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RESUMO

A énfase dessa monografia é apresentar um estudo referentes aos nanotubos de
carbono (NTCs) e de grafinos (GyNTs).Os NTCs podem ser definido como sendo o
enrolamento de uma folha de grafeno ou ainda do proprio grafite. Partindo de
informacdes tedricas, estudamos as propriedades mecéanicas dos nanotubos.
Verificamos o comportamento dos tubos quando submetidos a deformacdes e
estudamos a evolucdo dinamica estrutural através de curvas stress - strain. Atraves
do gréfico Stress-strain percebemos varios regimes que expressam o0 comportamento
da estrutura sob uma tensdo longitudinal. Analisamos alguns pontos criticos
fundamentais que caracterizam as mudancas estruturais, bem como a presenca de
um ponto critico maximo caracterizado pela ruptura ou reestruturacao dos tubos. Esse
trabalho, além de abranger informacdes sobre a descoberta dos nanotubos de
carbono, aborda algumas de suas aplicacdes. A descoberta dos CNTs data de 1991
por lijima. Essa descoberta favoreceu o surgimento de diversos trabalhos
relacionados a essa area, permitindo o desenvolvimento de estudos sobre as
configuragcbes e propriedades dos nanotubos. Contudo o estudo dos nanotubos,
desencadeou uma série de aplicagcbes que rompeu as barreiras entre as ciéncias
(interdisciplinaridade entre as ciéncias biolégicas, quimicas, fisicas, farmacologia e
medicina). Para a realizacdo dessa pesquisa utilizou — se artigos e monografias que

abordam o tema.

Palavras Chaves: Nanotubo. Dinamica. Descoberta. Propriedades. Aplicacdes



ABSTRACT

The emphasis of this monograph is to present a study referring to carbon nanotubes
(NTCs) and graphines (GyNTs). NTCs can be defined as the winding of a graphene
sheet or graphite itself. Based on theoretical information, we study the mechanical
properties of nanotubes. We verified the behavior of tubes when subjected to
deformations and studied the dynamic structural evolution through stress-strain
curves. Through the Stress-strain graph, we can see several regimes that express the
behavior of the structure under longitudinal stress. We analyze some fundamental
critical points that characterize the structural changes, as well as the presence of a
maximum critical point characterized by the rupture or restructuring of the tubes. This
work, in addition to covering information about the discovery of carbon nanotubes,
addresses some of their applications. The discovery of CNTs dates back to 1991 by
lijima. This discovery favored the emergence of several works related to this area,
allowing the development of studies on the configurations and properties of nanotubes.
However, the study of nanotubes triggered a series of applications that broke the
barriers between sciences (interdisciplinarity between biological, chemical, physical,
pharmacology and medicine sciences). To carry out this research, articles and
monographs that address the topic were used.

Key words: Nanotube. Dynamics. Discovery. Properties. Applications.
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1. INTRODUCAO

O objetivo desse estudo é, conhecer os nanotubos de carbono e grafino, e
compreender as suas caracteristicas mecanicas. Os nanotubos de carbono sao
estruturas formadas por um dos elementos mais abundantes do planeta, o carbono.
O carbono é um dos elementos quimicos mais conhecidos devido a sua abundancia
e versatilidade. Suas propriedades permitem ao mesmo formar outros compostos. O
carbono consegue fazer quarto ligacbes com seus vizinhos mais préoximos. Tais
ligagbes permitem formar diferentes tipos de elementos, conforme explica o autor a
seqguir:

O carbono é o elemento mais versatil na tabela periédica, devido ao tipo, for¢a
e nimero de ligagbes que pode formar com muitos elementos
diferentes. A diversidade dos lacos e suas geometrias correspondentes
permitem a existéncia de isdbmeros estruturais, isdbmeros geomeétricos e
enantibmeros. Esses sdo encontrados em estruturas grandes, complexas e

diversas e permitem uma interminavel variedade de moléculas orgénicas
(HENNRICH et al., 2006)

O carbono possui uma caracteristica surpreendente, apenas pelo arranjo
geométrico dos seus orbitais atdmicos, pode formar estruturas com caracteristicas
distintas. Tal processo é denominado de alotropia[1] p.1.

O carbono é capaz de formar diversas estruturas com diferentes dimensionalidades:
fulerenos (0D), CNTs (1D), grafeno (2D), diamante (3D) e estruturas amorfas[1] p.1.

As primeiras pesquisas relacionadas ao grafeno datam 1960.0 grafeno é um
alotrépico do carbono, formado por varios anéis arométicos em um arranjo hexagonal,
onde cada &tomo de carbono esta presente em cada vértice do anel. A rede de grafeno
€ um plano com aspecto semelhante aos favos de mel.

O grafeno € o nome dado a monocamada de grafite. Ele foi observado
experimentalmente antes de 2004([3, 4]. Segundo Sousa Filho (2014), o grafeno

constitui a base estrutural fundamental dos outros alotrépicos do carbono.

O grafeno tem uma longa histéria, porque o mesmo constitui a base para o
estudo estrutural e eletrénico do grafite, dos fulerenos e dos nanotubos de
carbono. Sua estrutura planar e hexagonal foi concebida como um modelo
ideal para todas as propriedades fisico-quimicas das outras estruturas de
carbono com hibridizacéosp?. E a parte bidimensional do grafite trata-se de
um arranjo de atomos unidos por ligagdes o provenientes de orbitais
hibridos tipo sp? de modo perfeitamente hexagonal, onde seu aspecto é
semelhante a um “favo de mel". Sobre a superficie planar do grafeno ha um
“‘mar" de orbitais T vazios em cada atomo de carbono (SOUSA FILHO,
2014).
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O diamante € um dos materiais mais duro que existe na natureza, formado por
atomos de carbono com hibridacédo sp3-. Uma das caracteristicas desse material, €
servir como ferramenta no corte de materiais resistente, justificando seu uso em
artefatos cirdrgicos como bisturis, material de corte na industria, lapidacéo e polimento
de outros materiais [1] p.1 e p.2.0utra caracteristica de destaque do diamante é a
auséncia de cor, 0 que o torna mais raro. De acordo com Sousa Filho, o fato dos
elétrons desse alotropico estarem fortemente presos a sua estrutura, permite ao

diamante a funcao de isolante elétrico.

O diamante, por sua vez, é incolor e € a substancia de maior dureza
encontrada na superficie terrestre. Seu brilho intenso torna-o atraente e
bastante utilizado em joias e pecas decorativas. Também séo utilizados na
industria para corte, polimento e lapidacdo de outros objetos, sendo
bastante utilizado em bisturis cirdrgicos. Sua estrutura cristalina e cubica.
Enquanto o grafite é um excelente lubrificante o diamante é um excelente
abrasivo. Outra caracteristica importante € que o diamante é isolante
elétrico enquanto o grafite pode facilmente conduzir eletricidade (SOUSA
FILHO, 2014).

O grafite € um mineral formado somente por atomos de carbono e apresenta
configuracao estrutural formada por atomos de carbono com hibridizagdo sp2. E muito
conhecido em varias aplicacbes industriais como lubrificantes e na marcacdo de
superficies. O grafite é a forma mais estavel e abundante do carbono, e sua estrutura
cristalina é dada pelo empilhamento de camadas de carbono chamadas de grafeno, o
qual é estruturalmente formado de anéis hexagonais de carbono que constitui uma
rede tipo “favo de mel”. Segundo Sousa Filho (2014), o Grafite € uma estrutura planar
constituida por varios planos, e cada plano leva a denominacao de grafeno. O grafeno
pode ser extraido de camadas superficiais da grafite e, sua resisténcia decorre das
fortes ligacdes quimicas entre seus atomos de carbono [6]. O grafite tem elevado
modulo de elasticidade em seu plano, contudo as suas camadas sao facilmente
separaveis. A formacao do grafite leva em consideracdo tais planos sobrepostos uns
sobre os outros paralelamente, podendo ter uma arranjo hexagonal ou romboédrico
[1] p.1. As ligagOes entre os planos séo do tipo 17, possibilitando aos planos deslizarem

uns sobre os outros. Segundo Gonzalez Larrudé et al. (2007):

No grafite, cada atomo de carbono estd fortemente ligado com seus trés
vizinhos no mesmo plano através de uma ligagéo tipo o, de comprimento
1,42 A formando um angulo de 120°. Esta camada de grafite forma uma
estrutura hexagonal plana. No eixo a ligagéo é fraca, tipo 1, devido a forgas
de Van der Waals. O espacamento entre as diferentes camadas do grafite &
de 3,35 A. A ligagdo de Van der Waals € insuficiente para impedir que as
camadas de grafite se desloquem umas sobre outras quando uma forca
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externa € aplicada, fazendo o grafite muito Gtil como lubrificante. No plano o
grafite € um bom condutor elétrico, pois os elétrons no orbital P,ja nao
pertencem a nenhum atomo em particular e podem se mover livremente
atraveés do cristal.

O grafite, consiste de camadas sobrepostas constituidas de atomos de
carbonos que apresentam entre si e na mesma camada, ligagdes fortes, mas ligacdes
fracas entre as camadas. E considerado um bom condutor elétrico, pois os elétrons

no orbital P, podem andar livremente através do cristal [8].

Estrutura do diamante Estrutura do grafite

Figura 1: Imagem real (a) e estrutura conceitual atomistica (b) do diamante e do grafite.

Fonte: Figura adaptada. [9]

Podemos encontrar em nosso dia a dia um mesmo material no estado sélido,
liguido e gasoso. O que distingue um estado do outro € a intensidade das forcas
compartilhadas entre suas particulas. No estado sdlido as particulas estdo bem
proximas umas das outras, o que justifica pouca liberdade de movimento e a acdo de
uma forca atrativa ou intermolecular bem maior do que a que age nos estados liquido
e gasoso. O fisico holandés Johannes Van der Waals estudou e propds a existéncia
dessas forcas, em 1873. Por isso, elas passaram a ser chamadas de Forcas de Van
der Waals [10].

O grafeno é um alotrépico que consiste de uma camada bidimensional, formada
de atomos de carbono organizados em estruturas hexagonais. Além de ser
considerado um material leve, € um excelente condutor de eletricidade. O grafeno é a
base para a construgdo de outras estruturas, como o Fulereno, os nanotubos de
carbono e o grafite. Uma folha de grafeno, enrolada sobre si mesma pode dar origem
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a uma estrutura com formato cilindrico, o nanotubo. Em 1985, durante a realizacéo de
um experimento de espectrometria de massa, H.W. Kroto e seus colegas de trabalho
conseguiram visualizar o Fulereno, uma estrutura extremamente estavel com 60
atomos de carbono. Essa foi a primeira observacado experimental na molécula de
fulereno, que possui uma estrutura fechada semelhante a uma bola de futebol (Kroto
1985). A descoberta dos Fulereno, por Kroto, Curl e Smalley [12] em 1985 e as
observacdes feita do CNTs, em 1991[13], impulsionaram desenvolvimento de novas
areas de estudo com diversas aplicacdes. De acordo com Gonzalez Larrudé et al.
(2007), o diametro da molécula de fulereno é de 0,7 nm (nanometro). O Fulerano em
relacdo de comparagdo como o grafite apresenta ligacdo sp?, e devido aos

pentagonos é curvado.

