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Os nanotubos de carbono {CNTs) sdo estruturas alongadas e monoelementares de
dimensées nanométricas e com elevado potencial cientifico-tecnolégico. Enquadrados na
classe dos nanomaterais, tem-se verificado um enorme interesse pelo seu estudo desde a sua
(re)descoberta em 1991 [1].

Neste trabalho, procedeu-se a um levantamento das publicacdes cientificas e patentes
relacionadas com CNTs a nivel mundial com o intuito de compreender o volume de trabalho
efectuado em quase duas décadas de investigagdo. Juntamente, analisou-se qual a situagéo
presente em Portugal a este respeito. Como termo comparativo regional, escolheu-se Espanha, o
pais geograficamente mais préximo e possivelmente mais relevante no que toca a colaboragdes
e investimento conjunto em Investigacdo e Desenvolvimento (I&D).

Verifica-se que em Portugal a investigacéo cientifica em CNTs se encontra bastante aquém da
tendéncia internacional e nitidamente menos desenvolvida do que no pals vizinho. Neste, em
conformidade com a situagdo mundial, tem-se registado um volume de trabalho crescente e de
cardcter progressivo desde 1994, o qual culminou recentemente com a atribuicdo de diversas

patentes.

INTRODUGAO

A descoberta dos CNTs encontra-se
envolvida em controvérsia [2]. Toda-
via, desde o artigo fundamental de
Sumio lijima [1] que os CNTs tém insti-
gado globalmente uma enorme curio-
sidade em quimicos, bioquimicos, fi-
sicos, engenheiros, etc. Muito desse
interesse advém das caracteristicas
Unicas destes alétropos de carbono
0s quais apresentam propriedades
excepcionais ao nivel electronico, op-
tico, mecénico e térmico [3].

Estruturalmente, a rede cristalina dos
CNTs é exclusivamente composta por
ligagdes carbono-carbono envolvendo
hibridagdes do tipo sp?. Sendo cons-
tituidos por uma ou mais folhas de
grafeno enroladas, apresentam uma
estrutura tubular de cilindros concén-
tricos com espagamento entre si de
~3,4 A. Os CNTs sao bastante resis-
tentes a ataques quimicos e apre-
sentam uma estabilidade estrutural
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notavel quando sujeitos a condi¢des
adversas de pressao, temperatura ou
irradiacao com feixes de particulas al-
tamente energéticas [3]. No que se re-
fere as suas propriedades eléctricas,
elas podem variar, pois, consoante a
forma como a folha de grafeno é en-
rolada, estes podem ter um caracter
metalico ou semicondutor (de particu-
lar relevancia para os CNTs com uma
ou duas folhas). As suas proprieda-
des mecanicas sdo também causa de
grande interesse. Por exemplo, em-
bora tenham uma elevada tenséo de
ruptura de ~63 GPa (50 vezes maior
que a do ago), os nanotubos de folha
simples (SWCNTs) séo flexiveis (su-
portam uma notavel deformagéo elas-
tica, i.e. com recuperagdo da forma
inicial) e possuem um elevado modu-
lo de Young (~1 TPa) [3]. Para além
destas caracteristicas intrinsecas, es-
tes nanotubos s&o bastante versateis
podendo ser usados, por exemplo,
como moldes para cristais de reduzi-
da dimensao [4].

O presente trabalho surgiu da neces-
sidade de conhecer o panorama na-
cional da I&D em CNTs. Neste ambito,
os volumes de produgao cientifica em

Portugal foram enquadrados tendo
como referéncia, em particular, a pro-
ducdo espanhola e, em geral, a pro-
dugdo mundial.

MEeTopoLoGIA

O levantamento das publicagdes cien-
tificas e patentes relacionadas com
nanotubos de carbono foi realizado
recorrendo a base de dados electro-
nica I1SI Web of Knowledge (WoK) [5]
e utilizando como palavra-chave “car-
bon nanotube*’, onde * é uma wild-
card que representa qualquer letra ou
grupo de letras. A palavra-chave foi
introduzida no campo “Topic” para as
publicagbes e no campo “Title” para
as patentes. Na questédo das patentes,
esta pesquisa foi também efectuada
no portal Free Patents Online [6] com
o objectivo de confirmar os resultados
obtidos com a WoK- Derwent Innova-
tions Index. O estudo incidiu sobre va-
rios critérios nos quais se incluem ano
de publicagao, autores, citagdes, pais
e/ou instituicdo de origem. No caso da
literatura cientifica contabilizaram-se
tanto as publicagdes regulares em jor-
nais cientificos (artigos) como aquelas
derivadas de comunicagdes em con-
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gressos (proceedings) incluidas na
Web of Science (base de dados inte-
grada na WoK). Para as patentes, no
caso mundial, contabilizaram-se todas
aquelas identificadas pela WoK e se-
guidamente confirmadas na Free Pa-
tents Online. No que respeita aos ca-
sos especificos de Portugal e Espanha
a busca restringiu-se apenas aquelas
para as quais a instituicao detentora
da patente se encontrava sediada
nestes paises. Para tal foi necessa-
rio utilizar um filtro adicional (cam-
po “Patent Number” = ES* ou PT*).

O presente texto encontra-se dividido
em duas categorias: a primeira refere-
-se ao panorama mundial, englobando
tanto a producao de literatura cientifi-
ca como de patentes; na segunda par-
te, incluiram-se os dados respeitantes
a Portugal e Espanha. Os resultados
sdo apresentados sob a forma de gra-
ficos ou tabelas.

ResuLtADOS E Discussao
ProbucAo CienTiFicA MUNDIAL

Literatura (artigos e proceedings)

Considera-se que os nanotubos de
carbono foram parcialmente respon-
saveis por desencadear a revolugao
Nanotecnoldgica nos anos de 1990
[7]. De facto, desde o estudo de lijima
[1], o campo dos CNTs desenvolveu-
-se de tal maneira que estes se torna-
ram num dos materiais mais intensa-
mente estudados pela Ciéncia. Este
fenomenal empenho é claramente
demonstrado pelo niumero crescente
de publicacgdes cientificas produzidas
anualmente desde 1991 (Fig. 1). No
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intervalo de 1991 a 2009, o cumulativo
dos estudos em CNTs perfaz um total de
mais de 50000 artigos e actas de con-
feréncias (proceedings). Um tal volume
de literatura produzido em tao reduzido
intervalo de tempo ¢é inaudito para ma-
teriais de carbono e extremamente raro
para qualquer outra substancia.

Segundo os dados apresentados na
Fig. 1, o empenho dos investigadores
nao esmoreceu ainda apesar do enor-
me volume de trabalho ja efectuado.
Usualmente tem-se representado a
génese e evolugéo de novas tecnolo-
gias (ou ideias) como seguindo uma
tendéncia de interesse e desenvolvi-

