na faixa de 3000 °C a 4000 °C (FERREIRA,
2003). Um deles pode ser preenchido com
particulas metalicas (metais de transigao: ge-
ralmente Fe, Ni, Co e suas combinacdes) ca-
talisadores, que sofrendo a descarga elétrica,
aparece alta temperatura entre eles, que per-

mite a sublima¢do do carbono para a forma-
¢do do nanotubo (NOSSOL, 2009).

Ablacdo a Laser (Laser Ablation) — asseme-
lha-se em alguns aspectos ao método de des-
carga por arco, gerando fulerenos na fase
gasosa, mas com menor teor de impurezas
(FERREIRA, 2003). Inicialmente, foi obser-
vado em material oriundo de ablagio por laser
usando microscopia de transmissao de elétron
de alta resolucao. O carbono é vaporizado
através de um laser de NdYAG, pulsado ou de
CO,, irradiado e focalizado, a partir de uma
superficie de disco de grafite, com quantida-
des pequenas de metais de transi¢ao (podendo
nao utilizar esses metais) com a finalidade de
condensar o carbono na forma de SWNTs, em
um forno de alta temperatura (até 1500 °C) em
atmosferas de gases inertes (Ne, Ar, He), que é
inserido no meio de um tubo de quartzo, sob
temperatura de cerca de 1200 °C, acarretando
a formagao de nanotubos, que sdo arrastados
por uma corrente de fluxo de hélio (gds inerte)
e, posteriormente, condensados numa superfi-
cie refrigerada de cobre (NOSSOL, 2009). O
laser utilizado é geralmente um laser pulsado
Nd:YAG (FERREIRA, 2003). Assim, a va-
riacdo dos didmetros dos SWCNTs pode ser
conseguida simplesmente mudando a tempe-
ratura do forno, o gds transportador, a taxa
do fluxo de gds, etc., levando, desse modo,
o0 sistema a uma evaporagao mais uniforme
(AYALA, 2007).

Deposi¢do Quimica a Partir da Fase Vapor
(Chemical Vapor Deposition — CVD) — o
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interesse por esse método vem crescendo e
sendo largamente utilizado para a producao
de nanotubos a base de fulerenos em gran-
de quantidade, de modo simples, em grande
escala e com custo reduzido, pois oferece pa-
rametros facilmente controlados e possibili-
dade de crescimento continuo (FERREIRA,
2003); AYALA, 2007). Envolve a geragdo de
nanotubos pela reacdo de decomposicio por
pirdlise de um vapor ou gds contendo carbo-
no na presenca de um catalisador metalico
em atmosfera inerte (argonio ou mistura de
argonio/H,) em condi¢bes adequadas de tem-
peratura (500-1200 °C), atmosfera e taxa de
aquecimento (FERREIRA, 2003).

e Pirdlise de Spray — fabrica nanotubos em
série pelo processo de flutuagao das molé-
culas de carbono em certa solu¢do e sendo
arrastados por um fluxo continuo, denomi-
nado floating catalysts (Figura 2). Tem como
dindmica bdsica a introducdo de particulas
cataliticas no reator, por intermédio de um
fluido transportador, envolvendo a atomiza-
¢do de uma solu¢do previamente contida em
recipiente de vidro com a ajuda de fluxo de ar
para dentro de um tubo de quartzo pré-aque-
cido até a temperatura ideal para a sintese de

nanotubos.

4 Aplicacdo

Rocha-Filho (1996) estabelece trés caracte-
risticas que estimulam as pesquisas em nanotu-
bos, sdo elas: podem ser preenchidos com dife-
rentes materiais, possui propriedades mecanicas
especiais e propriedades elétricas unicas. Com pe-
quenos didmetros, em escala de nanometros, e seu
comprimento (microns) sdo recomendados para

sistemas unidimensionais.
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Figura 2: Imagem de nanotubos produzidos
pela técnica de Pirdlise Spray
Fonte: Ayala (2007).
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Figura 3: Exemplo de nanotubo
Fonte: Rocha-Filho (1996).

Santos (2007) apresenta diversos usos para
os fulerenos: podem ser usados como condutores,
semicondutores e supercondutores elétricos, além
disso, esses compostos parecem ser ativos contra o
cancer e doengas como a Aids. Se filmes finos de
C,, puderem ser depositados sobre vidro e se com-
portarem como limitadores Oticos, ele podera ser
usado para proteger equipamentos sensiveis (inclu-
sive 0 olho humano) de superexposi¢oes acidentais
a raios de luz (de lasers, por exemplo). Podem ser
usados como sintese de diamante a pressoes altis-
simas (de 250 mil atmosferas), e em nanotecnolo-
gia: reacdes quimicas ocorrendo no interior dos
nanotubos. Outras aplicacdes tém sido visualiza-
das, incluindo tubos de ensaio de tamanho mole-
cular ou cdpsulas para entrega de medicamentos e
controle desses. Tem sido utilizado como pontas
de sonda para a analise de DNA e proteinas por
meio de microscopia de for¢a atomica (atomic for-
ce microscopy — AFM).

