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RESUMO  

 

MACEDO, N. G. Avaliação das propriedades de oxirredução e reforço  mecânico 
de materiais híbridos baseados em nanotubos de carb ono sobre suportes 
microestruturados. 2015 .145f Tese (Doutorado) - Faculdade de Filosofia, Ciências e 
Letras - Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2015.  
 
Nanotubos de carbono (NTC) apresentam superlativas propriedades físico-químicas. 
Por essa razão, têm sido tema de diversas pesquisas, teóricas e experimentais, para 
sua aplicação em compósitos que transmitam a outros materiais de interesse, as suas 
propriedades intrínsecas superiores. Materiais híbridos apresentam propriedades que 
são diferentes das de seus componentes individuais, sendo resultado da natureza de 
seus constituintes, suas quantidades e interações. O presente trabalho teve como 
objetivo a investigação das propriedades híbridas que podem surgir quando 
nanotubos de carbono são crescidos verticalmente sobre diferentes tipos de 
substratos micrométricos. Particularmente, foram investigados o comportamento dos 
compósitos micro-nanoestruturados desenvolvidos frente à redução de metais e ao 
reforço mecânico de um polímero termoplástico (PVC). Para isso, dois tipos de NTC 
foram crescidos sobre substratos de carvão ativado, grafita e dióxido de titânio, pelo 
método da deposição química em fase de vapor (CVD). Estes substratos possuem 
propriedades que os fazem ser tradicionalmente usados como agentes de redução, 
adsorventes e/ou cargas para reforço mecânico. As principais técnicas de 
investigação utilizadas foram a microscopia eletrônica de varredura (MEV), a 
espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDX), acoplada ao MEV, a difração 
de raios-X e também, no caso dos compósitos de PVC, ensaios de tração mecânica 
em um texturômetro e análises termogravimétricas (TGA). Os resultados demonstram 
que existem combinações entre o tipo de NTC e o suporte micrométrico, que podem 
resultar em propriedades que não são observadas nos constituintes dos compósitos 
individualmente. Portanto, o crescimento de nanoestruturas sobre os substratos pode 
gerar propriedades híbridas como: a redução e a adsorção nos NTC, de certos íons 
metálicos de Ag e Cu, sem o uso de agente redutor ou aplicação de potencial externo. 
E também, pode dar origem a aditivos de reforço mecânico para PVC que podem levar 
a consideráveis aumentos no módulo de elasticidade e limite de resistência à tração, 
em relação ao PVC isoladamente (aumentos de até 5.033,3 % e 3.564%, 
respectivamente). 
 
Palavras-chave:  Compósitos micro-nanoestruturados. Nanotubos de carbono. 
Agente redutor. PVC. Reforço mecânico. 
 



 

ABSTRACT  

 

MACEDO, N. G. Redox and mechanical reinforcement properties of c arbon 
nanotubes composites grown on the surface of micros tructured materials  
2015.145f Thesis (Doctorade) - Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão 
Preto – Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2015.  
 
Carbon nanotubes (CNT) have been the subject of several theoretical and 
experimental studies, especially in the field of composites, due to their superlative 
intrinsic physicochemical properties. Hybrid materials have properties that are different 
from those of their individual components, which results from the nature of their 
constituents, their quantities and interactions. This work aimed at investigating the 
hybrid properties that can arise when carbon nanostructures are vertically grown on 
different types of micrometric substrates. Particularly, the behavior of the micro-
nanostructured composites in the chemical reduction of metal ions and in the 
mechanical reinforcement of a thermoplastic polymer (PVC) was investigated. In order 
to conduct this study, two types of CNT were grown on the surfaces of charcoal, 
graphite and titanium dioxide through the chemical vapor deposition (CVD) method. 
These substrates are traditionally used as reducing agents, adsorbents and reinforcing 
fillers. The main characterization techniques were: scanning electron microscopy 
(SEM), energy dispersive X-ray spectrometry (EDX), X-ray diffraction (XRD) and, in 
the case of the PVC composites, tensile tests and also thermogravimetric analysis. The 
results demonstrate that there are combinations between specific types of CNT 
and microstructured supports that can lead to properties not observed in 
the isolated constituents of the composite. Therefore, the growth of nanostructures on 
substrates can generate hybrid properties, such as the reduction of Ag and Cu ions and 
their direct adsorption on CNT without the need of a reducing agent or application of 
an external potential. Additionally, some of these composites can form mechanical 
fillers for PVC, which can lead to substantial increases in the elasticity modulus and 
tensile strength, (5.033,3% and 3.564%, respectively), when compared to the isolated 
PVC.  
 