O C60 foi o primeiro fullereno a ser descoberto. OC60, ou "buckyball”, é
uma bola de futebol (Icosahedral) com 60 atomos de carbono unidos em
Pentagonos e hexagonos. Os atomos de carbono sdo hibridizados com
configuracdo sp?, mas em contraste para grafite, eles n&o estéo dispostos
em um avido. A geometria do C60 estica as ligagBes dos atomos de
carbono hibridizados sp2, criando novas propriedades para C60. O grafite
€ um semimetal, enquanto o C60 & um semicondutor (HENNRICH et al.,
20086, p.3)

Figura 2: Estrutura do Grafeno, Grafite, Nanotubo e Fulerano

Fonte: https://goo.gl/aQMvbM

O conhecimento dessas estruturas permite um dialogo entre diversas areas de

estudo, como a Fisica, a Quimica, a Biologia e a Ciéncias dos Materiais [14]. Contudo,


https://goo.gl/aQMvbM
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0 estudo das pequenas estruturas pode ampliar a compreenséo textual do mundo
nano, bem como a compreensédo e introdu¢cdo ao ramo da ciéncia chamado de
nanotecnologia, aspirando uma interdisciplinaridade no que tange os aspectos ensino-
aprendizagem.

O tubo das pequenas estruturas é formado a partir do enrolamento da rede de
grafeno, e possui dimensdes nanomeétrica, quase unidimensional. Algumas pesquisas
apontam a existéncia de tubos com diametros menores que (0,8 e 2,5nm) e maiores
que (0,8 e 2,5nm).

Os Nanotubos de carbono sdo estruturas que apresentam propriedades
mecanicas e eletrbnicas impares, e podem apresentar- se como condutores e
semicondutores com a variagcdo da sua configuracdo estrutural, o que implica sua

aplicacado em areas como a Engenharia[15].

Figura 3: imagem de nanotubo de carbono.

Fonte: https://www.newstarget.com/wp-content/uploads/sites/43/2017/05/Nanotubel.jpg

Os nanotubos de carbono podem ser classificados em: Nanotubos de parede
simples (CNTCPSs), que apresenta uma camada cilindrica e os Nanotubos de

paredes multiplas (CNTCPMs), que apresenta duas ou mais camadas cilindricas.
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1.1 NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES SIMPLES (CNTCPSS)

Os nanotubos de carbono de parede simples sdo formados pelo enrolamento
de uma rede de grafeno. Os nanotubos de carbono de paredes simples (CNTCPSs)
sao 0s mais simples e sdo constituidos apenas por uma camada enrolada de grafite,
formando um cilindro oco com didmetro da ordem dos nandmetros. De acordo com
Gonzalez Larrudé et al. (2007), “a camada simples do grafite é constituida por atomos
de carbono que formam uma rede hexagonal, formando ligacdes simples e duplas,

com distancia entre os atomos de carbono mais proximos da ordem de 0,14 nm”.

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES MULTIPLA (CNTCPMS)

Os Nanotubos de carbono de parede multipla sdo formados por duas ou mais
paredes simples de tubos coaxiais. O mesmo pode ser definido como sendo uma
colecdo de CNTCPSs com o mesmo centro e diferentes diametros, com um
espacamento entre camadas de 0,34 nm (lijima 2002). Os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (CNTCPMs), podem ser formado por meio do enrolamento de folhas
de grafite, e pode ter pontas fechadas ou abertas (extremos). Na figura abaixo temos
a representacdo do nanotubos de carbono de paredes (a) simples, (b) multiplas e de
(c) parede dupla.

(a) Parede Simples (b) Parede Muiltipla (c) Parede Dupla

Figura 4: Nanotubos de carbono de paredes simples, multiplas e dupla

Fonte: https://goo.agl/ZqJGJa, pag. 15
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1.3 CONFIGURACAO ESTRUTURAL DOS NANOTUBOS

Os fisicos Hamada et al. (2003), afirmam existir varias formas de se enrolar
uma folha de grafeno. Contudo, a organizacdo das ligacdo determina as
caracteristicas finais do tubo[19]. Com o corte da folha de grafeno, pode — se

determinar tubos com diferentes diametros. O diametro e o angulo quiral 8 de um

nanotubo pode ser definido partir do vetor quiral E,: e dos valores n e m (numeros
inteiros arbitrarios).

A forma como se enrola a folha, permite a classificagdo do tubo em armchair,
zig — zag e quiral e também define as varias propriedades dos Nanotubos [1] p.7.

O vetor quiral C_,{ e 0s termos n e m combinados pode ser utilizada para
determinar o diametro do tubo e o angulo quiral (6). O didmetro do tubo e o angulo
quiral (6) sao grandezas importantes para determinar o tipo de tubo em zig — zag,
armchair e quiral. Os nanotubos zjg zag possui quiralidade indicada pelas coordenada
(n, 0), ou sejam =0 e angulo quiral 8 = 0°. Os nanotubos armchair possui coordenadas
n =m e angulo quiral 6 = 30°e 0s nanotubos quirais apresenta coordenadas distintas
m # n e angulo quiral que varia entre 0°e 30°[1] p.3. As figuras abaixo, mostra a

configuracgéo estrutural de cada um dos tubos.

Figura 5: Estrutura geométrica de um nanotubo de carbono armchair

Fonte: Gonzé4lez Larrudé; Freire Janior (2007).
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Figura 6: Estrutura geométrica de um Nanotubo de carbono zig-zag

Fonte: Gonzéalez Larrudé; Freire Junior (2007).

Figura 7: Estrutura geométrica de um nanotubo de cabono quiral

Fonte: Gonzalez Larrudé; Freire Janior (2007).

Na figura abaixo, podemos observar com mais detalhes o vetor quiral Cy:

Figura 8: Esquema da estrutura de colmeia de abelhas da folha de grafeno

Fonte:http://www?2.dbd.puc-rio.br/pergamum/tesesabertas/0321141_07_cap_02.pdf
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Resumo:
1. Armchair>[n =m; 8 = 30% Ch(n,n)]
2. ZigZag-> [m=0; 8 = 0° e Ch(n,0)]
3. Quiral>[n#m;0°< |6] <30°]

Bertholdo (2001) cita essas trés estruturas com as seguintes designagoes, zig-
zag, armchair e chiral[19].

252 6%06%6%6%0% 0%

A

20%020%2320%5%25%5%2529%2

st 29 82?9?90 %% %%
BTV 7923%3%3%2525%3%y7
. Gué»‘aia,u,o,,u,fd..u_..%ﬂ.-
9.0 93949, Tig-ag

Figura 9: Formas de se enrolar folhas de grafeno e tubos- (a) Armchair, (b) Zig-
zag e (c) Quiral

Fonte: https://goo.gl/ZgJGJa, pag. 14

A direcao de enrolamento dos tubos esta associada a quiralidade. E esta pode
ser compreendida como 0 modo pela qual os &tomos se ligam[20]. O modo como o0s
tubos se organizam permite aos mesmos adquirirem caracteristicas distintas, como
flexibilidade, rigidez, resisténcia, entre outras. De acordo com Sales (2013), o
Nanotubo de carbono apresenta elevada resisténcia e rigidez na direcdo axial e
extraordinaria flexibilidade na dire¢do transversal. Segundo Souza Filho e Fagan
(2007):

Os Nanotubos de carbono sdo estruturas bastante versateis para se
integrarem a diferentes areas do conhecimento e sao capazes de promover
uma inter/multidisciplinaridade muito forte. Hoje, as pesquisas em nanotubos
de carbono cruzam as fronteiras da fisica, da quimica, das ciéncias dos
materiais, da biologia e desenvolvem-se rapidamente no campo da
farmacologia.


https://goo.gl/ZqJGJa
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O grafino é um alétropo do carbono que apresenta uma densidade de atomos
por unidade de area da superficie menor que a dos Nanotubos de carbono, em face
do alongamento das ligacGes entre carbonos nos veértices do anel aromatico [1] p.13.
Contudo, esse distanciamento dos atomos confere a estrutura uma maior porosidade.

O grafeno € uma forma alotrépica do carbono composto por anéis hexagonais
de atomos de carbono que formam uma rede. Ele constitui — se de uma camada fina
de grafite. No entanto, o grafite € composto pelo empilhamento de camadas de
grafeno. O Grafeno € um material que apresenta importantes propriedades fisicas,
como alta resisténcia mecanica, leveza, alta condutividade elétrica, entre outros.
Apesar de ser considerado um material incrivel para diversas aplicagfes, ha formas
de melhorar suas caracteristicas, modificando um pouco a sua estrutura, permitindo
gue o mesmo realize ligacdes quimicas com outros &tomos como oxigénio [23, 24] ou
hidrogénio [25], ou trocando suas liga¢des, formando outros tipos de estruturas
bidimensionais. Portanto, hA modos de se obter novas estruturas baseadas no
grafeno.

Baughmanet al. [26], cita a existéncia de estruturas bidimensionais de carbono,
com propriedades muito parecidas com as do grafeno. Tais estruturas sédo baseadas
no grafeno mas formadas pela troca de algumas ou todas as ligacdes carbono-
carbono do grafeno pelo acetileno (-C= C-) ou diacetileno (-C=C-C= C-). As estruturas
formadas por grupos acetileno sédo os grafinos(GYs) e as obtidas por grupos
diacetileno foram chamadas grafidinos(GDYSs).

