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Resumo

Este trabalho insere-se na sintese e caracterizacdo de nanotubos de nitreto de boro com
grande potencial para aplicacdes no tratamento de tumores através da terapia de captura de
néutrons pelo boro (BNCT). Atualmente, técnicas muito efetivas podem ser encontradas para
combater tumores localizados em regides de facil acesso, com poucos 6rgaos vitais no entorno,
permitindo elevada probabilidade de cura ou aumentando a expectativa de vida do paciente.
Contudo, o desafio em projetar novas técnicas que permitam tratar precisamente enfermidades
em dreas criticas do corpo, ainda se mantém custoso. Concomitantemente, € de suma impor-
tancia desenvolver sistemas de tratamento com custo reduzido, para que possa ser acessiveis
a populacdo de baixa renda. Para tanto, a presente pesquisa buscou inicialmente a producdo
de particulas de 6xido de ferro (F'eO) superparamagnéticas (SPION’s) em escala nanométrica,
abaixo do didmetro critico d.., para que exibam propriedades com potenciais aplicacdes em te-
rapias clinicas que envolvam simultaneamente tanto a magnetohipertermia quanto a BNCT. As
particulas SPION’s obtidas foram caracterizadas morfolégica e magneticamente com a finali-
dade de compreender sua distribuicdo de tamanhos, averiguando ao mesmo tempo a existéncia
do carater de superparamagnetismo. As micrografias obtidas através da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) indicaram a presenca de agregados sendo observado, entretanto,
seu carater superparamagnético pela técnica de magnetometria de amostra vibrante (MAV). A
observacao dos resultados obtidos em MAV indica a auséncia de curva de histerese, sugerindo
que as particulas de F'eO obtidas possuem tamanho abaixo de d.. A segunda parte deste tra-
balho apresenta o desenvolvimento de formulacdes inéditas para a producdo de nanotubos de
nitreto de boro (NTNB), um material com ampla possibilidade de atuar como agente transpor-
tador de 'Y B para utilizagdo na BNCT. As metodologias de sintese de NTNB desenvolvidas
nesse trabalho indicam que a formulacao ideal para a obtengao de NTNB nas condicdes estuda-
das envolve como precursor o dendrimero de poli(propileno imina) (PPID). Apés a sintese, as
amostras de NTNB foram caracterizadas por diferentes técnicas, tais como espectroscopia por
infravermelho (FTIR-ATR), difracdo de raios X (DRX), microscopias eletronica de varredura
(MEV) e de transmissao (MET). Através da andlise dos resultados obtidos foi possivel explicar
as reagdes quimicas envolvidas no processo € confirmar a formacdo de NTNB com didmetro

nanométrico.

Palavras-chave: Nanoparticulas superparamagnéticas, hipertermia magnética, nanotubos de

nitreto de boro, captura de néutrons pelo boro, tumores, terapias.



Abstract

This work is part of the synthesis and characterization of boron nitride nanotubes with
great potential for applications in the treatment of tumors through boron neutron capture therapy
(BNCT). Currently, very effective techniques can be found to treat tumors located in regions that
are easily accessible, with few vital organs in the environment, allowing a high probability of
cure or increasing the patient’s life expectancy. However, the challenge in designing new te-
chniques that accurately treat diseases in critical areas of the body still remain costly. At the
same time, it is extremely important to develop low-cost treatment systems so that they can be
accessible to the low-income population. In order to do so, the present research initially inten-
ded the production, by electrodeposition, of superparamagnetic iron oxide particles (SPION’s)
at nanometric scale, below the critical diameter d,., to exhibit singular properties with potential
applications in clinical therapies which simultaneously involve both magnetohyperthermia and
BNCT. The obtained SPION’s particles were characterized morphologically and magnetically
in order to understand their size distribution, while at the same time investigating the exis-
tence of the superparamagnetism character. The micrographs obtained by scanning electron
microscopy (SEM) indicated the presence of aggregates, but its superparamagnetic character
was observed by the vibration sample magnetometry (VAM) technique. The observation of the
results obtained in AVM indicates the absence of hysteresis curve, suggesting that the obtained
FeO particles have size below d.. The second part of this work presents the development of
new formulations for the production of boron nitride nanotubes (NTNB’s), a material with a
broad possibility of acting as a transport agent of '°3 for use in BNCT. The NTNB’s synthesis
methodologies developed in this work indicate that the ideal formulation for obtaining NTNB’s
in the studied conditions involves as a precursor poly (propylene imine) dendrimer (PPID).
After synthesis, NTNB’s samples were characterized by different techniques such as infrared
spectroscopy (FTIR-ATR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
transmission (TEM). Through the analysis of the obtained results it was possible to explain
the chemical reactions involved in the process and to confirm the formation of NTNB’s with

nanometer diameter.

Keywords: Superparamagnetic nanoparticles, magnetic hyperthermia, boron nitride nanotubes,

boron neutron capture, tumors, therapies.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanotubos

A nanotecnologia tem experimentado uma evolucao muito acelerada nas dltimas décadas
acerca de sua manipulagdo, desenvolvimento e aplicagdo, devido a ferramentas de pesquisa cada
vez mais avancgadas e refinadas, que permitem a identificacio, ou até a visualizacdo em escala

nanométrica, dos materiais que estdo sendo estudados.

No enquadramento dos materiais em escala nanométrica, é de suma importancia o en-
tendimento dos arranjos estruturais, pois diversos materiais possuem propriedades singulares
quando apresentados em dimensdes reduzidas. Como exemplo, os nanotubos de carbono sdo
materiais tubulares formados a partir do enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno, pos-
suindo didmetro na faixa de nandmetros e comprimentos variando desde micrometros até varios

centimetros [1].

Os nanotubos tiveram sua primeira apari¢do em 1889 em uma patente norte-americana
que relatava filamentos de carbono produzidos a partir de hidrocarbonetos exposto, em suportes
de metal, a altas temperaturas. Porém, com os aparatos experimentais dessa época nao foi
possivel o estudo aprofundado desses filamentos, bem como suas excepcionais propriedades

mecanica, elétrica e térmica [2].

Algumas citacdes sobre estruturas tubulares constituidas de carbono surgiram também na
década de 50, entretanto somente anos mais tarde foram, de fato, apresentados. Em 1991, utili-
zando o processo de pir6lise do grafite em atmosfera controlada de hélio, lijima [3] sintetizou
nanotubos de carbono e fez sua descricdo quimica e fisica, sendo considerada pioneira para
esses materiais. Os resultados tiveram grande impacto na quimica e fisica do carbono, pois
permitiria um vasto campo de aplicagdes, tanto isolados quanto combinados com outros tipos

de materiais, como metais e polimeros, formando os chamados materiais compositos.

Nos dois anos seguintes, Iijima e Ichihashi [4] aperfeicoaram as técnicas de sintese e
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purificacdo obtendo nanotubos de carbono de parede simples (NCPS), esses com simplificada
descricao computacional e predi¢cdes das propriedades. Entretanto, houve um aumento na com-
plexidade de sintese e, consequentemente, a elevacao do custo de producdo quando comparados
aos nanotubos de carbono de paredes multiplas (NCPM) obtidos em 1991. As propriedades ele-
tronicas dos NCPS, que sdo as mais atrativas em aplicagdes na nanotecnologia, se equivalem
aos dos NCPM perfeitos em decorréncia do fraco acoplamento entre os nanotubos de carbonos

concéntricos.

Além dos nanotubos de carbono, foram propostos teoricamente outros materiais na forma
de tubos compostos por elementos da familia III-V da tabela periédica. Em 1981, Ishii et al.
[5] reportou a formagdo de nanotubos de nitreto de boro (NTNB’s) através da oxidacdo do
nitreto de boro em p6 sob aquecimento controlado. Apenas a partir de 1995 foram sintetizados
e estudados de maneira aprofundada as propriedades dos NTNB’s de paredes multiplas, sendo

o primeiro relato com uma descricdo mais detalhada [6].

As singulares propriedades dos NTNB’s trouxeram grande interesse na aplicacdo em di-
versas dreas de conhecimento, porém rotas de sintese mais eficientes ainda necessitam ser ex-

ploradas, requerendo maior controle na formacao estrutural e producdo em grandes quantidades.

1.2 Carbono e suas formas alotrépicas

Estudos que abordam materiais a base de carbono sao realizados desde muito tempo em
decorréncia da sua abundancia na natureza, com motivacao extra pela ampla capacidade de

formacgdo de compostos distintos, tanto em formas estruturais quanto em propriedades.

O carbono € o primeiro elemento quimico da familia IVA da tabela periddica, possuindo
seis elétrons orbitando ao redor do nicleo e massa atdmica 12u. A distribui¢do eletronica é
identificada com dois elétrons permanecendo fortemente ligados ao nicleo no orbital 152, ou
também dito primeira camada, e os outros quatro elétrons se posicionam nos niveis 2s* 2p?, na

banda de valéncia.

A versatilidade do carbono em realizar ligacdes quimicas é consequéncia da excepcional
capacidade de se hibridizar, nas formas sp!, sp® e sp3, sendo o tinico elemento da familia IVA
a portar tal caracteristica, devido a falta de elétrons internos tipo p. Substancias com estruturas
e propriedades distintas constituidas de um mesmo elemento quimico, ditas alotrépicas, podem

ser formadas devido esses trés tipos de ligacdes.

O diamante, por exemplo, é um sélido formado apenas por dtomos de carbono com hibri-
dizagdo sp®, onde cada 4dtomo é conectado a outros quatro adjacentes através de ligagdes fortes
do tipo o, com angulos de 109°28’ entre si formando uma geometria tetraédrica, conforme €
possivel identificar na Figura 1.1. Esse arranjo estrutural concede ao material elevadissima du-

reza, alta condutividade térmica, cardter eletronico isolante e elevado indice de refracdo a luz
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visivel. Adicionalmente, quando puros e com planos cristalinos dispostos de maneira desejavel,

possuem grandioso valor comercial.

Estrutura tetraédrica dos dtomos de carbono Hibridizagdo sp® do carbono

Figura 1.1: Arranjo estrutural tetraédrico dos dtomos de carbono para formacao do diamante (esquerda);
hibridizacao sp3 do carbono (direita). (Adaptado de [7])

Ligagdes quimicas com hibridizagdo sp?, Figura 1.2 (direita), do carbono permitem for-
macoes estruturais interessantes,. A estrutura mais simples que possui esse modo de interacao €
composto por camadas hexagonais de atomos de carbono posicionados em cada vértice, tendo
outros trés 4tomos como vizinhos mais préximos, cujas ligacdes podem ser simples ou duplas.
As mais fortes do tipo o estdo localizadas nas trés ligaces planares formando angulos de 120°
entre si, € a m compreende orgitais fora do plano, que também sao responsdveis pelas interacoes
fracas entre elétrons mais deslocalizados da superficie das camadas, mantendo-as conectadas.
Por terem grandeza pequena, essas ligagdes secunddrias de van der Waals possibilitam que pla-

nos sejam deslizados ou separados com facilidade quando hé aplicacdes de forgas externas.

Uma unica camada ao ser isolada foi nomeada de grafeno e o grafite representa o em-
pilhamento desses grafenos fracamente unidos, como mostrado na Figura 1.2 (esquerda). Em
contraste com o diamante, o grafite possui boa func¢io condutora de eletricidade e calor ao longo
das camadas, baixa resisténcia mecéanica devido ao fraco acoplamento entre os planos e valor
comercial muito inferior. Nota-se a enorme discrepancia entre as propriedades e valorizagao
de materiais constituidos por um mesmo elemento quimico, porém com formagdes estruturais

distintas.

As formas alotrépicas do carbono, diamante e grafite, mantiveram-se exclusivas até o ano
de 1985, quando Kroto e seus colaboradores [10] descobriram um novo material com niimero
limitado de 4&tomos em sua estrutura. Ele apresentava formato esferoidal em escala nanométrica
com ligacdes exclusivamente por dtomos de carbono de hibridizacdo sp? (Fig. 1.3 (a)). Sua
férmula quimica foi descrita por Cg, sendo chamado de buckminsterfulereno, mais conhecido
por fulereno. Assim surgiu uma nova familia de alétropos do carbono que, a rigor, representam
uma forma molecular do carbono. Outras moléculas de fulereno com maiores quantidades de

carbono também foram sintetizadas, como por exemplo, o C7, que ndo possui boa esfericidade.
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Figura 1.2: Representacdo da folha de grafeno e grafite (esquerda); Hibridizacdo sp? do carbono (di-
reita). (Adaptado de [8, 9])

Alguns anos mais tarde, a nanociéncia novamente passou por um grande avanco com o
surgimento de um novo campo de pesquisas e aplicagdes. Iijima [3] anunciou, em 1991, o
sucesso na producdo de um nanomaterial com formato tubular contituido apenas por 4tomos de

carbono e possuindo excepcionais propriedades mecanicas, térmicas e eletrOnicas.

Citagdes das décadas de 50 e 70 haviam afirmado o €xito na formacdo de estruturas com
aspecto de carbono fibroso em escala nanométricas. Um artigo publicado em 1952 na Rus-
sia, por Radushkevich e Lukyanovich [11], descreveu sobre estruturas tubulares com paredes
multiplas de didmetro de 50 nm a partir da decomposi¢do térmica de monéxido de carbono em
substrato de ferro. Outra pesquisa apresentada em 1976 no Japao, por Oberlin et al. [12], relatou
o crescimento de fibras de carbono com didmetros variando entre 2 e 50 nm através da pirdlise
da mistura de benzeno e hidrogénio a 1100°C, também na presenca de particulas catalisadoras.
Entretanto, somente no trabalho de Iijima [3] foi feita a descri¢do detalhada desse material,
tanto formas e modelo de crescimento quanto propriedades, sendo considerado o pioneiro dos

nanotubos.

As pesquisas realizadas por lijima e seus colaboradores [3, 4] trouxeram maior entendi-
mento quanto ao mecanismo de formacao dos NTC'’s, tipos de estruturas e varidveis que podem
afetar suas propriedades. A sintese nessa ocasido foi conduzida sob pressdo e atmosfera contro-
lada, transformando o grafite dos eletrodos em plasma com o emprego do método de descarga

por arco elétrico, o qual serd explicado detalhadamente mais adiante.

O nascimento dos NTC’s se deu com o enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno em
torno de seu proprio eixo, sendo denominados nanotubos de carbono de parede simples (NCPS)
ou paredes multiplas (NCPM), respectivamente, Figura 1.3 (b) e (c). As folhas de repeti¢Oes
hexagonais sao geradas através do aquecimento adequado de material grafitico, promovendo a
ruptura das ligacdes secunddrias de van der Waals. As distancias entre as camadas do NCPM

se aproximam da observada no grafite, na ordem de 0,34 nm, onde pode apresentar desde duas
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até dezenas de camadas concéntricas.

(a) (b)

Figura 1.3: Ilustracdo das formas alotrépicas do carbono:(a) Fulereno; (b) NCPS; (¢c) NCPM. (Adaptado
de [1])

Os cilindros constituidos somente por uma camada eram escassos inicialmente, porém
com o passar dos anos foram surgindo técnicas capazes de rendimentos muito maiores, assim
como o aprimoramento de sua qualidade. Como muitas das propriedades desses materiais de-
pendem do diametro, os NCPS tiveram maior interesse na comunidade cientifica devido a faci-
lidade na descricao computacional, porém ainda necessitando de melhorias praticas em relagao

ao controle de crescimento e homogeneidade de sintese.

Atualmente, sistemas sofisticados sdo encontrados crescendo NCPS com alta pureza, qua-
lidade e quantidade, entretando os custos continuam muito elevados fazendo com que sua apli-
cacdo seja limitada. Por conseguinte, os NCPM se tornaram forma alternativa para utiliza¢ao

em escala industrial, devido a maior facilidade de obtenc¢do e purificagao.