Key-words:  Micro-nanostructured composites. Carbon nanotubes. Reducing agent. 
PVC. Mechanical reinforcement.  
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1. PREFÁCIO 

 

Nanotubos de carbono, grafenos e nanomateriais em geral possuem 

propriedades intrínsecas muito superiores às propriedades de materiais tradicionais 

como os metais, os polímeros e as cerâmicas. Entretanto, seu uso como materiais 

isolados em completa substituição a esses materiais tradicionais ainda é inviável. 

Por outro lado, os nanomateriais podem ser combinados a uma miríade de 

outros materiais em escala nanométrica ou micrométrica, que podem dar origem a 

híbridos com propriedades completamente novas, não necessariamente encontradas 

em seus constituintes originais. 

Essas propriedades híbridas podem resultar não apenas da simples soma de 

propriedades preexistentes, mas também, de interações eletrônicas entre os 

constituintes ou até de uma possível formação de novas ligações. 

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo do comportamento de materiais 

híbridos baseados em materiais micrométricos bem conhecidos (de baixo custo e com 

diversas aplicações tecnológicas) com nanotubos de carbono crescidos diretamente 

em suas superfícies e das propriedades que podem resultar dessas combinações. 

A presente tese foi organizada em três capítulos, sendo o primeiro uma parte 

introdutória contendo uma revisão bibliográfica de temas comuns aos outros capítulos. 

O segundo capítulo refere-se à avaliação de propriedades de oxirredução dos 

materiais micro-nanoestruturados desenvolvidos, com uma breve introdução temática 

e o terceiro capítulo é sobre a aplicação desses híbridos como reforços mecânicos de 

matriz polimérica. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

CAPÍTULO I – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1. Revisão Bibliográfica 

 

Esta seção aborda resumidamente os dados mais relevantes encontrados 

na literatura científica atual sobre os principais temas de base comum aos 

demais capítulos. 

 

1.1. Materiais compósitos e materiais híbridos  

 

Além dos materiais tradicionais de engenharia, classificados por suas   

características químicas e físicas próprias, tais como os metais, os polímeros e 

as cerâmicas, uma outra classe de materiais muito estudada na atualidade é a 

classe dos compósitos. Diversos são os setores industriais e tecnológicos que 

demandam a fabricação de compósitos. Como exemplo podemos citar o 

aeroespacial, o petroquímico, a bioengenharia, o automobilístico, a construção 

civil, o de artigos esportivos, entre outros. 

Compósitos são, grosso modo, materiais multifásicos formados pela 

combinação de dois ou mais materiais distintos e que exibem propriedades 

diferentes das propriedades de seus constituintes individuais. Algumas vezes os 

compósitos são também chamados de híbridos. Para melhor entender essas 

denominações, necessitamos definir o conceito de “híbrido”. 

O termo greco-latino “híbrido” tem sido usado em diferentes áreas, 

significando algo de origem ou composição mista. Na área de materiais, diversas 

são as definições encontradas para o termo. Enumeramos, a seguir, as principais 

definições encontradas na literatura: 

- Tipo de compósito estrutural em que a matriz é multifásica ou quando o 

reforço utilizado é composto por mais de um material.1 

- Segundo Kromm apud Patel 2  é uma “combinação de dois ou mais 

materiais em geometria e escala pré-determinadas, servindo otimamente a um 

propósito específico.” 

- Enquanto os compósitos são apenas estruturas formadas por diferentes 

tipos de materiais, os híbridos são combinações intencionais de diferentes 



 

 

 

materiais.3 Essa definição sugere que compósitos seriam estruturas naturais, 

enquanto que os híbridos seriam materiais criados pelo homem.  

- De acordo com Yamada apud Nanko3 os híbridos seriam misturas de 

dois ou mais materiais, com novas propriedades criadas pela formação de 

orbitais eletrônicos entre cada material. 

- De maneira análoga, Makishima apud Mosa4 propôs que híbridos seriam 

misturas de dois ou mais materiais, com a formação de novas ligações químicas.  

Há ainda, diferenciações com base na escala de interações, sendo os 

compósitos uma mistura de materiais consistindo de uma matriz e de uma 

dispersão em nível micrométrico, enquanto que os híbridos seriam misturas de 

diferentes materiais em nível submicrométrico, podendo chegar em nível atômico 

ou molecular, no caso dos nano-híbridos.5 

Diante de todas essas definições, pode-se perceber que não há uma clara 

diferenciação entre materiais compósitos e híbridos. Porém, algumas conclusões 

emergem e é possível sintetizá-las. Pode-se resumir a definição de um material 

híbrido, como sendo uma combinação intencional de dois ou mais constituintes 

em nível nanométrico ou molecular, onde ocorrem interações orbitais, levando a 

novas propriedades, não necessariamente encontradas em seus componentes 

de forma individual.  