Proposto por Baughman et al [27], em 1987, o grafino € uma rede bidimensional
que apresentam cadeia lineares entre os carbonos localizados nos vértices dos anéis
aromaticos da rede de grafeno, o que permite a existéncia de tubos mais porosos do
gue os CNTs. O grafinos sdo compostos por atomos de carbono secundario e carbono
terciario com hibridizac&o sp e sp? respectivamente. Em relagdo de semelhancas aos
Nanotubos de carbono (CNTSs), os grafinosGyNTs (Do inglés, graphynenanotubes),
podem ser classificado em: zigzag, armchair e quiral. Os GyNTs podem apresentar
propriedades eletronicas (nos GyNTs, o potencial de transporte eletrénico € superior
aos CNTs, resultado do deslocamento dos elétrons em uma Unica direcéo) [28, 29], e
mecanicas superiores aos CNTs. A alta mobilidade eletronica presente nos grafinos é

em razdo da presencga do Cone de Dirac na rede reciproca [1] p.4.
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@

Figura 10:(e) Tubos de parede simples, (f) Tubo GyNTs - Za (10,0) (g)GyNTs —
Army (10,0)

Fonte: Figuras adaptadas de [27,30]

Nosso estudo esta concentrado na compreensédo de caracteristicas mecanicas
nos Nanotubos de carbono (CTNSs) e de Grafinos (GyNTs). Através do estudo dessas
estruturas, objetiva — se compreender o comportamento desses materiais. Portanto,
nossa intencdo € apresenta esses materiais submetidos acertas condi¢ces
deformativas, e firmar alguns conceitos, como por exemplo: flexibilidade, estabilidade,
rigidez ou endurecimento dos tubos. Além disso, vamos analisar as curvas Stress
strain. Nessa monografia, abordaremos algumas aplicacdes dos CNTs. Também sera
abordado as definicbes das grandezas fisicas, Médulo de Young, Médulo de REBO.
Na metodologia, h4 pontos que menciona modelos computacionais que podem ser
aplicados na elaboracédo das simulacdes. E por fim, mostraremos 0s principais

resultados obtidos, finalizando o trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 HIBRIDIZACAO DO ATOMO DE CARBONO

O <carbono é um dos elementos quimicos mais conhecidos
devido a sua abundancia. Ele esta presente em quase tudo, até mesmo nos seres
vivos. E o sexto elemento da tabela periddica, composto de seis elétrons que ocupam
0s seguintes orbitais atémicos,1s2,2s2,2p?. Os elétrons proximos do nicleo estdo
fortemente presos e em face dessa forte ligacéo, o orbital,1s? (existe dois elétrons no
orbital 1s2) apresenta — se pouco participativo nas ligacdes quimicas. Ja os elétrons
dos orbitais2s? e 2p? sdo mais participativos devido a fraca ligacédo (os orbitais 2s%e
2p?sdo ocupados por quatro elétrons), e sdo chamados de elétrons de valéncia[1]
p.6. Como resultado dessas fracas ligacdes, os mesmos estdo mais sujeitos a
formarem ligagBes covalentes com os atomos. Além disso, os &tomos de carbono tém
caracteristicas que permite aos mesmos se ligarem entre si (as ligagdes entre dois
carbonos vizinhos sdo marcadas pela mistura dos orbitais, processo conhecido como
hibridizacéo, e sdo mais sujeitas para ocorréncia do processo de alotropia do carbono)
formando novas estruturas. Além dessas novas estruturas, pode existir formacédo de
estrutura maiores como o0s nanotubos de carbono (CNTSs) e os fulerenos. A criagao de
uma infinidade de compostos € possivel devido as distintas hibridizac6es que o
carbono possui como sp, sp? esp3 [31]. O C60, primeiro fullereno a ser descoberto
(HENNRICH et al., 2006, p.3) CNTs e GyNTs (grafinos), podem apresentar
hibridizacGes intermediaria entre sp? e sp3, sendo que no GyNTs, ha a presenca de
hibridizacdo sp. A grande versatilidade dos GyNTs(grafino) é explicada pelo maior
namero de hibridizacbes que 0 mesmo apresenta. Os GyNTs apresentam um numero
de hibridizac6es superior aos CNTs [76, 31, 32, 33]. Essas estruturas (CNTs) podem
apresentam valores bastante expressivo no médulo de Young quando sujeitos a fortes

tesbes e pressao.

2.2 OS NANOTUBOS DE CARBONO

Os CNTs apresentam caracteristicas formidaveis como, uma estrutura bem
organizada, baixo peso molecular, alta resisténcia mecanica, alta condutividade

elétrica e térmica e grande area de superficie [34] p.5. Em 1991, durante a realizacao
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de um experimento com eletrodos de carbono o cientista japonés Sumio lijima
observou um grupo de nanotubos de Carbono de camadas multiplas, (MWCNTSs, do
inglés Multi-WallsNanotubes) compostos por diversas camadas de grafeno. Contudo,
apenas dois anos mais tarde (1993), segundo Melo (2009), com novos estudos foi
possivel a descoberta dos nanotubos de paredes simples ou camadas simples. Com
a colaboracdo de outros pesquisadores, Sumio lijima, publicou uma sintese do
nanotubos de carbono de camadas simples SWNTs, do inglés (Single-
WallsNanotubes). De acordo com Lomba:

Em 1991, ljima observou que na presenca de vapor de carbono a alta
temperatura e atmosfera de hélio, ocorriam a formagdo de tubos de
carbono, composto por folhas de grafites enroladas na forma de um cilindro
e fechado em sua extremidade por domos com estrutura de pentdgonos e
hexagonos. O descobrimento de nanotubos de carbono estimulou um
grande numero de pesquisas a respeito das propriedades e aplicagbes
dessas estruturas cilindricas de carbono. O material sintetizado por ljima foi
o Nanotubo de carbono de paredes multiplas, (MWNT, do inglés Multi-wall
carbonnanotube) (LOMBA, 2007, p.13).

O carbono pode ser encontrado com variacbes em suas propriedades
eletrdnicas e estruturais, alcancando valores bastantes expressivos para 0 médulo de
bulk e de Young em condic¢des de pressao e tensdo. O modulo de bulk esta associado
a capacidade do material resistir a variacbes de volume para uma dada pressao
aplicada e o modulo de Young esté associado a rigidez do material guando submetido
a deformacdes longitudinais. Os Nanotubos de carbono de camadas simples (SWNTSs)
podem suporta fortes tensdes longitudinais sem sofre grandes danos, pois sao
flexiveis, mas podem se romper quando submetidos a compresséo perpendicular a
seu plano curvo.

A forma como se enrola a folha de grafeno define o tipo de estrutura formada.
Os tipos de estruturas: zigzag, armchair ou quiral. Essa classificacdo implica nas
caracteristicas do tubo com relacdo a passagem de corrente elétrica, propriedades

térmicas e estruturais.

O vetor C_,[ € um segmento de reta com origem em um atomo de carbono e
extremidade localizado em outro &tomo de carbono da estrutura hexagonal planar.
Esse vetor define a dire¢cao de enrolamento do tubo. O vetor quiral CTI define as varias
possibilidades de direcdo para a camada de grafite se enrolar, formando o nanotubo
de carbono (CNTs). De acordo com Souza Filho e Fagan (2007), o vetor quiral Hé

uma combinacdo dos vetores de base a; ea, da rede do grafeno. O vetor quiral
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E:conecta dois pontos equivalentes da rede hexagonal. A equacdo (1) define o
comprimento do vetor quiral E::

Cp = na; +ma; = (n,m)(1)

No vetor quiral, n e m sdo nimeros inteiros. J& os vetores a; e a, sdo
denominados vetores unitarios, e possuem modulos iguais. A seguir temos uma

estrutura geomeétrica hexagonal formando uma rede que € em seguida enrolada.

Figura 11: (a) Folha de grafeno e vetores que definem uma célula unitaria de um nanotubos
(4;1); (b) folha de grafeno sendo enrolada para formar um Nanotubo.

Fonte: Figura retirada de [37]

A variacéo de quiralidade (n,m), define o comportamento do tubo em relacéo
as suas propriedades eletronicas, além de influenciar em suas propriedades

mecanicas[29].0s vetores a; e a,, tem sua origem em um atomo de carbono qualquer,
com|a;| = |a,| = a =v/3aC-C, onde aC-Cé a distancia entre dois atomos de carbono

no plano grafeno (distancia C-C) [1] p.7. O vetor quiral pode ser definido com uma
combinacdo linear desses dois vetores: CTI = na,; + ma,, com n e m inteiros. O vetor

translacional T possui a mesma direcao do eixo do tubo e, € perpendicular ao vetor

quiral. Em relacéo de semelhanca apresenta 0 mesmo ponto de origem do vetor quiral.

A célula unitaria do nanotubo, pode — se ser construida entre os vetores T e C;, . Com
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|T| assumido um valor pequeno e sendo ortogonal ao ﬁ isto é ?,:.T =0, arede de
grafeno alcancara um valor limite e o tubo € obtido.

Os indices n e m, além de definir o tipo de tubo a ser formado, permite definir o raio
do tubo e consequentemente seu angulo quiral. A partir do modo como se enrola a
rede de grafeno, o tubo pode ser classificado em zigzag, armchair ou quiral. A variacao
de quiralidade (n; m), além de influenciar nas propriedades mecéanicas define o
comportamento do tubo com relacdo as suas propriedades eletronicas[38]. O vetor
translacional T é perpendicular ao vetor quiral E;e pode ser escrito como uma

combinacao linear dos vetores a; e a,.
T =t1a; +t,a; = (t1,t;) (2)
Note, também que: a;.a; = a,.a, = a’ea;.a, = a?/2 (2.1)

Com as equacdes (1), (2) e (2.1), obtemos as seguintes expressfes para t; e

ty:
(2m + n)
tl =
d,
(Zn + m)
ty=———>
dy

T Cm+n)_, (2n+m)_,

i a; — d—raz 3)

No vetor translacional t; e t,S40 numeros inteiros e d, € 0 maximo divisor
comum (MDC) de (2m +n) e (2n+ m).O retdngulo formado pelo vetor quiraICTl e

vetor translacional T representado por OAB'B na Figura 8 e 11, define a construcao
da célula unitaria. Portanto, o tubo € obtido pela a unido entre os pontos OAB'B, e a
estrutura do tubo é determinada pelos indices (n, m), onde é possivel definir o raio do

tubo e consequentemente seu angulo quiral. O raio R do tubo se relaciona com o

comprimento do vetor chiral Cj,.

1Chl Vn2 + nm + m?
= =a
21 21

(4)
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O aumento do raio de um tubo, influencia o comportamento mecéanico da
estrutura, tornando — o mais flexivel na direcdo radial. Portanto, tubos com raio interno

pequeno e que sofrem um aumento de didmetro sdo mais flexiveis na direcdo
IChl 7
Vs

radial[39].0 diametro d.do tubo e o vetor quiral?,{ € dado por:d;,=2Rou d,=—,eCy =

avn? + nm + m2.0 angulo quiral 8 assume valores entre 0°< |8] < 30°, e € definido

como o angulo entre os vetores C,e a;. Admitindo quea;.a; =a,.a, =a?=—, 0

NlQN

produto escalar entreC,e a; € dado por C, .a; = |Cy|lar|cos6, portanto temos:

C,.a; na; + ma;)a;
COS@Z _h) 1 — ( 1 2) 1 (5)

|Cr |l (\/az(n2 +nm + mz)) a

na? +m% (n + (m/2))a?
cosf = = (6)
(\/a2 (n? +nm + mz)) a (\/az(n2 +nm+ mz)) a

cosf = <n ! (%)) i = cntm 7
\/az(nz + nm + m?) 2\/(712 + nm + m?)

2n+m
0= arccos( > (8)
2\/(712 + nm + m?)

Podemos, obter a tangente de 0 através do produto vetorial entreC_,{ea_l’, com
Chxa; =|Cp|las|sens.