1.3 Propriedades dos Nanotubos de Carbono

A enorme énfase dada aos NTC’s no inicio da década de 90 foi motivada pelas caracteris-
ticas singulares e excepcionais encontradas nos estudos publicados por lijima [3]. Infinidades
de aplicacdes foram almejadas nas diversas dreas do conhecimento, individualmente ou em
conjunto com outros materiais com a finalidade de melhoria de suas propriedades intrinsecas.

Dentre as muitas qualidades dos NTC’s, algumas sdo bastante imperativas.

Ligagdes entre carbonos com hibridiza¢do sp? sdo as mais fortes existentes na natureza, o
que proporciona elevada resisténcia mecanica a materiais com essa forma de interacdo. Como
jé discutido anteriormente, os nanotubos de carbono sido formados por esse tipo de hibridizagao,
concedendo valores individuais extremamente elevados de médulo de Young, na ordem de TPa,
parametro esse que define o nivel de rigidez dos materiais. Para complementar a diferenciada
forma de ligacdo, o formato dos NTC’s permite que sejam flexionados e tensionados sem que

haja danos estruturais, carater que também justifica a grande resisténcia alcancada.
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Em relagdo as propriedades eletronicas, as nanoestruturas criadas dependem de como
acontece a unido das duas laterais opostas da camada de grafeno, sendo possiveis trés tipos de
configuracdes diferentes, os quais definirdo suas propriedades baseados no didmetro e dngulo
chiral. Quando sdo considerados os NCPS, esses dois parametros resultam no chamado indice
de Hamada (n,m). As informacdes do par (n,m) com os vetores unitdrios da rede hexagonal
definem o chamado vetor chiral C, que especifica a posicao relativa entre dois sitios, como

observado na Figura 1.4.

Figura 1.4: Representacdo do modo de formagdo do NCPS pela defini¢do do vetor chiral C. (Extraido
de [13])

Os tipos de formagdes de NCPS sdo dependentes dos valores do par (n,m) que podem ser
classificados como armchair (n = m), zig-zag (n,m = 0) ou chiral (n = m = 0). Concomitan-
temente, o angulo chiral ou helicidade ® define qual o tipo de tubo serd manifestado quando
acontecer o enrolamento do grafeno. Angulos variando de 0 e 30° podem gerar estruturas tipo

zig-zag até armchair, com o chiral entre eles.

A prévia introdugdo dos tipos de NCPS € fundamental para o entendimento das proprie-
dades eletronicas que esses materiais podem assumir. Utilizando como referéncia o indice de
Hamada (n,m) para realizar a distincao eletronica dos nanotubos, tem-se que quando o par n-m
forem multiplo de 3, possuirdo cardter metdlico, e ndo tendo essa multiplicidade serdo semi-
condutores. Os tipos zig-zag e chiral sdo capazes de originar tanto tubos com propriedades

metalicas quanto semicondutoras, entretando os do tipo armchair sao sempre metélicos [2, 14].

Os nanotubos de carbono perfeitos portando algumas ou varias camadas tém propriedades
eletronicas parecidas com os NCPS, em consequéncia da fraca conexao entre os tubos concén-

tricos.

A extraordindria condutividade térmica na dire¢do do eixo dos NTC’s também é uma
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caracteristica de grande interesse cientifico. Essa propriedade foi herdada do material base
utilizado na formacdo dos tubos, o grafite, que tem o calor especifico dominante por fonons
em temperaturas acima de 20K. Para NCPM isolados e de grande didmentro foram encontrados
valores de condutividade térmica maiores aos do grafite (3000 W/m.K) a temperatura ambiente.
Deve-se ressaltar que essa propriedade dos NTC’s € uma das mais altas conhecidas, porém

quando medida ao longo do eixo do tubo, sendo bom isolante na dire¢do perpendicular.

O NTC idealizado tras grande reatividade quimica nas duas bases do cilindro, devido as li-
gacdes incompletas dos dtomos extremos. Entretanto, em materiais obtidos experimentalmente
€ observada a presenca de muitos defeitos em toda dimensdo do nanotubo, que prejudicam as
propriedades intrinsecas, mas viabiliza novas funcionalidades através de diversas modificagdes

quimicas introduzidas nas regides defeituosas reativas.

A diversidade de caracteristicas especiais dos NTC’s corrobora a premissa que sua des-
coberta revolucionou a nanociéncia e nanotecnologia, estimulando a manifestacdo de novas

possibilidades na fisica e quimica do carbono.

1.4 Aplicacoes dos Nanotubos de Carbono

Tendo como suporte de arguicdo as propriedades excepcionais dos nanotubos de carbono
citadas na subsecao anterior, € de se esperar que essa familia de al6tropos do carbono encaminhe
grandes avangos cientificos. De fato, muitas dreas do conhecimento passaram a aproveitar essas

caracteristicas como forma de aperfeicoar ou suprir necessidades até entdo inalcansadas.

Materiais poliméricos sintéticos sdo conhecidos por suportarem modestas cargas antes
que ocorra o rompimento de sua estrutura. Se comparados a outras classes de materiais, como
as ligas metdlicas com alto teor de carbono, € trivialmente percebido que essa debilidade dos
polimeros limita muito as possibilidades de utilizacdo. Assim, a preparacdo de nanocompdsitos
torna-se muito desejavel, adicionando NTC’s a matriz polimérica de maneira adequada para ob-
ter maiores resisténcias, como exemplificado na Figura 1.5 (esquerda), ou torna-los condutores

de eletricidade caso o material incorporado tenha cardter metalico [2].

O tipo de estrutura conseguida pelos NTC’s faz com que atinjam resisténcias até dez vezes
superiores a fibras de carbono, ou cem vezes mais resistentes que o aco e com densidade muito
menor. Com potencial aplicacdo como reforcos de materiais, o conjugado possuindo nanotubos
de carbono pode resultar em sistemas extremamente rigidos. Essas caracteristicas direcionam
fortemente para utilizagdes na industria aerondutica e construgao civil, possibilitando a criagao

de novos compdsitos com estruturas mais leves e resistentes.

Os NTC’s também promovem grandes avancos em dispositivos que necessitam de alto
rendimento de absor¢do, conservagcdo e conducdo de energia (calor), sendo empregados em

células fotovoltaicas, atuando principalmente na camada transportadoras de elétrons [15]. Em
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auxilio do meio ambiente, sdo utilizados como filtros em processos de descontaminagio de dgua

ou até a retirada do sal para torna-la potdvel, como representado na Figura 1.5 (direita) [16].
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Figura 1.5: Representacdo do processo de polimerizagao in situ com NTC’s incorporados (esquerda);
Adsorcdo de contaminantes orgénicos presentes dgua nas paredes dos NTC’s (direita). (Adaptado de

[171)

A dependéncia das propriedades eletronicas com diametro e quiralidades conferem aos
NTC’s posi¢do diferenciada entre os tipos de materiais condutores e semicondutores. Devido
a grande diversidade de bandgap que pode ser conseguida pelos NTC’s semicondutores, apli-
cagdes no campo da eletronica sdo utilizadas no intuito de sofisticar os circuitos eletronicos,
tornd-los flexiveis (Figura 1.6), reduzir o tamanho de dispositivos e criacdo de poderosos na-
noprocessadores que poderdo substituir os atuais chips de silicio. Em caradter metélico, t€ém a
capacidade de conduzir eletricidade de forma muito mais eficiente que os fios de cobre, por

exemplo, diminuindo as perdas energéticas que acontecem por efeito Joule.

Figura 1.6: Circuito eletronico flexivel contendo NTC’s. (Acessivel em [18])

No ambito da medicina, o tamanho em escala nanométrica permite sua introdu¢do den-
tro das células para agir como sensores de diagndsticos ou tratamento de enfermidades. Com
elevada drea superficial, moléculas alvo adsorvidas nas paredes dos NTC’s conseguem ser fa-
cilmente detectadas e medidas com alta precisdao. Entretando, mesmo sendo constituido por
carbono, elemento abundante no corpo humano, a citotoxidade dos NTC’s podem acarretar a
morte molecular, sendo um fator limitante nesse tipo de aplicacdo. Uma alternativa interessante
para eliminar esse incoveniente, € o revestimento dos tubos com substancias que sdo invisiveis

ao mecanismo de defesa celular, chamadas biocompativeis.

As aplicagdes citadas de forma breve sdo apenas uma pequena fra¢do do ancho potencial

dos nanotubos de carbono. Embora os estudos sobre as funcionalidades desses materiais tenham
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avancados muito nos ultimos anos, ainda existem diversos modos de explorar as propriedades

excepcionais dos NTC’s.

1.5 Nitretos de Boro: Similaridades entre Nitretos de
Boro Hexagonais e a Grafite

O grafite e o nitreto de boro possuem semelhancgas estruturais muito atrativas para o em-
prego como material precursor no processo de sintese de nanotubos. Para relacionar esses dois
materiais, primeiramente, € necessario entender melhor quais elementos quimicos que os com-

poem, o tipo de ligacdo que faz a conexdo entre eles e a maneira como estdo ordenados.

Como ja descrito anteriormente, o grafite € uma substancia alétropica do carbono cons-
tituido por inimeras camadas (grafenos) conectadas por forcas secundarias de van der Waals.
Cada camada possui 4tomos de carbono com hibridizagio sp? ligando-se covalentemente a ou-

tros trés, formando uma rede hexagonal que assemelha a uma colméia.

Diferentemente do grafite, o nitreto de boro (NB) é o composto quimico binario formado
por elementos da familia IIIA e VA da tabela periédica. O boro, IIIA, € um elemento classificado
como semimetal que possui cinco elétrons orbitando seu nicleo com configuragdo eletronica
1s% 2s% 2pt. O nitrogénio, VA, é especificado como ndo-metal, igualmente ao carbono, com
sete elétrons distribuidos em duas camadas eletronicas, 152 2s% 2p?, sendo necessdrios mais trés
para se tornar estivel. Pode ser observado que a proximidade entre os trés elementos na tabela
periddica, °B, °C, "N, faz com que as caracteristicas eletronicas sejam semelhantes, bem como

os tipos de ligagdes que podem desenvolver.

Ligacdes quimicas entre boro e nitrogénio que ddo origem as estruturas do nitreto de
boro sdo exclusivamente de cardter covalente, sendo encontrados com hibridizacdo tipo sp? e
sp3, assim como acontece com o carbono. Sdo quatro os tipos de estruturas cristalinas que
o NB pode assumir baseado na hibridizacdo das ligacdes: ctbica (c-NB), wurtzitica (w-NB),
hexagonal (h-NB) e romboédrica (r-NB). As duas primeiras sdo formadas a partir de ligacdes

sp3 e as duas tltimas possuem o acoplamento interatdmico muito mais forte, do tipo sp?.

Dentre essas formas cristalinas conseguidas pelo NB, a fase hexagonal é uma das mais
importantes por possuir grande estabilidade e semelhanga estrutural com o grafite, sendo conhe-
cido como grafite branco. Cada dtomo de boro liga-se a trés dtomos de nitrogénio adjacentes,
assim como cada nitrogénio € ligado a trés boros vizinhos, formando um plano com indimeros
hexdgonos, como pode ser observado na Figura 1.7. As camadas sdo conectadas via ligacdes
de van der Waals, igualmente no grafite, que viabiliza também sua utilizacdo como materiais

lubrificantes, uma vez que deslizamento entre os planos ocorre facilmente.

Muitas das caracteristicas fisicas e quimicas desses materiais sdo semelhantes, como
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Figura 1.7: Estrutura do h-NB. (Acessivel em [19])

exemplos, a inércia quimica, condutor térmico, elevada temperatura de fusdo e alta resistén-
cia a corrosdo. Entretanto, embora as estruturas cristalinas do h-C e h-NB sejam iguais e os
parametros de rede muito préximos, as propriedades eletronicas diferem bastante. Ao contrario
do grafite, o nitreto de boro hexagonal pode assumir apenas o cariter isolante, com energia en-
tre a banda de valéncia e banda condugdo (bandgap) variando entre 5,3 € 5,9 eV, propiciante o

crescimento de tubos com propriedades eletronicas uniformes.



Capitulo 2

Nanotubos de nitreto de boro
(NTNB’s): Revisao da literatura

2.1 Descoberta do NTNB: deslocamento de carbono
pelo boro

Estudos tedricos sobre as similaridades entre materiais a base de carbono e nitreto de boro
(NB) foram apresentados pela primeira vez em 1994 nos trabalhos de Rubio et al. e Blase et al.
[20, 21]. Nele constavam predicdes de propriedades e estruturas tubulares semelhantes aos na-
notubos de carbono obtidos experimentalmente por lijima poucos anos antes, porém compostos

por inimeras parcelas primérias hexagonais provenientes do NB.

///

Figura 2.1: Semelhancas entre as camadas hexagonais de C e NB. (Adaptado de [22])

O interesse no deslocamento do carbono pelo boro surgiu devido as semelhangas quimicas
entre os elementos, que foram citadas de maneira sucinta no capitulo anterior, e de ambos
poderem exibir materiais com estrutura cristalina hexagonal caracterizada pelas ligacdes sp?,

como ilustrado na Figura 2.1, os quais possuem grande potencial para criacdo de nanotubos,

11
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assim como realizado e consolidado com os de carbono empregando o grafite como componente

precursor de sintese.

As propriedades previstas para os nanotubos crescidos a base de NB hexagonal mostra-
ram a ampla possibilidade de aplicacdes em diversos ramos da ciéncia e tecnologia, por possuir
excepcional estabilidade térmica, quimica e eletronica, bem como propriedades mecanicas su-

periores a dos NTC’s.

Nos subcapitulos a seguir serdo descritas as principais propriedades dos NTNB’s e suas
potenciais aplicagOes de interesse, com destaque na biotecnologia, onde podem ser utilizados
radiois6topos como materiais suporte para a técnica de Terapia de Captacdo de Néutrons pelo

Boro (BNCT - Boron Neutron Capture Therapy), que € designada para o tratamento de cancer.

2.2 Propriedades dos NTNB’s

O entendimento das propriedades dos materiais s@o extremamentes importantes para o
correto direcionamente de aplicacdo, visando a otimizagdo de projetos ou sistemas que neces-
sitam de melhorias de rendimento. Na busca do aperfeicoamento, devem-se levar em conside-
racdo diversos fatores que podem ou nado viabilizar o emprego do material em uma aplicagdo,
como por exemplo, um dos mais importantes atualmente, o custo de processamento e acaba-

mento do produto final.

Em geral, os nanotubos sdo incorporados a matriz de outros materiais com a finalidade de
promover a melhoria de suas propriedades, sendo elas mecanica, térmicas, magnéticas, elétricas

ou Opticas, dando origem a materiais com propriedades Unicas, os j4 mencionados compdsitos.

A anisotropia dos nanotubos faz com que o entendimento aprofundado das interagdes
entre nanotubos e material base seja imprescindivel, para que se atinjam as propriedades re-
queridas em orientacOes especificas. Concomitantemente, as concentragdes dos elementos adi-
cionados devem contemplar o equilibrio entre todas as propriedades macroscépicas, visando o
aperfeicoamento das propriedades alvo de aplicagdo, porém sem comprometer outras que sao

intrinsecas e benéficas do material base.

Os NTNB’s sdo materiais de coloracdo branca que, ao contrdrio dos NTC’s de cor ne-
gra, ndo absorvem radiacdo eletromagnética no espectro visivel. Macroscopicamente podem
apresentar-se no formato de emaranhado de fibras, redes e outros, dependendo da técnica e das
condi¢des iniciais aplicadas na sintese. Na Figura 2.2, é possivel observar o material fibroso
e com predominancia da coloracdo bege, como consequéncia de pequenas quantidades boro
amorfo impregnadas nas fibras, que podem ser removido facilmente com um pds-tratamento de

purificacdo [23].