mento caracterizada por uma curva
em S, tal como é ilustrado na Fig. 2
(em inglés). Comparando esta cur-
va com os dados extraidos da WoK,
verifica-se que o reconhecimento do
potencial destas nanoestruturas tera
ocorrido por volta do ano 2000. Neste
momento, e face ao crescimento con-
tinuo observado, o campo permane-
ce na rampa de elevada progresséo
cientifica. No entanto, considerando
a descoberta do grafeno em 2004,
é possivel que brevemente os CNTs
entrem num estagio de maturidade (a
semelhanga do que aconteceu com o
campo dos fulerenos com a descober-
ta dos nanotubos).
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Figura 2 Gréfico caracteristico do ciclo de vida de uma revolugdo tecnoloégica.
Retirado de http://www.oxfamblogs.org/fp2p/?cat=58 a data de 02/12/2009
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Figura 1 Evolugdo do nimero de publicacdes cientificas relacionadas com CNTs.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010
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Face a elevada quantidade de publica-
¢Bes do campo, é pertinente averiguar
quais as que se destacam. O impacto
de uma publicagéo pode ser avaliado
pelo nimero de vezes que é referida
por outros artigos e proceedings (ci-
tagdes). Assim, no culminar de quase
duas décadas de esforgo internacio-
nal, aparecem varios trabalhos que
se distinguem pela sua repercussao.
Os dez estudos-chave do campo dos
CNTs (top-10) encontram-se listados
na Tabela 1. Excepcionalmente, a
procura pela palavra-chave “carbon
nanotube*” n&o identificou o artigo
de Sumio lijima datado de 1991. Tal
facto é justificado por a denominagao
“nanotubos de carbono” ter surgido
na literatura apenas a partir de 1992
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[8]. Examinando o disposto na Tabe-
la 1, verifica-se que o artigo pioneiro
de lijima (1991) apresenta mais de
9000 citagdes, sensivelmente 3 vezes
mais que o segundo classificado. Em
comparagao, o artigo de H. W. Kroto
et al. [9], que revelou a existéncia dos
fulerenos (C,) e pelo qual esta equipa
recebeu o Prémio Nobel de Quimica
em 1996, tinha um total de 6643 cita-
¢Oes a data de 16 de Janeiro de 2010.
E também interessante o ndmero re-
duzido de jornais presentes na lista.
O dominio avassalador das revistas
Nature e Science confirma o impacto
que estes periddicos tém no processo
de desenvolvimento da Ciéncia.

mente como um dos motores mun-
diais deste campo de 1&D. De facto,
se adicionarmos o volume de trabalho
produzido na Formosa (a qual a R. P.
China encara como parte integrante
do seu territério) entdo a produgéo de
literatura cientifica fica quase igualada
a dos EUA. Admiravel também que o
México, pais com pouca tradicao em
I&D, nomeadamente em materiais
de carbono, aparega neste lote. Uma
possivel justificagdo prende-se com a
presenca de algumas equipas de re-
nome mundial tais como as dirigidas
pelos irmaos Terrones no IPICYT. Por-
tugal, com o dobro da populagédo de
Singapura e com um produto interno

Tabela 1 As dez publicagbes cientificas mais citadas, a nivel mundial, no campo dos CNTs.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Citagdes Avutores Referéncia

9098 S. lijima et al. Nature 354 (1991), 56

2995 A. Thess et al. Science 273 (1996), 483
2672 S. J. Trans et al. Nature 393 (1998), 49

2611 R. H. Baughman ef al. Science 297 (2002), 787
2283 J. Kong et al. Science 287 (2000), 622
2055 S. lijima et al. Nature 363 (1993), 603
1910 A. C. Dillon et al. Nature 386 (1997), 377
1884 W. A. Deheer et al. Science 270 (1995), 1179
1853 M. M. J. Treacy et al. Nature 381 (1996), 678
1814 E. W. Wong et al. Science 277 (1997), 1971

Numa época caracterizada pela pro-
cura incessante de Conhecimento e
Inovagdo, onde as actividades de 1&D
sao extremamente competitivas e glo-
bais, pretendeu-se conhecer quais os
paises e regides mundiais que maior
empenho tém demonstrado na pro-
gressao do campo dos CNTs. Segun-
do os dados da Fig. 3, os EUA, com
mais de 14500 artigos e proceedings,
sdo responsaveis pela maior fatia do
trabalho cientifico. Bastante préxima,
a Republica Popular da China con-
ta com mais de 11000 publicagbes.
Segue-lhes, em terceiro lugar, o Ja-
pao com varios milhares de estudos.
Curiosamente, neste top-20 encon-
tram-se paises tdo diversos como a
Coreia do Sul e o México. O volume
de trabalho realizado em Portugal foi
também incluido de forma a facilitar
a leitura comparativa com o resto do
mundo. Em particular, a posicao da R.
P. China é bastante interessante. Nao
sendo um pais com tanta tradigdo de
producdo de Conhecimento como os
EUA ou o Japdao, revela-se actual-
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bruto (PIB) per capita bastante mais
elevado que a Poldnia ou o México,
fica bastante aquém dos paises do
top-20 mundial (Fig. 3). De facto, na
anadlise realizada o nosso pais apa-
rece a ombrear com a Tailandia e a
Malasia.
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Se estendermos a pesquisa anterior
e agruparmos os paises por continen-
tes, verifica-se que é na Asia que se
encontra o grosso do trabalho realiza-
do até hoje (Fig. 4). A Europa (onde
se inclui a Russia) aproxima-se do
volume de publicagdes das Américas
(Norte, Central e Sul) mas ambas fi-
cam notavelmente atras do esforgo
asiatico. De novo, este € um dado
interessante visto que até ha relativa-
mente pouco tempo apenas o Japao
era encarado como um pais produtor
de I&D em todo o continente asiatico.
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Figura 4 Distribuicdo da literatura cientifica sobre
CNTs por continentes. Pesquisa realizada a data
de 16/01/2010

Tendo em conta a disparidade obser-
vada entre 0 pais com maior numero
de publicacdes e a regido planetaria
mais produtiva, é pertinente fazer uma
busca sobre as instituigbes por detras
deste esforco internacional. Desta for-
ma, descobre-se que, apesar da lide-
ranga dos EUA, a Chinese Academy
of Science (CAS) é a instituicdo que
mais publicou até hoje (Fig. 5). De-
monstrando um desenvolvimento im-
par neste campo, destaca-se visivel-

(NN NN N

W @ é
&,&\‘» %\%@%@é@

Pais

Figura 3 Publicagdes cientificas relacionadas com CNTs distribuidas por pais (top-20 mundial +
Portugal). Pesquisa realizada a data de 16/01/2010
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mente de qualquer outra instituigcao.
Todavia, € necessario alertar para as
diferengas entre os varios tipos de
instituicbes presentes nesta lista. A
CAS é, na realidade, constituida por
mais de cem institutos de investiga-
¢ao, uma universidade e uma escola
de pds-graduagéo. Os seus recursos
humanos, que incluem milhares de in-
vestigadores doutorados, sdo muitissi-
mo mais extensos do que a média das
universidades. Numa situagcao seme-
lhante estdo outras instituicdes, tam-
bém elas redes nacionais de laborato-
rios, como sejam a Russian Academy
of Science (RAS), o Centre National
de la Recherche Scientifique (CNRS)
e a National Aeronautics and Space
Administration (NASA). Surpreenden-
te é, de facto, como existem universi-
dades que, porventura com dotagdes
orgamentais mais reduzidas, conse-
guem competir com estas redes de
laboratérios. No top-5 das instituicdes
aparecem assim trés universidades.
Destas, a Tsing Hua University, loca-
lizada em Pequim, aparece a frente
de duas das mais conceituadas insti-
tuicdes académicas dos EUA, a Rice
University e o Massachusetts Institute
of Technology (MIT).
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publicos os detalhes referentes a in-
vengao, bem como as suas reivindica-
¢Oes em matéria de 1&D. A protecgdo
de uma invengao através de patentes
transforma-a num bem negociavel
nao soO para instituicdes académicas
como para empresas. Desta maneira,
a transferéncia de tecnologia sob a
forma de licengas proporciona ganhos
financeiros, o que incentiva a busca
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De acordo com a Fig. 6, o numero de
patentes registadas mundialmente e
cujo titulo contém “carbon nanotube*”
conheceu um crescimento notério a
partir de 1999. A este respeito € no-
tavel o incremento de mais de 75%
na comparagao das patentes relativas
ao ano de 2007 (746) com aquelas
de 2009 (1317). Cumulativamente,
encontram-se 5688 registos de pa-

T

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Ano

Figura 6 Evolugdo do nimero de patentes relacionadas com CNTs.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Instituigao

Figura 5 Publicagdes cientificas relacionadas com CNTs ordenadas por instituicdo.
Pesquisa a data de 16/01/2010

Patentes

Uma patente € um documento ofi-
cial emitido por um Estado soberano
que reconhece, temporariamente, um
conjunto de direitos exlusivos aos in-
ventores (e demais titulares) de um
novo produto ou criagdo. Em troca,
o detentor da patente deve tornar