Os híbridos devem, obrigatoriamente, apresentar funções e propriedades 

superiores quando comparadas aos compósitos tradicionais. Em outras 

palavras, híbridos são materiais compósitos com óbvias interações químicas 

entre seus componentes. Desta forma, pode-se dizer que todo híbrido é um 

compósito, uma vez que é constituído por dois ou mais materiais diferentes. 

Porém, nem todo compósito é um híbrido, já que este pressupõe interações 

fortes em escala submicrométrica e propriedades superiores. Os híbridos estão 

no topo da pirâmide hierárquica dos materiais estruturais, graças às suas 

propriedades superiores.  

Materiais híbridos também podem ser naturalmente encontrados, aliás, 

grandes inspirações para a ciência de materiais vêm da própria natureza, já que 

tais materiais combinam arquitetura molecular e sinergia perfeita entre seus 

componentes. Alguns desses materiais possuem extraordinárias força, rigidez e 

dureza, ao mesmo tempo podendo ser compactos e leves. Exemplos de tais 

estruturas são os ossos e tendões de mamíferos, o nacre de conchas e as teias 



 

 

 

das aranhas, todos com alguma função de sustentação, de proteção ou outros 

mecanismos de sobrevivência.6 A biônica é um ramo da ciência de materiais que 

se baseia no desenvolvimento de materiais de engenharia a partir de materiais 

naturais. 

Após definir o que são materiais híbridos é necessário classificá-los. 

Podemos dividi-los em três principais categorias, a saber:3 

A primeira categoria e também a mais simples, é a dos materiais 

estruturalmente hibridizados. Nesta categoria estão os compósitos híbridos, ou 

seja, materiais reforçados com dois ou mais tipos de outros materiais que se 

encontram hibridizados em escala macroscópica. As propriedades dos 

chamados compósitos híbridos ou materiais estruturalmente hibridizados são, 

geralmente, uma combinação das propriedades individuais de cada 

componente. Estes poderiam, como explicado anteriormente, ser simplesmente 

chamados de compósitos ou compósitos estruturais.  

A tendência atual na área de compósitos é a fabricação de híbridos em 

que as interações entre os constituintes ocorra em nível molecular ou 

nanométrico. Os nanocompósitos são uma classe especial de materiais 

estruturalmente hibridizados, onde a hibridização ocorre em escala nanométrica. 

Entretanto, alguns nanocompósitos possuem propriedades tão superiores que 

se enquadram em uma categoria diferente, a dos compósitos hibridizados por 

ligações químicas. 

Os materiais hibridizados por ligações químicas, diferem dos compósitos 

tradicionais por não serem uma mera dispersão de “clusters”, ou seja, de 

aglomerados de outros materiais, mas pela formação de ligações químicas entre 

seus componentes. Exemplos desse tipo, são alguns tipos de híbridos orgânico-

inorgânico, ou seja, geralmente um polímero com aditivo de uma cerâmica ou 

metal, onde ocorrem novos tipos de ligações entre seus componentes, 

resultando em propriedades bastante superiores às dos compósitos tradicionais. 

Essa formação de novas ligações é análoga à formação de orbitais híbridos que 

ocorre pela combinação de certos átomos e moléculas. O conceito de materiais 

híbridos é baseado nas interações entre diferentes moléculas, de maneira similar 

ao que acontece nos orbitais híbridos e suas conversões. 

A última categoria é a dos materiais funcionalmente hibridizados. Nela não 

ocorre a formação de novas ligações, mas uma combinação das funções dos 



 

 

 

componentes, levando a um compósito de funções superiores, como é o caso 

dos chamados materiais inteligentes.7,8 Esses híbridos possuem funções 

artificialmente criadas a partir das propriedades intrínsecas de seus 

componentes. 

Entre as diferentes categorias citadas, há diferenças sutis e um híbrido 

pode enquadrar-se em uma ou mais categorias. Por exemplo, no caso dos 

materiais hibridizados por ligações químicas, um estado eletrônico único é 

formado pela combinação de materiais e eles possuem, portanto, o potencial de 

terem funções únicas. Em contrapartida, a combinação proposital de materiais 

também cria novas funções, os materiais funcionalmente hibridizados, que 

podem ou não conter novas ligações químicas.  

Resumidamente, as três categorias de híbridos de acordo com as 

definições existentes são os materiais estruturalmente hibridizados 

(compósitos), os materiais hibridizados por ligações químicas e os materiais 

funcionalmente hibridizados (materiais funcionais). A figura abaixo mostra uma 

relação entre as categorias descritas. Devido às sutis diferenças e à interposição 

de categorias, muitos híbridos não podem ser classificados em uma categoria 

específica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Relação entre as diferentes categorias de materiais híbridos. 