De modo inverso aos nanotubos de carbono, as propriedades eletronicas dos NTNB’s sdo
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Figura 2.2: Material fibroso composto por fios de NTNB’s (Extraido [23])

independentes da sua configuragdo geométrica, ou seja, independe da quiralidade e diametro
dos tubos, sendo sempre semicondutores com bandgap largo de energia proximo a 5,5 €V,
como previsto por Blase e colaboradores através de calculos quanticos de estrutura de bandas
[21]. Esse caréter eletronico € herdado do material precursor da sintese dos nanotubos, h-NB,

que € um péssimo condutor elétrico em temperatura ambiente e se que aproxima aos isolantes.

Outra caracteristica que trds grande interesse nessas estruturas € a notdvel estabilidade tér-
mica e baixa reatividade quimica, que possibilita o material ter elevada resisténcia a oxidagao.
Dados obtidos por Zhi et al. [24], em 2005, corroboraram essa estabilidade quimica, cujos os
resultados indicaram a auséncia de oxidacao até temperaturas proximas a 1.100°C para NTNB’s
finos (didmetros de 20 nm) e purificados. Em comparacdo, os NTC’s tém o processo de oxida-
¢do iniciado em temperaturas modestas, em torno de 500°C, mostrando maiores possibilidades
de aplicacdes dos NTNB’s devido a larga faixa térmica de operagao, como pode ser visualizado

nas curvas de andlises térmicas da Figura 2.3.
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Figura 2.3: Curvas TGA comparativas dos NTNB’s e NTC’s. (Adaptado de [24])

As nanoestruturas geradas a partir do NB s@o mais atraentes em vdarios aspectos com

relacdo as estruturas de C. Um dos pardmetros mais importantes no dominio da ciéncia dos
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materiais ¢ o médulo de Young ou de elasticidade, que estd associado a vdrias propriedades
mecanicas que designa a rigidez de um sélido. Esse conceito intrinseco € direcionado a ma-
teriais isotropicos cujas propriedades nao dependem das dire¢des que sdo medidas, entretanto
pode ser utilizado em nanotubos em dire¢des preferenciais que promovem maior grau de rigi-
dez. As principais grandezas mecanicas de interesse oriundas do médulo de Young sdo tensao

de escoamento, tensdo de ruptura, deformacdes e deflexdes elésticas, entre outros [25].

Os estudos das propriedades eldsticas dos NTNB’s de camadas multiplas resultaram em
nimeros animadores. Dados coletados experimentalmente a partir da amplitude de vibragdo
térmica observados na microscopia eletronica de transmissao, demonstraram que medidas axi-
ais a esses nanotubos originaram valores de médulo de Young de 1,22 TPa, superando todas as
nanoestruturas fibrosas isolantes conhecidas [26]. Essa resposta mostrou-se consistente com os
célculos tedricos encontrados na literatura via método de tight-binding, o qual simula a apro-
ximacao entre dois dtomos vizinhos e a interacdo dos seus elétrons mais externos [27]. Em
NTC’s, sdo estimados valores na faixa de 1,33 TPa, o que demonstra a semelhanca entre as

durezas dessas estruturas.

Além das caracteristicas j4 citadas, podem-se destacar diversas outras com grande po-
tencialidade de aplicacOes. Por se tratar de um material cerdmico semicondutor com banda de
conducio vazia, a condutividade térmica é muito baixa quando comparados aos NTC’s (Figura
2.4), uma vez que os elétrons participam tanto na conducdo elétrica quanto na térmica. Foi
observado também que a exposicao a luz nio polarizada promove elétrons da banda de valén-
cia para a condugdo, gerando corrente na direcdo axial dos nanotubos, preferencialmente [28].
Essa propriedade 6ptica é denominada efeito fotoelétrico, que ocorre quando ha a emissao de

elétrons a partir da exposi¢do a radiag@o eletromagnética.

Papel puro Papel NC Papel NINB

t

t=10s | t=60se.m t=150s

Figura 2.4: Resisténcia a chamas dos NTNB’s comparados com papel puro e com NTC’s (Extraido de
(29])

Como consequéncia da deformagdo da rede hexagonal planar de NB provocada pelo en-
rolamento em tubos, os NTNB’s ganham também a propriedade de converter uma pressao me-

canica em tensoes elétrica. Esse caracter foi demonstrado experimentalmente por Nakhmanson
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et al. [30], aumentando a gama de possiveis aplicagdes dos materiais tubulares a base de NB

como sistemas piezoelétricos.

O comportamento de inércia quimica € uma propriedade de grande interesse para estudos
nas areas da engenharia de biomateriais e de biomedicina. A baixa toxicidade biolégica junta-
mente com a elevada capacidade de armazenamento de particulas no interior dos NTNB’s os
tornam excepcionais para funcionalizacao e aplicagcdes variadas, desde ao transporte de farma-
cos para tratamento de numerosos tipos de enfermidades até o armazenamento de hidrogénio
[31, 32].

O conjunto diversificado de qualidades desses nanotubos torna imperativo o conheci-
mento aprofundado de sua estrutura para que seja explorada totalmente sua aplicabilidade. En-
tretanto, o que inibi a ampliacdo de utilizacdo € o baixo rendimento dos métodos de sintese e
custo elevado de purificacao, fazendo com que os NTC’s sejam ainda a op¢do mais atraente em

muitos casos.

2.3 Aplicacoes dos NTNB’s

Em decorréncia das excepcionais propriedades fisicas e quimicas apresentadas pelos na-
notubos de nitreto de boro, existem grandes vantagens em sua aplicacdo em multiplos campos
da ciéncia. A corrida para o aperfeicoamento desse material esteve sempre acelerada desde
sua descoberta, tomando papel importante no estudo desses inovadores solidos tubulares, jun-

tamente com os de carbono.

Os materiais com propriedades semicondutores sdo fonte de grande interesse prético e
industrial, pois seu comportamento € a base de inumeros dispositivos eletrOnicos primaérios,
como por exemplo, os diodos e transistores. Como mencionado anteriormente, os NTNB’s
sdo estruturas semicondutoras bem definidas com elevada uniformidade em suas propriedades
eletronicas, devido sua alta ionicidade e gap largo de energia. Esse fato torna os NTNB’s

extremamentes importantes em aplicacdes no campo da eletronica.

A grandiosa rigidez dos nanotubos gerados a base de NB, os qualificam como 6timos re-
for¢os estruturais para iniimeros tipos de materiais metédlicos, poliméricos e ceramicos. Porém,
devido a equivaléncia com a dureza dos NTC’s, ainda s@o pouco escolhidos quando o desejo €
apenas a melhoria das propriedades mecanicas. Contudo, a leveza dos NTNB’s aliada a resis-
téncia a elevados gradientes de temperatura proporcionam ampla possibilidade de utilizagdo em

materiais compdsitos destinados a industria aerondutica.

Materiais que necessitam trabalhar em faixas de temperaturas elavadas devem possuir
grande resisténcia térmica para que seja preservada sua estrutura, consequentemente suas pro-
priedades. A incorpora¢do de NTNB’s a matrizes de materiais que possuem déficit dessa pro-

priedade, em particular, pode ser uma alternativa interessante para melhor conformidade e com-
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pactibilidade de operagdo. E valorozo citar também que os NTNB’s possuem baixissimo grau
de oxidacdo quando expostos a aquecimentos rigorosos em ambientes com ar. Em consequén-
cia disso, estima-se grande potencial em aplicacdes como lubrificantes de alta temperatura e,
em conjunto com seu cardter eletronico, transistores de alta temperatura. Na Figura 2.5 estdao

mostrados algumas das possiveis formas de utilizagdo desses materiais.

Figura 2.5: Exemplos de potenciais aplicacdes dos NTNB’s: Cabos de alta resisténcia a chamas; Com-
ponentes piezoelétricos com direcionamento aeroespacial; Compésitos a base de NTNB’s para blinda-
gens de néutrons; Estruturas nanotexturizadas usadas em regenerag@o de nervos e tecido ésseo. (Adap-
tado de [33])

Muitos esforcos t€m sido despendidos para criagdo de materiais capazes de armazenar
quantidades significativas de gases selecionados, em especial gds hidrogénio, por se tratar de
uma fonte energética limpa e com alto rendimento, podendo substituir de maneira eficaz os atu-
ais modelos de obtencdo de energia. Os nanotubos de carbono t€m a capacidade de armazenar
moléculas de gases em decorréncia de sua alta superficie de contato, porém materiais compos-
tos basicamente de C ligam-se fracamente com H. Estudos feitos com o NTNB mostraram que
sua capacidade de aprisionar hidrogénio € muito superior ao NTC, pois os momentos de dipolo

induzidos nas ligacOes i0nicas N-B favorecem interacdes fortes [34].

A funcionaliza¢do quimica de nanotubos € praticada visando altera¢des de suas proprieda-
des ou potencializando-as. A inércia quimica e estabilidade térmica dos NTNB’s fazem com que
sejam eximios candidatos em aplicacdes diversas no campo da biomedicina. O encapsulamento
de moléculas no interior de nanotubos, que combatem ou controlam enfermidades bioldgicas, é
uma forma de funcionaliza¢do muito estudada que requer total dominio, para que sejam mini-
mizadas ou evitadas interacdes prejudiciais ao organismo humano [35]. Foi detectado também
que proteinas ou acidos desoxibonucléicos interagem com NTNB’s, sendo aderidos de forma

empilhada nas paredes dos tubos (Figura 2.6).

As formas de tratamentos do cancer via radiacdo originada de aceleradores lineares ainda
causam danos, mesmo que reduzidos, a células sadias no entorno dos tumores. Com a sofis-

ticacdo continua dos equipamentos e softwares utilizados na teleterapia € possivel controlar o
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Figura 2.6: Imagem de TEM com moléculas biolégicas de acido desoxibonucléicos envolvidas em
NTNB de parede simples. (Extraido de [36])

feixe de radiacdo de modo a minimizar os riscos ao paciente, porém em tumores mais internos,
areas sadias do corpo recebem doses de energia nao desejadas. Essa exposi¢c@o inevitdvel pode
induzir o desenvolvimento de outros tumores nas regioes que tiveram excessivo acumulo de ra-
diacdo, sendo um dos fatores limitantes dessa técnica. Quando hd a necessidade do tratamento
de tumores circundados por 6rgdos vitais da biologia humana, é necessario o emprego de te-
rapias de tratamento localizado, para que nenhum deles seja afetado. A Terapia de Captacao
de Néutron pelo Boro (BNCT) €é uma técnica que satisfaz essa condi¢do imposta por tumores
de dificil alcance, que utiliza is6topos radioativos retido no interior das células tumorais para
producido de energia altamente localizada capazes de mata-las. Para isso, s3o necessarios equi-
pamentos e materiais sofisticados, trabalhando conjuntamente como representado de maneira

trivial na Figura 2.7.

"B Particula alfa (*He™)

Figura 2.7: Ilustragdo do principio de funcionamento da BNCT. (Adaptado de [37])

O 9B é um radioisétopo do boro que pode ser desintegrado em particula alfa (* He?t)
muito energética e litio (" Li**), quando submetidos a acdo de um feixe de néutrons térmicos de
baixa energia (Figura 2.8). Os NTNB’s produzidos a partir desse elemento (NT'N'° B) possuem
excepcional potencialidade para a utilizacao na técnica BNCT, pois além da possibilidade do

desprendimento de energia, ainda ndo sao citotéxicos ao organismo.
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Figura 2.8: Representacio do processo de desintegracio do '°B. (Adaptado de [38])
2.4 Meétodos de producao NTNB’s

Como supracitado no capitulo introdutério, os mecanismos € modos de sintese dos NTNB’s
na forma hexagonal se assemelham ao dos NTC’s, sendo imperativa a escolha do método mais
eficiente de producdo considerando sua aplicagdo. As técnicas mais utilizadas sdo descarga em
arco elétrico [6] , ablacdo a laser [39], reacdo s6lido-gds [40] e deposicdo por vapor quimico
(CVD - Chemical Vapor Deposition) [41, 42].

Os dois primeiros métodos de sintese sdo realizados sob altas temperaturas promovendo
a evaporacao/sublimagao do precursor solido, em geral compostos possuindo alta pureza, €, em
seguida, a condensa¢do na forma de nanotubos. As temperaturas que envolvem tais processos
estdo em torno de 3000 a 4000°C, tanto para sintese de NTC quanto para NTNB, sendo essas
temperaturas locais ou em regides de plasma, para as técnicas de ablacdo a laser e descarga em

arco elétrico, respectivamente.

Para a sintese empregando o método de reacdo sélido-gas e CVD, as temperaturas sao
abaixo dos 1000°C e se baseiam na dissocia¢do e/ou reacdo quimica entre gases, ou sdlido e

gds, provenientes dos compostos precursores.

Nos itens subsequentes serd descrita de forma detalhada cada uma das quatro técnicas
mencionadas na sintese de NTNB’s, bem como alguns resultados encontrados na literatura das

aplicacdes desses nanotubos.

2.4.1 Descarga em arco elétrico

O método de descarga em arco elétrico para sintese de nanotubos, tanto de carbono quanto
de nitreto de boro, é um dos mais utilizados por possuir sistema simplificado de obtencdo,

entretanto existem vdarios fatores que limitam ou inviabilizam seu emprego.

O funcionamento dessa técnica € baseado em uma descarga por arco elétrico produzido

entre dois eletrodos de formato e espacamento conhecidos, suficiente para gerar temperaturas
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extremamente altas em intervalos de tempos curtos (Figura 2.9).Em geral, a descarga ocorre
no interior de uma camara contendo gas inerte com pressdao menor que a atmosférica. O ma-
terial precursor, que estd localizado em um dos terminais, experimenta o aumento abrupto de
temperatura proveniente da regido de plasma gerado na descarga elétrica, sublimando-o. O ter-
minal oposto possui sistema de arrefecimento e comportard a deposi¢do dos nanotubos sobre

sua superficie.

deposicio

gas inerte
o

nanotubos

J
plasma material

precursor

Figura 2.9: Representacdo do método de descarga em arco elétrico. (Adaptado de [43])

Esse foi o primeiro método empregado para produgdo de NTNB’s cristalinos puros, por
Chopra et al. [6], em 1995. Eles usaram uma haste de tungsténio carregada com nitreto de boro
hexagonal prensado como anodo e, apds ser aberto o arco de descarga, coletaram numerosos
nanotubos de nitreto de boro de paredes multiplas com razdo de N:B de ~ 1, como ja previsto
em teoria anteriormente. No ano seguinte, Loiseau ef al. [44] conseguiram reproduzir a sin-
tese, porém com a regido de plasma livre de carbono e em atmosfera de nitrogénio, levando a

formacdo de NTNB’s com niimero reduzido de paredes, incluindo de parede simples e duplas.

Em 2002, a técnica foi aperfeicoada por Cumings e Zettl [45] visando a produ¢@o de maior
nimero de NTBN’s de parede simples e duplas. Para isso, foram utilizados como eletrodos
lingotes compostos de uma mistura de boro (99,5% de pureza), 1% at. de niquel e cobalto, sendo
a sintese realizada numa camara de arco de corrente continua (DC). Os metais adicionados tém
a finalidade de aumentar a condutividade dos lingotes para que suportem o arco elétrico. A
preparacdo da camara teve a aplicagdo de alto vacuo seguido do preenchimento de N,. Com
a passagem da corrente, houve o crescimento dos NTNB’s sobre o topo e paredes da camara,
tanto isolados quanto na forma de rede, os quais cerca de 70% sao de paredes duplas, 10%

parede unica e poucos de paredes multiplas (Figura 2.10).