ﬂ

progressiva de novas aplicagdes para
materiais como os CNTs. Face ao vo-
lume de trabalho realizado ao longo
das duas ultimas décadas, o interes-
se em assegurar a propriedade inte-
lectual das aplicagbes de CNTs tem
também crescido.

tentes relacionadas com CNTs nas
bases de dados utilizadas. Note-se
que foram necessarios apenas 3 anos
desde a publicacédo do primeiro artigo
de CNTs para surgirem os primeiros
registos de patentes (JP6280116-A,
JP2845675-B2 e US5346683-A). O
inicio da corrida de propriedade inte-
lectual deu-se através do Gas Rese-
arch Institute (US) e da NEC (JP). A
forma célere como aparecem estas
primeiras patentes ilustra bem como
houve uma aposta nas potencialida-
des deste campo logo desde o seu
inicio. Todavia, foram necessarios
mais de 7 anos para se consolidar
esta corrida. Assim, apenas a partir
de 1998 se encontra uma progresséo
constante de registos de patentes. Tal
podera resultar da evolugao de uma
area cientifica de alto impacto ser
inicialmente dominada por questdes
de Ciéncia fundamental. Este impeto
de propriedade intelectual mereceu
a atengdo de Baughman et al. num
artigo publicado em 2002 [10]. Neste
estudo foi sugerida a divisdo das pa-
tentes entdo registadas nas areas re-
feridas na Fig. 7. Todavia, os autores
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advertiram que esta classificagdo era
necessariamente subjectiva e portan-
to deveria funcionar apenas como um
guia. Dado o grande numero de pa-
tentes registadas desde este estudo e
0Ss erros que uma analise deste géne-
ro comportaria, a actualizagao deste
grafico néo foi realizada.

adicional resulta das diferentes desig-
nagbes para a mesma instituicdo: o
National Institute of Advanced Scien-
ce and Technology do Japao (AIST),
aparece seja em inglés, seja na desig-
nagédo em japonés (Dokuritsu Gyosei
Hojin Sangyo Gijutsuso). Refira-se
ainda que a Intel, um outro colosso
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B Sensorese Sondas Outros
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Figura 7 Principais areas de registo de patentes relacionadas com CNTs (adaptado de [10])

No exame do panorama internacional
de registo de patentes é também rele-
vante tentar perceber quais os princi-
pais intervenientes neste campo. Por
conseguinte, foi efectuada uma pes-
quisa de patentes por instituicdo de-
tentora. O resultado, apresentado na
Fig. 8, contém algumas surpresas. De
facto, a principal detentora de proprie-
dadeintelectual relacionadacom CNTs
a nivel mundial é a Foxconn, com 438
registos. Embora desconhecido do
grande publico ocidental, Foxconn é o
nome comercial de um conglomerado
formado por diversas empresas chi-
nesas a principal das quais é a Hon
Hai Precision Industries Company Ltd.
Com sede na Formosa, a Foxconn é o
maior produtor mundial de componen-
tes electronicos e informaticos sendo
responsavel pelo fabrico (e por vezes
desenvolvimento) de produtos téo di-
versos como os telemodveis de ultima
geracgdo iPhone (Apple) ou as con-
solas de jogos Wii (Nintendo), Xbox
360 (Microsoft) e PlayStation (Sony).
A segunda classificada é a multina-
cional sul-coreana Samsung, também
ela um gigante mundial da electréni-
ca, com 299 patentes. Refira-se que
tanto para a Foxconn como para a
Samsung foi necessario adicionar as
patentes de cada uma das suas sub-
sidiarias (por exemplo, Samsung Sdi
Co Ltd, Samsung Electronics Co Ltd e
Samsung Denkan KK). Um problema
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da electronica e informatica mundial,
€ a unica empresa ocidental do top-
-10, embora bastante distanciada das
duas primeiras classificadas.

Finalmente, importa referir a pre-
senga das duas Unicas instituicoes
académicas no top-10 mundial: a
Universidade de Tsing Hua e a Rice
University. Relativamente a primeira,
e em consonancia com a produgao
de literatura cientifica (terceira clas-
sificada mundialmente), a Tsing Hua
(por vezes referida localmente como
0 “MIT” chinés) regista um impressio-
nante volume de propriedade intelec-
tual. Para tal podera ter contribuido

2 &£z 8

Namero de Patentes
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a constituicdo do Tsinghua-Foxconn
Nanotechnology Research Center em
2007, o qual alberga varias equipas
dedicadas exclusivamente ao estudo
de CNTs. De qualquer forma, neste
top-10 mundial é visivel o dominio das
companhias multinacionais com sede
no continente asiatico, o que mais
uma vez corrobora a forte influéncia
da Asia no campo dos nanotubos de
carbono.

ProbucAo CIENTIFICA IBERICA

Na sequéncia dos resultados anterio-
res pretendeu-se verificar se a situa-
¢do em Portugal seguia a tendéncia
global. Todavia, uma vez que por
questdes varias é dificil relacionar di-
rectamente o trabalho nacional com o
mundial, tentou-se encontrar um outro
termo de comparagdo que pudesse
oferecer uma visdo mais localizada.
Por essa razao, escolheu-se o pais
vizinho, a Espanha. Nas seguintes
secgbes apresentar-se-do0 os dados
extraidos da WoK relativos a evolu-
¢éo do estudo de CNTs na Peninsula
Ibérica.

Literatura (artigos e proceedings)

Previamente, no grafico da Fig. 3,
observou-se que a Espanha tinha um
volume de literatura cientifica produzi-
do no intervalo de 1991 a 2009 maior
que o de Portugal. Analisando agora
em detalhe este resultado, tal como
ilustrado na Fig. 9, verifica-se que em
Espanha tem ocorrido um crescimento
progressivo do estudo de CNTs desde
1994, 3 anos apods a sua descoberta.
Contrariamente, Portugal apresenta
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Figura 8 Top-10 mundial do registo de patentes relacionadas com CNTs.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010
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um numero incipiente e irregular de
publicagbes neste intervalo de tempo.
A manifesta diferenga entre os dois
paises podera sobrevir das dimen-
sdes e maturidade das respectivas
comunidades cientificas.

Todavia no biénio de 2008-09 parece
finalmente ter surgido uma alteragao
deste panorama com recordes su-
cessivos de publicagbes em Portu-
gal (33 em 2008 e 41 em 2009). Nao
obstante, a irregularidade passada
e o arranque tardio poderdo denotar
uma incapacidade para 0 nosso pais
se posicionar rapidamente em novos
campos de Ciéncia. Seria porventura
interessante verificar se esta tendén-
cia também se aplica a outros campos
surgidos na ultima década.

Tal como efectuado anteriormente,
0 passo seguinte foi descobrir quais
as instituicbes que mais contribuiram
para o esforgo ibérico. Neste caso,
as instituicdes foram organizadas por
pais e sao apresentadas em separado.

Assim, no caso de Espanha, o grafi-
co de barras da Fig. 10, mostra que o
Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC) se destaca visivel-
mente. Refira-se que, a semelhancga
do CNRS ou da CAS, esta organi-
zagao é constituida por uma rede de
laboratérios de investigagéo distribui-
dos por todo o territério espanhol, o
que justificara a enorme diferenga
observada.

No caso das outras instituigdes, a pro-
ducdo é semelhante sendo que ape-
nas a Universidade Autonoma de Ma-
drid ultrapassou a fasquia da centena
de estudos até ao presente.

Dos estudos publicados em Espanha,
foi averiguado quais os de maior im-
pacto.

A Tabela 2 apresenta ndo sé a refe-
réncia mas também o titulo das pu-
blicacdes. Invulgarmente, observa-se
que o top-5 das citagcdes é constitui-
do maioritariamente por publicagdes
relativas a estudos de caracter téo-
rico. Em trés destas, sdo co-autores
A. Rubio e P. Ordejon, possivelmente
os investigadores mais influentes do
campo em Espanha.