Assim, temos:

Cux3; _ (nay +map)xa;
senf = ——= 9
|Ch||a1| (az\/(n2 +nm+ mz))
Cpoxa; vV 3m
senf = — 1 = 10)

== = (
|Ch||a1| 2,/ (n? + nm + m?)
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t@_sene 11
9 _6050( )

V3m

2/ (nZ2+nm+m?2)
2n+m (12)

2/ (nZ2+nm+m?2)

tanf =

vV 3m
0 = arctan( ) (14)
2Zn+m

Os valores que o angulo quiral 6 assume depende dos indices (n,m), que indica
o modelo de nanotubo a ser formado(CNTs). Os nanotubos zig zag possui quiralidade
indicada pelos indices (n,0) e angulo quiral & = 0°,0s nanotubos armchair possuem 0s
indices iguais (n = m)e angulo quiral = 30°e 0s nanotubos quirais apresenta indices
com valores distintos (n #m)e o angulo quiral variando entre 0°e 30°.

O numero de hexagonos contidos na célula unitaria do nanotubo é definido pela razéo,

isto é o quociente entre a area compreendida entre os vetoresC, e T pela area de um

hexagono que é determinada pelos vetores a; € a;:

_GxT)_ [GilTsens
=T @llagsens

Onde, |C,x T|é a area da célula unitaria e|a;x a,| area de um hexagono [38,40,

32].Note, também que: 6 = g Assim, temos:

IChxT| = (a%2/(n% + nm + mz)).\/(di)az(n2 + nm + m?2)(16)

_2(n* +nm +m?)
= 7

(17)
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Se cada hexagono € constituido por 6 &tomos de carbono e cada atomo de se
liga a trés unidades vizinhas, temos (1/3) de cada carbono que esta localizado em um

dos seis vértices pertencendo ao hexagono. Assim, cada hexagono possui um total
de 6 g de atomos de carbono por célula unitaria. Veja a Figura 12(a).

Figura 12: (a) Esquema conceitual atdmico evidenciando o numero de d&tomos por célula
unitéria e as ligagdes entre os carbonos nos vértices dos hexagonos

(a) |

Fonte: figura retirada de [1] p.10.

2.3 PROPRIEDADES MECANICAS DOS CNTS

Os nanotubos de carbonos sao considerados materiais bastantes resistente

devido as fortes ligagBes presente entre seus atomos.

A primeira tentativa de medir o médulo de Young em nanotubos de parede
multiplas se deu com Treacy e colaboradores [41]. Os autores demostraram que 0S
CNTs tinham um médulo de Young de Y = 1,0-1,8 TPa, o qual ultrapassar o valor

encontrado nas fibras de carbono disponiveis comercialmente (Y ~ 800 GPa).

Brenner e colaboradores reportaram que os nanotubos de parede simples
podiam apresentar um médulo de Young comparavel ao encontrado no diamante[42].
Gao et al. demostraram que as propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono

de parede simples dependem do diametro da estrutura [43].

Dureza e resisténcia sao caracteristicas presentes nos CNTs. Os nanotubos

apresentam resisténcia na direcdo axial e flexibilidade na direcdo transversal.
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Portanto, sdo considerados materiais flexiveis que ndo sofrem danos na sua estrutura
quando dobrados. Contudo, os nanotubos de parede mdltipla quando submetido a
fortes tensbes podem sofrer rompimento da ultima camada.

O trabalho experimental de Yu et al.[44], mostram que nanotubos de parede
Unica suportam em média de 30 GPa de tensdo uniaxial, rompendo-se em torno de
5.3%. Com um valor médio para o médulo de Young em torno de 1002 GPa.

As imperfei¢cdes na estrutura do tubo, faz com que o valor da sua resisténcia
baixe. Ainda assim, o valor da resisténcia € bastante alto consideravelmente mais alto
do que o dos outros materiais (Yakobson et al. 2001).

Além das propriedades mecanicas os nanotubos apresentam propriedades
magnéticas, térmicas, eletrénicas, vibracionais, o6ticas e hidrofilicas. Os CNTs tém
como principal vantagem tecnoldgica a resisténcia mecéanica (BERHANU et al., 2009).

De acordo com Fogaca:

Que os nanotubos apresentam extraordinarias propriedades mecanicas,
pois sdo bastante resistentes a ruptura sob tracéo, sendo 100 vezes mais
resistentes que o ago e possuindo apenas 1/6 de sua densidade. Por isso,
eles também poderdo ser usados na construcdo civil e até mesmo na
construcdo da fuselagem de avides, carros, foguetes e dnibus espaciais da
NASA. Se forem adicionados a tecidos, os nanotubos poderiam torna-los
indestrutiveis, sendo mais eficientes que o polimero Kevlar usado em
coletes & prova de balas (FOGACA, 2017).

As propriedades elasticas dos CNTs estdo associadas as ligacdes entre 0s
atomos de carbonos: ligacdes covalentes e o entre C-C e as interacdes fracas entre
as camadas de tubos diferentes [1] p.10. A energia de deformacédo € a energia que
esta associada a curvatura do tubo. Contudo, a energia total do nanotubo é composta
por essa parcela da energia de deformacéo. Assim, se energia total do tubo aumenta,
isso implica dizer que ha uma variagdo do didmetro do tubo, ou seja, existe uma
diminuicdo do didmetro do tubo. Consequentemente um aumento do diametro do tubo,
implica em uma reducéo da energia de deformacao e uma diminui¢éo da energia total
do tubo[l] p.10. Assim, tubos que apresentam um diametro pequeno sao mais
instaveis que tubos que apresentam um diametro maior.

Uma caracteristica importante dos nanotubos é sua grande capacidade de
receber impactos quando submetidos a uma forca perpendicular, sendo facilmente
deformados. Essa deformacédo que o tubo sofre € consequéncia do espacgo vazio que

existe no seu interior. Contudo, mesmo sendo facilmente deformado, a formacao
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composta de anéis aromaticos com ligacdes entre carbonos néo é facilmente rompida
[38,48].

A energia de formacaoE, é inversamente proporcional ao diametro do tubo d;,
sendo a estrutura uma rede elastica. Onde E € omddulo elastico do plano, |T|= T,é0
vetor translacional que concede o comprimento do tubo por célula unitaria e possui
uma distancia interplanar entre as camadas do grafeno(dy=3.4angstrons) [1] p.11.0
namero de &tomos por célula unitaria(Ngomos) € diretamente proporcional ao
diametrod,. Significando que quanto maior o diametro da estrutura, maior o nimero
de atomos por célula unitaria. A densidade de energia é inversamente proporcional
ao quadrado do didametro do nanotubo. A mesma é compreendida como a energia de

deformacgé&o por atomo de carbono(E,/N). Portanto, temos:

1
Ea(l(D—
t

Natomos @ Dt
1

(Es/N) a (—3)
Dy

Através das informacfes acima podemos entender como se comporta a energia
adquirida pela estrutura quando submetido a certas condi¢des.

Através da analise da curva stress — strain podemos visualizar o
comportamento mecanico da estrutura sob uma tensdo longitudinal através de
regimes bem definidos. No estiramento do tubo existe um regime linear, analogo a Lei
de Hooke (o tubo estica sem sofrer grande mudancgas). Apos esse regime, ha um
comportamento mais plastico do tubo que representa o regime plastico. Nesse regime
0 tubo se torna mais macio. Em seguida, ha uma maior “rigidez” do tubo, indicado que
0 tubo se torna mais rigido antes de uma provavel ruptura. E no regime final, ha uma
gueda de tenséo que implica em uma ruptura ou restruturagéo do tubo. Portanto, um

esforco sobre a estrutura tende a alonga-lo até chegar a uma ruptura.
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3. NANOTUBOS DE GRAFINOS (a- grafino e y- grafino)

O grafino € um alétropo do carbono, conhecido desde 1987. Com propriedades
semelhante a do grafeno, 0 mesmo pode ser formado pela troca de algumas ligagdes
ou de todas as ligacdes do carbono-carbono no grafeno pelo acetileno (-C= C-) ou
ainda diacetileno (-C=C-C= C-) [40, 49] p.14. Tais estruturas formadas apresentam
caracteristicas parecidas com as do grafeno. As novas estruturas formadas pelos
grupos acetileno e diacetileno recebem respectivamente a denominacao de grafinos
e grafidinos. O grafino é formado com hibridizagdo do tipo sp e sp?.

O grafino resulta do alongamento da ligacdo entre os carbonos posicionados
nos vértices dos anéis aromaticos dos CNTs. Contudo, apresenta uma densidade de
atomos por area da superficie menor e sédo estruturas com uma maior porosidade que
consistem de hexadgonos conectados por cadeias de carbono lineares. O comprimento
existente entre as ligacbes C-C, entre os atomos de uma cadeia linear de um
hexagono sdo del,25 -1,36 angstrons[1l] p.14. Contudo, parte da cadeia linear de
carbono é composta ou formada por ligacdes acetilénicas [50]. Os grafinos em relacéo
de comparacdo com os nanotubos de carbono podem ser classificados em zig zag,
armchair e quiral. Na estrutura do nanotubo a- grafino ha formacéo de hexagonos com
arranjo de comprimentos de ligagcédo para cada lado de: 1,44; 1,244; 1,4 angstrons. O
nanotuboa- grafinoapresenta parametro de rede de valor a, = 4.04v 3 angstrons [1]

p.14. Os tubos zigzag (n,0) e armchair (n,n) séo obtidos a parti das células unitérias
da figura a seguir:

Figura 13: Representacgao estrutural esquematica da célula unitaria para o a - grafino e os
vetores unitarios (b) sdo mostrados para o y - GyNTs a célula unitaria e vetores unitarios
[51]
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O vetor quiral dos tubos a- GyNTs é definido como sendo uma combinacao

linear dos vetores a,e a,.

—

C,=na, + ma, = (n,m) (18)

—

C, == aJn? + nm + m? (19)
O angulo quiral 6 € dado pela seguinte relacdo matematica:
(Zn+m)

0 =—— (20
cos 2C, (20)

2Zn+m
0= arccos(

2C, ) @D

Os vetores de base séo respectivamente a; = a,yea, = aa(ga?% y)comne
m inteiros. O nanotubo y- grafino apresenta parametro estruturais 1,42; 1,40;1,22
angstrons para as ligagdes: C(sp?)-C(sp?), C(sp?)-C(sp) e C(sp)=C(sp),
respectivamente[1] p.15.

O nanotubo y— grafino apresentavetores de base respectivamente iguais a:

— A —_— a ~ A
a;= ayx eazzf(- x+V3 )y e parametro de rede com valor de a,= 6.86 angstrons.

Podemos ter vetores unitarios como esses nos CNTSs, zigzag e armachair com indices
e variacao de angulos respectivamente iguais a: (n,0); (6 = 0) e (n,n); (8 = 30-).

O vetor quiral do y— grafinoC,é uma combinacéo linear dos vetores a; e a;.

—

C, = na; + ma, = (n,m)
TyzaJn2+nm+m2.

9_(2n+m) 22
cos = 2¢, (22)

o - 2(n+m) 23
= arc cos <T> (23)
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Com angulo 6, variando entre 0° e 30° e o diametro dado por:D;= a, '(jr—h'

Assim como nos nanotubos de carbono, o vetor translacional T € perpendicular
ao vetor quiral —CZ ou seja existe a seguinte relacao: Cj, . T = 0 .Entre os vetores?eCTf

€ construida a célula unitaria do nanotubo. O vetor translacional Té definido como

sendo uma combinacéo linear dos vetores a;€e a,.