Apesar dos bons resultados obtidos na producdo de NTNB’s, a técnica de descarga por

arco elétrico possui algumas limitacdes para aplicacdo industrial. No processo de sintese €
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Figura 2.10: Imagem obtida via microscopia eletrdnica de transmissdo dos NTNB’s sintetizados pelo
método de descarga em arco elétrico. (Extraido de [45])

requerida uma grande quantidade de energia dificultando o controle preciso de crescimento
dos nanotubos. Outro inconveniente € a grande quantidade de impurezas presentes no produto
gerado, como por exemplo, metais usados como catalisadores ou nos eletrodos, necessitando de

processos de purificacao.

2.4.2 Ablacao a laser

A técnica de ablacgdo a laser tem grande semelhan¢a com o método de descarga em arco
elétrico, visto que alguns mecanismos do processo de sintese sdo iguais. Ela consiste na vapo-
rizacdo do material precursor através da aplicagdo de um feixe altamente energético originado
de laser, mantendo a camara de sintese com continuo fluxo de gés nitrogénio e alta temperatura,

como visualizado na figura 2.11.

Cémara de reaglio F f_!"“’
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Figura 2.11: Representacéio do método de ablacdo a laser. (Adaptado de [46])

A primeira vez que esse método foi utilizado para sintese de NTNB’s estd reportado no

trabalho de Golberg ef al. [39], em 1996. Nele os pesquisadores fizeram a descri¢do do aparato
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experimental de preparo, bem como os parametros iniciais da obtencdo de nanotubos com 3 a 8

camadas, a partir do aquecimento a laser do nitreto de boro em fase cubica.

Dois anos mais tarde, Yu et al. [47] tiveram sucesso na producdo de NTNB’s com parede
Unica, porém em quantidades reduzidas, através da focalizacdo de feixe de laser em mistura de
nitreto de boro em p6 e nanoparticulas metélicas na funcao de catalisadores, pré-aquecidos a
1200°C.

Anos mais tarde, em 2007, Arenal et al. [14] publicaram um importante resultado que
descrevia a producdo de NTNB’s de parede tinica em grandes quantidades e propuseram seu
mecanismo de crescimento baseado em andlises, principalmente, via microscopia eletronica de

transmissao (MET) e espectroscopia por perda de energia de elétrons (EPEE).

O sistema de sintese de Arenal operava com o laser continuo de C'O; (A = 10, 64m) bom-
bardeando o material precursor de h-NB, em ambiente sob pressido de gas nitrogénio, gerando
temperatura superficial local no alvo variando entre 2.900 e 3.300°C, sendo posteriormente oti-
mizada para 2.400°C ajustando a poténcia do laser, temperatura esta suficiente para vaporizagao
do material. Da grande quantidade de NTNB’s coletados na camara, 80% foram de paredes
unicas e o restante de paredes multiplas, porém com reduzido nimero de camadas, possuindo

centenas de nandmetros em comprimento e alguns de didmetro.

O modelo de crescimento dos nanotubos proposto por Arenal, visto na Figura 2.12, con-
siste primeiramente na formacao de gotas de boro puro a partir da decomposi¢do do h-NB em
p6 bombardeado. As gotas de boro reagem com o gés nitrogénio injetado na camara dando ori-
gem a nitretos de boro, com liga¢des covalentes sp®. Por ultimo, ha a incorporacio de dtomos

de nitrogénio na raiz da particula de boro a partir do qual o tubo cresce.
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Figura 2.12: Ilustragdo do modelo proposto para o crescimento dos NTNB’s. (Extraido de [14])

2.4.3 Reacao solido-gas

A producdo de NTNB’s pelo método de reacdo sélido-gas se da através de um processo
simplificado que ocorre a partir da interag@o entre de materiais solidos portadores de boro e ga-

ses doadores de nitrogénio, tendo o crescimento exercido a temperaturas relativamente baixas.

A sintese pioneira utilizando essa proposta foi realizada por Chen et al. [40], em 1999.

Primeiramente foi feito o pré-tratamento do material base rico em boro empregando o método de
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moagem em moinho de bolas, que tem a finalidade de preparar pds de baixissima granulometria,
sendo mantido por 150h na presenca de gds amonia e a temperatura de 1.000°C. Em seguida
fez-se o recozimento térmico do p6 em atmosfera de nitrogénio na mesma temperatura. Os
NTNB’s obtidos por esse caminho sdo de grande interesse, visto o pratico processo de produgao
e vantagens de possuir baixo custo e facil controle.

Alguns anos mais tarde, grandes quantidades de NTNB’s tiveram preparacdo através do
recozimento de pés de FeyN/B, a temperatura de 1.000°C por 1h, em atmosfera de nitrogé-
nio [17]. O mecanismo de partida ocorreu na reducao do F'e4, N em Fe pelo boro a 700°C. As
nanoparticulas de Fe aderem-se a superficies de boros até formarem uma solu¢do sélida supersa-
turada, reagindo com o gés nitrogénio e formando nanotubos com didmetro variando de acordo
com o tamanho da aglomeragdo de particulas. A Figura 2.13 ilustra de forma simplificada esse

processo.
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Figura 2.13: Mecanismos de crescimento de NTNB’s; (a) dtomos de B agregados as particulas de Fe,
em atmosfera de No; (b) NTNB’s crescidos sobre o substrato metalico. (Adaptado de [48])

2.4.4 Deposicao de Vapor Quimico (CVD)

O método de deposi¢ao de vapor quimico vem sendo amplamente utilizado na preparacao
de nanotubos, tanto de carbono quanto de nitreto de boro, por possuir rota de sintese simplifi-
cada e parametros principais capazes de serem controlados com facilidade. O CVD € a rota de
maior sucesso na obten¢do de NTC’s de alta pureza e boa qualidade, motivo pelo qual se espera

ter o mesmo resultado para os NTNB'’s.

A técnica fundamenta-se na dissociag@o e/ou reacao quimica entre compostos precursores
no estado fisico gasoso (vapor), em temperatura e ambiente favoraveis, promovendo a formagao
de produtos sé6lidos estaveis. Para que ocorra a deposicao e crescimento de particulas de forma
conveniente, sdo empregados também substratos metdlicos que atuam como catalisadores da

reacdo quimica. A Figura 2.14 ilustra um formato experimental bastante utilizado nesse método.
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Forno tubular a 1200°C
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Substrato com catalisadores

Material precursor em pé

Figura 2.14: Exemplo de sistema de sintese pelo método CVD. (Adaptado de [49])

A primeira vez que essa técnica foi empregada na preparacdo de NTNB’s estd reportada
no trabalho de Lourie et al. [41], em 2000, onde utilizou um composto chamado borazina
(B3HgN3) em conjunto do catalisador boreto de niquel (/NiyB) aquecidos a temperatura de
1100°C. O produto resultante dessa combina¢do foram NTNB’s com estrutura tipo bambo e de
grandes didmetros, sendo proposto o modelo de crescimento superficial ao catalisador, como
representado na Figura 2.15. No mesmo ano, Tang e seus colaboradores [50] também tiveram
éxito usando boro (B) e 6xido de magnésio (M gO) como precursores interagindo com o gas

amonia, segundo as equagdes:
2B(s) +2M gO(s) — BaOsg) + 2M g(g) 2.1)

BQOQ(g) + 2NH3(Q) — QBN(S) + QHQO(g) + Hg(g) (22)

A 1.300°C ocorre a reagdo entre o B e M gO formando By, gasoso, sendo esse tltimo trans-

portado para cadmara de sintese na presenga de gas amonia a 1.100°C.

N

nickel boride catalyst particle

Figura 2.15: Modelo de crescimento de NTNB’s proposto por Lourie. (Extraido de [41])

Estudos feitos com sinteses de NTNB’s baseados em misturas de M ¢gO e B em pé mos-
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traram a intensa dependéncia no parametro de temperatura de reacdo, sendo determinante para
a quantidade, qualidade e pureza do produto. Os nanotubos crescidos a temperaturas abaixo de
1100°C sao de grande qualidade e pureza, porém resulta em apenas alguns miligramas. Com
o aumento de temperatura hd também um aumento considerdvel no rendimento da reacio, em

contrapartida os didmetros e defeitos dos tubos também aumentam drasticamente [50].

Quando adicionado metais de transicdo a misturas de Mg e B, a temperatura passa a
ter pouca influéncia na qualidade e quantidade dos NTNB'’s sintetizados, uma vez que o cres-
cimento ocorre a partir das particulas metélicas, varidvel essa que determina os didmetros dos
tubos. Com a incorporacao de FeO, por exemplo, foi possivel a preparaciao de nanotubos de alta
pureza e qualidade em temperaturas entre 1.100°C e 1.700°C, tendo seu rendimento aumentado
com a elevacdo do patamar de aquecimento [15, 16]. Com esse tipo de sistema também foram

obtidos nanotubos BN e ! BN, através dos isétopos, B e ! B, respectivamente [51].

Esse tipo de abordagem experimental realizado por Tang et al. [15] adicionando ele-
mentos metdlicos catalisadores a pds de boro para gerar B,0,, ficou conhecido como uma
ramificacao do método CVD, chamado BOCVD (Boron Oxide CVD), que tem o mecanismo de
sintese a partir da obtencao de 6xido de boro para posterior reacdo quimica com gases doadores

de nitrogénio.

Nos ultimos anos o método BOCVD tem sido bastante explorado para preparacdo de
NTNB’s através das variagdes dos parametros de sintese, interesse que vem do grande potencial

para uso em nanotecnologia, produ¢do em massa e possibilidade de custo reduzido.

Muitos tipos de materiais metalicos, como por exemplo LisO [52], M gO, FeO e FeyOs,
foram testados como catalisadores com o objetivo de obter o aumento de rendimento e pureza
dos nanotubos, assim como suas propor¢des Otimas em misturas com 0S materiais precursores

pulverizados.

Em 2010, Goldberg et al. [53], aplicando a mesma técnica BOCVD, utilizou forno a
inducdo para melhorar o gradiente de temperatura dentro da camara, culminando na produgio
em grande escala (2 gramas) de nanotubos de nitreto de boro com diametro de aproximadamente
50 nm e comprimento de alguns micrometros, Figura 2.16. Yamaguchi et al. [54], trés anos
mais tarde, também reportou a obtencdo de grande quantidade (1 grama) desses nanotubos
com pureza elevada, porém sendo necessaria etapa complementar com pds-tratamento a altas

temperaturas em atmosfera de ar para eliminagao de residuos.

Existem diversos outros meios de sintese derivados do CVD que sao classificados de
acordo com o mecanismo de obtencdo dos nanotubos (diagrama da Figura 2.17). Cada um
deles possui vantagens e desvantagens de manipulacio ou no produto gerado, sendo necessarios

estudo e andlise de qual empregar para lograr melhor compatibilidade na aplicacdo desejada.

No final de 2015, Ahmad et al. [55] sintetizaram filmes de NTNB’s combinando método
de moagem em moinho de bolas e CVD térmico usando nanoparticulas de F'eo(O3 como catali-
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Figura 2.16: (a) Imagem dos 2g de NTNB'’s sintetizados; (b) Imagem MEV; (c) Imagem MET (Extraido
de [53))

CVD
tradicional
CVD sem
catalisadores —
— CVD
oxido de boro
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Figura 2.17: Diagrama em bloco dos tipos de CVD usados na sintese de NTNB’s. (Adaptado de [55])

sador. O aquecimento a 1.150°C de boro em p6 em alta pureza com as nanoparticulas metalicas,
nas proporc¢oes de 1:4, respectivamente, em atmosfera de V,, levaram ao crescimento de nano-
tubos sobre substrato de aco inoxiddvel, com estrutura do tipo bambu apresentando didmetros

variando entre 50 e 200 nm.

2.5 Nanoparticulas Superparamagnéticas de Oxido de
Ferro (SPION’s)

Os materiais existentes na natureza podem ser divididos em duas familias considerando

0 comportamento na presenca campos magnéticos externos, a partir do seu momento de dipolo
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magnético atomico (/1,;). A primeira classe compreende materiais que possuem /i, finito, sendo
formada pelos materiais paramagnéticos (PM) com possiveis ordenamentos ferromagnéticos
(FM) dos dipolos, antiferromagnético (AFM) ou ferrimagnéticos (FIM). A segunda é composta
por materiais cujo ji,; € zero, chamados de diamagnéticos, caracterizado por uma forma muito

fraca de magnetismo que persiste apenas enquanto o campo magnético externo estd atuando.

Os sistemas constituidos por dominios magnéticos portando momentos de dipolo desor-
denados e ndo interagentes estdo associados ao cardter de paramagnetismo. Quando existe o
acoplamento em decorréncia da interacdo magnética, identificam-se condi¢Oes de ferromag-
netismo através da ordenagdo paralela dos dominios, antiferromagnetismo com a ordenacdo

antiparalela e o ferrimagnetismo pela ordenagdo antiparalela descompensada.

Cada atomo possui um tipo de estrutura eletronica bem definada dando origem ao mo-
mento angular total (L+S), composto pelo momento angular orbital (L) e momento angular de
spin (S). Essas caracteristicas intrinsecas sdo responsdveis pelos momentos de dipolo magnéti-

cos dos materiais e seu efeito garante o modo de interacdo com campos magnéticos externos.

Particulas dispondo de multidominios magnéticos imersas em regides sob a¢ao de campo
magnético H, t€m seus momentos de dipolo individuais alinhados na dire¢cdo do campo, ge-
rando um campo magnético induzido complementar. A descri¢do desse fendmeno € expressa
conforme a equacao,

B; =m,(H + M) (2.3)

onde myg € a constante de permeabilidade magnética no vacuo e M € a magnetizacdo. A gran-
deza M esté definida em termos da densidade de momento de dipolo magnético atdmico (fi4;)
por unidade de volume (V'), segundo a equacao,
N
1

M= 2> () 2.4)

2

onde N € o niimero de atomos integrados nesse volume. Assim, tem-se que a capacidade de um
material em se magnetizar quando submetido a acdo de estimulos magnéticos ¢ mensurada pela
susceptibilidade magnética, x ,

M= xH (2.5)

As propriedades magnéticas de particulas, com excecdo das diamagnéticas, estdo direta-
mente associadas a sua dimensdo e geometria. Materiais ferromagnéticos macroscopicos sao
formados por muitos dominios, Figura 2.18(A), cada um possuindo magnetiza¢do numa dire¢ao

preferencial, sendo a soma de todas as contribui¢cdes a magnetizagdo total do sistema [56].

O surgimento de paredes de dominios acontece de forma espontanea nos materiais FM
com a finalidade de economizar energia, devido a manifestacdo de uma energia desmagneti-

zante originadas de dominios com magnetizacao continua. Assim, a formacdo de dominios
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~10 nm

Figura 2.18: Representacdo genérica do vinculo entre dominios e tamanhos de particulas ferromagnéti-
cas. (Extraido de [56])

ocorre quando a energia desmagnetizante € maior que o custo energético para criagdo de uma
parede de dominio. De maneira semelhante, o tamanho dos dominios é governado pela relacao
entre as energias de troca e de anisotropia. Em materiais magnéticos de grandes dimensdes pre-
valece a formacao de multidominios para minimacdo da energia total. Entretanto, em particulas
suficientemente pequenas, abaixo do tamanho critico d., a energia requerida para o apareci-
mento de dominios € maior que a energia necessdria para se manter em um unico dominio

magnético, ou monodominio [56], Figura 2.18(C).

Estudos sobre as propriedades magnéticas de particulas que se comportam como imas
permanentes, estado de monodominio, foram iniciados por Louis Néel, em 1949, que propos
o rigido alinhamento dos momentos magnéticos de spin dos 4tomos em seu interior. Contudo,
pequenas variagdes de temperatura podem alcangar a barreira de energia da nanoparticula, pro-
vocando a rotagdo da magnetizac@o preferencial. Assim, cada uma delas possui o0 momento
magnético resultante flutuando no tempo devido a atuacdo dos efeitos térmico, fendmeno esse
que resultou na chamada teoria superparamagnética. A Figura 2.19 representa os comportamen-

tos magnéticos de diferentes tipos de materiais, em especial do cardter superparamagnético.