ﬂ
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Figura 9 Evolucdo do nimero de publicacbes cientificas relacionadas com CNTs no periodo de 1991 a
2009, em Espanha (a azul) e Portugal (a vermelho). Pesquisa realizada a data de 16/01/2010
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Figura 10 Distribuicdo das publicagdes cientificas relacionadas com CNTs produzidas em Espanha por
instituicdo. Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Tabela 2 Top-5 das publicagdes cientificas mais citadas com (co-)autoria em Espanha.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Cit. Autores Titulo Referéncia
Density functional method for non- Phys. Rev. B 65 (2002)
661 M. Brandbyge ef al. -equilibrium electron transport 1098
Single-walled carbon nanotube-
546 P M. Ajayan et al. -polymer composites: strength and Adv. MOR;%(])Z (2000)
weakness
526 E Hernandez ef al. Elastic properﬂles of C and BxCyNz Phys. Rev. Lett. 80 (1998)
composite nanotubes 4502
Linear-scaling ab initio calculations Phys. Stat. Sol. B 215
427 E. Artacho ef al for large and complex systems (1999) 809
Ab initio structural, elastic, and
401 D. Sanchez-Portal et al. vibrational properties of carbon Phys. Rev. B 59 (1999)
12678
nanotubes
Quimica 116



No que se refere a produgio de litera-
tura cientifica em Portugal, a distribui-
¢ao por instituicao revela que o pano-
rama nacional é bastante equilibrado
(Fig. 11).

Por um lado, no sistema cientifico
nacional n&o existem organismos
como o CSIC ou o CNRS. Por outro,
o reduzido volume de trabalho traduz
uma provavel auséncia de grupos de
investigacdo exclusivamente dedica-
dos a este tema. De qualquer forma,
o esforgo realizado até hoje provém
essencialmente das regides Centro e
Norte.

Das publicagdes com origem em Por-
tugal, o top-5 ordenado por citagcbes
é constituido exclusivamente por es-
tudos de caracter experimental, tal
como referenciado na Tabela 3. E
importante também mencionar que a
primeira alusdo a CNTs num trabalho
portugués data de 1996 e teve origem
na Universidade do Porto [11].

Patentes

O estudo das patentes com origem na
Peninsula Ibérica revelou um cenario
algo desolador. De facto, apenas fo-
ram encontrados quatro registos, to-
dos provindos de Espanha (ver Tabela
4). Para um cumulativo que ultrapassa
o milhar de publicagbes em Espanha,
a reduzida dimenséao e novidade des-
tes registos (datados de 2008 e 2009)
deriva talvez do caracter de investi-
gacao feita (teérico em detrimento do
experimental).

Numero de Artigos
2

15

Univ Aveiro

UnivPorto

Univ Minho

UnivNova InstSuperTecn
Lisboa

UnivCoimbra

Instituigao

Figura 11 Distribuicdo de estudos sobre CNTs com (co-)autoria em Portugal por instituicdo.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Tabela 3 Top-5 dos estudos sobre CNTs mais citados com (co-)autoria portuguesa.
Pesquisa realizada a data de 16/01/2010

Cit.

Autores

Titulo

Referéncia

149

J. J. Davis et al.

The immobilization of proteins in carbon
nanotubes

Inorg. Chim. Acta 272
(2849) 261

77

M. C. Paiva et al.

Mechanical and morphological
characterization of polymer-carbon
nanocomposites from functionalized carbon
nanotubes

Carbon 42 (2004) 2849

56

W. D. Wang et al.

Photocatalytic degradation of phenol on
MWNT and titania composite catalysts by a 305
modified sol-gel method

App. Catal. B 56 (2005)

46

C. Baleizdo et al.

Chiral vanadyl salen anchored on support as
recoverable catalysts for the enantioselective
cyanosilylation of aldehydes. Comparison
among silica, single wall carbon nanotube,
activated carbon and imidazolium ion as
support

Tetrah. Lett. 60 (2004)
10461

46

C. Baleizdo et al.

Vanadyl salen complexes covalenty
anchored to single-walled carbon nanotubes
as heterogeneous catalysts for the
cyanosilylation of aldehydes

J. Catal. 221 (2004) 77

Tabela 4 Patentes relacionados com CNTs cujo detentor tem sede em Espanha. Pesquisa realizada a
data de 16/01/2010. *Palavra-chave excepcionalmente introduzida no campo “Topic”

ano Autores Detentor Titulo Registo
. Dense and homogeneous ceramic
M. Cabanillas material consisting of carbon/silicon
2009 P Lopez CSIC itrid b ducti hod ES000845
M. Miranda nitride nanotubes, production metho
’ and applications thereof.
Method for defining and producing
(':2' gf:jgjsz reactive chemical nanometric surface
2009 : A Coll CsIC patterns by means of gaseous-phase ES000221
c ‘H " soft lithography, resulting patterns and
- rorma devices and uses thereof.
F. Ferrus
S. Aparicio Univ. Rovira | Electrodes selective for solid-contact ions
2008 G. Paravano Virgili based on carbon nanotubes. ES001468
J. Rusell
“ A. Marco A. Marco Nanoreinforcement prepreg method and
2008 R. Villoria R. Villoria product thus obtained. ES001515
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CoNcLUSAO

Pelo descrito acima conclui-se que,
nas Ultimas duas décadas, tem-se
registado um aumento progressivo
da investigacéo relacionada com na-
notubos de carbono ao nivel mundial.
Esta tendéncia é seguida por Espa-
nha, mas nado se reflecte ainda no
nosso pais. De facto, Portugal apre-
senta niveis incipientes de produgéo
de trabalho cientifico em CNTs até ao
presente.

No que respeita a propriedade inte-
lectual, e em particular o registo de
patentes, a situagdo mundial parece
seguir a produgéo de literatura cien-
tifica. Nos registos encontra-se uma
forte predominancia de companhias

igl



asiaticas, o que concorre com o do-
minio deste continente na produgao
de ciéncia relacionada com estas na-
noestruturas. Finalmente, o registo de
patentes na Peninsula Ibérica afigura-
-se minimo, sendo mesmo nulo em
Portugal.

N&o é do dmbito deste estudo investi-
gar os factores que contribuiram para
este desfasamento de Portugal com o
resto do mundo, mas seria porventura
de interesse verificar se esta situagéo
se estendeaoutroscamposdaCiéncia.

JOYSTICK CELULAR

Os cientistas sabem desde ha déca-
das que as proteinas podem ser aceti-
ladas em residuos de lisina, mas esta
modificagdo sempre foi vista como
0 parente pobre da fosforilagdo, que
pode activar ou desactivar inUmeros
processos em células vivas. No en-
tanto, um novo estudo revela que a
acetilacdo funciona também como
um interruptor para um conjunto de
funcdes celulares em organismos tao
diversos como bactérias e humanos.

A acetilacdo é provavelmente mais
conhecida pelo papel que desempe-
nha no controlo dos genes de uma cé-
lula que s&o armazenados e que sé@o
sujeitos a transcricdo. As primeiras
pistas da sua versatilidade foram for-

REFERENCIAS

[1] S. lijima, Nature 354 (1991) 56.

[2] M. Monthioux, V. Kuznetsov, Carbon 44
(2006) 1621.

[3] P. J. F. Harris, Carbon Nanotube Sci-
ence - Synthesis, properties and appli-
cations, Cambridge University Press,
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ca 88 (2003) 57.

