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Alotropos do carbono.

André Terra, Alexandre Magalhaes
U. Porto

O carbono € o quarto elemento quimico mais abundante no Universo, ultrapassado somente pelos
elementos hidrogénio, hélio e oxigénio, sendo formado no interior de grandes estrelas como resultado
de reacOes de fusaa nuclear a partir do elemento mais leve hélio'. Na crosta terrestre € somente o dé-
¢imo sétimo elemento quimico mais abundante, surgindo fundamentalmente na forma de varios tipos
de carbonatos, matéria organica e didxido de carbono na atmosfera®. No entanto, € um dos elementos
mais versateis que encontramos na natureza, fornecendo a base para a vida no nosso planeta.

O carbono estd presente em compostos organicos naturais, como por exemplo proteinas, dcido
desoxirribonucleico-DNA, minerais e ainda em combustiveis fosseis, ou em compostos qui-
micamente manipulados, como por exemplo alguns farmacos, plasticos e polimeros sintéticos
(FIGURA1).

FIGURA 1. Alguns exemplos de aldtropos de carbono. As estruturas representadas em todas as figuras
foram obtidas com o software de visualizagao GaussView 5.0

A variedade de compostos quase ilimitada resulta da capacidade do carbono para estabelecer
mudiltiplas ligagcdes covalentes consigo mesmo e com muitos elementos da tabela periddica. Esta
versatilidade de ligacao do carbono manifesta-se na variabilidade de estruturas moleculares e na
ampla gama de propriedades quimicas e fisicas das diversas substancias. Hoje em dia, através
das ferramentas da quimica sintética moderna, é possivel personalizar o design das propriedades

e funcionalidades de modo a obter substancias com um objetivo especifico bem identificado.
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Substancias constituidas somente por um s6 elemento, ou substancias elementares, po-
dem apresentar diferentes formas, no mesmo estado fisico, designadas alétropos. O carbono
é capaz de formar uma grande variedade de aldtropos devido a sua versatil valéncia quimica.
Novos aldtropos vao sendo continuamente descobertos, aumentando a diversidade das es-
truturas carbdnicas conhecidas e alargando as suas possiveis aplicacdes. Entre os aldtropos
mais conhecidos destacam-se o diamante e a grafite, mas existem outros como o grafeno, o
grafino, os fulerenos, os nanotubos de carbono e um dos mais recentemente descobertos, o
bifenileno®. As propriedades fisicas do carbono e, consequentemente, as suas aplicagoes tec-
noldgicas, variam de acordo com sua forma alotrépica.

Grafite.

FIGURA 2. Estrutura da grafite™

A grafite ¢ um mineral com estrutura atémica de camadas planares em que os atomos de car-
bono estao dispostos formando hexdgonos contiguos.

Na grafite, cada dtomo de carbono usa apenas 3 dos seus 4 eletrdes de valéncia em orbitais
hibridas do tipo sp? para estabelecer ligacdes covalentes com outros trés dtomos de carbono
num arranjo triangular reqular. Cada plano de carbonos interatua por forcas fracas de van der
Waals com outros dois planos paralelos a distancia média de 0,34 nm, o que faz com que as
camadas carbdnicas possam deslizar facilmente umas sobre as outras tornando a grafite um
bom lubrificante (FIGURA 2).

Além disso, o quarto eletrao de valéncia de cada carbono, que se encontra numa orbital até-
mica perpendicular ao plano, contribui para estabelecer uma rede alternada de ligagoes do tipo
7 que permite a deslocalizacao e mobilidade eletrdnica acima e abaixo da placa carbdnica.
Por esta razao, a grafite 6 um condutor elétrico em condi¢bes padrao; a condugao de eletrici-
dade faz-se ao longo dos planos dos dtomos de carbono, mas nao na direcao perpendicular.
A grafite é aforma mais estdvel de carbono e possui baixa dureza e alto ponto de fusao (a curva
de fusao do diagrama de fases do carbono € ainda alvo de pesquisa, estimando-se a tempera-
tura de fusao da grafite entre 4000K e 5000K)*. Industrialmente, a grafite é muito utilizada em
materiais refratarios na siderurgia, em elétrodos para processos eletroquimicos, apresentando
tambhém alguma expressao na industria automadvel para revestimento de pecas de travagem,
juntas e embraiagem?.
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Diamante.