Chadli et al. (2005) estabelece que os peapo-
ds especiais produzidos de nanotubos abertos por
aquecimento de SWCNTs e C,, em tubos gradua-
dos de quartzo e por reacao de fase de vapor para
nanotubos semiabertos. Esses novos materiais re-
presentam uma nova classe hibrida entre o C_ e
0 SWCNT, em que as liga¢des entre as moléculas
do fulereno e do tubo hospedeiro ocorriam por
Van der Walls, mais fracas, o que impedia a for-
magao de uma ligagao idnica ou covalente. Kumar
et al. (2007), também aproveitando essa carac-

teristica desse tipo de ligagdo, buscou caracteri-
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zar em pratica, corroborando a literatura teérica
existente, o comportamento do C_, e nanotubos
de paredes multiplas (multi-wall carbon nanotu-
bes — MWCNT) pela espectropia de Raman em
pressoes de 20 e 25 GPa, indicando que em 13
GPa, houve a transformacio de hibridiza¢io (sp?
para sp?) para o fulereno, ja para 0o MWCNT, isto
ocorreu em torno de 16 GPa.

Bing-She (2008) apresentou um levantamento
de estudos sobre o desenvolvimento das pesquisas
de preparacdao, mecanismos de crescimento, puri-
ficacao, modificacdo e potenciais aplicagoes dos
nano onion-like fullerene (NOLF), devido as pro-
priedades especiais desses compostos, tais como
ser capaz de acumular energia, ter alta resistén-
cia ao desgaste, ter comportamento de semicon-
dutor e mesmo como biomaterial. Langlet et al.
(2007) aplicando a técnica gaussiana do Modelo
Renormalizado Monoplo-Dipolo (Renormalized
Monopole-Dipole Model — RMDM) reproduzi-
ram o comportamento metalico dos fulerenos e os
carbono-cebola, obtendo valores de polarizagao
proximos aos da literatura, cujas diferengas pode-
riam ser explicadas em razao da presenga dos de-
feitos de Stone-Wales na superficie das moléculas,
que diminuem a densidade atémica da superficie.

Ghosh et al. (2007) utilizaram a absor¢do
espectrofotométrica para avaliar o comportamen-

to dos fulerenos C_ e C,, com dopagem por dois

70
receptores macrociclicos, do tipo (biscalix|[6]are-
ne e calix[6]arene), em meio de CHCI,, quando
estimaram as respectivas energias de formacao.
Halder et al. (2009) também utilizaram a absor-
¢ao espectrofotométrica para avaliar o comporta-

mento dos fulerenos C, e C_, agora, em meio de
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tolueno, com a dopagem com um outro receptor
macrociclico para a determinacdo de diversos pa-
rametros fisico-quimicos, tais como constantes
de atragao e energia de ressonancia. Além do que
sugere que o receptor empregado (calix[5]arene)

pode ser efetivamente utilizado para a complexa-
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¢do dos fulerenos. Tendero et al. (2006) avaliaram
as primeiras e as segundas energias potenciais de
ionizacao, bem como as de dissociacdo de fulere-
nos (C,, a C, ) neutros, simples e duplamente car-
regados, com resultados muito satisfatorios, quan-
do feita referéncia com a literatura sobre o tema.

Ayala (2007) estudou problemas envolvidos
na sintese de nanotubos e sua dopagem controlada
contendo nitrogénio. Utilizou fontes puras de C/N
em processos de sintese de deposi¢do quimica em
fase de vapor. No trabalho, determinou os efeitos
positivos e negativos da atmosfera de reacao e de
pré-tratamento do catalisador para a sintese efeti-
va de nanotubos de carbono, estabelecendo que a
funcionalizagdo das paredes (mediante defeitos ou
adesao molecular covalente) e/ou dopagem apre-
senta-se como uma das maneiras mais promis-
soras de controlar as propriedades do nanotubo
com a dopagem. Por outro lado, a utilizacao de
heteroatomos diferentes é problematica por serem
encontradas configuragdes variadas, conforme o
nivel de dopagem e o uso de fonte.

Lizaro e De Oliveira (2007) apontam o uso
de nanotubos ou tubos cilindricos de escala na-
nométrica na area de lubrificagdo industrial, que,
ao serem adicionados como aditivos, demonstram
uma reducdo do coeficiente de friccdo em testes
laboratoriais. Sugerem que poderdo substituir
em médio prazo o silicio, como semicondutor, e
o cobre, como metal, como base de sistemas ele-
tronicos por sua altissima condutividade elétrica,
abrindo assim o caminho para o mundo da tecno-
logia eletronica. Ryabchikov et al. (2009) obtive-

ram filmes finos de fulerenos C_ e C, formados
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por deposicao de substrato de silicone, em ablagio
de plasma, gerados a partir do processo de ion
pulsado de alta poténcia (high power pulsed ion
beam — HPPIB).