[5] ISI Web of Knowledge (Thomson Reuters),
acessivel em: www.isiknowledge.com/

[6] Free Patents Online (freepatentsonline.
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necidas no ano passado, quando uma
equipa de investigadores, incluindo
Churaram Choudhary, um bioquimi-
co da Universidade de Copenhaga,
descobriu que centenas de proteinas
sdo acetiladas, incluindo algumas en-
volvidas na divisdo celular e na repa-
racdo de ADN. Mais recentemente,
Guo-Ping Zhao da Universidade de
Fudan, Xangai, e Kun-Liang Guan,
presentemente na Universidade da
Califérnia, San Diego, revelaram que
a acetilagéo controla a glicdlise, os ci-
clos do acido tricarboxilico e da ureia
e 0s metabolismos dos acidos gordos
e do glicogénio (Science 327 (2010)
1000 e 1004). “Estes sdo os mecanis-
mos fundamentais numa célula, como
a célula obtém a sua energia”, refere
Choudhary. “A acetilagéo € uma forma
muito elegante e precisa para as cé-

com), acessivel em: http://www.freep-
atentsonline.com/

[7] A. Jorio, M. Dresselhaus, G. Dressel-
haus, eds., Carbon Nanotubes: Ad-
vanced Topics in the Synthesis, Struc-
ture, Properties and Applications,
Springer, Heidelberg, 2007.

[8] P. M. Ajayan, S. lijima, Nature 358
(1992) 23.

[9] H. Kroto, J. Heath, S. O’Brien, R. Curl,
R. E. Smalley, Nature 318 (1985) 162.

[10] R. H. Baughman, A. A. Zakhidov, W. A.
de Heer, Science 297 (2002) 787.

[11] P. Serp, J. L. Figueiredo, Carbon 34
(1996) 1452.

lulas responderem e se adaptarem a
energia que tém disponivel’, explica
Zhao. Por exemplo, a equipa de in-
vestigadores descobriu que a acetila-
¢ao permite as bactérias escolherem
entre os mecanismos da glucose e do
citrato, e as células do figado humano
escolherem entre os mecanismos da
glucose e dos aminoacidos. A aceti-
lacdo surge assim como um rival da
fosforilagédo, pelo que é de todo per-
tinente descobrir como é que estes
dois interruptores de controlo celular
podem ser aproveitados em conjunto
no desenvolvimento de farmacos com
estas funcionalidades.

(Adaptado de Chemical & Enginee-
ring News 88 (8) (2010) 11)

Helder Gomes

A NOVA FACETA DA RESISTENCIA AOS
ANTIBIOTICOS

Quando os médicos receitam um an-
tibidtico insistem com os pacientes
para que o tomem na sua totalidade,
de modo a prevenir a resisténcia ao
farmaco que as bactérias conseguem
desenvolver quando a dose é dema-
siado fraca.

Um novo estudo mostra agora que a
administracdo inadequada de doses
de um determinado antibiotico poten-
cia a resisténcia, ndo so6 a esse anti-
bidtico, mas também a outros antibi-
Gticos.

ﬂ

O estudo salienta a ocorréncia de da-
nos no ADN e de propensao de erros
na sua reparagao, COMo as causas.

O trabalho pode ajudar os cientistas
a desenvolverem novas estratégias
para combater o problema crescen-
te da resisténcia aos antibidticos. O
numero de bactérias resistentes aos
antibioticos tem crescido na ultima
década.

O professor de engenharia biomédica
James J. Collins e colaboradores da
Universidade de Boston descobriram
que a resisténcia pode ser desenvol-
vida quando radicais oxidantes (como

o radical hidroxilo) gerados pela ad-
ministracdo do farmaco danificam o
ADN da bactéria. Embora o sistema
de reparacao do ADN frequentemente
repare o dano no ADN, esta repara-
céo é propensa a erros e pode gerar
mutagdes aleatérias que afectam a re-
sisténcia das bactérias (Mol. Cell, doi:
10.1016/j.molcel.2010.01.003).

A resisténcia pode ser desenvolvida
nao s6 ao agente administrado, mas
também a outros agentes ndo admi-
nistrados, podendo inclusive dar-se a
situagéo em que aresisténcia é desen-
volvida a agentes ndo administrados e
nao ao proprio agente administrado.
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Por exemplo, uma dose fraca de am-
picilina pode potenciar a mutagao da
bactéria tornando-a resistente a um
grande numero de antibidticos, mas
néo a ampicilina. Os estudos de resis-
téncia a doses fracas de antibiéticos
tém incidido geralmente sobre a re-
sisténcia aos agentes administrados
e nao a outros agentes nao adminis-
trados.

As nova descoberta alerta para a ne-
cessidade de regular de uma forma
mais apertada o uso de antibidticos,
principalmente para sensibilizar os
meédicos a serem mais disciplinados
na sua prescri¢cao de antibiéticos e os
pacientes a serem mais disciplinados
no cumprimento das suas prescri-
¢bes. A co-administragdo de inibido-
res de sistemas de reparagao de ADN

(para prevenir os erros de reparagédo
de ADN que causam mutagdes) pode
ajudar a resolver este problema, refe-
re Collins.

(Adaptado de Chemical & Enginee-
ring News 88(8) (2010) 10)

Helder Gomes

ESCLARECIMENTO DOS EFEITOS TRAGI-
COS DA TALIDOMIDA

A talidomida foi usada para combater
a lepra. Como consequéncia do seu
uso, foram contabilizados nos anos de
1950 e 1960 cerca de 10000 a 20000
recém-nascidos com varias deficién-
cias, em particular ao nivel de mal-
formagdes dos membros.

A explicagdo molecular para os efeitos
da talidomida, enquanto farmaco de
combate da lepra ou como sedativo
e, sobretudo, o seu efeito no desen-
volvimento dos membros dos fetos
humanos, permanece, no entanto, por
esclarecer. Os efeitos da talidomida
séo dificeis de estudar, dado que no
organismo ambos os enantiémeros da
talidomida s&o hidrolizados, hidroxila-
dos e racemizados e estes percursos
metabolicos variam em diferentes or-
ganismos. A talidomida afecta os fe-
tos humanos e também provoca mal
formagdes em recém-nascidos de ga-
linhas e peixes, mas ndo em ratos.

O
N O
N\'
O O H
Talidomida

Tinham ja sido publicados estudos que
mostram que a talidomida bloqueia o
desenvolvimento de vasos sanguine-
0s. Agora, uma equipa de investigado-
res japonesa identificou uma proteina
humana que se liga a talidomida, de-
signada por CRBN, e que faz parte de
um complexo que degrada proteinas
(Science 327 (2010) 1345). Esta equi-
pa administrou talidomida a galinhas e
peixes zebra que foram “modificados”
para expressarem proteinas CRBN
incapazes de se ligarem ao farmaco
e verificaram que estes animais nao
exibiam mal-formagdes nos recém-
nascidos t&do severas como acontecia
com animais de controle.

Este trabalho é considerado uma peca
importante do puzzle da talidomida,
podendo vir a contribuir para o escla-
recimento dos seus efeitos. Contudo,
ha ainda muitas outras proteinas as
quais a talidomida se pode ligar e que
falta identificar, em particular aquelas
envolvidas na acgéo terapéutica da
talidomida.

(Adaptado de C&EN
de 11 de Margo)

JM

Novo SUPERCONDUTOR ORGANICO

A supercondutividade caracteriza-se
pela auséncia de resisténcia eléctrica
(n&o ha efeito de Joule e, por isso, ndo
podem ser usados como elementos
de aquecimento eléctrico, podendo
transportar corrente eléctrica sem per-
das) e pelo seu diamagnetismo (repul-
sdo dos campos magnéticos, sendo
usado na levitagdo magnética).