.:..

Paramagnético

Fermomagnético

SUpeTRAramagneto

lF
S i R

Figura 2.19: Comportamento magnético de diferentes tipos de materiais. (Extraido de [57])
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Nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPION’s) tém despertado grande
interesse na comunidade cientifica, devido seu potencial em aplicacdes na drea bioldgica e
simplicidade de sintese. Diversas formas de utilizacdo sdo praticadas com esses materiais,
por exemplo, em hipertermia para tratamento de tumores, em imageamento por ressonancia

magnética e em controle na administragdo de farmacos.

A hipertermia magnética € uma técnica terapéutica que promove o aumento de tempe-
ratura local com a finalidade de destruir células afetadas por uma neoplasia, uma vez que sao

menos resistentes ao aumento brusco de temperatura.

Nanoparticulas
Magnéticas

Terapia por
Hipertermia
Magnética

© (P

Tumor

Tumor

Figura 2.20: Ilustracdo do funcionamento da terapia por hipertermia magnética. (Acessivel em [58])

O procedimento consiste em direcionar particulas magnéticas biocompativeis para o in-
terior do tumor e, em seguida, submeté-las a campos magnéticos alternados para induzir o
aquecimento. No caso dos SPION’s, o fendmeno que governa esse desprendimento de energia
térmica obedece puramente os principios da lei de Faraday, como pode ser visualizado na Figura
2.20. Quando um material condutor esta sujeito a variacdo do fluxo magnético, proporciona a
movimentacao dos elétrons na banda de conducao, ou seja, a inducio de uma corrente elétrica.
Se esse material possuir algum cardter resistivo, experimentard a geracao de calor por efeito
Joule [57].

Embora os resultados dessa prética terapéutica sejam animadores para tratamentos de
tumores, ainda existem limitagdes em sua aplicacdo devido a morte excessiva de células sauda-
veis no entorno. Em casos onde tumores assumem grandes dimensdes ou estdo localizados em

regides com muitos 6rgaos vitais, a hipertermia torna-se impraticavel.



Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Sintese eletroquimica de SPION’s

Muitos processos quimicos t€m sido empregados na preparagdo de nanoparticulas coloi-
dais de 6xido de ferro, a maguemita (v — FesO3) e magnetita (Fe3(0y). A precipitagdo quimica
¢ a técnica mais antiga e simples para sintese de nanoparticulas, que envolve a dissolu¢do de
metais precursores em solventes apropriados e adicdo de um agente precipitante para forma-
¢do das nanoestruturas. Entretanto, a dificuldade de controle, grande variagdao de tamanho e

morfologia irregular fizeram com que a aplicagdo desse método fosse limitada.

Um método mais recente, a eletrodeposi¢do possui configuragdo muito promissora para
fabricagdo de nanoparticulas, motivada por sua capacidade de controlar a composicao, cris-
talinidade e propriedade do material sintetizado, através do ajuste das condi¢des iniciais de

deposic¢ao.

O procedimento consiste na passagem forcada de corrente elétrica entre dois eletrodos
imersos em solugdo, promovendo a dissociacdo do eletrdlito dissolvido. Durante esse evento,
que é chamado de eletrdlise, ocorre a deposi¢cdo do metal em um dos eletrédos, como con-
sequéncia da reducdo de seu cdtion. O interesse nessa técnica deve-se também a configuracao
simplificada, custo reduzido, rapidez de sintese e com possibilidade de trabalhar em temperatura
ambiente [59].

Os SPION’s produzidos neste trabalho, tipo maguemita, tiveram obtengdo experimental
via eletrodeposi¢do utilizando dois eletrodos de platina ligados ao potenciostato do fabricante
Omnimetra Instrumentos, em modo galvanostatico, Figura 3.1 (esquerda). As nanoparticulas
foram eletrodepositadas catodicamente em eletrodo de formato filamentar, distantes em torno de
8 mm, mantendo uma corrente elétrica constante de 100 mA, por 15 minutos e em temperatura
ambiente, Figura 3.1 (direita). O eletrdlito cloreto de ferro III hexahidratado (FeCl3.6 H,O)

com pureza minima de 99%, do fabricante Proquimios, foi adicionado ao solvente acido clori-

29
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drico a 0,01 M (H C'), ajustando as propor¢des para resultar em uma solugdo com concentragio
inicial de 0,1 M e pH 2. Para cada 8 mL de solu¢do contidos no bequer, foram realizadas cinco
sinteses, sendo separadas e referenciadas como SPION’s 1, 2, 3, 4 e 5. Ap6s cada ciclo expe-
rimental, o material aderido ao eletrodo foi cuidadosamente removido e macerado a seco em
almofariz de dgata.

Figura 3.1: Imagens do processo usado para sintese de SPION’s por eletrodeposicdo. (Fonte do préprio
autor)

Medidas de espectrofotometria no UV-VIS também foram aplicadas em aliquotas da so-
lucdo entre cada ciclo de sintese na finalidade de verificar a influéncia da diminui¢do de concen-
tracdo. Essa técnica consiste na absor¢do ou emissdo de radiacao eletromagnética por espécies
quimicas na faixa do ultravioleta e visivel, promovendo transi¢des eletronicas entre os niveis
de energia. De fato, ela permite correlacionar a intensidade de luz transmitida e a concentra-
¢do de uma espécie absorvedora, cujos parametros necessdrios sdo expressos segundo a Lei de
Lambert-Beer,

A=a.b.C=aC (3.1

onde A € a absorvancia medida, a é absortividade molar, ¢ é o caminho éptico e C' a con-
centracdo [60]. Quando o caminho 6ptico € mantido constante, hd uma relacdo linear entre
a absorvancia mixima e concentracdo da solugdo, descrito pelo coeficiente angular v obser-
vado na Equacgdo (3.1). Com isso, € possivel estimar o decréscimo da concentragdo na solugao
entre cada uma das cinco eletrodeposi¢cdes de SPION’s, através da curva de calibracdo feita
com concentracdes conhecidas. As Figuras 3.2 e 3.3 mostram medidas de espectrofotometria
para diversas concetragdes da solucdo de FeCl3.6H,O e HCI, bem como a determinagdo do

coeficiente angular que serd usado no cdlculo das concentracoes.

Durante a sintese, duas reacgdes eletroquimicas sdo passiveis de ocorrer no eletrodo que

receberd a deposicdo. A primeira € a possivel reducio do oxigénio dissolvido e, posteriormente,
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Figura 3.2: Medidas de espectrofotometria de UV-  Figura 3.3: Curva de calibragdo em relagdo ao
VIS da solucdo utilizada na eletrodeposi¢do. (Fonte pico de maior intensidade. (Fonte do préprio au-
do préprio autor) tor)

combinado com fons de ferro para formar maguemita, como mostrado a abaixo. Todavia esse

caminho € limitado pela concentracio de oxigénio na solucdo.
4F€3+ + 302 + 12¢~ — 2F€203 (32)

A reacdo majoritaria acontece em trés etapas: a dgua € dissociada em gés hidrogénio e hidro-
xila, sendo essa segunda combinada com fons de ferro formando hidréxido de ferro III, que

espontaneamente é convertido em maguemita, de acordo com a série de equacdes a seguir [59].

6Hy0 + 6e~ — 3Hoyy) + 60H (3.3)
2Fe*t + 60H~ — 2Fe(OH); (3.4)
2F6(OH)3 — F€203 + 3HQO (35)

3.2 Sintese dos NTNB’s por pirdlise

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono muitas formas de sistese foram propostas e
praticadas com a finalidade de aperfeigar o processo de crescimento. A técnica mais largamente
adotada nos primeiros meses da corrida de producdo dos nanotubos foi a descarga em arco
elétrico, que promovia a evaporagdo do grafite para a formagcao dos NTC’s. Entretanto, uma
nova maneira de obtencdo comecou a ser trabalhada utilizando a pirélise de hidrocarbonetos e
polimeros como fonte de carbono na presenga de pequenas particulas metalicas, que tinham a

func¢ao de suportes para o crescimento [61, 62].

A pirélise consiste no rompimento da estrutura molecular de um composto quando ex-

posto a temperaturas elevadas e em ambientes com pouco ou isentos de oxigénio. Como exem-
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plo, cita-se a obtencdo de NTC’s a partir da pirdlise de resinas fendlicas reticuladas por nitrato
férrico, conforme ilustrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Pirdlise de polimeros fendlicos catalisado pelo ferro. (Extraido de [63])

A intera¢do quimica entre subprodutos provenientes da decomposi¢ao térmica de com-
postos apropriados podem proporcionar o aparecimento de novas estruturas. O interesse em
materiais formados a partir de elementos com valéncias préximas ao carbono incitou a criagdao
de materiais tubulares bindrios e terndrios, NB e NCB, extendendo a esses materiais a aplicacdo

da técnica de crescimento por mecanismo de pirélise de moléculas precursoras [64].

3.2.1 Utilizando ureia como doador de nitrogénio

A ureia é uma substancia organica muito comum e abundante na natureza, podendo ser
encontrada como produto do metabolismo das proteinas ou sintetizada laborialmente. Esse
composto cristalino, cuja férmula molecular é expressa como (N H)o,C'O, é formado basi-
camente por quatro tipos de elementos quimicos: carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
ligados covalentementes através de ligacdes sigmas e pi, conforme ilustrado na Figura 3.5. Suas
aplicacdes sao muito diversificadas, abrangendo campos extremamentes importantes para as in-
dustrias, desde complemento alimentar de animais ruminantes até o uso em medicamentos com

acdo diurética e antisséptica.

1
C
H,N~~ “NH,

Figura 3.5: Férmula quimica da ureia. (Fonte do préprio autor)

O interesse na utilizacdo da ureia para sintese de NTNB’s surgiu devido aos produtos

gerados na sua decomposicao pirolitica e no baixo custo. Como pode ser observada na figura de
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sua estrutura quimica, ela possui grande quantidade de nitrogénio que favorece o crescimento
dos nanotubos quando disponiveis de maneira apropriada. Em sinteses pioneiras foi adicionado
gds amoOnia (/N H3) na camara de crescimento para que agisse como substancia doadora de N
durante as reagdes. De fato, a pirdlise da ureia produz grandes quantidades de amdnia gasosa a

partir da temperatura minima de 152°C, segundo a equag¢do quimica:

T>152°C

(HaN)CO(N Hs)(ag) NHZNOO(_aq) < NHyy + HNCOy, (3.6)

A primeira etapa da decomposi¢do consiste na produgdo de isocianato de amodnio em
estado aquoso. Posteriormente, esse composto € dissociado em amonia e 4dcido isocianico,
ambos gasosos. Outros produtos podem ocorrer em temperaturas proximas, como o biureto,
fruto da interacdo quimica entre ureia e acido isocidnico [65]. Sem embargo, somente a amOnia
obtida é importante no processo de sintese dos nanotubos de nitreto de boro, importancia essa

que pode ser visualizada nas reagdes citadas no método CVD do capitulo anterior.

Neste trabalho foi criada uma formulacdo bésica que sugere a possibilidade do cresci-
mento de NTNB’s quando exposta a temperatura moderada, em torno de 1000°C. Ela consiste
na juncdo de trés substancias fundamentais, inédita na literatura, de modo que contribuissem
para a formacdo de nanotubos durante as etapas de sintese. Cada composto t€ém uma fungao

bem definida no processo:

1. (NH3)2CO - Ureia: Participa como doador de N através de sua decomposi¢ao quimica

em amonia gasosa (/N Hzg)).

2. H3BO; - Acido bérico: E utilizado para obten¢do de 6xido de boro sélido (B203s)), que

reagird com a amonia.

3. Fe(NO3)3.9H,0 - Nitrato férrico nonahidratado: Concede particulas metdlicas, 6xido

de ferro III (F'e2034)), que agirdo como catalisadores da reacao.

Quando exposto a temperaturas inferiores a 150°C o 4cido borico sofre ligeira desidrata-
¢do apresentando na forma de dcido metabdrico (H BO,). Acima dessa temperatura toda agua é
retirada tranformando-se em 6xido de boro (B;03). O 6xido cristalino resultante possui ponto
de fusdo a 450°C, entretanto a temperatura de transformagao fisica em fluido da parte amorfa

ndo esta bem definida na literatura, variando entre 325 e 500°C [66].

T>150°C

2H3303(S) _— 3203(5) + 3H20(g) 3.7
O produto final da decomposicao térmica do nitrato de ferro nonahidratado sdo particulas
de 6xido de ferro (F'e2Os3) na fase alfa. Através da andlise termogravimétrica, é possivel ob-

servar que a perda de massa de subprodutos no estado gasoso inicia-se em baixas temperaturas,
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a partir de 70°C, liberando grandes quantidades de N Oy y), Oy(y) € H20(y). Ap6s a perda da
massa inicial em aproximadamente 80% até os 165°C, ocorre a estabilizagdo da massa restante,
todavia quando se trabalha com elevadas taxas de aquecimento a massa torna-se constante em

temperaturas superiores [67, 68].

4Fe(NO3)3.9Hy05) 5% 9Fey04(5) + 12N sy + 305 + 9H0(y)  (3.8)

Nota-se que os principais agentes atuantes no crescimento dos NTNB’s sdo obtidos numa
faixa de temperatura estreita através da decomposi¢do dos materiais base. Sob a ac¢do do au-
mento de temperatura, o 6xido de boro e a amonia interagem quimicamente formando o nitreto
de boro hexagonal, que posteriormente serd adsorvido sobre a superficie das particulas metali-

cas, dando inicio ao processo de crescimento dos tubos.

23203(9) + 4NH3(9) — 4NB(5) + 6HQO(9) 3.9

Assim, para a preparagdo da formulacio base foram usados ureia em graos da fornecedora
CAQ - Casa da Quimica, 4cido borico em pd da Quimibrds Indudstrias Quimicas S.A. e nitrato

de ferro III nonahidratado em cristais da empresa NeoN.

A ureia em cristais foi macerada cuidadosamente em almofariz de dgata com auxilio de
pistilo. Em seguida, adicionaram-se montantes de acido bdrico e nitrato férrico nonahidratado
ao almofariz, sendo homogeneizado durante 15 minutos em meio alcodlico, Figura 3.6 (es-
querda). A propor¢do molar adotada entre as substancias foi de 5:1:0,1 M para ureia, acido
bdrico e nitrato férrico, respectivamente. Para a remog¢do do etanol, manteve-se a formulacio
base durante 24h na estufa a 50°C. Finalmente, a mistura sélida homogénea sofreu nova pulve-
rizagdo a seco em almofariz, resultando em um composto em p6 de cor amarelada, Figura 3.6
(direita).

Figura 3.6: Processamento das substancias para formacao da formulagdo base. (Fonte do préprio autor)
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A sintese dos nanotubos de nitreto de boro foi realizada em equipamento analitico de ter-
mogravimetria com fluxo de gés nitrogénio de 25mL/min. Depositou-se uma pequena fra¢do da
mistura dos materiais precursores em cadinho de alumina, aquecendo-os sob taxa de 10°C/min
desde a temperatura ambiente até 1000°C, sendo mantida durante 30 minutos. Posteriormente, a
camara foi resfriada a ar com auxilio de um ventilador acoplado ao analisador, demorando apro-
ximadamente 30 minutos para atingir a temperatura ambiente. A Figura 3.7 mostra a rampa de

aquecimento utilizada no crescimento dos nanotubos.
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Figura 3.7: Rampa de aquecimento da sintese dos NTNB’s. (Fonte do préprio autor)

O material residual obtido apds a sintese foi caracterizado pelas técnicas de espectrosco-
pia de infravermelho por transformada de Fourier com acessorio de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersao de ener-
gia (EDS), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao (MET), com a

finalidade de corroborar ou nao o sucesso no crescimento dos NTNB'’s.