Ryabchikov et al. (2009) demonstraram que
a constru¢io dos filmes de carbono foi influen-

ciada pelas fases cristalinas dos fulerenos, bem
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como a quantidade de “diamante como carbono”
(diamond like carbon — DLC) e fases amorfas com
DLC. As condicoes de deposi¢ao foram determi-
nadas em fun¢do da densidade de energia do ion
até o carbono (determina a densidade e tempera-
tura de ablagdo por plasma) e a taxa de deposi¢ao
do filme, concluindo que o aumento da adesio do
filme de carbono tem correlagio com uma menor
rugosidade da espessura.

Sousa (2006) estabelece o apoio das técni-
cas de simula¢ao computacional do Método de
Monte Carlo (MMC) e do Método da Dinamica
Molecular (MDM) como um auxiliar para a eco-
nomia de tempo e de custos. Em seu trabalho, es-
tudou o sistema em especial do encapsulamento
C,eC

da comparagao das energias de formagao dos pea-

«» €m nanotubos do tipo armchair a partir
pods impedidos de interagir com o meio externo.
Com a introdugao da C_; ou da capsula, o nano-
tubo do tipo (10,10) apresentou maior energia de

formagado, ja no caso do C, , constatou-se que o

20°
(8,8) é o nanotubo mais indicado. Esse autor tam-
bém verificou que a frequéncia de oscilagdo e a ve-
locidade da molécula introduzida sio maximiza-
das nesses nanotubos. Ambas as moléculas, a C |
e a capsula, mostraram-se incapazes de penetrar
em nanotubos (8,8) e, considerando que em todos
os sistemas as moléculas foram colocadas a peque-
na distancia de uma das extremidades abertas do
nanotubo, em repouso, conclui-se ser necessario
fornecer energia cinética para que a penetracao
ocorra (se ocorrer).

Nessa mesma linha de predi¢io de compor-
tamento, Guha e Nakamoto (2005) apresentam
uma revisdo e discussdo sobre estudos tedricos de
calculos e espectroscopicos dos fulerenos endoe-
drais que possuem propriedades especiais fotoele-
tronicos, apresentando um levantamento histori-
co com varios métodos computacionais utilizados
para determinar a estrutura eletronica de energia

otimizada e calculos do espectro vibracional, ou
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seja, informacgdes sobre a gaiola de carbono, po-
sicdo da espécie encapsulada e grau de carga de
transferéncia.

Li (2009) buscou um melhor conhecimento de
fulerenos endoedrais, quando calculou, por meio
da teoria da densidade funcional (density functio-
nal theory — DFT) a geometria de equilibrio, as
estruturas eletronicas, as frequéncias vibracionais,
as folgas energéticas e a correcdo de base Basis Set
Superposition Error — BSSE dos compostos tipo
X@C24H24 (em que X pode ser igual a: H, Li,
Li+, Na, Na+, K, K+, Be, Mg, Mg2+, Ca, Ca2+, B,
Al, C, Si, N and P).

Muthukrishnan e Sangaranarayanan (2007)
estimaram a energia de hidratag¢do na faixa de 20
a 90 °C dos fulerenos, ao incorporarem os valores
de energias de formacgao espacial e contribui¢des
van der Waals. Utilizou também a Metodologia
de Simula¢do de Monte Carlo para estabelecer o
raio de influéncia dos fulerenos, quando em meio
aquoso e a mudanca de entropia envolvidas na hi-
dratagdo também foram estabelecidas.

Em dois estudos, Bhattacharya et al. (2005)
e Bhattacharya et al. (2006a; 2006b) estudaram
aminas reagindo com fulerenos em meio de clo-
roférmio, e analisaram os efeitos da complexa-
¢ao supramolecular. No primeiro estudo, a ana-
lise foi realizada pelo método de espectro NMR;
e pela técnica de absorcdo, no segundo caso. No
primeiro trabalho, verificaram, apdés uma série
de resultados experimentais, que os fulerenos de
maior nimero de carbonos possuem mais energia
de ligagdo do que os de menor namero. Ja no se-
gundo caso, verificaram que a formacio do calor
tedrico sugere que os fulerenos de maior numero
de carbonos reagem mais rapido do que os de me-
nor namero.