Levitagdo magnética de um iman acima
de um supercondutor
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Os materiais supercondutores sao
usados no fabrico de magnetos poten-
tes, como os utilizados no LHC (Large
Hadron Collider), o maior acelerador
de particulas do mundo localizado no
CERN, e que recentemente retomou
o seu funcionamento. Contudo a esta-
bilizagao deste estado supercondutor
exige a utilizacdo de temperaturas bai-
xas. Dai que haja um intenso trabalho
de investigacdo que procura estabili-
za-lo a temperaturas elevadas, ideal-
mente proximas da temperatura am-
biente. Apdés a descoberta da super-
condutividade no mercurio, por Heike
Kamerlingh Onnes, na sequéncia do
seu sucesso em liquefazer o hélio, em
1908, o mesmo comportamento foi

descoberto noutros metais e ligas me-
talicas. A temperatura abaixo da qual
se estabiliza o estado supercondutor
designa-se por temperatura critica, T
Além dos sistemas metalicos, a super-
condutividade foi também descoberta
em materiais ceramicos (sendo nesta
altura os materiais que exibem o valor
mais alto de T, da ordem dos 120K),
e também em sistemas de base orga-
nica. A supercondutividade em siste-
mas organicos foi inicialmente desco-
berta no sal (TMTSF),PF, (familia de
compostos conhecida como “sais de
Bechgaard”), inicialmente com T =0,9
K, sob presséo de 6500 bar, e o valor
da temperatura critica foi rapidamente
aumentando até cerca de 12K a pres-
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sdo atmosférica, por variagbes mole-
culares.

ch Se
T 5=C ]
H,C Se S ICH;,

Molécula de tetrametiltetrasselenafulvaleno,

CH,

Um (e Unico) polimero supercondutor,
(SN)x, foi também identificado.

A supercondutividade foi também
descoberta em fulereno dopado com
metais alcalinos (como K,C., T.=18
K) e em grafite intercalada com calcio

(T=11K).

Molécula de fulereno C,.

A ultima descoberta de um supercon-
dutor de base organica foi feita por
uma equipa japonesa, liderada por
Yoshihiro Kubozono, prof. da Univer-
sidade de Okayama. O material em
causa é o piceno, uma subunidade
do grafeno, dopado com atomos de
potassio ou de rubideo, que se tor-

na supercondutor a 18 K (Nature 464
(2009) 76). Apesar do valor de T_ ser
muito baixo, e comparavel ao obtido
para outros supercondutores organi-
cos, esta descoberta pode levar a pre-
paracao de novos supercondutores.

Molécula de piceno

(Adaptado de C&EN
de 8 de Margo)
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ESTRUTURA DO 1A0 HIDROGENIO
EM AGUA (H_ )
aq

A descrigdo molecular correcta do ido
hidrogénio Haq+ em agua, produzido
pela dissociagdo de um acido, tem
sido uma das questdes mais antigas
em Quimica. Apesar de vulgarmente
se considerar que a espécie formada
€H,0,,", considerando uma descri¢ao
mais genérica H(H,0) *, o valor de n
tem sido objecto de longo debate, ndo
estando bem definido. Em particular,
tem havido grande debate sobre a im-
portancia relativa das estruturas dos
tipos Eigen, H,0*+3H,0 (1), ou Zundel,
H,O," (Il):

Um grupo da Universidade da Califor-
nia em Riverside (Journal of the Ame-
rican Chemical Society 132 (2010)
1484), mostrou agora, com base num
estudo de espectroscopia de infraver-
melho (IV) para solu¢des aquosas de
acidos fortes, que a descricao adequa-
dadeH, ' requer a sua escrita formal
como um ido H(H,0),*. O espectro
de IV deste idao ndo corresponde a
nenhum dos tipos de estrutura acima
descritos (Eigen ou Zundel). Para ex-
plicar a diferenca entre esta estrutura
e a de Eigen distorcida H(H,O)," que
€ a mais favoravel, segundo os estu-
dos tedricos, os autores propdem que
o encurtamento de uma das ligagdes

H0
O+_H ______ O‘H2 /o ...... H+ ..... O\
o H H
I II
H.O

Recentes estudos tedricos favorecem
uma descri¢do cinética que esbate a
distingdo entre estas duas estruturas
estaticas. O minimo de energia foi cal-
culado como correspondendo a uma
estrutura do tipo Eigen (l), distorcida,
em que uma das ligagdes de hidrogé-
nio assimétricas O—H------O (“par
especial”) € mais curta que as outras
duas.

ﬂ

de hidrogénio O—~H------O em | para
criar o “par especial”’ atrai mais duas
moléculas de agua da vizinhanca
exterior para junto do nucleo da es-
trutura de Eigen, convertendo-a num
ido H(H,0),". A carga positiva do i&o
estende-se até aos atomos de oxigé-
nio da camada de hidratagao exterior,
mas nado de forma significativa que
permita distinguir as frequéncias de

vibragdo de OH em relagao as da agua
“pura”. E assim proposta a estrutura 1l
para este catido, em que o circulo a
tracejado que passa pelos atomos de
O da camada de hidratagédo exterior
define a extensdo da deslocalizagéo
da carga positiva, consistente com a
formulagéo H(H,0),":

-OF2 o,
< H i
Hagr e, o+, O—H"OH
H r %

i \0 Hb+ OXH
g M.
HZO: -H—c|:=" "C|>~—H--_;-0Hz
OH, 0”2
I
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CELULAS SOLARES DE CORANTE OU CE-
LULAS DE GRATZEL

Sobre a necessidade

O desenvolvimento das células sola-
res esta a ser promovido pela cres-
cente preocupacgéao de as reservas de
petroleo poderem esgotar-se neste
século e ainda sobre o impacto am-
biental resultante do seu uso. E previ-
sivel que as necessidades energéticas
do planeta dupliquem nos proximos
50 anos, pelo que se torna necessario
desenvolver fontes de energia reno-
vavel que compensem o défice resul-
tante da utilizagdo dos combustiveis
fésseis.

Entre as fontes possiveis, o Sol cons-
titui uma das mais apelativas: a ener-
gia recebida pela Terra proveniente do
Sol atinge 3x10% joules por ano, ou
seja, cerca de 10000 vezes mais do
que o consumo actual pela populagéao
global. Assim, cobrindo cerca de 0,1%
da superficie da Terra com células so-
lares com eficiéncia de 10% seria su-
ficiente para suprir as necessidades
actuais. Contudo, conseguir aceder a
este enorme reservatorio de energia
permanece um desafio enorme.

A figura 1 mostra o espectro solar.
A eficiéncia das células solares é de-

terminada ndo so6 por parametros in-
trinsecos (eficiéncia dos processos de

ActuaLIDADES CIENTIFICAS

absorgao de fotdes, eficiéncia de con-
versao em carga eléctrica e eficiéncia
de recolha dessa carga) mas também
pela gama de comprimentos de onda
que conseguem absorver e converter
em energia eléctrica. Note-se que a
gama do visivel (400-750nm) corres-
ponde apenas a cerca de 490 W/m?,
ou seja, cerca de metade da energia
total recebida do Sol. Refira-se, por
outro lado que, se toda a energia solar
fosse convertida em energia eléctrica,
a corrente maxima gerada (em circui-
to fechado) seria de 68,9 mA/cm?2.

Para optimizar a eficiéncia desta con-
versao energética, estdo em desen-
volvimento concentradores solares
que, absorvendo uma gama mais
larga de comprimentos de onda, con-
vertem essa energia numa gama de
comprimentos de onda mais estreita
que se procura depois combinar com
células solares que exibam maxima
eficiéncia de conversdao energética
nessa regiao espectral.

Sobre as abordagens

As células fotovoltaicas usam o fac-
to de a absorgdo de fotdes na gama
do ultravioleta e do visivel provocar
excitagdes electronicas. Numa molé-
cula, a transigao electrénica de menor
energia envolve a excitagdo de um
electrao da HOMO (highest occupied
molecular orbital ou orbital ocupada
de mais alta energia) para a LUMO

25

2.0 Espectro extraterrestre
E 1.5
£
=

1.0

Espectro global AM 1.5
0.5
00 . 2. N -
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Figura 1 Espectro solar extraterrestre (densidade de energia total de 1366 W/m?) e espectro global
AML.5, que corresponde ao espectro a superficie da terra (depois de atravessar a atmosfera) obtido
quando o sol incide a 48° em relagdo ao zénite (a densidade de energia total é de 1000W/m?)
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(lowest unoccupied molecular orbital
ou orbital vazia de menor energia).