T= tia; +ta, = (ty,ty) (24)

- 2Zm+n 2n+m
7 ( )a_{_( )@(25)
d, d,

No vetor translacional t;e t,sSdo numeros inteiros ed, € o maximo divisor

comum (mdc) de (- (2m + n)) e (2n + m). O mdédulo do vetor translacional é dado por

o acC ’ - . P s ,
|T|= (\/3d—"), e 0 numero de hexagonos contidos em uma célula unitaria é
T

compreendido como o0 quociente entre a area compreendida entre os vetores CTL eT
pela area de um hexagono, dada pelos vetores a; e a,. Através do nimero de
hexagonos por célula unitaria podemos encontrar o nimero de atomos de carbono

por célula unitaria:

N, —lc_’l)xﬂ—<2>6226
atomos_la—1>xa—2>|_ dr h( )

Na célula unitaria do y — grafino s&o compartilhados um total de 24 atomos por
unidade de célula e, cada atomo de um lado da célula é compartilhado com a célula
vizinha, além dos atomos internos isolados presentes nos hexagonos. No y - grafino
0 numero de carbono por célula unitaria é dado por Nc = 12N [52]. Na célula unitaria
do a — grafino sdo compartilhados 8 &tomos por unidade de célula, sem o
compartilhamento com a célula vizinha, pois as limitacdes da célula unitaria, ndo
contém atomos.

Podemos também representar as equacdes para o diametro d; e 0 nimero de

atomos da célula unitaria N com relagcdo a quiralidade n. Partindo do tubo GyNTs
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zigzag a com indices (n,0) podemos montar uma equacdo para o diametro d, em

funcdo da quiralidade e outra para o niumero de &tomos por célula unitéria.

Diza= (%) (27)

|C,XT| B (2 ) - <2a0(2(n2 + nm + m?)
W2 =

- T ) = 2(as)?n (28)

N e
Za(atomos) Ialxa—2>|

Jé para os tubo GyNTs armachair a temos a seguinte equacéo para o diametro
d; e para o numero de &tomos por célula unitéria:
ag\3n

T

Dt(arma) - (

)@9)

|C,xT]| _ (2 ) - <2aa2(n2 + nm + m?)
2=

= T ) = 2(a)*n (30)

N, =— =
arma(atomos) —
layxa;|

Para os tubos GyNTs zigzagy e armachairy podemos representa uma
equacdao para o diametro d; e outra para o numero de atomos da célula unitaria em

funcdo de sua quiralidade n, modificando o parametro de rede paraa,:

Dizy =("2L) (31)

ICp, x T| 2 2a,2(n?® + nm + m?)
Nzy(atomos) = W = <d_r> h2 = ! d, = Z(ay)zn (32)
a,V3n
Dt(army):( . T ) (33)
|C_h)x"_f| 2 2a,%(n? + nm + m?)
Narmy(atomos) = m = (d_r) h2 = < Y d, = Z(ay)zn (34)
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4. APLICACOES

Os nanotubos de carbono possuem propriedades extremamente interessantes,
gque o0s tornam materiais diferenciado, portanto U(nicos. Tais caracteristicas
apresentadas por esses materiais motiva iniUmeras pesquisas. Em relacdo as suas
propriedades e aplicacbes, s&o estruturas que pode revolucionar o mundo
tecnologico. Existe uma diversidade de aplicacdes oferecida pelos CNTSs, e isso tem
aberto cada vez mais novos olhares para esses pequenos materiais. As constantes
descobertas envolvendo esses pequenos materiais tem favorecido cada vez mais o
aprimoramento das tecnologias existente e a consequente substituicdo de materiais
antigos por materiais que provém do carbono. Algumas pesquisas apontam,
Nanotubos de carbono sendo utilizados na industria de eletricidade, eletrénica (CNTs
mostram-se excelentes materiais para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos),
meio ambiente (aplicagdes de nanotubos de carbono em processos de purificacéo e
descontaminacao de aguas), Células solares (os CNTs favorece o desenvolvimento
de células solares com uma capacidade maior de producdo de energia elétrica),
tratamento do cancer, recomposi¢cdo de 0ssos (0s nanotubos de carbono séo
excelentes na recomposicao de 0ssos),entre outros. Algumas dessas aplicagcdes pode
encontrar — se limitada por diversos fatores, entre os quais, o0 alto custo. Portanto, o
que limita 0 avanco de maiores aplicacdes e um grande avanc¢o dessa area séo o alto
custo, a falta de controle sobre o tipo, comprimento e diametro do nanotubo formado,
entre outras[53]. No tépico seguinte abordaremos algumas das aplicacfes dessas

estruturas.

4.1 COMPOSITOS DE NANOTUBOS DE CARBONO (REFORCO DE MATERIAS
POLIMERICOS)

Cada vez mais nos deparamos com produtos melhores e mais versateis. As
empresas estdo cada vez mais preocupadas com a inovacao e por conta disso coloca
no mercado produtos cada vez melhores e mais tecnoldgico.

Existe materiais melhorado com a unido de outros materiais. A criacdo de
matérias mais resistente e de melhores qualidades esta ligada a melhora de suas
propriedades. A combinacdo de diversos matérias permite essas melhorias do

produto.
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As possiveis aplicagbes dos nanotubos de carbono tém atraido diversos
olhares para esses pequenos materiais. Os nanotubos de carbono, sdo uma das
descobertas mais fascinantes. Essas pequenas formacfes sdo compostas por tubos
com dimensdes até 100 mil vezes menores que o diametro de um fio de cabelo (Toma
2004). E graca as suas propriedades fisicas e quimicas singulares, permitem a sua
utilizacdo em diversas areas, desde a formag¢do de nano circuitos ao reforco de
matrizes em materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos (Jinwei Ning et al. 2003).

Uma caracteristica evidente nos nanotubos é a sua grande resisténcia.
Resistencia essa, ligada a capacidade de suporta forte tensfes. Os CNTs adicionado
em matrizes poliméricas como PVA ou PS, permite melhora na tenséo eléstica e na
resisténcia a tracdo. A adicdo de pequenas porcentagens de NTCs a matrizes
poliméricas como PVA ou PS levam a um aumento de cerca de 40% ha tensao elastica
e a um acréscimo de aproximadamente 25% na resisténcia a tragcao [55]. A introducéo
de quantidades variaveis (de 0,01% em massa até 20%) de nanotubos em polimeros
leva a materiais com aumento da resisténcia mecanica e quimica, aumento de
condutividade e melhora nas propriedades térmicas (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 14: Mostra a fuselagem de um avido cargueiro, construida a parti de materiais
Compdsitos.

Fonte: CompositesWorld (www.compositesworld).
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4.2 ELEVADOR ESPACIAL

Um elevador € um equipamento de transporte utilizado para mover bens ou
pessoas. O primeiro elevador foi construido por um engenheiro chamado Vitravio no
século | a. C. Era um sistema de transporte de carga vertical composto por um
conjunto de roldanas movidas por forca humana (muitas vezes escrava), animal, ou
agua [57]. Em 1852 Elisha Graves Otis inventou um dispositivo de seguranca que
tornou os elevadores mais seguros, impedido eventuais quedas com o rompimento do
cabo de suspensao [58 ]. Percebe-se que a evolugéo do sistema de transporte esteve
ligada a seguranca. Um elevador espacial € uma estrutura teodrica proposta a
transportar carga da superficie de um planeta ao espaco [59]. Em outras palavras é
uma estrutura proposta a se mover da superficie do planeta até o espaco. No entanto,
a construcao de um elevador espacial poderia facilitar o transporte de suprimentos e
de pessoas para 0 espaco. Segundo Giovanini (2017), enviar uma carga ao espaco
através de foguetes é muito caro e perigoso e também ndo € nada de sustentavel. A
ideia que fortifica a construcao do elevador espacial é a criacdo de um cabo resistente
gue ligue a superficie da terra ao espaco. E o Unico material adequado para construir
0 cabo sao os nanotubos. Apesar de serem pequenos, leves e menores que um fio de
cabelo, os nanotubos de carbono séo estruturas muito forte.

Uma das dificuldades para o desenvolvimento do projeto esta na construcao do
cabo do elevador. Segundo Romanzoti (2017), este € de longe o aspecto mais dificil
do elevador espacial. O nanotubo de carbono € um material muito leve e forte que o
cabo seria mais fino que uma folha de papel. Ele seria exatamente uma fita. No
entanto, ainda estamos longe de criar essa fita.

O elevador espacial € um projeto bastante propicio para o desenvolvimento da
ciéncia, mas bastante complexo para ser posto em pratica, principalmente por causa
da criacdo do cabo. Um ponto que chama atencdo nesse projeto € justamente a

transformacao de tubos microscopicos em macromateriais.
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Figural5: Modelo representativo da estrutura dos cabos dos elevadores espaciais feitas de
NTCs.

Fonte: Romanzoti (2017)

4.3 TRATAMENTO DO CANCER

O tamanho dos CNTs implica em sua utilizacdo em quase tudo. Uma das
consequéncias do seu tamanho é a sua possivel utilizagdo no tratamento do cancer.
Alguns estudos mostram que nanoparticulas consegue entrar no citoplasma das
células, chegando até mesmo a atingir seu nucleo. Um estudo desenvolvimento por
um grupo de colaboradores no projeto NanoBioTecnologia-Capes-Unicamp
demonstraram que macrofagos e células do carcinoma pulmonar de Lewis
conseguem interiorizar os nanotubos de carbono de paredes multiplas. Esse fato e a
existéncia de estudos que mencionam a capacidade desses materiais de passarem
as membranas celulares levaram Vania Daniela Ramos da Silva a desenvolver um
estudo para explicar o mecanismo de interiorizacdo desses CNTs por células de
defesa do organismo e células de carcinoma pulmonar de Lewis. E também, entender
sua relacao com a expressao do receptor Marco. O estudo também abrange os efeitos
desses nanomateriais sobre as células do sistema imunoldgico e célula tumoral [62].

Os nanotubos apresentam uma grande area de superficie que facilita a
conducgéo de pequenos fragmentos como moléculas, proteinas e acidos nucléicos.
Contudo, a sua capacidade de invadir as células é beneficiada pelas suas
caracteristicas. Assim, os CNTs podem interferir nos processos biolégicos tais como

sinalizacao e transducdo (MU e colaboradores, 2009).
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Os CNTs com grupos funcionais associado a sua estrutura podem ser
acoplados a oligonucleotideos, proteinas e peptideos e sao mais facilmente dispersos
em solucdes aquosas devido as propriedades hidrofilicas, tornando-se mais eficaz em
aplicacoes biologicas e médicas (LIN e colaboradores, 2004; PATLOLLA e
colaboradores, 2009).