3.2.2 Dendrimeros de poli(propileno imina)(PPID) como doador
de nitrogénio

Os dendrimeros sdo macromoléculas poliméricas altamente ramificadas que possuem es-
trutura ordenada em formato globular, com grande nimero de grupamentos funcionais reativos
e espacos internos protegidos. Suas propriedades fisico-quimicas e dimensdes nanoscépicas os
fazem bastante semelhante as biomoléculas sintetizadas por seres vivos. Adicionalmente, a ele-
vada superficie de contato desses materiais os torna de grande valor em aplicag¢Oes bioldgicas,
como por exemplo, o encapsulamento de farmacos para liberagdo controlada e imobilizag¢do de

enzimas para desenvolvimento de biossensores.

O crescimento radial dos dendrimeros € iniciado a partir de um nicleo polifuncionalizado
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que é expandido em camadas, de maneira repetitiva, cujo nimero de parcelas monoméricas
agregadas a cada camada € duplicado ou triplicado em relagdo a anterior. Os dendrimeros sdo
classificados de acordo com a ordem de reagdo que sao submetidos durante a sintese. A molé-
cula produzida somente com um ciclo de reagdes é nomeada dendrimero de primeira geragao,
experimentando dois ciclos € chamado de segunda geracdo, e assim sucessivamente. Como €
possivel observar na Figura 3.8, as quantidades de grupos terminais crescem em progressao ge-
ométrica com o aumento da gera¢do dos dendrimeros, entretanto o crescimento € limitado em
geracOes muito altas devido ao congestionamento superficial oriundo do excesso de grupamen-
tos [69, 70].
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Figura 3.8: Dendrimeros de poli(propileno imina) de geracdo zero (G0), um (G1), dois (G2), trés (G3)
e quatro (G4). (Acessivel em [71])

Dendrimeros de poli(propileno imina) (PPID) € uma interessante classe desses materiais
esféricos concéntricos que possuem ramificagdes terminadas em grupamentos aminas (N Hs).
Em geracdes que apresentam grandes quantidades dessas terminagdes, dentre a variada gama
de aplicagdes, destaca-se como 6timos doadores de hidrogénio e nitrogénio, que podem agir
para normalizar sistemas com deficiéncia desses elementos ou favorecer reagdes quimicas de

interesse [72].

De acordo com o termograma da Figura 3.9 referente ao PPID, o decréscimo de massa na
faixa de temperatura de 70 a 120°C esté associado a umidade e impurezas volateis impregnadas
ao dendrimero. A degradacdo inicia-se efetivamente em torno de 250°C, com degradacdo total
em torno de 450°C.

Dendrimeros nitrogenados a exemplo do PPID sdo fortes doadores de nitrogé€nio e sua

pirdlise parece fornecer como subprodutos C Hs N Hy, N H; e NO [74].

Em virtude do carater doador de nitrogénio do PPID, foram adicionadas pequenas quan-

tidades do dendrimero na mesma formulag@o base supracitada, com a finalidade de fortalecer
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Figura 3.9: Termograma do PPID (Extraido de [73])

disponibilidade desse elemento e favorecer o crescimento dos NTNB’s. A sintese foi conduzida

de maneira anédloga a descrita anteriormente, bem como a metodologia de caracterizacao.

3.3 Caracterizacao via Magnetizacao dos SPION’s

Medidas de magnetizacdo € a pratica experimental mais utilizada para identificacao das
propriedades magnéticas de materiais. Essa técnica consiste no alinhamento de todos os mo-
mentos magnéticos do material na dire¢do do campo magnético, medindo uma série de para-
metros especificos gerados através do ciclo de histerese. As informacdes sao expressas pelo

grafico magnetizacdo (M) versus campo magnético (H).

O procedimento inicia-se com uma amostra desmagnetizada experimentando aumento
gradual de um campo magnético H, alinhando os momentos de dipolo magnéticos, que por sua
vez passam a contribuir para a magnetizacao do material. De acordo que o campo H cresce, o
nimero de momentos desalinhados diminui até o ponto de satura¢do da magnetizacao (M,). Em
seguida, o campo magnético é reduzido a zero para verificar a chamada magnetizacdo remanente
(M,). Invertendo a direcao do campo externo H, o material serd novamente desmagnetizado ao
atingir o campo coercitivo (H,). Sob a a¢do do campo invertido, 0s momentos magnéticos irao
se alinhar até nova saturacdo, sendo H reduzido a zero mais uma vez. De forma andloga, uma
magnetizacdo remanente persistird no material, que pode ser eliminada com nova inversao do
campo magnético. Assim, € formado um ciclo denominado histerese magnética, que pode ser
observado na Figura 3.10 [56].

A 4rea interna da curva obtida pelo ciclo de histerese representa a energia dissipada pelo

material, no caso possuindo cardter ferromagnético, durante a realizacao da caracterizacao.
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M

Figura 3.10: Ciclo de histerese em materiais magnéticos.(Adaptado de [56])

Em materiais superparamagnéticos, SPION’s, € observado que a perda energética em
forma de calor € praticamente zero, em virtude da auséncia de drea interna em ciclos de histe-
rese. Outra importante caracteristica é que ndo hd o aparecimento de magnetizacdo remanente,
permitindo que o material seja magnetizado ao aplicar um campo magnético externo e desmag-

netizado apenas retirando o campo.

As caracterizacdes magnéticas deste trabalho foram conduzidas em temperatura ambiente
por um magnetometro de amostra vibrante da marca Lake Shore, modelo 1707, do Instituto de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Itajubd, equipamento este ilustrado na Figura
3.11 [75].

Figura 3.11: Equipamento utilizado na caracterizacado magnética dos SPION’s; A) Fonte de corrente;
B) Computador; C) Vibrador 50/60Hz; D) Eletroima. (Extraido de [75])
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3.4 Espectroscopia no Infravermelho por transformada
de Fourier com acessorio de refletancia total ate-
nuada (FTIR-ATR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR Spectroscopy -
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) € uma técnica de caracterizag@o espectroscopica que
tem por funcionamento bésico a absor¢do de energia eletromagnética, de forma quantizada, por
grupos funcionais presentes no material analisado. Essas absor¢des ocorrem em frequéncias
especificas na regido do espectro do infravermelho e fazem com que as ligacdes quimicas entre

atomos vibrem de diversos modos.

No campo que compreende a fisica cldssica, a absor¢do ou emissdo da radiacdo eletromag-
nética por um sistema € ocasionada pela variacdo periddica do seu momento de dipolo elétrico.
Quando a frequéncia dessa oscilacdo, ou uma de suas componentes, é idéntica a da radiac@o
incidente, esta € absorvida. De fato, o espectro de absor¢do no infravermelho ocorre quando

essas frequéncias coincidem e corresponde a uma transi¢ao entre dois niveis vibracionais.

Pela mecanica quantica, a transi¢do entre dois estados vibracionais € descrito pelo mo-
mento de transicao de dipolo, que € caracterizado por fungdes de onda. O momento de transi¢ao
¢ designado como a medida do dipolo associado ao movimento dos elétrons durante a variagao
entre dois estados envolvidos. A magnitude de absorcdo no espectro de infravermelho € propor-
cional a probabilidade de ocorrer a transi¢do, que por sua vez ¢ a soma dos quadrados de cada

componente [76, 77].

De uma forma mais simplificada, pode-se imaginar que cada ligacdo entre d4tomos seja
uma mola com coeficiente de elasticidade variando de acordo com os dtomos ligantes, o tipo
de ligacdo e de sua vizinhanca. Para cada tipo especifico de mola presentes em um material é
possivel associar uma energia eletromagnética que é absorvida e capaz de fazer essa contrair e

estirar (oscilar).

A Radiacdo Eletromagnética, segundo a mecanica quantica, é descrita como a relacao

entre o comprimento de onda, velocidade de propagacdo e energia, da seguinte maneira:

EZT ou F=hv (3.10)

onde h € a constante de Planck, v a frequéncia da onda, A o comprimento de onda e ¢ a veloci-

dade da luz no vacuo.

De acordo com a equacgdo (3.10), a energia da radiacao eletromagnética é proporcional a
frequéncia da onda, assim cresce da direita para esquerda no mapa espectral mostrado na Figura
3.12.
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Figura 3.12: Espectro eletromagnético. (Extraido de [78])

Tomando como exemplo uma molécula diatobmica heteronuclear, que se comporta de
modo similar a duas massas conectadas por um material elastico (Figura 3.13), como se fosse
um oscilador harmonico (Lei de Hooke), é feito uma analogia para o entendimento intuitivo

dessa absorcdo de energia em frequéncias especificas.

M k M:

Figura 3.13: Modelo intuitivo de uma molécula diatdmica heteronuclear. (Fonte do préprio autor)

Quando uma ligacao vibra, sua energia de vibracdo estd constantemente alternando entre
energia cinética e energia potencial, e a frequéncia dessa oscilagdo € expressa de acordo com a
relacdo:

1 [k

— (3.11)

V=—
2r\l p

onde £ € a constante de forca da ligacdo e ;1 é a massa reduzida do sistema.

Para um oscilador harmo6nico quéntico, temos que a energia associada aos niveis de ener-

gia permitidas € dado por:

1
E:hu<n+§>, n=20,1,2,... (3.12)

Nota-se que para o oscilador harménico nao ha um estado de energia vibracional nulo,

mas £ = 1/2(hv), onde cada estado energético adjacente é espacado pela magnitude de hv
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[76].

Com essa analogia fica evidenciada a dependéncia do tipo de ligacdo e dos elementos
ligantes para a absor¢do de uma energia especifica, porém existem também outras influéncias

que podem modificar, de maneira ligeira ou nao, a frequéncia de absor¢ao.

Esse modelo ideal exemplificando uma molécula diatdmica € muito simples quando com-
parado aos movimentos vibracionais de moléculas complexas, devido ao aumento das possibi-
lidades de movimento (absor¢des de energia). Em moléculas poliatdmicas existem modos de

vibracdes angulares no plano e fora do plano, além dos estiramentos ja citados.

Deformacgoées Axiais

Simétrica Assimétrica

Deformacgoes Angulares

Simétrica Assimétrica

x .

Simétrica Fora do Plano Assimétrica llrora do Plano

Figura 3.14: Tipos de movimentos vibracionais. (Acessivel em [79])

Os modos de vibra¢des moleculares estdo associados com a energia absorvida e sdo clas-
sificadas em deformagdes axiais e angulares. As deformacdes axiais podem ainda ser subdivi-
didas em simétrica e assimétrica. Deformacdes ditas angulares possuem movimento no plano e
fora do plano, ainda subdivididas entre forma simétrica e assimétrica. Os tipos de movimentos

vibracionais s@o visualizados na Figura 3.14.

A faixa que ocorrem as absor¢des de energia no infravermelho por moléculas organicas
compreende radiacdes entre 100 e 10.000 cm !, porém as bandas vibracionais e rotacionais que

caracterizam essa técnica espectroscépica se encontram entre 400 e 4000 cm =t [77].

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotdometro de infravermelho por transformada de
Fourier, IRTracer-100 Shimadzu do Laboratério de Alta Tensao na Universidade Federal de
Itajubd, combinado com acessério ATR (Attenuated Total Reflectance), com varredura entre
600 e 4000 cm ! (Figura 3.15).

Esse aparelho consiste basicamente no interferometro de Michelson. Nesse sistema ha a
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Figura 3.15: Equipamento utilizado nas medidas de FTIR. (Fonte do préprio autor)

divisdo, em dois feixes, de uma fonte de radiacdo, ambas com 50% da intensidade original, com
o auxilio de um beamsplitter (divisor de feixes). Um dos feixes (1) é encaminhado a um espelho
fixo que o reflete de volta ao beamsplitter, sendo guiado em dire¢ao ao detector. O outro feixe
(2) segue do beamsplitter para um espelho mével, que também o reflete para o detector. Se a
posicao do espelho mével for tal que o feixe (2) percorra a mesma distancia do feixe (1) antes de
ser captador pelo detector, entdo os feixes estardo em fase e sofrerdo interferéncia construtiva ao
se recombinarem. Assim, a energia captada pelo detector serd de intensidade elevada. Se os fei-
xes estiverem em fases opostas, estes experimentarao uma interferéncia destrutiva, ocasionando

uma energia minima [80].

A radiagdo resultante ao atravessar o interferdmetro € direcionada para a amostra, onde
a luz transmitida € focalizada no detector. Como a radia¢do infravermelha € policromatica,
a resultante é a soma de todas as interacdes construtivas e destrutivas, originando um sinal
complexo. O sinal digital obtido € traduzido em um diagrama, chamado interferograma, que
tem o seu eixo horizontal representado pelo caminho Optico entre o espelho fixo e mével, e o
eixo vertical € a intensidade de radiacdo. Finalmente, o espectro infravermelho € obtido através

da aplicacdo da transformada de Fourier desse interferograma, Figura 3.16.

Os espectrofotdmetros de infravermelho que operam com a transformada de Fourier per-
mitem o uso do acessorio para espectroscopia de refletincia total atenuada (ATR), que aperfei-
¢oa o processo de andlise de amostras sélidas e liquidas, pois ndo € necessario um dispendioso

preparo das amostras e gera espectros reprodutiveis.

Essa técnica consiste no posicionamento da amostra sobre um cristal opticamente denso
com alto indice de refracdo, de modo que esteja em maximo contato, como mostrado na Figura
3.17. A radiacdo infravermelha produzida pelo equipamento € introduzida no cristal, em um

angulo especifico, em dire¢do a amostra, que € refletida totalmente em sua superficie interna.
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Figura 3.16: Esquematizac¢do do interferometro de Michelson e do espectro resultante da aplicacdo da
transformada de Fourier. (Extraido de [80])

Dessa maneira, o feixe de luz penetra em uma fina camada do material analisado (0,5 a 5,0
pnm), sendo absorvidas energias de comprimentos de onda caracteristicos. O feixe original é
atenuado devido a diversas reflexdes ao longo da superficie da amostra, que resulta em um sinal

de refletancia total atenuada, produzindo um espectro da superficie [81].

NN/

Cristal ATR

Radiagédo Raio em direcéo
infravermelha ao detector

Figura 3.17: Ilustragdo do funcionamento do acessério ATR. (Extraido de [81])

3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica de caracterizacao térmica que consiste no mo-
nitoramento da massa de uma amostra, através de uma balancga eletronica de alta sensibilidade e
precisdo, quando sujeita a uma programacao controlada de temperatura ou tempo. Com essa téc-
nica também & possivel fixar a atmosfera durante a realizacdo da andlise para que ndo ocorram

interacdes indesejadas, como por exemplo, a inje¢do de um fluxo continuo de gas nitrogénio,
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também chamado de atmosfera inerte. Quando sdo necessarias medidas de amostras em am-
bientes oxidativos para que se aproxime do meio onde o material serd empregado, comumente

sdo utilizadas atmosferas de gds oxigénio ou ar.

Com a caracterizagdo por andlise termogravimétrica € possivel obter informagdes impor-
tantes quanto a estabilidade térmica do material analisado, tempo de vida estimado e trans-
formacdes fisicas e quimicas, como fusdo, evaporacdo, oxidacdo, volatilizacdo e cinética de
decomposicao.

Muitos sdo os fatores que influenciam nas termogravimetrias, o que justifica a necessidade
do estudo aprofundado da técnica para se ponderar as escolhas adequadas na realizacdo das

medidas. Na Tabela 3.1, estdo listados os principais fatores instrumentais e de amostra que

podem afetar as curvas de TGA [82].