 

 

 
Materiais estruturalmente 
 hibridizados (compósitos) 

 
Materiais hibridizados por 

 ligações químicas 

 
Materiais funcionalmente  

hibridizados 

Combinação especial de 
átomos ou moléculas 

Harmonização proposital 
de funções 



 

 

 

1.2. Compósitos estruturais 

 

A área dos compósitos estruturais, ou materiais estruturalmente 

hibridizados, é a mais abrangente. Compreende os polímeros reforçados com 

fibras ou partículas, os materiais híbridos do tipo metal/compósito e diversos 

outros. 

Os dois principais constituintes de um compósito, em nível macroscópico, 

formam as fases matriz (material em maior quantidade) e reforço (material em 

menor quantidade), usado para modificar algumas características da matriz. A 

matriz, também chamada de fase aglutinante, permite que os reforços (fase 

dispersa) transfiram esforços entre si e trabalhem de forma integrada, podendo 

levar a efeitos sinérgicos. As propriedades dos compósitos variam em função 

das propriedades dos constituintes individuais, de suas quantidades relativas e 

da geometria da fase dispersa, isto é, da forma, tamanho, distribuição e 

orientação das partículas de reforço. 

As matrizes mais comuns são as do tipo poliméricas, mas também podem 

ser cerâmicas ou metálicas. Os reforços (ou cargas) mais comuns encontram-se 

na forma de partículas ou de fibras, contínuas ou picadas. Dentre eles, as fibras, 

quando aglutinadas por uma matriz, são um meio mais efetivo de reforço, pois 

apresentam menor número de defeitos em sua forma mássica. 9 

 

1.3. Nanocompósitos 

 

Com a ascensão da nanociência e da nanotecnologia nas últimas 

décadas, grande destaque têm tido os compósitos com pelo menos uma fase em 

escala nanométrica. 

As principais vantagens associadas ao uso de cargas nanométricas, em 

lugar das tradicionais cargas micrométricas resultam da maior área interfacial de 

contato, que pode proporcionar uma maior interação com a matriz. Essa maior 

interação pode resultar em melhores propriedades finais do compósito, uma vez 

que essas melhorias dependem da homogeneidade do material. Porém, 

procedimentos mais complexos de preparação podem ser necessários para 

obter a orientação desejada da carga e sua melhor dispersão.10 



 

 

 

As cargas, para serem consideradas nanométricas, devem possuir pelo 

menos uma das três dimensões na nanoescala. Podem ser desde 

nanopartículas esféricas, que possuem as três dimensões na referida escala, até 

as que apresentam apenas uma dimensão da ordem de nanômetros, como por 

exemplo os materiais esfoliados e intercalados (argilas, silicatos lamelares, 

grafita, etc).11 As cargas nanométricas possuem propriedades diferentes de seus 

análogos microcristalinos, sendo, em geral, bastante superiores a estes. 

 

1.4.Tipos de reforços nanométricos 

 

Reforços nanométricos, assim como as matrizes a serem reforçadas, 

podem ser substâncias orgânicas ou inorgânicas. Os compósitos resultantes 

podem ter constituintes de apenas uma dessas classes, ou, uma mistura das 

duas. Aditivos de natureza inorgânica possuem propriedades geralmente 

superiores, e por isso são mais comuns. Tais propriedades podem ser uma alta 

resistência mecânica, maior estabilidade térmica, ou propriedades ópticas, 

elétricas e magnéticas superiores.12 Dentre os principais tipos de reforços em 

escala nanométrica existentes destacam-se os do tipo particulado. Exemplos 

são alguns minerais inorgânicos como a mica, carbonatos, aluminossilicatos e 

óxidos metálicos (Al2O3, ZnO, TiO2, etc)13 e também algumas nanoargilas como 

a montmorilonita14.  

Embora esses aditivos sejam bastante estudados e utilizados, suas 

condutividades térmicas e elétricas são muito baixas, limitando seu uso. Porém, 

existem alguns materiais alongados, com dimensões nanométricas, que seriam 

os análogos das fibras de reforço micrométricas. Desses, os principais 

representantes são os nanotubos de carbono. 

 

1.5. Nanomateriais baseados em carbono 

 

Devido à enorme versatilidade do carbono e por todas as suas formas 

alotrópicas conhecidas, grande destaque é dado aos reforços baseados em 

carbono. Dentre todos os alótropos de carbono conhecidos na atualidade, são 

de grande interesse para a indústria de compósitos o “carbon black” (ou negro 

de carbono, uma forma de carbono de estrutura quase grafítica), a grafita, em 



 

 

 

sua forma bruta ou expandida, e principalmente, as formas alotrópicas mais 

“recentes” do carbono, ou seja, os nanotubos de carbono e o grafeno. Essas 

duas últimas estruturas reúnem o maior número de propriedades físico-químicas 

de interesse para materiais superiores. 