Na imagem abaixo, todas as células (macréfagos, células dendriticas e células
tumorais (3LL) apresentam em seu citoplasma CNTs corado com o corante PKH26

(vermelho) e o nucleo da célula esta corado com DAPI (azul).

Figura 16: Internalizacdo de CNTs pelos macréfagos (A), células dendriticas(B) e (C) células
tumorais por microscopia confocal

Fonte: figura retira de [62]
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5. METODOLOGIA

A linguagem computacional é uma linguagem que, através de uma série de
instrucdes, permite escrever um conjunto de informacdes, dados e criar condigbes
que controlam o comportamento fisico. Através de simulacdes, € possivel
compreender o comportamento dos nanotubos de carbono (CNTs) e Grafinos
(GyNTs) e entender suas caracteristicas. A linguagem de programacédo Fortran 90,
além das linguagens computacionais Graces, chemcraft[66]e Qtiplot [67] s&o
apropriadas para o desenvolvimento de simulacdes que envolve os nanotubos e,
podem ser utilizada no estudo dessas pequenas estruturas. Essa monografia esta
voltada para o estudo das propriedades mecéanicas dos nanotubos de carbono e de
Grafinos. Contudo, esse estudo é baseado na compreenséo das simulacdes obtidas
com a linguagem computacional. Portanto, apesar de ndo estamos desenvolvendo as
simulacdes, fica a cargo de futuros trabalhos, buscamos o entendimento das suas
caracteristicas por meio de resultados prontos.

O formalismo REBO (Do inglés, Reactive Empirical Bond-Order) para
hidrocarbonetos € um modelo teérico que pode ser adequado facilmente a linguagem
computacional. O potencial de REBO permite simular propriedades energéticas,
elasticas e vibracionais de hidrocarbonetos em fase condensado. O potencial AIREBO
(Adaptive Intermolecular REBO potential) acrescenta ao potencial REBO, termos que
modelam a repulsdo e dispersdo intermolecular, adicionando um potencial de
Lennard-Jones (LJ), [49] p.35. As intera¢cdes de longo alcance séo representadas pelo
potencial de Lennard — Jones que trata das forcas de Van der Waals entre camadas

ou planos de carbono.

5.1 O POTENCIAL DE LENNARD-JONES

O potencial Lennard-Jones (também denominado potencial L-J, potencial 6-12
ou potencial 12-6) € um modelo que faz uma narracdo detalhada das interagdes entre
atomos e moléculas simples. Duas particulas interagindo entre si repele quando muito
proxima, se atraem a uma certa distancia, ndo interagindo a uma distancia infinita[68].
As propriedades que observamos nas substancias devem-se as diferentes interacoes
que acontece entre suas particulas. As interacdes eletrostaticas entre elétrons e
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ndcleo pode ser responséavel pelo surgimento das forcas de Van der Waals, ligacdes
iOnicas e ligacbes covalentes. O potencial de Lennard — Jones simula as forcas de
Van der Waals, originaria de ligacdes mais fracas ndo covalentes de longo alcance. A

expressdo usada para o potencial de Lennard-Jones e para a forca séo

F(r) = — (%) (36)

F(r) = 4¢ (12 (:—i:) —6 <:—:)> (37)

Na expressdo acima, r representa a distancia entre as particulas. A parte

respectivamente:

atrativa do potencial de Lennard-Jones indica a atracdo de Van der Waals e € posta
com sinal negativo enquanto a parte repulsiva é representada pelo termo com sinal
positivo. O o é a distancia em que o potencial assumi o valor zero, e U(ry) = —¢, onde
€ corresponde a profundidade do poco no grafico do potencial [69].

Dois atomos neutros separados por uma distancia infinitamente grande possui
carga total nula, representando um sistema aparentemente em equilibrio estatico.
Contudo, aproximando-o0s, havera uma polarizacdo com relagdo a presenga um do
outro, dando origem a uma forca de atracao (de origem dipolo-dipolo) conhecida como
forcas de van der Walls[1] p.20. A chamada impenetrabilidade atdmica € garantida
pela presenca de forcas repulsivas de carater eletrostatico devido "as cargas
nucleares de mesmo sinal [70].

E possivel constatar na equacéo (35) que a energia potencial se torna nula nos

seguintes casos: Quando, r = ¢ e quando r tende ao infinito.

U(r) = 0

Com r =r,(é a distdncia em que o potencial € minimo) a fungédo potencial
é:U(rm) = _8[68]
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Figura 17: Representa o potencial 6-12 para um par de &tomos ou moléculas

Fonte: http://www.superficie.ufba.br/disserteses/dissertacao_Jaime-Sousa.pdf - Pag. 41

No gréfico a energia potencial torna-se nula para os seguintes pontos: r=c e

r tendendo ao infinito, onde havera respectivamente, intensa repulsdo entre os atomos

1
e a interacdes nulas. Contudo, entre os dois extremos der,=r = 2@ g, temos valores
negativos para a energia que estéo associadas as energias dos estados ligados como
estados a,b,c,...[71]. Essa distanciar,é a posicédo de equilibrio estavel entre os dois

atomos, obtida fazendo F(r) = 0. E na posi¢&o r,que ha a energia € necessaria para a
separacao de moléculas

0.12 0.6
4e (12 <E> .y <F>) =0 (38)

1

r=2@¢ (39)

O potencial de Lennard - Jones descreve sistemas simples como os formados
por gases como o Argonio e o Criptbnio. Tais gases hao reagem com outros sistemas,
permitindo aos mesmos serem exposto pelo potencial de Lennard - Jones [71]. As
interacdes entre os atomos de carbono nado ligados sdo dadas pelo potencial de
Lennard-Jones. Utilizado para determinar a energia potencial de interacao entre dois
atomos néao ligados [72].
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5.2 POTENCIAIS REBO DE SEGUNDA GERACAO

O potencial de REBO € baseado em um formalismo empirico que leva em conta
a ordem da ligacédo entre os atomos. Esse potencial permite a ruptura e a formacao
de ligacdo covalente, produzindo um método para modelar atividade fisico-quimica
em sistemas de muitos atomos[1] p 21.A equacao abaixo permite obter a energia de

ligacdo para um par de atomos que interagem.

E, = z z [VE(ri;) — bijVA(rij)] (40)

n=1j(j>i)

Na expressao acima, VF eV4sdo respectivamenteos termos de repulsio e de

atracao interatomicas. Ja o termosr;;€ a distancia entre os atomos i e j. A energia
armazenada na ligacdo depende do comprimento da ligagao r;,. O termob;;€ uma

funcdo que esta associada a ordem da ligacdo entre os atomos i e j e esta sujeita a
influéncia de outros atomos proximos. O potencial REBO é capaz de representar a
reibridizacdo do atomo, a separacdo de ligacao e unido de novas ligacbes durante a
simulagao[73].

5.3 MODULO DE YOUNG

A aplicacdo de uma tensdo longitudinal em materiais elasticos implica uma
variacdo de comprimento. Portanto, essa variacdo de comprimento é esperada nos
nanotubos quando sujeito a uma tensdo longitudinal. O grafenos e CNTs sao
materiais que se destacam por serem forte, resistente e flexivel. Em simulagcbes
atomisticas o0 modulo de Young desses materiais € da ordem de 1 TPa (1TPa=
1012Pa) a medida que o modulo de Young do acgo € 210 GPa (1GPa= 109Pa) e do
Kevlar é da ordem de 112GPa. O kevlar € uma fibra sintética da DuPont usada em
coletes a prova balas [74]. O modulo de Young € uma grandeza fisica associada a
deformacéo sofrida pelo material quando submetido a uma tensédo longitudinal.
Contudo, materiais que apresenta um elevado modulo de Young, é necessaria uma
tensdo maior para causar a mesma deformacéo sofrida em materiais com modulo de

Young baixo. Como exemplo podemos citar o metal e da borracha. O metal e a
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borracha quando submetidos a mesma tens&o nao sofrem a mesma deformacao. A
deformacéo sofrida pela borracha é maior do que a sofrida pelo metal. Como o modulo
de Young do metal é superior ao da borracha é necessario aplicar sobre ele uma forca
maior para que ele sofra a mesma deformacéo da borracha. O mdodulo de Young para
um material uniforme com uma continua distribuicdo de massa e comportamento
linear € dado pela razéo, isto é, o quociente entre a tensao aplicada(stress)o e a

deformacéo sofrida pelo corpo g(strain).

Onde,

Y = modulo de Young.Tanto o médulo de Young quanto a tenséo aplicada tém
unidades de pressao, enquantoe € adimensional.

~ . . . F ~
o = Tenséo aplicada. O strain pode ser escrito como ¢ = e onde F é a forca

aplicada a seccéo transversal.
L

e= Deformacao elastica longitudinal do material. Onde € = i—.
0

AL = variagdo do comprimento do material.

L, = comprimento inicial do material.

A variacao do comprimento é dada por:
AL =L — Ly (42)

Nos nanotubos de carbono a forca ndo é aplicada uniformemente, portanto
define — se 0 moédulo de Young como sendo a segunda derivada da densidade
volumétrica de energia em relacdo a deformacao do tubo. [1] p.24.

A energia potencial elastica é descrita comoa energia que o sistema elastico

possui quando deformado. A energia potencial elastica € dada por:

W = f Fdl= J (YAN) dt = YA [ par = YABE s
B B Lo T L 2L, (43)

A densidade de energia potencial elasticaé dada por:

YAAI?

_W_ 2L . YAZZ _ YSZ 44
m=y =, T \az) T ) e
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Com a derivacdo da equacao (44) obtém — se:
du = Yede (45)

Derivando a expressao (45) temos:

dp d?p
—=Ye=0=—=Y(46
de T 0T de? (46)

Observando o resultado da expressdo acima podemos nota que o modulo de
Young é a segunda derivada da densidade volumétrica de energia em relagédo a
deformacéo do tubo.

O grafico stress-strain € obtido através da derivada(i—i) [1]p.24. Esse trabalho

traz informac6es do moédulo de Young de tubos zigzag e armchair.

5.4 ESTUDO DAS SIMULACOES

As curvas de energia estudadas tém relagdo com a com o didmetro e a
quilaridade dos CNTs e GyNTs. As curvas e as estruturas dos nanotubos sado
visualizadas em softwares livres para sistemas operacionais LINUX (Graces, Qtiplot e
chemcraft). Essa monografia ndo abrange as simulagcbes que foram
desenvolvidas,apenas resultados prontos de outro trabalho.