Tabela 3.1: Principais fatores que influenciam medidas de TGA.

Fatores instrumentais

Fatores da amostra

Atmosfera do forno
Sensibilidade da balanca
Razdo de aquecimento do forno
Geometria do suporte de amostra
Composicao do suporte da amostra

Natureza da amostra
Condutividade térmica
Quantidade de amostra
Tamanho das particulas

Solubilidade dos gases envolvidos

A andlise cinética de uma reagdo quimica, como a pirdlise de algum composto presente na
amostra, pode ser muito importante quando se deseja estudar a quantidade de energia envolvida
nas reacdes acusadas em curvas de TGA. Para isso, existem parametros especificos que podem
ser empregados e aplicados a diversos modelos cinéticos ja consolidados na literatura, como o

Método Dinamico, Freeman-Carroll, Kissinger, Friedman e Ozawa [83].

Dois dos métodos citados, Kissinger e Ozawa, sdo de trivial aplica¢do, pois utilizam a
taxa de aquecimento como um dos parametros principais no calculo da energia de ativacdo (£,)

de uma rea¢do. Com o método de Kissinger pode-se estimar a £, de acordo com a equacao,

= (3.13)

onde [ € a taxa de aquecimento programada, 7,, € a temperatura de inicio da reacdo, R é a
constante universal dos gases e I/ € a energia de ativacdo. No método de Ozawa, temos que,

AFE E
log F'(a) = log (—) —log 8 — 2,315 — 0,4567——— (3.14)

R RT,,

A energia de ativacdo, entretanto, pode ser obtida nesse método através da curva log 3 versus

1/T,,, cujo valor de inclinagio da reta corresponde a —0,4567FE / R.
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As andlises termogravimétricas deste trabalho foram realizadas com o equipamento Shi-
madzu TG-50 do Laboratério de Alta Tensdo na Universidade Federal de Itajuba, que possui
configuracdo capaz de executar medidas na faixa de temperatura entre a ambiente e 1000°C,
taxa de aquecimento de 0,1 até 99,9°C/min, sensibilidade da balanca de 1 ug, capacidade mé-
xima da amostra de 20 mg e controle de atmosfera através da injecdo de fluxo de gas (Figura
3.18).

Figura 3.18: Equipamento utilizado nas medidas de TGA e sintese. (Fonte do proprio autor)

Os equipamentos mais comuns de termogravimetria sio compostos basicamente pela ter-
mobalanca, que € um instrumento com capacidade de medir continuamente a massa de uma
amostra em funcdo da temperatura, ou seja, enquanto esta experimenta um aquecimento ou

resfriamento.

De forma breve, como exemplificada de modo genérico na Figura 3.19, o sistema da ter-
mobalancga é formado pela balanca magnética, forno, sensor de temperatura, suporte de amostra,

programador de temperatura, modulo registrador e de controle de atmosfera.

Braco do Termopar de
Balanga Controle

Zo N f‘sa/amlo\/ X 77 Programoder de
Temperatura

] I \ g 2 j Reaistrador
[ — Controle da °
s ﬂ Balanca et °
s o

Forno

Porta / Termopar de
Fonre ae gds Amostra Amostra

para controle
do afmosfera
do forno

Figura 3.19: Diagrama genérico de um equipamento de TGA. (Extraido de [82])
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3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de caracterizagdo muito ver-
satil que permite ao usudrio analisar e estudar, em escala nanométrica, a microestrutura de
materiais sélidos. Diferentemente dos microscopios Opticos que utilizam a luz visivel ou ultra-
violeta para proporcionar o contraste entre diversas regides da microestrutura de uma amostra
e, assim, visualizar por¢des reais e reduzidas com o auxilio de um sistema de lentes, os micros-
copios eletronicos de varredura geram imagens virtuais através do bombardeamento e captagao

de elétrons.

Muitas propriedades dos materiais podem ser explicadas pela forma com que os dtomos
estdo arranjados no interior do sélido e o estudo microscopico da superficie sugere estas possi-
veis configuracdes. Concomitantemente, o bom entendimento dos defeitos presentes em todos
os tipos de materiais, como os pontuais e em linha, faz-se necessario quando existem em grandes
quantidades na superficie e no interior, pois podem ser prejudiciais as propriedades necessarias

de aplica¢do, uma vez que nao existem sélidos cristalinos perfeitos.

Os microscopios Opticos possuem ampliacdo mixima de duas mil vezes, jd os equipa-
mentos mais modernos de MEV possuem capacidade de ampliacdo superior a trezentas mil,
na maioria dos materiais sélidos, preservando a profundidade e qualidade da imagem gerada.
Os aparelhos comerciais usuais de MEV sdo facilmente manejados alcangando resolugdes da
ordem de 2 a 5 nm, com modo de preparacdo de amostras também simplificado. Outra carac-
teristica importante é a imagem morfoldgica possuir aparéncia tridimensional que possibilita

melhor andlise de alguns materiais, fato resultante da grande profundidade do campo aplicado.

Feixe de Elétrons Primario

| _Anm-Elétrons Auger

Elétrons secundarios (ES)

Elétrons retro-espalhados (ERE)
Radiagao - X caracteristica

57— Radiagao - X continua

3
T~ Fluorescéncia

- ISl secundaria
4‘ Resolugac ERE

b

Resolugao Raios - X

Figura 3.20: Volume de interacdo elétron-amostra. (Extraido de [84])

O principio de funcionamento do MEV estd fundamentado na aplicacdo de um feixe de
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elétrons de diametro reduzido sobre a superficie do material a ser analisado, fazendo a varredura
ponto a ponto em uma regido retangular. O feixe de elétrons incidente interage com uma por¢ao
volumétrica da amostra, Figura 3.20, cuja profundidade depende da tensao entre o filamento
e o anodo, fornecendo elétrons e fétons que sdo recolhidos convenientemente por detectores,

convertidos em sinais e projetados em video [84].

O equipamento utilizado nesse trabalho foi Carls Zeiss, modelo EVO MA135, do Labo-
ratério de Caracterizacdo Estrutural - CGLab UNIFEI, com detectores de elétrons secundarios
(SE) de alto vacuo e pressdo varidvel e de elétrons retroespalhados (BSE), atuando com tensao
de 20 kV (Figura 3.21). O auxilio do vaporizador de ouro para recobrimento de amostras ndo

condutoras também foi requisitado.

Figura 3.21: Equipamento utilizado nas medidas morfolégicas por MEV. (Fonte do préprio autor)

Esse equipamento ndo dispde de um sistema relativamente simples como das outras téc-
nicas de caracterizagdo mencionadas anteriormente, pois sdo utilizados componentes com alta

tecnologia e complexidade, sobretudo em critérios de desempenho e precisao.

A producdo de elétrons € realizada pelo canhao eletronico através do aquecimento de um
material percorrido por corrente elétrica, geralmente tungsténio, combinados com um catodo
e anodo. Apds a emissdo termidnica, os elétrons sdo acelerados com aplicagdo de um elevado
campo elétrico entre os terminais positivo e negativo. O feixe passa por diversos dispositivos
eletromagnéticos, como lentes condensadoras, bobinas de varredura e lentes objetivas, cujas
fungdes sao reduzir o diametro, direcionar e focalizar o feixe sobre o objeto, respectivamente.
Detectores especificos atraem e capturam os elétrons secunddrios e retroespalhados e os con-
vertem em imagem via microcomputador. Todos os processos ocorrem sob alto viacuo para
minimizar o desvio de elétrons do feixe por colisdes durante o trajeto entre canhdo eletronico
e amostra [84]. A ilustracdo da Figura 3.22 mostra esquematicamente como € preenchido o

equipamento de microscopia eletronica de varredura.
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Figura 3.22: Esquema ilustrativo dos componentes que formam o MEV. (Acessivel em [85])

3.7 Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)

A espectroscopia de dispersdao de Energia (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy), ou
também chamada de espectroscopia dispersiva de raios X, € uma importante técnica de caracte-
rizacdo capaz de analisar e precisar a composi¢ao quimica de materiais em regides de tamanho
reduzido, podendo ser acoplada ao microscépio eletronico de varredura para realizagdo de me-

didas simultaneas as micrografias.

O evento da producio de raios X ocorre quando um elétron de alta energia cinética atinge
um atomo do material alvo perdendo toda ou parte de sua energia, ou seja, ha interagao perfei-
tamente ou parcialmente ineldstica, respectivamente. Adicionalmente, essa interacdo também
pode suceder exclusivamente por forcas eletromagnéticas, ou forcas coulombianas, oriundas da

atragcdo do nucleo do dtomo.

Tendo em vista essas duas formas de interac@o entre elétrons e &tomos do material alvo,
pode-se dividir a emissdo de raios X em dois tipos, cuja informag¢do de um deles serd de suma

importancia na aplica¢do dessa técnica de caracterizagao.

Os chamados raios X de freamento sdo originados quando uma pequena por¢ao dos elé-
trons incidentes de alta energia se aproxima dos nicleos atdmicos que constituem o alvo. Esses

elétrons experimentam uma brusca desaceleracdo devido ao intenso campo eletromagnético nu-
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clear, liberando a energia armazenada na forma de f6tons altamente energéticos, ou seja, com

pequenos comprimentos de onda.

A radiagdo de freamento pode possuir qualquer quantidade de energia, resultando em um
espectro continuo de energia, uma vez que estd diretamente associado ao grau de aproximagao
entre elétron e nucleo e da energia cinética de incidéncia. Concomitantemente, os fétons produ-
zidos independem dos atomos presentes no material bombardeado, como mostrado no espectro

da Figura 3.24, desabilitando seu uso para a técnica de EDS.

Figura 3.23: Esquema ilustrativo da emissdo de raios X caracteristicos. (Extraido de [86])

O outro tipo de emissdo é denominado raios X caracteristicos, que € originado pela reti-
rada de elétrons das camadas mais internas dos dtomos. Quando elétrons que constituem o feixe
incidente possuem energias iguais ou superiores a energia de ligacdo do elétron em uma deter-
minada camada eletrOnica interna dos atomos do alvo, esse ultimo € arrancado criando-se um
buraco nesta orbita. Elétrons de camadas mais externas decaem imediatamente para preencher
esse buraco, produzindo um efeito cascata, liberando na forma de f6tons a diferenca de energia

entre duas camadas, como pode ser visto na Figura 3.23.

A Figura 3.24 mostra o espectro de comprimentos de onda de raios X para os materiais
tungsténio (W) e molibdénio (M o), quando € aplicado 35 kV como tensdo de aceleragdo. E
possivel visualizar que para o W a radiagc@o é puramente de freamento, uma vez que os elétrons
incidentes ndo tém energia cinética suficiente para arrancar elétrons das camadas mais internas.
Para o alvo de Mo, nota-se a soma dos espectros continuo de freamento mais as raias dos raios

X caracteristicos, apresentados como picos estreitos [86].

Como os niveis de energia possuem valores que dependem principalmente do nimero
atdomico, resulta que os fétons de raios X produzidos na transi¢do eletronica sao especificos de
cada 4dtomo e, assim, podem ser utilizados na identificacdo de elementos quimicos existentes

em materiais via técnica de EDS.

Espectros de raios X caracteristicos podem ser obtidos para todos os elementos, com

exce¢do do hidrogénio, embora também haja dificuldade na visualizacdo de bandas de baixas
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Figura 3.24: Espectros de raios X de freamento e caracteristicos para alvos de W e Mo, quando aplica¢do
uma aceleracio de 35 kV aos elétrons. (Extraido de [86])

energias provenientes de &tomos com ndmero atdmico pequeno, devido as perdas por absor¢ao

na amostra.

Quando detectores especificos de raios X estdo acoplados ao MEV, habilita a utiliza¢do
do EDS, os quais capturam os fétons e quantificam suas energias via software. Com a andlise
dos picos obtidos no espectro discreto de energia, € possivel a identificacio de um ou mais

elementos quimicos constituintes do material estudado.
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Figura 3.25: Exemplo de andlise por EDS de um material arbitrario. (Fonte do préprio autor)

A determinagdo das porcentagens de elementos existente na porcao estudada € realizada

através das andlises das superficies dos picos, os quais estao associados a quantidade de atomos
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que produziu a raia. A Figura 3.25 exemplifica 0 modo que € apresentado a medida por es-
pectroscopia de dispersdo de energia, com picos bem definidos e elementos identificados, bem

como suas proporgoes [84].

3.8 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Similarmente ao propdsito discutido em microscopia eletronica de varredura, a caracte-
rizacdo por microscopia eletronica de transmissdo também assume papel importante no estudo
estrutural de nanomateriais. Sua capacidade de amplificacdo € superior aos equipamentos de
MEV mais sofisticados, permitindo observar estruturas com resoluc¢ao na escala atdmica. Em
contrapartida, medidas por MET sdo muito mais complexas e demoradas, em consequéncia de
seu modo operacional requerer amostras suficientemente finas (transparente ao feixe de elé-

trons), sendo necessdrias diversas preparacdes para aplicagao.

Dentre todas as técnicas de microscopia existentes € complexo escolher a mais apropriada,
por cada uma possuir vantagens e desvantagens, tanto no manejo do equipamento quanto na
preparacdo das amostras. Assim, a maneira mais sensata de eleger qual método utilizar na
caracterizacdo estrutural do material € ponderando as informacdes que se deseja obter e verificar

os modos que atendam essas expectativas.

O principio de funcionamento do MET baseia-se na transposicdo de um feixe de elétrons
com comprimento de onda muito pequeno por uma amostra extremamente fina, sendo captura-
dos pela chapa fotografica sensivel, ou camera CCD, para formacdo da imagem bidimensional.
A configuracdo do aparato experimental também € semelhante ao MEV em varios aspectos,
desde a producdo de elétrons até a focalizacdo na amostra, porém a principal diferenca estd no
modo com que o feixe de elétrons resultante da interacdo com a amostra € lido e interpretado.
Enquanto o MEV utiliza informagdes dos elétrons secunddrios e retroespalhados para formar
uma imagem virtual criada computacionalmente, o MET analisa a distribui¢do de intensidade
e direcdo, imposta principalmente pelas leis de difragcdo, dos elétrons emergentes da superficie

inferior da amostra formando uma imagem projetada [87].

Sucintamente, os elétrons sdo gerados pelo aquecimento filamentar do tungsténio e acele-
rados com aplica¢cdo de uma diferenca de potencial muito grande entre cdtodo e anodo, tipica-
mente ajustavel em tensdes de 100 a 300 kV. Um conjunto de lentes eletromagnéticas e bobinas
de deflexd@o controlam o feixe eletronico que percorre a coluna vertical sob alto vacuo, para que a
imagem transmitida tenha a magnificacdo e correcdes de aberracdes validadas. Apds atingirem
a amostra, os feixes difratados sdo ajustados pela lente objetiva e projetados sobre o captador
fotografico, passando antes por uma série de lentes que amplificam a imagem. As imagens da
Figura 3.26 mostram esquematicamente os componentes basicos de um microscépio eletronico

de transmiss@o convencional e as radiacdes resultantes da interacdo com a amostra.
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Figura 3.26: Esquema ilustrativo dos componentes que formam o MET (esquerda); Modo de interacdo
do feixe de elétrons com a amostra e seus possiveis produtos (direita). (Acessivel em [88, 84])

De maneira andloga ao MEV, acessdrios especiais podem ser acoplados ao MET possibi-
litando a caracterizagdo quimica pela técnica de EDS e EELS, uma vez que as radiagdes para

funcionamento também sdo originadas na interacao entre feixe de elétrons e matéria.