 

1.6. Nanotubos de carbono 

 

Os nanotubos de carbono (NTC), visualizados pela primeira vez por 

microscopia eletrônica, a partir dos fulerenos por Sumio Ijima,15,I estão entre as mais 

importantes descobertas da área de materiais nas últimas duas décadas. Um 

nanotubo é mais uma das possíveis formas elementares do carbono, assim como 

a grafita16, o diamante17, o carbono amorfo18, os fulerenos19 e o grafeno20. Todas 

essas diferentes formas elementares originam-se a partir da peculiar configuração 

eletrônica do carbono, que, possuindo 4 elétrons na camada de valência ocupando 

os orbitais 2s e 2p, tem a capacidade de hibridizar-se em orbitais do tipo sp, sp2 e 

sp3, dando origem às suas diferentes formas, como por exemplo o diamante que 

tem hibridização sp3 e os nanotubos, fulerenos e grafenos, que possuem 

hibridização sp2.  

O grafeno, que consiste em uma rede hexagonal de carbonos, de apenas 

um átomo de espessura, é a estrutura básica da maioria dos elementos de 

carbono com hibridização sp2. Por exemplo, várias folhas de grafeno 

paralelamente empilhadas, com distanciamento interplanar de 0,334 nm, formam 

a grafita, um material já bem conhecido e amplamente utilizado em nível 

industrial. Já os nanotubos de carbono consistem em uma ou mais folhas de 

grafeno enroladas sobre o próprio eixo. 
 

                                                           

I Embora grande parte da literatura atribua a descoberta dos NTC a Ijima, existem registros 

mais antigos na literatura, fazendo referência à sua existência desde a década de 50 



 

 

 

 
Figura 2: Padrões de enrolamento da folha de grafeno e as estruturas de carbono 
formadas.  

 

As principais diferenças na classificação dos NTC é quanto ao número de 

folhas de grafeno. Nanotubos podem ser formados pelo enrolamento de apenas 

uma folha de grafeno, sendo denominados nanotubos de carbono de paredes 

simples, NTCPS ou SWCNT do inglês (single-walled carbon nanotubes). 

Também podem consistir do enrolamento de várias folhas de grafeno, 

concêntricas, sendo então chamados de nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (NTCPM) ou MWCNT, do termo em inglês, (multi-walled carbon 

nanotubes)  

A existência destes dois tipos principais de NTC implica em diferentes 

características e propriedades. Por exemplo, os NTCPS possuem diâmetro de 

apenas alguns nanômetros, enquanto que os NTCPM podem chegar a ter 

dezenas ou até centenas de nanômetros de diâmetro. Ambos podem ter 

comprimentos da ordem de micrômetros ou até de milímetros. Os NTCPM, 

podem chegar a ter até dezenas de paredes concêntricas, de diferentes 

diâmetros, unidas por forças de van der Waals com um espaçamento entre 

camadas de 0,35 nm (valor próximo à distância interplanar da grafita) ou apenas 

duas, e neste caso particular recebem o nome de nanotubos de carbono de 

paredes duplas (NTCPD) ou DWCNT. 

Outras diferenças entre os tubos advêm do padrão de enrolamento da 

folha de grafeno. Sabe-se que o enrolamento das folhas de grafeno ocorre 

devido à sua instabilidade, provocada pela alta energia de ligações pendentes 



 

 

 

(dangling bonds)21. Esse enrolamento pode ocorrer em diferentes direções. 

Ambos, direção e diâmetro do tubo, são determinados a partir de um vetor quiral 

C (combinação dos vetores de base a1 e a2 da rede hexagonal, conforme 

equação 1) e pelo ângulo de inclinação do vetor, θ.  

 

C= na1+ ma2; (n,m) (1) 

 

Na equação 1, o par de números inteiros n e m, que acompanham os 

vetores de base, são conhecidos como índices de Hamada. 

 

 

Figura 3: Padrões de enrolamento da folha de grafeno.  

 

 As características eletrônicas do tubo são determinadas pelo padrão de 

enrolamento da folha e grafeno. Quando o vetor quiral tem ângulo de inclinação 

θ =30o (inclinação máxima), n=m e o NTCPS é do tipo armchair, possuindo 

caráter metálico. Se θ =0, m = 0 e o tubo será do tipo zig-zag. Para casos em 

que o 0<θ<30, n≠m e m≠0, o NTCPS é chamado de quiral. NTCPS zig-zag ou 

quirais têm caráter semicondutor. NTCPM podem ser formados por NTCPS com 

diferentes padrões de enrolamento, logo a condutividade eletrônica dependerá 

da condutividade de cada um dos tubos, mas geralmente possuem caráter 

metálico que podem se alterar significativamente quando os planos de grafenos 

apresentam defeitos ou algum tipo de desorganização estrutural.  