Foram estudados as seguintes configuracdes de nanotubos: CNTs do tipo
zigzag, armchair e GyNTs zigzag e armchair, dos tipos y e a. Os CNTs do tipo zigzag,
com coordenadas entre (10,0) e (30,0), diametro entre 7,84 angstrons e 23,52
angstrons e com 10 células unitarias cada. OSCNTs armchair com coordenadas entre
(7,7) e (17,17), didametros entre 9,47 angstrons e 23,08 angstrons e um total de 12
células unitarias cada. Os GyNTs zigzag e armchair, dos tipos yea: GyNTs zigzag a
com indice de quiralidade de n = 3,....,10, diametros entre 7,04 e 23,4 angstrons e
todos possuindo 3 células unitarias. Os tubos zigzag y com indice de quilaridade de n
= 3,...,10,diametros se limitando entre 6,78 e 22,6 angstrons e um total de 3 células
unitarias. Os tubos armchaira e y com os mesmos indices dos tubos zigzag,
diametros entre 12,2 e 40,7 angstrons para armchair a e diametros entre 11,79 e 39,14
angstrons para armchairy e quantidades de células unitarias para cada um iguais a 4
eb.
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As informagfes sobre o comportamento da estrutura e a analise estrutural séo
obtida através de ferramentas computacionais como os programas Chemcraft e
Qtiplot. Desenvolvemos as simulacbes dessas estruturas mas o0s resultados
estudados nessa monografia sdo encontrados na dissertacdo do professor Orlando
da Silva Ribeiro, autor do trabalho, Mudancas Estruturais em Nanotubos de Carbono
Porosos (a,y- GyNTs) Submetidos a Deformacédo Longitudinal. Nosso objetivo é
estudar as propriedades mecanicas dos nanotubos por meio da analise dos dados
das simulagcdes. Portanto, grandezas como o comprimento do tubo e diametro séo
fundamentais. O raio interno de um tubo carrega informacdes sobre a rigidez e maciez,
guando o raio interno sofrer um aumento o tubo apresenta um comportamento mais
macio, ou seja, se torna menos rigido. A energia também est4 associada ao raio do
tubo e consequentemente ao diametro, aumentando com a diminuigéo do diametro e
diminuindo com o aumento do diametro. Assim tubos que apresentam um diametro
menor sdo mais instaveis do que tubos que apresentam um diametro maior. A analise
estrutural e as informagdes do comportamento da estrutura séo obtidas com o uso de
programas ChemCraft e Qtiplot e Graces. A seguir serdo mostrados resultados

referentes aos CNTs e GyNTs quando submetidos a tesdo longitudinal.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ENERGETICAS DE CNTS E GYNTS
ISOLADOS

Ha trabalhos que descreve como se comporta 0s tubos em situacdes extremas
de tenséo. Na Figura 18podemos observar que tanto para os CNTs zig zag quanto os
tubos armchair a energia dirige — se para o valor de energia por &tomo de carbono de-
7.36eV (A energia total do grafite é de -7.3995eV e -7.3756eV por atomo de carbono)
[75].Essa convergéncia energética se aproxima melhor do valor de energia na
formacéo do plano de grafeno nos CNTs do que os GyNTs, mostrando que 0s mesmos
sdo mais estaveis que 0os GyNTs a e y que apresentam convergéncia de energia para
-6.20eV e -6.60eV respectivamente, evidenciando uma maior instabilidade quando
comparado aos CNTs. Resultados que ficam mais evidentes quando ha um aumento
nos valores do diametro dos CNTs. Contudo, o aumento do diametro, € possivel ver
no grafico da figura 17 que a energia de formacéo de tubos de pequeno diametro é
superior a de tubos de maior didmetro. Essa diferenca € nitida quando comparamos
0s tubos GyNTs - armchair a e CNTs — zigzag. A estabilidade que os CNTs
apresentam é justificada pelo fatodos dois atomos de carbono da célula unitaria
realizarem cada qual, as trés ligacbeso permitidas, dispondo assim 3 orbitais do tipo
sp? com valéncia completa e um percentual de 100% de atomos de carbono com

hibridizacdo sp?[1] p.26.
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Figural8: Comportamento da energia de formacdo com aumento do didmetro para os CNTs
EGyNTs.

Fonte: imagem obtida de simulages [1].

Os GyNTs do tipo a, apresenta cadeiareta ou linear em sua estrutura com
hibridizacéo do tipo sp. Os GyNTs do tipo a possui um percentual de 75% do total de
carbonos da célula unitaria com tipo de hibridizacdosp e os outros 25% com
hibridizacdo do tipo sp?[1] p.27. Portanto, fica claro essa estabilidade menor dos
GyNTs a em relacdo aos CNTs pois em face de tais hibridizacdo sp os atomos se ligar
a outros atomos para ter a completa estabilidade com a formacao das quatro ligagdes
permitidas.

No gréfico ainda podemos notar que GyNTs y, apresentam valores energéticos
mais proximos de -7.36eV, mostrando que sdo mais estaveis que 0os GyNTs a. O que
justifica essa estabilidade dos GyNTs y é a presenca deum percentual de 50% do total
de atomos com hibridizac&o sp e o restante com 50% para hibridizacdo do tiposp?.
Outro ponto que favorece essa estabilidade dos GyNTsysobre os GyNTsa é a

presenca de anéis aromaticos em sua estrutura. Os GyNTs y apresentam em sua
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estrutura anéis aromaticos semelhantes aos presentes nas estruturas dos CNTs, que
justifica uma porcao de sua estrutura mais estavel [1] p.27. Observando o gréfico da
figura 18, fica claro que os tubos com menores diametro tém maior energia de
formacdo enquanto os que apresentam diametros maiores apresentam uma menor
energia de formacao. Além disso, podemos observar que as curvas estédo sobrepostas
tanto para CNTs quanto GyNTs. Justificando, que a energia de formacéo pouco
depende do modo como os hexagonos de atomos se orientam em relagéo ao eixo do
tubo (quilaridade). Portanto, a estabilidade mecanica néo esta totalmente ligada ao
modo como se enrola o tubo, ou seja, 0 modo como se enrola o tubo nédo age
diretamente no arranjo das ligagcbes existente se, consequentemente, em suas
hibridizacdes.

Também podemos notar que a variacdo da energia tanto para CNTs quanto
para GyNTs é pequena em relacdo a variacdo do didmetro mas sua dependéncia é
mais acentuada nos CNTs. Um aumento do diametro em grandes proporc¢des, implica
na formacéo cada vez mais acentuada da curvatura da parede do tubo num plano [1]
p.28. E importante destacar que & medida que o diametro do tubo cresce a energia de
fomacao decresce. Essa informacao pode ser vista na figura acima.

E importante ressalta que os CNTs e os GyNTs apresentam inimeras
caracteristica e a compreensdo do seu comportamento quando submetidos a uma
tensao longitudinal € fundamental para o entendimento das caracteristicas mecanicas.
Na figura abaixo, temos a representacéo atomistica da estrutura do CNT zigzag (30,0)
e sua evolucdo dindmica. Nessa figura € possivel nota que a energia varia com a
aplicacao de uma tenséo longitudinal. No mesmo gréfico, a curva da Eversus L, vemos
gue o aumento deLimplica em um valor maximo para a energia, ou seja, existe um
ponto onde o valor da energia cai de modo inesperado. Quando puxamos um fio de
cabelo, basicamente é esperado que o fio se rompa a uma dada tensdo. Fica claro
gue o tubo é submetido a uma grande tenséao longitudinal, o que justifica um aumento
da sua energia. E assim como o fio de cabelo e esperado o rompimento do tubo a
uma dada tensédo. Resumidamente, no grafico a um ponto em que a energia cai de
modo inesperado, consequéncia da grande tensao longitudinal aplicada. Essa queda
de energia indica que houve um rompimento do tubo e consequentemente uma
alteracdo nas caracteristicas mecanicas. Quando o tubo esta sendo submetido a um
stress longitudinal existe a presenca de interacdes como, por exemplo, a energia de

interacdo de van der Waals e as energias das ligagdes entre os atomos de carbonos
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[1] p.29. A aplicagcdo da segunda derivada na curva da Figural9 é por definicdo o
Modulo de Young (equacéo 46).

A caixa de simulacdo é um sistema utilizado para as simulacdes e seu meio
ambiente é o vacuo. As caracteristicas da caixa: as medidas das coordenadas a,e€e
a,possui valores constantes, com apenas a dimensao a,variavel, pois os tubos séo
estruturas predominantemente unidimensional, implicando apenas a variacdo de uma
coordenada. A coordenada a,, representando o crescimento da caixa de simulacéo
dada por L, que € o comprimento do tubo. Os valores a,e a, sdo constantes e grandes
o suficiente para formar vacuo, e a coordenada a, possui valores variavel a depender

do tubo utilizado.

1000 |~

Energia - E (eV)
g £
T |

S
S
|

200 |~

| . | : 1 : | :
42 45 48 51 54 57

Comprimento do Tubo - L (A)

Figura 19: Variacdo da Energia (AE) em relagdo ao Comprimento L do tubo CNT
zigzag (30,0)

6.2 ANALISE DAS CURVAS DE STRESS-STRAIN PARA OS CNTS

A curva de stress - strain a seguir apresenta dois pontos criticos com diferentes
valores para o e €. Essa curva de stress - strain apresenta um regime linear para valor
de stress pequeno. No regime linear, o tubo estica de maneira uniforme, sem sofrer

grandes alteragfes estruturais e preserva suas caracteristicas. No préximo ponto, o
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grafico comeca a adquirir o formato de uma curva, que representa um regime plastico
caracterizado por uma desaceleracdo do crescimento do valor do médulo de Young.

Nesse regime o tubo tem um formato mais macio[1] p.30. As curvas de stress - strain

~ . , : . ~ . (dE :
sao construidas por meio derivada da energia como funcéo do strain (E)' Na figura

20, podemos observar que até 4%, existe um comportamento que aproxima-se da
linearidade, o que implica a existéncia de um regime elastico do tubo. Para os graficos
estudados, verificamos que até no maximo 5% de deformagdo existe um
comportamento linear tanto para os tubos armchair quanto para tubos zig zag, ou seja,
existe um regime elastico bastante semelhante. Abaixo temos os graficos das curvas
de stress-strain tanto para tubo zig zag (a) com indice quirais (30,0), quanto para tubo
armchair (b) com indice quirais (17,17).
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Figura 20: Curva Stress - strain para CNTs zig zag(a) e CNTs armchair(b)

Fonte: Resultado obtido em simulagdes [1]

Na figura acima, temos a curva Stress-strain para CNTSs zig zag que caracteriza
um regime linear até € = 4% e uma queda de stress(tensao) em torno de &5, = 25%.
Portanto, o tubo estica um quarto do seu tamanho inicial L, antes mesmo de se
romper . J& para o tuboarmchair temos um regime linear atée = 4% e queda do
stress(tenséo) em torno de &,,5, = 40% ou seja o0 tubo estica quase metade de seu
comprimento inicial antes de romper. Depois do regime plastico, aparece um regime
linear com a inclinagdo bemmais acentuada da reta, que significaum formato mais
rigido do tubo antes da ruptura. Esse fenomeno existe quando a estrutura esta

submetida a grande tenséo e o tuboconsegue sofre uma diminuicdo de diametro se
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tornando muito mais rigido. No estagio final, h4 uma queda de tensao, o resultado

mostra que se trata de uma reconstrugcdo atomica ou um rompimento da estrutura.