O electrao promovido para a LUMO e
o buraco que ficou na HOMO consti-
tuem um par electrao-buraco (de car-
ga total nula). Num semicondutor inor-
ganico, este par descreve-se como
uma carga negativa na banda de va-
Iéncia e uma carga positiva na banda
de condugao, com fraca ligagédo entre
elas e podendo estar espacialmente
afastadas.

Em sistemas moleculares, este par
esta mais fortemente ligado, estando
as duas cargas muito préximas. Para
conseguir separar estas duas cargas,
recorre-se a jungbes de dois mate-
riais.

A ciéncia das células solares tem sido
dominada por dispositivos em que
esta jungcdo envolve semicondutores
inorganicos no estado solido, habi-
tualmente formas dopadas de silicio
amorfo ou cristalino e outros semicon-
dutores compostos, tirando também
partido da experiéncia e materiais dis-
ponibilizados pela industria dos semi-
condutores.

Também os semicondutores organi-
cos, quer moléculas de baixo peso
molecular quer polimeros conjugados,
tém estado a desenvolver-se.

As células organicas de polimero com
maior eficiéncia (ca. 6% de conver-
sd0 energética) sdo as baseadas no
poli(hexiltiofeno), como doador elec-
tronico, e em fulerenos (C,, C, e
formas soluveis), como aceitadores
electronicos. Foi anteriormente refe-
rido (Quimica, vol 106, Jul/Set 2007)
de forma sumaria, o funcionamento
das células fotovoltaicas de polime-
ros conjugados luminescentes com-
binados com fulerenos, funcionando o
polimero como doador electrénico e o
fulereno como aceitador.

Neste caso, apos absorgdo de luz
(primordialmente pelo polimero con-
jugado luminescente), da-se, durante
o tempo de vida do estado excitado
(da ordem de nanosegundos), uma
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transferéncia de carga entre os dois
componentes que, ao serem sepa-
radas (carga positiva ou buraco no
polimero conjugado e electrdo no fu-
lereno) para cada um dos eléctrodos
podem ser usadas para realizar traba-
Iho eléctrico (accionando dispositivos
eléctricos).

Contudo, é também possivel usar ndo
uma juncgéo solida, mas uma juncéo
sélido-liquido, em que a fase solida é
constituida por um semicondutor e a
fase liquida é um electrolito, obtendo-
-se uma célula fotoelectroquimica [1].
O electrdlito pode ainda apresentar-se
sob a forma de um gel ou como um
electrdlito sdlido.

Sobre as células de corante (DSCs)

As células fotovoltaicas sensibilizadas
com corante (Dye Sensitized Solar
Cells, DSCs) foram inventadas por
Michael Gratzel em 1991.

No essencial combinam elementos
activos organicos e inorgéanicos e sao,
a par das células fotovoltaicas orga-
nicas (de polimero ou com base em
moléculas de baixo peso molecular),
a alternativa as células fotovoltaicas
inorganicas (com base em silicio e
outros semicondutores inorganicos
elementares ou compostos).

Para se conseguir a absorcdo de
energia e a separacdo de carga, ha
uma associagao de um sensibilizador,
como material absorvedor de fotdes,
com um semicondutor de hiato grande
com morfologia mesoporosa ou nano-
cristalina. O sensibilizador, fotonica-
mente excitado, transfere o electrdo
promovido a sua LUMO para a banda
de condugdo do 6xido semicondutor.
O buraco que fica na HOMO é depois
transferido para o catodo (usualmen-
te de platina), sendo este transporte
mediado por um par redox dissolvido
num electrélito que pde em contacto
as nanoparticulas do 6xido e o cato-
do. Este transporte de buracos pode,
em alternativa, ser descrito como um
transporte de electrdes do catodo
para a HOMO do corante semi-ocupa-
da, mediado pelo par redox referido.
Desta forma recupera-se o corante no
estado fundamental e disponivel para
sofrer nova excitagao.
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Sobre o funcionamento das DSCs

O principio de operagdo de uma DSC
resume-se na figura 2. No centro des-
tas células esta um filme mesoscopico
de um 6xido semicondutor que é colo-
cado em contacto com um electrélito
contendo um par redox ou em contac-
to com um condutor de buracos.
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a maximizar a absorgdo de fotdes. A
fotoexcitagdo deste corante resulta na
injeccao de um electrao na banda de
condugdo (BC) do éxido. O corante
é regenerado através da doacdo de
um electréo pelo electrdlito (habitual-
mente um liquido orgénico contendo
um sistema redox, como o par iodeto/
tri-iodeto).
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Figura 2 Esquema de funcionamento de uma DSC (adaptado de [2,3]) evidenciando a excitagdo
electronica do corante, a transferéncia electrénica do estado excitado para a banda de condugao

(BC) do TiO, e a transferéncia electronica do mediador (I'), que se oxida a

", para o corante, com a

L,
recuperagao da forma reduzida por reducéo do I,” no catodo. A difusdo do 133 para o catodo contribui

para o controle cinético do funcionamento da

DSC. TCO designa um éxido condutor transparente

(como ITO-indium-tin oxide, ou FTO-fluorinated tin oxide). Sdo apresentados os potenciais em relacdo
ao eléctrodo normal de hidrogénio (ENH)

O o6xido semicondutor mais usado é o
TiO, (anatase), com um hiato de 3,2
eV, embora outros 6xidos de grande
hiato, como ZnO e Nb,O,, tenham
também sido estudados. Tendo um
hiato elevado, significa que estes &xi-
dos absorvem essencialmente na re-
gido do ultravioleta.

Os filmes de éxidos mesoporosos séo
constituidos por empacotamento de
pequenos cristais com alguns nano-
metros de dimensdo. Estes cristais
estdo interligados, permitindo a con-
ducao electrénica. Sdo habitualmente
preparados por técnicas de sol-gel ou
depositados por outras técnicas, ha-
vendo um passo final de recozimento
acima de 400 °C.

A superficie do filme nanocristalino de
6xido encontra-se ligada uma mono-
camada de um corante sensibilizador,
desenhado para absorver radiacéo a
comprimentos de onda aos quais os
o6xidos sdo transparentes, de modo

A regeneracéo do corante pelo iodeto
impede a recaptura do electrdo, que
se encontra na banda de condugéo,
pelo corante oxidado. Por sua vez, o
iodeto é regenerado pela reducéo de
tri-iodeto no contra-eléctrodo, sendo o
circuito fechado através da migracéo
de electrdes no circuito externo.

A tensdo gerada sob iluminagéo cor-
responde a diferenga entre o nivel de
Fermi do electrao no sdlido e o poten-
cial redox do electrdlito.

Este dispositivo gera assim energia
eléctrica a partir de energia solar sem
sofrer nenhuma transformagéao quimi-
ca permanente.

No primeiro dispositivo preparado no
laboratério foi usada uma folha de ti-
tanio recoberta com um filme fractal
de TiO, de elevada area superficial
produzido por sol-gel. A superficie foi
derivatizada com um corante amarelo
de ruténio, RulL, (L=2,2-bipiridil-4,4-
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-dicarboxilato). Como contra-eléctro-
do foi usado um fio de platina. O copo
contendo estes dois componentes foi
enchido com uma solugéo aquosa de
electrdlito, ligeiramente acidificada,
contendo brometo e uma pequena
quantidade de bromo. A tensao de cir-
cuito aberto conseguida por ilumina-
¢éo com uma lampada de halogéneo
foi de 1V. A eficiéncia de conversao
energética, quando exposta a luz so-
lar, era de 1 a 2%.

O transporte electronico através da
banda de condugio do filme de oxi-
do mesoscopico esta acoplado com
reaccdes de transferéncia electréni-
ca e com a difusdo iénica através do
electrolito.

Em particular, o movimento de elec-
trdes na banda de condugédo do filme
de 6xido semicondutor € acompanha-
do pela difuséo de catides na camada
de electrdlito junto a superficie das
nanoparticulas, para compensar a
carga.