 



 

 

 

 
Figura 4:  Exemplos de nanotubos com padrão de enrolamento do tipo armchair e zig-
zag. 

 

1.7. Métodos de síntese ou crescimento de NTC 

 

Há três tipos principais de métodos de crescimento de NTC, cada um 

correspondendo à produção de um tipo predominante de nanotubo. São eles o 

método da descarga de arco, a deposição química a partir da fase de vapor e a 

ablação à laser.22 

O método da descarga por arco, ou arco corrente, consiste na geração de 

uma descarga elétrica entre dois eletrodos de grafita, afastados a uma distância 

de menos de 1 mm, dentro de uma câmara de aço contendo gás inerte (hélio ou 

argônio). As temperaturas no interior da câmara podem chegar a atingir valores 

entre 3.000o a 4.000º C, à medida que os eletrodos se aproximam. Essas altas 

temperaturas, geradas com o uso de corrente elétrica, acabam por promover a 

vaporização do carbono grafítico.23 Esse método produz NTC de elevada 

qualidade, do tipo NTCPS, porém também ocasiona um elevado número de 

impurezas, o que o torna um método pouco viável economicamente, já que 

requer dispendiosos processos de purificação. 

A ablação por laser utiliza um processo similar, porém um laser é 

empregado para gerar altas temperaturas em um alvo carbonáceo. Apesar de 

produzir NTC de alta qualidade, com quiralidade específica, e menor 

necessidade de processos de purificação, apresenta maior custo de produção, 

sendo dificilmente utilizado em maior escala. 



 

 

 

O método da deposição química a partir da fase de vapor, (CVD – carbon 

vapor deposition), que é um dos mais utilizados para a produção de NTC, 

consiste na inserção de um material composto por um substrato misturado a 

catalisadores metálicos em um reator térmico, que pode ser um forno leito fixo 

ou leito fluído.  No interior do reator, uma fonte de carbono (hidrocarbonetos ou 

álcoois) será vaporizada com auxílio de um gás de arraste. As temperaturas no 

forno não costumam passar dos 1.000º C. Esse método requer menos etapas 

de purificação, em relação ao método da descarga por arco, e tem uma alta 

relação custo-benefício, tornando-o altamente utilizado. O CVD além de ser mais 

facilmente escalonável, é o método que menos produz impurezas de carbono 

amorfo e partículas de catalisador, inevitavelmente produzidas em todos os tipos 

de síntese.24 

No que se refere à purificação, é sabido que a maior parte das impurezas 

existentes nos NTC resultantes das diferentes sínteses é formada por folhas de 

grafita, carbono amorfo, partículas de catalisador e fulerenos, dependendo da 

síntese empregada. Tais partículas podem acabar por interferir nas propriedades 

resultantes dos NTC. A maior parte dos tratamentos de purificação utilizados 

baseia-se em tratamentos com ácidos fortes.  

 

1.8. Grafenos 

 

Antes de 2004, o conceito de grafeno era apenas abstrato, resumindo-se 

à unidade fundamental das formas alotrópicas com hibridização sp2 conhecidas. 

Cristais bidimensionais como o grafeno eram considerados termodinamicamente 

instáveis e, portanto, impossíveis de existir em estado livre. Sua descoberta em   

2004 por um grupo britânico, rendeu a seus descobridores Geim e Novoselov 20, 

o prêmio Nobel de física, e à comunidade científica uma mudança de cenário e 

um imediato interesse nas novas possibilidades que se abriam. Destarte, pode-

se compreender por que, mesmo tendo sido estudado conceitualmente há mais 

de meio século,25 o grafeno protagoniza uma nova classe de materiais. 

O grafeno, como já mencionado anteriormente para as outras estruturas, 

baseia-se em uma monocamada bidimensional de átomos conjugados com 

hibridização sp2, em anéis de 6 membros, o que pode ser representado por uma 

estrutura de colmeia. Cada átomo de carbono possui um orbital s e dois orbitais 



 

 

 

p no plano, que contribuem para a estabilidade da folha de grafeno, ou 

monocamada. Os orbitais p remanescentes, que têm orientação perpendicular 

ao plano molecular hibridizam para formar os orbitais π* (banda de condução) e 

π (banda de valência). A energia dessas bandas depende do momento dos 

portadores de carga na zona de Brillouin, entre outros fatores. 26   

 

1.9. Métodos de síntese dos grafenos  

 