FIGURA 3. Estrutura do diamante™

O diamante é o mineral natural conhecido mais duro. Nenhuma substancia natural conheci-
da pode cortar ou riscar um diamante, exceto outro diamante. Esta particular dureza, o indice
de refracao extremamente alto, elevado ponto de fusao (semelhante ao da grafite) e a extraor-
dindria capacidade para dispersar a luz, tornam este alétropo de carbono muito Util para apli-
cacoes industriais e joalharia.

A estrutura cristalina do diamante é uma rede cubica de face centrada com oito atomos por
célula unitdria sendo a sua formacao facilitada quando o carbono é submetido a altas pressoes
e temperaturas, como é tipico no interior de planetas como a Terra. Nesta estrutura cada dto-
mo liga-se covalentemente a outros quatro dtomos de carbono, numa geometria tetraédrica,
formando uma tinica malha (FIGURA 3). Cada dtomo utiliza os seus quatro eletroes de valéncia
para estabelecer ligacdes covalentes localizadas, por sobreposicao de duas orbitais hibridas do
tipo sp3, com os seus vizinhos, ndo restando, portanto, eletrdes livres; isto explica por que razao
o diamante nao é um condutor elétrico.

0 diamante é menos estdvel que a grafite do ponto de vista termodinamico. Isto €, se 12 g
de diamante forem transformadas em grafite serao libertados 1895 I de energia. Porém, esta
transformacao, apesar de ser espontanea a qualquer temperatura, tem dificuldade em ocorrer
porque, do ponto de vista cinético, € necessdrio vencer uma grande barreira energética de ati-
vacao para que os dtomos no diamante se rearranjem na forma de grafite.

Como foi referido atrds, o diamante tem propriedades que lhe conferem grande utilidade
em aplicacoes industriais, principalmente no fabrico de abrasivos, instrumentos de corte, po-
limento e perfuracao. A utilizacao de dispendiosos diamantes naturais tornaria economica-
mente invidvel qualquer aplicacao tecnoldgica. Assim, nao é de admirar que desde o século
XIX se tenha explorado a producao de diamantes sintéticos. Existem hoje em dia vdrios méto-
dos de sintese, nomeadamente a partir de grafite, usando elevadas pressdes e temperaturas
que tornam as ferramentas muito mais econémicas®.
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Grafeno.

FIGURA 4. Estrutura do grafeno®

0O grafeno é considerado o material mais fino do mundo, pois tem uma estrutura planar da
espessura de um dtomo de carbono; na realidade, o grafeno pode ser visto como uma Unica
camada de grafite. E constituido por ligacdes covalentes do tipo sp2-sp?, é um 6timo condutor
e possui alta resisténcia mecanica (FIGURA 4).

0 grafeno é um material sintético, uma vez que é extraido pela esfoliacao mecanica da gra-
fite. O grafeno é extremamente forte, com uma tensao de 130 GPa que é cerca de duas ordens
de grandeza mais forte que o aco, é ainda um excelente condutor de calor e eletricidade e tem
uma boa capacidade de absorver luz’.

E utilizado em painéis solares transparentes e flexiveis, em janelas inteligentes capazes

de controlar o calor e a transmitancia de luz.

Grafino.

FIGURA 5. Estrutura do grafino-1°.
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O grafino é um alétropo de carbono que também apresenta uma estrutura da espessura de um
atomo numa organizagao de uma Unica folha planar, mas inclui &tomos de carbono com hi-
bridacdo do tipo sp e sp28 O grafino-n é uma variacao do grafeno, uma vez que apresenta n
ligacdes triplas entre os hexagonos de carbono.