Sobre a captura de luz pelos filmes
de 6xido mesoporosos derivatizados
com corante

A absor¢ao de luz por uma monoca-
mada de corante é muito pequena,
pelo que para se obter uma significati-
va eficiéncia fotovoltaica ndo se pode
usar uma superficie plana de semi-
condutor. Dai a utilizacdo de filmes
porosos e nhanoestruturados, com
elevada area superficial. O filme na-
noestruturado tem também que servir
como condutor electronico.

O sensibilizador, electronicamente
excitado, transfere um electrdo para
a BC do oxido semicondutor de hiato
elevado. Os electrdes tém depois que
se movimentar rapidamente através
dos caminhos de percolagéo da ca-
mada de TiO,,.

Um dos requisitos para a implemen-
tagdo real destes dispositivos € um
longo tempo de vida, sem perda de
performance. Muito trabalho tem sido
dedicado ao desenvolvimento de com-
postos de ruténio, que s&o conhecidos
pela sua excelente estabilidade.

Na figura 3 mostram-se as estruturas
de alguns destes compostos.
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Figura 3 Estrutura de alguns complexos de ruténio usados como sensibilizadores em DSCs (L=acido
2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilico, L'=acido 2,2',2"-terpiridil-4,4',4"-tricarboxilico)

Os filmes constituidos por nanoparti-
culas de 6xido constituem uma abor-
dagem simples e muito poderosa para
conseguir uma absorgao eficiente de
luz pela monocamada de moléculas
de corante adsorvidas a superficie.
Outras abordagens para aumentar
a eficiéncia de captura de fotdes in-
cluem a localizagéo de luz e a utiliza-
¢ao de efeitos de hiato fotdnico.

Para conseguir uma elevada efici-
éncia de conversdo energética, os
corantes devem possuir grupos de
ancoramento a superficie do 6xido,
como carboxilatos, hidroxamatos ou
fosfonatos. Estes grupos deve ainda
promover um forte acoplamento elec-
tronico entre a LUMO dos corantes e
a BC do semicondutor.

Pontos quanticos (quantum dots, QDs)
podem substituir os corantes como
unidades de captura dos fotdes em
DSCs. A absorgao de luz cria excitdes
ou pares electrdo-buraco nos QDs. O
electrdo € depois injectado na BC do
o6xido semicondutor enquanto que o
buraco é transferido para um condutor
de buracos ou para um electrolito pre-
sente nos poros do filme de éxido na-
nocristalino. Foi j& demonstrada uma
eficiente e rapida injecgéo de buracos
de QDs de PbS para triarilaminas, que
sdo materiais condutores de buracos.
Os QDs podem efectuar a captura de
fotdes de forma mais eficiente do que
0s corantes mas ocupam uma area
superior, reduzindo por isso a sua
concentragdo comparativa.

Sobre o electrolito

Além dos electrdlitos liquidos, tém
sido estudados géis e electrdlitos poli-
méricos. A utilizagao de liquidos impli-
ca um cuidadoso trabalho de selagem

da célula para evitar a fuga do liquido,
0 que se procura evitar recorrendo a
electrdlitos solidos.

Os electrélitos poliméricos sdo cons-
tituidos por misturas de um polimero
com um sal iénico. Pretende-se ma-
ximizar a condutividade eléctrica por
ides, mantendo a condutividade elec-
tronica a valores desprezaveis.

O polimero, possuidor de atomos com
pares electronicos isolados (N e O,
por exemplo), funciona como solven-
te solido, solvatando os catides de
um sal, promovendo a sua dissocia-
¢éo. O poli(6xido de etileno), PEO,
(CH,CH,0) , tem sido dos mais usa-
dos, pois possui baixa temperatura
de transigao vitrea, Tg, de cerca de
- 50°C, sendo contudo um polimero
com elevada percentagem de cris-
talinidade (tipicamente da ordem de
80%), a que corresponde uma tempe-
ratura de fusdo de ~65°C.

Este aspecto é relevante pois a mi-
gracdo ionica esta associada a mo-
vimentacdo molecular de segmentos
de PEO, estando por isso limitada aos
dominios amorfos. A coordenagédo dos
catides pelos atomos de O da cadeia
conduz, por outro lado, a um aumento
de Tg.

Para contrariar este efeito procede-se
a adigao de plastificantes. A utilizagédo
de misturas de polimeros e de copoli-
meros tem também sido explorada. A
utilizacao destes electrolitos em DSCs
tem a grande limitacdo de conduzir a
uma fraca penetragdo na regido livre
dos filmes nanoporosos dos o6xidos
semicondutores, limitando a perfor-
mance das DSCs. A utilizagdo de
varias técnicas de deposi¢ao tem no
entanto permitido resultados interes-
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santes com estes sistemas.
Sobre as estruturas mais recentes

O corante mais usado tem sido o
cis-Ru(NCS),L, (L=2,2-bipiridilo-4,4’-
-dicarboxilato), designado abreviada-
mente por N3. O sistema redox mais
usado para regenerar o corante e
transportar as cargas positivas para o
contra-eléctrodo tem sido o par iode-
to/tri-iodeto dissolvido num electrdlito
organico ou num liquido iénico.

Por iluminag&o com luz solar total (AM
1.5 global, intensidade de 1000W/
cm?) tém sido obtidos valores de foto-
corrente em circuito fechado de 16 a
22mA/cm? e tensdes em circuito aber-
to de 0.7-0.86V. Valores de €eficiéncia
de conversao energética da ordem
de 11% foram ja obtidos. Um teste de
tempo de vida por exposi¢gao conti-
nua a luz de intensidade total durante
12000h foi recentemente efectuado,

que confirmou que este sistema nao
sofre de qualquer instabilidade ineren-
te, ao contrario do que acontece com
o silicio amorfo que sofre fotodegra-
dagéo.

Perspectivas

A performance fotovoltaica das DSCs
depende do posicionamento relativo
dos niveis energéticos e da cinética
dos processos de transferéncia elec-
trénica nas interfaces. De forma a
melhorar a eficiéncia e facilitar a apli-
cagdo das DSCs, os desafios que se
apresentam sao a optimizagao con-
junta dos diversos componentes e o
desenvolvimento de novas técnicas
para melhorar o controle da cinéticas
dos processos de transferéncia de
carga nas interfaces.

Refira-se que as DSCs tém suscitado
interesse industrial, tendo sido ja pro-
duzidas telhas para testes de campo.
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Jorge Morgado

UM TRICICLO AROMATICO ISOMERO DO
HEXASILABENZENO

O benzeno é o protétipo dos compos-
tos aromaticos, estabelecendo a base
da famosa regra associada a Huckel
de que a presenga de 4n+2 electrdes
deslocalizados em ciclo identifica a
aromaticidade e a estabilizagao asso-
ciada.

A perspectiva de conseguir compos-
tos aromaticos a base de silicio (per-
tencente ao mesmo grupo da Tabela
Periédica que o carbono) foi ignorada
durante muito tempo dado que o si-
licio tem sido considerado generica-
mente incapaz de formar ligacdes 1
estaveis. Contudo, desde 1981 que se
obtiveram varios compostos de silicio
em que este forma ligagbes duplas ou
triplas.

Tal resulta da estabilizagao electréni-
ca ou estereoquimica (por exemplo
usando substituintes volumosos como
o mesitilo (2,4,6-trimetilfenilo)).

ﬂ

Em particular, foram preparados sila-
e 1,2-disilabenzenos planares e com
estruturas do tipo Huckel. A obtengéo
de sistemas aromaticos baseados
apenas em silicio tem sido mais dificil
e, em particular, o hexasilabenzeno
(SigH,), nao foi ainda preparado.

Recentemente (Science 327 (2010)

-triisopropilfenil), um isémero dismu-
tal do hexasilabenzeno, com caracter
aromatico.

A estrutura, determinada por difracgéo
de raios X, confirmou a conformagéo
em cadeira prevista teoricamente para
o hexasilabenzeno.

564) um grupo do Imperial College JM
London conseguiu preparar e isolar
cristais de Si,R, (em que R=2,4,6-
R
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