A produção de grafeno em larga escala pode ser conduzida por diversas 

metodologias. Um exemplo consiste no crescimento de folhas de grafeno sobre 

alguns substratos ou superfícies metálicas por deposição química em fase de 

vapor.  Tal método produz folhas de grafeno de alta área superficial, que podem 

ser facilmente transferidas para outros substratos. Por essa razão, é bastante 

utilizado para a obtenção de eletrodos transparentes de grafeno para células 

solares e outros dispositivos optoeletrônicos.27  

O segundo método a ser citado é o mais usado para a obtenção de 

grafenos para dispositivos de armazenagem de energia devido ao seu baixo 

custo e simplicidade de produção, além do potencial para a funcionalização do 

material. Ele consiste na oxidação da grafita, controlada em laboratório, seguida 

pela esfoliação do material oxidado (óxido de grafita) e posterior redução, que 

devolve ao grafeno a estrutura grafítica original e também a condutividade. Este 

método, sem a etapa de esfoliação da grafita é conhecido como método de 

Hummers.28  São esses os métodos mais utilizados, mas grafenos assim obtidos 

são cheios de defeitos estruturais e impurezas. Um meio de diminuir a 

quantidade de defeitos no grafeno seria a direta esfoliação da grafita, que 

consiste no terceiro método, porém este método é bastante difícil de ser 

controlado e requer processos elaborados.  

Além dos métodos citados, há outros que fornecem um produto de maior 

qualidade, como por exemplo, a rota eletroquímica.29 

 

 

 

 

 



 

 

 

1.10. Propriedades dos NTC e grafenos e de seus compósitos  

 

Desde sua divulgação, no início da década de 1990, os nanotubos de 

carbono têm despertado grande interesse do ponto de vista científico e 

tecnológico, graças às suas propriedades físico-químicas, até então, sem 

precedentes. Os nanotubos de carbono apresentam superlativas propriedades 

mecânicas, térmicas e elétricas, o que os faz excelentes candidatos para aditivos 

avançados em compósitos.30 Do ponto de vista mecânico, em particular, 

desperta enorme interesse, uma vez que suas propriedades superam a de 

qualquer fibra até então utilizada pela indústria de compósitos. Os nanotubos 

possuem diâmetros variando de 1 a algumas centenas de nanômetros e 

comprimentos que chegam a milímetros. Essas pequenas dimensões significam 

que eles possuem muito maior área superficial por unidade de massa que as 

fibras tradicionais, o que estabelece boas condições para uma maior interação 

com as matrizes dos compósitos. Os módulos de Young dos NTC podem ser 

superiores a 1TPa e suas forças de resistência à tração podem passar de 60 

GPa, o que é uma ordem de magnitude mais forte do que as fibras de carbono 

mais fortes.31  

De fato, os NTC têm sido amplamente empregados como aditivos em 

diversos materiais. Sua adição a uma matriz realmente afeta suas estruturas 

físicas, bem como suas propriedades, não apenas do ponto de vista mecânico, 

como também, melhora sua resistência química, aumenta as condutividades 

térmica e elétrica, dentre outras.32  

Os NTC possuem elevada resistência e rigidez na direção axial. Quando 

submetidos a ensaios de tração, apenas a camada mais externa de um NTCPM 

tende a romper. Mesmo que a existência de imperfeições em sua estrutura leve 

ao abaixamento de sua resistência, ainda sim, encontraremos valores 

excepcionalmente altos. Por outro lado, apresentam enorme flexibilidade na 

direção transversal, o que implica que os NTC podem ser dobrados ou até 

submetidos a grandes pressões sem sofrer danos à sua estrutura. Não obstante 

haja diversas áreas onde os NTC são estudados e empregados, como a área de 

energia, biológica e catalítica, por exemplo, muitas de suas possíveis aplicações 

estão relacionadas ao campo do reforço mecânico. 



 

 

 

Até a descoberta do grafeno como material possível de ser isolado (2004), 

os NTC foram considerados os materiais mais resistentes, do ponto de vista 

mecânico e também os mais flexíveis. Tal resistência é atribuída ao arranjo 

estrutural e principalmente à força da ligação carbono-carbono no plano de 

grafeno que é a ligação mais forte existente em um sistema conhecido na 

natureza. Uma vez que os NTC consistem de folhas de grafeno enroladas, não 

é de surpreender que também apresentem, pelo menos do ponto de vista teórico, 

as superlativas propriedades do grafeno.  

O grafeno é o material mais fino, conhecido até o momento, tendo 

espessura de um átomo, isto é, inferior a 1 nm, porém sua largura pode variar 

desde dezenas de nanômetros até alguns centímetros. Além de ser o material 

mais fino conhecido pela humanidade, também é o mais forte, sendo que uma 

única camada pode ter módulo de Young de 1,100 TPa e força de tração de 130 

GPa.33 Em termos de condutividade elétrica, ele pode ser, assim como os 

nanotubos até 6 ordens de magnitude mais condutor do que o cobre, em 

temperatura ambiente.  