6.3 GYNTS SUBMETIDO A TENSOES LONGITUDINAIS

As figuras abaixo corresponde a variagao de energia versus comprimento do
tubo e suas respectivas representacdes geométricas. Os tubos séo respectivamente:

zigzag a, armchaira, zigzag y e armchair y.
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Figura 21: Variacdo de energia versus comprimento relativo do tubo. (a) e (b) a zigzag
e armchair, respectivamente. (c) e (d) tubo,y zigzag e armchair respectivamente.

Fonte: figura de simula¢des Prontas [1]

Para os tubos y e a é observado uma falta de continuidade em torno de e = 0.4
e ¢ = 0.5. O que sugere uma mudanca na estrutura do material. Os indices de
guiralidade dos tubos zig zag e armchaira e zigzag e armchair y,sé&o respectivamente:
(@) (10,0) e (b) (10,10) e (c) (6,0) e (d) (6,6) respectivamente. Podemos observar que

a curva representada pelo tubo zigzag a, ndo sofreu uma queda de tensao semelhante
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a que ocorreu nos outros tubos quando sujeito ao mesmos stress uniaxial. No entanto
houve uma queda de energia seguida de um rapido crescimento da variagdo de
energia. Portanto, apresenta um maior valor de limite de ruptura, chegando a esticar
bem mais que os outros tubos. O que implica dizer que o tubo se mostra mais tolerante
a tensdo, esticando bem mais. Ja os tubos GyNTs ha um crescimento rapido da curva
seguido de um ponto critico, onde ha uma queda de tenséo, pois houve uma queda
brusca da energia. Os pontos criticos de um grafico sdo os valores extremos das
curvas stress - strain a qual corresponde a um estiramento seguido de uma ruptura.
Na figura acima estamos fazendo uma analise do comportamento dos tubos quando
submetidos a tensdo uniaxial, e fazendo comparacdes entre 0s mesmos. As curvas
stress - strain, nos permitem ter acesso a informacdes sobre 0 aumento da tenséo e
a deformacéao da estrutura.

Na figura abaixo temos as curvas de stress - strain para os GyNTs zig

zag y com indice de quiralidade (6,0) (c) e armchairy com indice de quiralidade (6,6)

(d).
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Figura 22: Curvas de stress-strain para os GyNTszigzagy(c) e armchair y(d)
Fonte: figuras obtidas em simulagfes [1]

Através da curva stress-strain, podemos notara existéncia de pontos criticos.
Nas curvas de stress — strain acima podemos ver mais de dois pontos criticos em
ambos os tubos que corresponde a mais mudancgas estruturais no tubo. No GyNTs -
y (6,0)0 primeiro ponto critico € posterior ao primeiro regime plastico e o segundo vem
depois do proximo regime plastico, seguido de rapido aumento linear e por ultimo
temos a presenca de uma queda de tenséo (terceiro ponto critico), que implica numa

reestruturacdo ou mesmo o proprio rompimento do tubo. A existéncia de mais ponto
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significa que ha mais mudancas estruturais significativas no tubo. O mesmo acontece
com GyNTs —y (6,6) mas com uma pequena diferenca, pois 0 mesmo apresenta bem
mais regime plastico, seguido de pontos criticos, justificando um maior nimero de
mudancas estruturais no tubo.

Igualmente aos CNTSs, os valores do modulo de Young com relacédo a um strain
em torno de 4 a 5 %. Os valores do médulo de Young dos GyNTs zig zag y sdo bem
menores aos GyNTs armchairy, pois os tubo armchairy no limite de strain tomado,
apresenta - se bem mais resistentes a stress uniaxial. Tubo armchairy com modulo
de Young em torno de 450.55GPa e tubo zig zag y com médulo de Young em torno
de 376.17GPa. Além disso, notamos uma diferenca entre os médulo de Young dos
tubos CNTs (figura20) e GNTs (figura 22) e como ja foi discutido anteriormente tal
diferenca é resultado dos CNTs possuirem uma estrutura mais estavel, consequéncia
de um percentual de 100% de atomos de carbono com hibridizagdo sp?. O mesmo
ndo ocorre nos GyNTsy, pois apesar de apresentar um percentual de atomos com
hibridizacdosp?de 50% do total,o restante se apresenta com 50% para hibridizacdo do
tipo sp. Verificando-se assim uma menor estabilidade devido hibridizac&o do tipo sp e
consequentemente um menor modulo de Young no limite de strain tomado.
Verificamos também que o CNTs zig zag com indice de quiralidade (30,0) possui
valores criticos de strain de ruptura ligeiramente menores quando comparados aos
demais tubos: CNTs armchair com indice de quiralidade (17,17) e
GyNTsy(zigzag,armchair), apesar de estarem na mesma ordem de grandeza.
Podemos observar que os GyNTs apresentam uma tensao menor quando comparado
com CNTs, exibindo assim um comportamento mais flexivel dos tubos de grafinos. O
tubo CNTs zig zag se destaca por apresentar o menor valor de limite de ruptura,
chegando a esticar até o valor de strain igual a 25%, ou seja, consegue esticar
praticamente um quarto de seu comprimento Ljantes de quebrar (figura 20). Ja o
CNTs armchair (figura 20) e 0 GyNTs zig zag v (figura 22) com strain em torno de 40%
ou seja tais tubos estica quase metade de seu comprimentoL, (comprimento inicial
do tubo)antes de romper. O tubo GyNTsarmchair (figura 22) apresenta strain em torno
de aproxidamente 27% ou seja o tubo estica mais de um quarto do valor de seu

comprimentoL, antes de romper.
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

De acordo com os objetivos estabelecidos, foi efetuada uma andlise acerca das
aplicacdes dos nanotubos de carbono, visando destacar as suas potencialidades. Em
especial, foi dada maior énfase as caracteristicas mecéanicas dos nanotubos de
carbono (CNTs) e grafinos (GyNTs). Nesse topico, sera apresentado pontos de
destaque desse trabalho. Os nanotubos de carbono vém sendo um dos materiais mais
importante da atualidade devido as propriedades que os cercam. ApOs sua
apresentacao em 1991 pelo cientista japonés lijima, observou - se a presenca de uma
grande quantidade de pesquisas relacionada a sintese, caracterizacdo e aplicacdo
desses materiais. Os nanotubos ganharam destaque com melhora das propriedades
de outros materiais ou mesmo na substituicdo de materiais antigos. Um exemplo é
sua aplicacdo em compdsitos, melhorando as suas caracteristicas.

A descoberta dos CNTs trouxe novos ares a ciéncia, como o surgimento de
uma nova etapa na tecnologia. Um exemplo € a propria eletrdnica com a
miniaturizac@o dos dispositivos. Estudamos as caracteristicas mecéanicas dos CNTs e
GyNTs, bem como a sua energia de formacdo. Energeticamente os CNTs sdo mais
estaveis que os GyNTs, pois possuem uma energia de formac¢ao mais proxima ao do
plano de grafeno. Sendo que no CNTSs, o valor de energia por &tomo convergi para -
7,36 eV, enquanto os GyNTs a ey para -6,20 eV e -6,60 eV respectivamente. O
resultado revela que as curvas de energia por atomo versus diametro do tubo para os
CNTs quanto os GyNTs sao sobrepostos. As curvas de stress-strain, dos tubos
estudados apresentaram um regime linear, um regime plastico e pelo menos dois
pontos criticos. E esperado que o primeiro ponto critico se apresente posterior ao
regime plastico e o ultimo, se apresente com a presenca de uma queda de tenséo, o
que implica uma reestruturacdo ou rompimento do tubo. A andlise da curva stress-
strain revela, que o tubo CNTs zig zag se destaca por apresentar o menor valor de
limite de ruptura, chegando a esticar até o valor de strain igual a 25%, ou seja,
consegue esticar praticamente um quarto de seu comprimento L, antes de rompe ou
de se reestruturar ( figura 20). J& o CNTs armchair (figura 20) e o GyNTs zigzagy
(figura 22) com strain em torno de 40% tem tendéncia a esticar mais, quase metade
de seu comprimento L, (comprimento inicial do tubo) antes do rompimento. O tubo

GyNTs armchair (figura 22) apresenta strain em torno de aproximadamente 27%,
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podendo estica mais de um quarto do valor de comprimento inicial L, antes de romper.
As curvas stress-strain, permite verificar que os tubos CNTs armchair e GyNTs
zigzagy suportam mais a aplicacéo de tenséo, se deformando cerca de quase metade
do seu comprimento L,, antes da ruptura ou da reestruturacdo. Para os tubos
armchairye zig zagy o modulo de Young gira em torno de 450.55GPa e de
376.17GPa. Os valores do médulo de Young dos GyNTs zig zag y SGo menores que
0s GyNTs armchairy, pois os tubo armchair y, apresenta-se bem mais resistentes a
stress uniaxial(tenséo longitudinal). Além disso, ha uma diferenca entre os médulos
de Young dos tubos CNTs (figura 20) e GNTs (figura 22) no limite do strain tomado.
O mddulo de Young dos CNTs séo superiores aos do GyNTs. E como ja foi discutido
anteriormente essa diferenca € resultado dos CNTs possuirem uma estrutura mais
estavel, consequéncia de um percentual de 100% de atomos de carbono com um total
de hibridizagdo sp?. O que nao ocorre nos GyNTs y que apresenta um percentual de
atomos com hibridizacdo sp? de 50% e o restante se apresenta com 50% para
hibridizacdo do tiposp. Verificando — se assim uma menor estabilidade devido
hibridizacao do tipo sp e consequentemente um menor médulo de Young no limite de
strain verificado. Outro ponto que favorece tal estabilidade dos CNTs sobre os GyNTs
€ a presenca de estrutura com anéis aromaticos. Os GyNTsy apresenta em sua
estrutura anéis aromaticos semelhantes aos encontrado nas estruturas dos CNTSs,
justificando uma porcdo de sua estrutura € mais estavel. J& os GyNTsa nao
apresentarem anéis aromaticos em sua estrutura o que favorece a superioridade dos
GyNTs y sobre os mesmos. Portanto, podemos concluir que o comportamento dos
nanotubos é bem diversificado, e depende do arranjo de suas estruturas. O que nos
permite conclui que a organizacdo de suas estruturas é fundamental para formacao
das propriedades mecanicas.

Temos como perspectiva aprimora mais esse trabalho e, acrescenta ao estudo
0s CNTs quirais, GyNTs—@, e os grafidinos. Além disso, descreve e desenvolve as
simulagdes para entendemos mais o comportamento mecéanico dessas estruturas. E
assim aprofundamos cada vez mais nossos conhecimentos sobre esses materiais. As
simulacdes servem para reforcar os resultados encontrados em outros trabalhos.

Os estudos dos nanotubos podem ser apresentados aos alunos por meios de

recursos de midia, tais como: videos e documentéarios que abordem aplicacdes e suas
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propriedades. Além disso, esse tema também pode ser apresentado por meio de

simula¢cdes com o uso de ferramentas computacionais.
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