As peculiares propriedades eletrénicas e mecanicas do grafino fazem com que seja um ma-
terial com elevadas expectativas de aplicagcao em eletrdnica; por exemplo, trabalhos recentes
sugerem que o hiato energético (band gap) pode ser ajustado por meios mecanicos’. Esta ca-
racteristica do grafino pode vir a revelar-se uma enorme vantagem na producao de transisto-
res porque o hand gap pode ser ajustado apds a producao, ao contrario dos semicondutores
convencionais cujo band gap € definido durante o processo de dopagem (FIGURA 5).

Grafedieno.

FIGURA 6. Estrutura do grafedieno™

0 grafedieno (ou grafino-2) é uma variagdo do grafino que contém na sua estrutura duas liga-
coes acetilénicas em cada célula unitdria (FIGURA 6). O grafedieno é um material mais macio
que o grafino e que o grafenc®.

Apesar de ainda nao se ter conseguido produzir amostras de grafedieno de largas dimen-
sdes, a alternancia da hibridagao sp e sp? em certas sequéncias de carbonos, os poros unifor-
mes, assim como a grande capacidade de mobilidade de carga a temperatura ambiente, permi-
tem antever promissoras aplicages em catalise e nanoeletrénica’®.

Fulerenos.

Os fulerenos podem apresentar varias formas, mas, em geral, sao estruturas ocas fechadas,
ou parcialmente fechadas, contendo um nimero par de carbonos e geralmente constituidas
por anéis hexagonais de carbono, mas também podem incluir anéis pentagonais. O primeiro
a ser conhecido, o Buckminsterfulereno (C60), foi sintetizado acidentalmente em laboratdrio
em 1985, sendo identificadas posteriormente muitas outras formas na natureza e no espaco
interestelar®. A molécula de Buckminsterfulereno é formada por 60 dtomos de carbono arran-
jados de forma praticamente esférica com um diametro de aproximadamente 0,7 nm. Este fu-
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lereno apresenta 20 anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais na sua estrutura, relembrando
uma bola de futehol, e por isso, também conhecido por futeboleno (FIGURA 7).

FIGURA 7. Estrutura do fulereno®.

Neste fulereno todos os carbonos sao equivalentes e cada um deles estd triangularmente
ligado a outros 3 carbonos através de ligacdes hibridas nao-planares quase sp?. Os eletrdes
deslocalizados cobrem a superficie tanto interior como exterior da substancia, o que resulta
numa nuvem eletrénica que relembra as folhas de grafite. No entanto, nas folhas de grafite
o0s eletroes podem mover-se por todo o material e, neste caso, os eletrdes ainda que desloca-
lizados em cada molécula de Buckminsterfulereno, tém mais dificuldade em movimentar-se
entre moléculas vizinhas, fazendo com que este material carbdnico apresente reduzida capa-
cidade de conduzir eletricidade.

A particular aromaticidade dos fulerenos e a conjugacao 7 nao planar tornam estes mate-
riais e seus derivados funcionalizados Unicos do ponto de vista das suas propriedades eletréni-
cas, mecanicas, 6ticas e quimicas. Dentro das numerosas potenciais aplicagoes dos fulerenos,
destacam-se as dreas dos lubrificantes, catalisadores, assim como tamhém as areas da me-
dicina e da farmacéutica™".

Nanotubos de carhono.

2

FIGURA 8. Exemplo de um nanotubo de parede tinica™
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Os nanotubos de carbono sao substancias que consistem em folhas simples de grafeno en-
roladas em formas cilindricas de comprimento muito maior do que o seu diametro. Estes dis-
p6em de um elevado ponto de fusao, grande resisténcia mecanica e tém a capacidade de con-
duzir eletricidade™.