Do ponto de vista eletrônico, o grafeno apresenta efeito quântico de Hall34 

à temperatura ambiente e ferromagnetismo, graças aos pares de elétrons 

isolados nas bordas e defeitos da camada. Ele é também termicamente estável, 

com condutividade térmica de até 5000 Wm-1K-1, que é maior que os CNT e 

metais como ouro, prata e cobre.35  

Em termos de aplicações, o grafeno tem sido extensivamente estudado 

nos campos da optoeletrônica, geração de energia e biologia. Compósitos 

poliméricos com grafeno têm sido preparados na forma de filmes transparentes 

e altamente condutores, usados como eletrodos para dispositivos eletrônicos e 

também transportadores locais de fármacos. E ainda, devido ao maior número 

de bordas em comparação com todos os outros materiais baseados em carbono, 

também em catálise. O grafeno é, portanto, um promissor material para a área 

de compósitos, especialmente nas áreas de conversão de energia e eletrônica. 

Devido a todas essas propriedades peculiares e superlativas do grafeno, 

ele é um material de importância ímpar, tanto do ponto de vista teórico, como 

também do ponto de vista experimental, na busca de aplicações praticáveis.36 

Por outro lado, embora haja inúmeros trabalhos envolvendo o estudo e o 

desenvolvimento de compósitos baseados em polímero-grafeno, por exemplo, o 



 

 

 

grande desafio da área é conseguir evitar a aglomeração das folhas de grafeno. 

Tarefa bastante difícil, uma vez que as interações entre os orbitais π e as forças 

de van der Waals entre as folhas de grafeno são bem fortes, devido à alta relação 

superfície – espessura, o que leva os compósitos a não terem um aumento de 

propriedades muito maiores que a grafita de área superficial próxima. 

 

1.11. Nanopartículas metálicas 

 

Enquanto materiais nanométricos, como os NTC e o grafeno, podem ser 

considerados novos materiais, por terem sido descobertos e estudados nas 

últimas duas décadas, os metais estão entre os materiais mais antigos 

manipulados pela humanidade. Embora venham ocupando, historicamente, 

papel de destaque na engenharia de materiais, hoje é de conhecimento científico 

que os novos materiais em escala nanométrica, baseados em carbono, 

apresentam propriedades superiores, em muitos aspectos, às propriedades dos 

metais.  

Nanopartículas (NPs) metálicas, com tamanho entre 1 e 100 nm, assim 

como as demais nanoestruturas, possuem propriedades únicas sejam elas 

eletrônicas, ópticas, magnéticas, mecânicas ou químicas, não encontradas nos 

metais sólidos correspondentes.37 Essas propriedades são de grande interesse 

tecnológico, como a microeletrônica, catalisadores e nanossensores químicos. 



 

 

 

 5. Conclusões 

 

Assim como verificamos no capítulo II, algumas combinações 

desenvolvidas levaram ao aparecimento de propriedades totalmente novas, pela 

exibição de um comportamento bem diferente do que acontece no caso dos 

constituintes individuais. 

Os NTC 1 e 2 possuem diferentes características que culminam em 

propriedades mecânicas significativamente diferentes. Apesar da baixa 

interação com o polímero, pela incorporação via casting sem nenhum tipo de 

tratamento, o NTC do tipo 2 mostrou ter propriedades mecânicas bastante 

superiores ao NTC do tipo 1. Essas diferenças, porém, podem ser influenciadas 

pela interação dos tubos com o substrato.  

No caso dos filmes baseados em carvão ativado, vimos que as diferenças 

quanto ao tipo de tubo pouco aparecem, e ambos os tipos têm um efeito 

sinérgico que culmina com propriedades mecânicas melhoradas, que não estão 

presentes no caso do substrato sem NTC. No caso da grafita o crescimento dos 

NTC teve um efeito sinérgico negativo quanto às propriedades mecânicas, 

também independentemente do tipo de tubo ou de sua densidade. Por outro 

lado, no caso do dióxido de titânio, um efeito completamente diferente foi 

observado, dependente do tipo do tubo, que não se trata de uma simples soma 

de resultados individuais, como mostramos ao submeter o compósito TiO2/NTC-

2 a um tratamento de desagregação. O aumento nas propriedades mecânicas 

do polímero só foi significativo quando os tubos interagiam com o substrato, e 

não quando estes estavam simplesmente dispersos no polímero. 

As propriedades sinergéticas dos híbridos são dependentes de seus 

constituintes individuais e de suas quantidades, mas principalmente das 

interações eletrônicas e das possíveis combinações em nível atômico e 

molecular.  
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