Em um terceiro estudo, Bhattacharya et al.
(2005) e Bhattacharya et al. (2006-a; 2006-b) es-
tudam, pelo método de absor¢ao espectrofotomé-

trica, a complexagao supramolecular do C e C
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com 24,26-dimethoxy-25,27-dihydroxy calix[4]
arene em trés tipos de meios cloroférmio e em sol-
vente terndrio (cloroférmio, dlcool etil e tolueno).
Apresenta os resultados em um modelo em que
considera a interacdo dos subsistemas eletronicos,

no qual o C_, em solvente ternario, apresenta um
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valor maior da constante de formagao, sugerindo
um novo modo de seletividade, separa¢ao e purifi-
cacdo de fulerenos.

Xu et al. (2008) apresentaram uma pesqui-
sa, baseada em estudo teérico desenvolvido por
Cioslowiski, Rao e Moncrieff, no ano 2000, quan-
do foram apresentadas equagdes de predi¢do da
entalpia de formagdo de isomeros de grande fu-
12:=Ci30 € C,,—C,q,)- Nesse trabalho,
foram determinadas, dentre outras propriedades

lerenos (C

eletronicas, a energia de ionizacdo e a afinidade
eletronica.

Krishna et al. (2006) buscou demonstrar as
propriedades especiais dos fulerenos em aumentar
a eficacia da degradacdo na fotocatalise de rea-
¢oes em um estudo no qual foi realizada a mis-
tura solavel em dgua de fulerenos poli-hidroxidos
(polybidroxidy fullerenes — PHF) e dioxido de ti-
tanio (anastase polymorph). Verificou-se que as
moléculas de PHF adsorviam melhor a superficie
do didxido de titanio devido a forgas eletrostaticas
em pH menores, com uma proporc¢do de PHF para
o titanio de 0,001.

Ziolkowsk e Druffel (2009) apresentam um
estudo buscando isolar os fulerenos e nanotubos
de carbono como matrizes ambientais, em que
demonstram um método de quantificagao do car-
bono negro (black carbon — BC) em solos denomi-
nado método BPCA (benzene polycarboxylic acid
— BPCA). Esse método seria util na medi¢ao de
presenca de dois tipos de manotubos de paredes
simples de carbono (single walled carbon nano-
tubes — SWCNT), dois tipos de fulerenos e duas
formas de fuligem em amostras naturais, porém

uma matriz de efeitos poderia complicar a viabili-
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dade da identificacdo de contribuicdes relativas de
diferentes tipos de BCs.

Nossol (2009) apresenta uma pesquisa para
a producio de novos eletrodos confeccionados a
partir de diferentes nanoestruturas de fulerenos de
carbono. Identificadas as suas diferencas estrutu-
rais foram confrontadas com as técnicas de difra-
tometria de raios X, Espectroscopia de Raman e
Microscopia Eletronica de Transmissdo. Esse au-
tor verificou que os eletrodos confeccionados tive-
ram o mesmo comportamento de amostras comer-
ciais de grafite e carbono vitreo, excetuando-se os
que apresentavam alta porosidade. A partir disso,
refor¢a a necessidade de atengao na estrutura de
poros nas propriedades de materiais formados por
carbono.

Moliner-Martinez et al. (2007) estudam o
comportamento do fulereno C_ para o melhora-
mento da separacdo de diferentes compostos aro-
maticos da area farmacéutica por meio de croma-
tografia eletrocinética. Determinaram que ha um
bom resultado em utilizar esse tipo de molécula,
comparado aos nanotubos de parede simples e de
paredes compostas, desde que as condi¢des apre-
sentadas na experiéncia fossem repetidas.

Shurpo et al. (2009) demonstram a boa apli-
cacdo dos fulerenos e nanotubos para atenuagio
ou mesmo substituicao do raio laser, baseada em

caracteristicas especificas de sensitizacgao.

5 Conclusdo

Neste artigo, apresentou-se, de modo sintéti-
co, um rdpido panorama sobre o desenvolvimento
do tema de fulerenos e seus derivados até o ano de
2009, a partir de artigos publicados na literatura,
desde a sua descoberta, métodos de producao e
aplicagoes atuais.

Esta revisdo pode dar suporte as pesquisas

que tentam desenvolver as técnicas de andlises e
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entender as propriedades dos fulerenos e seus de-
rivados. O tema desenvolvido na literatura mos-
tra a grande dimensio dos avangos das pesquisas
dos fulerenos e de sua variabilidade no campo da
nanotecnologia, tocando diversas areas de conhe-
cimento humano, que poderao provocar grandes
mudancas na busca de uma vida mais sustentavel
para o planeta em futuro muito proximo.

Por outro lado, ndo demonstra uma presenga
muito grande de pesquisadores de artigos nacio-
nais, nem um engajamento firme entre esses, uni-
versidades e empresas. Essa relagdo deve ser esti-
mulada na busca de novas descobertas, de novas
técnicas de analise e de aplicacao de fulerenos em
nanotecnologia por meio das nanoformas de car-
bono, que poderdo promover, em forma de nano-

tubos, uma revolucdo na sociedade atual.
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