Existem duas grandes classes de nanotubos de carbono, os nanotubos de parede Unica
(Single-walled nanotubes, SWNTSs), possuindo diametros tipicos inferiores a1nm, e os nanotu-
bos de paredes mdltiplas (Multi-walled nanotube, MWCNT) que consistem num arranjo coaxial
de diversos nanotubos com diferentes diametros, podendo o mais exterior apresentar um dia-
metro superior a100 nm (FIGURA 8).

Apesar da similaridade estrutural com a folha de grafeno, os SWNTs podem ser metalicos ou
semicondutores, dependendo da direcao em que a folha de grafeno é enrolada. 0s SWNTs tém
vindo a ser utilizados na drea da eletrdnica para fabricar transistores. No setor da engenharia,
a utilizacao de nanotubos de carbono como aditivos tem demonstrado capacidade para produ-
zir compgsitos plasticos com condutividade elétrica e resisténcia mecanica®. Estes nanotubos
estao entre os materiais mais promissores na nanotecnologia e podem vir a ser capazes de re-
volucionar a medicina ao serem utilizados para a criacdo de biossensores e sistemas de trans-
porte de farmacos biocompativeis para um alvo especifico e eliminacao de células tumorais®™.
Outra area de aplicacao é a catalise quimica; por exemplo, trabalhos recentes tém mostrado
que o espaco interior de SWNTs pode ser usado para alojar e alterar a velocidade de algumas

reacoes quimicas™.

Bifenileno.

FIGURA 9. Estrutura do bifenileno®

O bifenileno é a primeira forma de carbono planar que nao deriva do grafeno sintetizado.
Este aldtropo, constituido inteiramente por carbonos com orhitais hibridas do tipo sp?, é planar
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e nao henzoico, apresentando uma estrutura de anéis de oito, seis e quatro lados o que implica
pequenas diferengas nos comprimentos e angulos das ligacoes entre os varios dtomos de car-
bono (FIGURA 9). As suas propriedades mecanicas, térmicas e de estrutura eletrénica Unicas
tém suscitado grande interesse na comunidade cientifica™. Estudos computacionais recentes
sobre as propriedades de transporte usando a Teoria dos Funcionais da Densidade Eletrénica
(DFT) sugerem que a mobilidade eletrénica de uma nanofita de hifenileno é superior a de uma
nanofita de grafeno. Com base nestes resultados pensa-se que este alétropo podera ser um
bom candidato para aplicagdes em dispositivos ldgicos ultrapequenos nos campos da optoele-
trénica, nanoeletrdnica e fotocatalise®.

Conclusao.
A grande versatilidade quimica do Carbono explica a variedade de estruturas e propriedades
das suas formas alotrdpicas que ja se conhecem atualmente. Estes materiais podem ainda ser
funcionalizados pela ligagao dos atomos de carbono com outros elementos, principalmente
oxigénio, nitrogénio e enxofre, alterando as suas propriedades e determinando uma certa rea-
tividade quimica dos materiais que, de outra forma, é bastante fraca®" "8 O interesse e as
aplicacoes generalizadas de materiais de carbono sao devidos principalmente a sua combi-
nacao Unica de propriedades elétricas, térmicas e mecanicas. Atualmente, a funcionalizacao
de materiais de carbono estd na base de uma intensa investigacao cientifica e de uma grande
gama de aplicagdes como, por exemplo, catdlise, conversao de energia, sensores, biomedicina
e adsorcao.

Nao é de estranhar, portanto, que a pesquisa em materiais de carbono continue a resultar em
importantes descobertas a cada ano, todas altamente relevantes para a ciéncia e a tecnologia.

REFERENCIAS

'GREENWOOD N.N. & EARNSHAW, A, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, Oxford. 1984

2HAYNES, W. M, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 95th Ed, CRC Press, Boca Raton, FL. 2014

3HIRSCH, A., The era of carbon allotropes, Nature Materials, 9, 868. 2010

4SAVVATIMSKIY, A. |, Measurements of the melting point of graphite and the properties of liquid carbon (a review for 1963-2003), Car-
bon, 43,6,1115.2005

°Main Uses of Carbon and Graphite, ECGA-European Carbon and Graphite Association

5 Synthetic Diamond, Wikipedia

"PENG, Q. et al, New materials graphyne, graphdiyne, graphone, and graphane: review of properties, synthesis, and application in nano-
technology, Nanotechnol Sci Appl, 7,1. 2014

8GAO, X. et al, Graphdiyne: synthesis, properties, and applications, Chemical Society Reviews, 48, 3,908. 2019

9EHRENFREUND, P. & FOING B. H, Fullerenes and Cosmic Carbon, , Science, 329, 1159. 2010

OEGBEDINA, A. O. et al, Emerging trends in the application of carbon-based materials: A review, Journal of Environmental Chemical
Engineering, 10, 2,107260. 2022

"GAUR, M. et al, Biomedical Applications of Carbon Nanomaterials: Fullerenes, Quantum Dots, Nanotubes, Nanofibers, and Graphene
Materials, 14, 20,5978.2021.

BAUGHMAN, R. H. et al, Carbon Nanotubes—the Route Toward Applications, Science, 297, 787. 2002

BNEGRI, V. et al, Carbon Nanatubes in Biomedicine, Topics in Current Chemistry, 378,1,15. 2020

MTAVARES, I.S. et al, The Inner Cavity of a Carbon Nanotube as a Chemical Reactor: Effect of Geometry on the Catalysis of a Menshutkin
S(N)2 Reaction, J Phys Chem C, 121, 2165. 2017

BLUO, Y. et al, Afirst principles investigation on the structural, mechanical, electronic, and catalytic properties of biphenylene, Scientific
Reports, 11,195008. 2021

©ASADI, L. et al, Theoretical evaluation of Al-doped biphenylene nanosheet sensing properties toward gamma-butyrolactone, Structural
Chemistry, 33,6,1947.2022

TKAMRAN, U. et al, Functionalized Carbon Materials for Electronic Devices: A Review, Micromachines, 10, 4, 234. 2019

BKUMAR, N. et al, Advanced metal and carbon nanostructures for medical, drug delivery and bio-imaging applications, Nanoscale, 14, 11,
3987.2022
PDENNINGTON, R. et al, GaussView, Version 5.0, Shawnee Mission, KS, 2016

Revista de Ciéncia Elementar | doi: 10.24927/rce2023 033 | setembro de 2023 8


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/crat.2170200510
https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4557662/mod_resource/content/1/CRC%20Handbook%20of%20Chemistry%20and%20Physics%2095th%20Edition.pdf
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/20966925/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622305000291
https://ecga.net/main-uses-of-graphite/#:~:text=In%20the%20automotive%20industry%20it,and%20insulation%20and%20reinforcements%20products
https://en.wikipedia.org/wiki/Synthetic_diamond#cite_note-d_lab-53
https://www.dovepress.com/new-materials-graphyne-graphdiyne-graphone-and-graphane-review-of-prop-peer-reviewed-fulltext-article-NSA
https://www.dovepress.com/new-materials-graphyne-graphdiyne-graphone-and-graphane-review-of-prop-peer-reviewed-fulltext-article-NSA
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2019/cs/c8cs00773j
https://www.chem.uwec.edu/chem452_f12/pages/readings/media/Ehrenfreund_&_Foing_2010.pdf
https://www.researchgate.net/publication/358110364_Emerging_trends_in_the_application_of_carbon-based_materials_A_review
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/34683568/
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/12161643/
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/31938922/
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.jpcc.6b08466
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.jpcc.6b08466
https://www.nature.com/articles/s41598-021-98261-9
https://www.researchgate.net/publication/360629240_Theoretical_evaluation_of_Al-doped_biphenylene_nanosheet_sensing_properties_toward_gamma-butyrolactone
https://www.mdpi.com/2072-666X/10/4/234
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2022/nr/d1nr07643d
https://www.rsc.org/suppdata/d1/cp/d1cp05072a/d1cp05072a2.pdf
http://doi.org/10.24927/rce2023.033