O microscopio eletronico de transmissdo foi empregado para o estudo da morfologia e
andlise do tipo de nanotubo observado. As amostras foram previamente desaglomeradas com
pistilo e almofariz, diluidas em dlcool isopropilico, sob acdo de ultrassom e em seguida depo-
sitados em uma grade de cobre/grafite. As observacdes foram efetuadas em um MET da marca
JEOL, com 200 kV, modelo JEM 2C (resolucdo 5 nm), instalado no Centro de Caracterizacao e
Tecnologia dos Materiais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares da Universidade de
Sao Paulo (IPEN/USP).

3.9 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracteriza¢ao
microestrutural de materiais s6lidos cristalinos, que tem por competéncia o estudo dos arranjos
ordenados e periddicos de d&tomos, utilizando a difracdo como veiculo para identificar a posi¢cao
dos atomos contidos em um plano, os chamados planos cristalogrdficos. O modo com que
os adtomos estdo arranjados em um sélido confere a ele propriedades e formas singulares, e
essas organizagdes atdmicas sao provenientes da busca do material em minimizar sua energia

volumétrica, devido a grande capacidade de coordenacdo dos 4tomos no interior do cristal.

Existem diversos tipos de estruturas cristalinas que sdo classificadas de acordo com a

disposicao dos dtomos em sua célula unitdria, significando um pequeno grupo de dtomos que
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formam um padrdo repetitivo. As mais comuns entre materiais metdlicos sdo as estruturas cu-
bica de face centrada (aluminio, cobre e chumbo), corpo centrado (cromo, ferro v e tungsténio)
e hexagonal compacta (cobalto, titdnio « e zinco), essa tltima contém 6 dtomos em cada célula

unitdria, como pode ser visto na Figura 3.27 [25].

Figura 3.27: Estrutura cristalina hexagonal compacta; célula unitaria com modelo de esferas reduzidas
(esquerda) e agregado de dtomos (direita). (Extraido de [25])

A técnica de caracterizacao por difracdo €é a mais eficaz para andlises das estruturas cris-
talinas dos materiais. Como ja citado na fundamentacio tedrica da espectroscopia de dispersao
de energia, os raios X sao uma forma de radia¢do eletromagnética altamente energética que
possuem comprimentos de onda curtos e, para aplicacdo dessa técnica, deve possuir a tamanho

similar ao tamanho atdomico da particula analisada.

O processo que resulta no evento da difracdo inicia-se com um feixe de raios X atin-
gindo e interagindo com elétrons das camadas mais externas dos 4tomos do material alvo. Na
perspectiva da interacdo com apenas um atomo, resulta que uma fracdo da energia dos fotons
incidentes € absorvida pelos elétrons, fazendo-os vibrar, e logo apés € emitida em todas as
dire¢cdes com a mesma frequéncia que foi absorvida. Assim, o 4tomo pode ser comparado a
uma fonte de emissdo esférica de radiacdo. Quando se abrange um grande numero de dtomos
com espacamentos regulares, as sucessivas emissdes de cada um deles produzirdo interferén-
cias construtivas ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou

defasadas, respectivamente [89].

Para que as interferéncias sejam construtivas € mostrem picos intensos no espectro dos
raios X, as condi¢Oes necessdrias sdo expressas pela Lei de Bragg, através do estudo da Figura
3.28, dada pela equagao:

n\ = 2dp;; sen 6 (3.15)

onden=1,2,3..., A é o comprimento da onda de raios X incidente, dj,; € a distancia interplanar
e 6 € o angulo do raio incidente ou refletido.

Finalmente, pode-se identificar a rede cristalina de um material s6lido desconhecido tendo

as informagdes da distancia interplanar (dpy;) e intensidade relativa (//1,), com o auxilio do
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Figura 3.28: Lei de Bragg. (Extraido de [89])

pico de maior intensidade /,. Para cada linha de difrac@o presentes no difratograma é possivel
associar um plano cristalino através dos indices de Miller (hkl) e, assim, classificar sua estrutura

cristalina.

As medidas de difracdo de raios X das amostras do presente trabalho foram realizadas
no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural - CGLab UNIFEI. O equipamento utilizado para a
andlise foi o Difratometro de Raios X, PANalytical X pert PRO, tensdo 40 kV, corrente 40 mA
(Figura 3.29). A radiacdo utilizada foi K, do Co (A = 1,790955 A) para angulos de 26 entre
10° € 90°, com varredura de passo de 0,02° e tempo de medida de 2 s/passo. As fases cristalinas

foram identificadas através do software X’ pert HighScore.

Figura 3.29: Equipamento utilizado nas medidas de DRX. (Fonte do préprio autor)

Os difratometros de raios X, em sua grande maioria, sdo dispostos principalmente do
tubo de raios X, monocromador, colimadores, suporte da amostra, circulo gonidmetro de alta
precisdo e detector especifico que capta o padrdo das linhas de difracdo. A detec¢do € realizada
e processada via microcomputador utilizando o esquema de cones de difracdo pelo método de
Debye-Scherrer, apresentando os resultados em forma de diagrama que relaciona a intensidade

relativa absorvida e angulo (26) de ocorréncia [60]. A Figura 3.30 ilustra de forma genérica e



3.9. Difratometria de raios X (DRX) 55

simples esse sistema, que pode ter variacdes dependendo do fabricante.
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Figura 3.30: Esquematizagdo de um sistema composto por monocromador e detector de raios X. (Adap-
tado de [60])



Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao magnética dos SPION’s e Espectro-
fotometria de UV-VIS

A exibicdo do cardter superparamagéntico desses materiais estd intimamente ligado a di-
mensao de suas particulas, que assumem configuracdo a fim de minimizar a energia do sistema.
Essa particularidade pode ser corroborada através de medidas de magnetizacdo e estudo das

curvas obtidas para diversas amostras de SPION’s produzidas no trabalho.

1 ——spPioN's 1
| [——sPiON's 2
64 ——sPioN's 3

SPION's 4
——SPION's 5

Magnetizagao (emu)

-10 . r . r . r . r . r
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Campo Magnético Aplicado (G)

Figura 4.1: Medidas de magnetizagdo das amostras colhidas nas sinteses por eletrodeposicdo. (Fonte do
préprio autor)

Os ciclos de histerese mostrados na Figura 4.1 apresentam auséncia de drea interna, ou

56
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seja, as particulas somente possuem magnetizacdo quando expostos a campos magnéticos exter-
nos. Quando o campo magnético aplicado cessa, o estado inicial (desmagnetizado) € novamente
obtido, sem qualquer magnetizacao remanente. Essa habilidade das nanoparticulas metalicas de
6xido de ferro € atribuida a propriedade de superparamagnetismo, comprovando que possuem

dimensdes abaixo do tamanho critico d,. e, consequentemente, estao no estado de monodominio.

Conforme € possivel verificar na Figura 4.2, houve uma gradual reducio na intensidade
de absorcao de energia conforme acontecem os cinco ciclos de sintese. De fato, € de se esperar
que a espécie absorvedora esteja em menor quantidade na solugdo a cada 15 minutos, uma vez

que esta sendo retirada na forma de SPION’s.
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240 280 320 360 400 440 480
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Figura 4.2: Medidas de espectrofotometria de UV-VIS de aliquotas de solucdo colhidas entre cada uma
das cinco sinteses de SPION’s. (Fonte do préprio autor)

Com o auxilio da Lei de Lambert-Beer, expresso pela Equacdo (3.1), foi calculada a
concentracdo inicial de cada sintese. Assim, temos aproximadamente que 0,101, 0,093, 0,080,
0,069 e 0,060 M foram as concentragdes iniciais para as sinteses dos SPION’s 1,2,34 e 5,
respectivamente. A gradual redugdo da disponibilidade de ferro na solu¢c@o nao alterou ou
prejudicou a formagao de particulas com cardter superparamagnético, como pode ser visto de
forma clara comparando a caracterizacdo magnética dos SPION’s 1 e 5 na Figura 4.1.
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4.2 Estudo cinético da decomposicao térmica das subs-
tancias doadoras de nitrogénio

O estudo cinético foi adotado com a finalidade de verificar a energia necessdria para iniciar
a decomposic¢do pirolitica dos compostos que constituem as formulagdes, bem como identificar
as etapas de reacdes que concederd os nitretos de boro hexagonais para crescimento dos nano-
tubos. Para tanto, os métodos de Kissinger e Ozawa foram aplicados para calcular a energia de

ativacdo, F,, a partir de termogramas obtidos por andlises térmicas.

Na Figura 4.3, pode-se observar quatro graficos de perda de massa referentes a formulagao
base terndria, cada um experimentando velocidade de aquecimento distinta. Com o auxilio da
curva derivada (azul) € facilmente observado uma pequena perda de massa no inicio da medida,
em torno de 75°C, que estd relacionado a volatilizacao do etanol ainda impregnado na formu-

lacdo e gases didxido de nitrogé€nio e oxigénio provenientes do nitrato de ferro nonahidratado.

100 0,0 100

80 - —10°C /min

Derivada --0,4

m—5°C /min --0,4 80 H
Derivada

Ureia --0,6 Ureia

60 60

--0,8

F-1,0

% Massa
Derivada
% Massa
Derivada

40 40 4

F-1,2

F-1,4

20 20

F-1,6

~-1,8
o T T T T T T o T T T T T T 16
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

T T T T T T 0,2 T T T T T T

100 100 0,0

0,0

80 - 80

— 30°C /min
Derivada

m— 20°C /min
Derivada

Ureia

Ureia

60

40 + 40 4

% Massa
Derivada
% Massa
Derivada

20 20 o

T T T T T T ;1.2 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.3: Medidas de TGA da formulacdo terndria em diferentes taxas de aquecimento. (Fonte do
préprio autor)

Na temperatura aproximada de 140°C acontece outra pequena redu¢ido na massa que pode
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se associada a evaporacdo da humidade aprisionada na mistura em p6 e também a desidratacao
do 4cido borico. A partir de 160°C verifica-se as reacdes de pirdlise da ureia e do 4cido bo-
rico, originando grande quantidade de amonia gasosa e 6xido de boro sélido, respectivamente.
Visto que a proporcdo de ureia e dcido borico sdo de cinco para um e seus pesos moleculares

equipardveis, a maior contribui¢cdo de perda estd relacionado a degradacdo da ureia.

A tltima perda de massa consideravel, identificada nos termogramas em torno de 330°C,
refere-se a formacao de nitreto de boro em fase haxagonal (h-NB), eliminando dgua e hidro-
génio gasosos. Nota-se também que ao término de todas as andlises restaram cerca de 10% de

massa, ou seja, no maximo 2 mg de material, devido a capacidade do analisador.

Considerando que a obtencao, via pirdlise, dos principais agentes formadores do h-NB
ocorre na faixa de temperatura de 160 a 250°C, a aplicagdo dos métodos Kissinger e Ozawa
foi empregada para estimar a energia de ativagdo das reagdes. De fato, a simultaneidade das
reacOes impede que o calculo seja feito para cada processo. Assim, extrairam-se as temperaturas
de méxima atividade dos gréficos, ponto de pico da derivada, e foi orcado a FE, utilizando o

coeficiente angular obtido na regressao linear visualizada nas Figuras 4.4 e 4.5 abaixo.

Método de Kissinger Método de Ozawa

3,9
-8,8 4 ‘ Regressao Linear Regressao Linear
00 Adj. R-Square | 0,98886 3,6 Adj. RSquare| 0,99125
“ Value | Standard Error . Value | Standard E rror
-9,24 Intercept 8,10482 1,10181 334 Intercept 9,80784 0,47078
0] N Slope  -9227,84245  564,29874 ' S Slope  -4452,8882 24111135
n 3,0 4 =
0 \\ \\
-
~ E 08 \ = 274
a c I
< 1004 < -
£ - 2,4 4 .
.
-10,2 4
S 2,14 o
-10,4 o N ’ \
N
\\
-10,6 A 1,84 \
~
-10,8 o L [
1,5
11,0 4— T T T T T T T T T T T
0,00186 0,00189 0,00192 0,00195 0,00198 0,00201 0,00204 0,00188 0,00192 0,00196 0,00200 0,00204
1
i Mo

m

Figura 4.5: Regressdo linear utilizando os mé-
todos Ozawa no célculo da energia de ativacdo.
(Fonte do préprio autor)

Figura 4.4: Regressdo linear utilizando os métodos
Kissinger no calculo da energia de ativagdo. (Fonte
do préprio autor)

A energia de ativacdo foi estimada em 76,7 kJ/mol e 81,1 kJ/mol para os métodos de
Kissinger e Ozawa, respectivamente. Os valores relativamente préximos sugerem que a energia
requerida para as reagdes acontecerem estd proxima a eles, porém devido ao coeficiente de
determinago, 72, da regressdo de Ozawa ser superior, entende-se que a F, de 81,1 kJ/mol seja

mais confiavel.

De forma andloga, o estudo cinético da amostra sintetizada a partir da formulagdo base
com adicdo do dendrimero PPI foi realizado através de termogramas gerados sob as mesmas

taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30°C/min.

A Figura 4.6 representando as quatro sinteses, mostram compactibilidade com as descri-

tas anteriormente, dado que uma pequena quantidade da estrutura dendritica foi adicionada a
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formulacao base para estimular a formagdo de h-NB através de maior disponibilidade de nitro-

génio.
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Figura 4.6: Medidas de TGA da formulacio terndria com PPID em diferentes taxas de aquecimento.
(Fonte do préprio autor)

E possivel notar que o termograma com velocidade de aquecimento menor possibilitou a
identificacdo de perdas de massa bem definidas relativas a decomposi¢do dos compostos pre-
cursores e reagdes quimicas. Sugere-se que a presenca do PPID proporcionou ligeiro aumento
na faixa de temperatura de formagdo do nitreto de boro hexagonal, agora ocorrendo em torno
de 380°C.

Focando as curvas das derivadas, os picos de maior intensidade podem ser novamente
referenciados a degradacdo da ureia e dcido borico. Eles serdo submetidos aos métodos de
Kissinger e Ozawa para esclarecer se o PPID alterou o comportamento da reacdo, em relacdo

ao parametro o valor da energia de ativagao.

Os valores de F, encontrados através das regressoes lineares das Figuras 4.7 e 4.8 foram
56,7 kJ/mol e 62,0 kJ/mol para Kissinger e Ozawa, respectivamente. Visualmente pode-se re-
conhecer que a reta do grafico a direita, de Ozawa, tem o ajuste melhor aos pontos, entretanto

também ndo possui coeficiente de determinacdo com alta confiabilidade. A adi¢do do den-
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Figura 4.7: Regressao linear utilizando os métodos
Kissinger no cdlculo da energia de ativagdo. (Fonte
do préprio autor)

Figura 4.8: Regressao linear utilizando os métodos
Ozawa no célculo da energia de ativacio. (Fonte do
préprio autor)

drimero PPI contribuiu de alguma forma para a diminui¢do da energia requerida nessa reacdo

especifica.

4.3 Caracterizacao dos NTNB’s sintetizados

4.3.1 Analise da DRX

Os padrdes de difracao provocados pelos planos que compdem a rede cristalina nas amos-
tras analisadas apresentaram, nos difratogramas que se seguirdo, picos caracteristicos de fases
h-NB através do método de caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X. Concomitante-
mente, a presenga esperada de outras substincias cristalinas também foi acusada na amostra
sintetizada a base de ureia, dcido bodrico e nitrato férrico, uma vez que a tentativa de cresci-
mento dos nanotubos acontece sobre a superficie das nanoparticulas metélicas catalisadoras e

nao houve tratamento de purifica¢do para retirada dos residuos antes da realizacao da medida.

O difratograma mostrado na Figura 4.9 exibe diversos picos estreitos que representam
planos cristalinos de substancias que compdem a amostra. O célculo da distancia interplanar,

bem como a indexacdo dos planos, pode ser realizado a partir da equacao da lei de Bragg.

Motivado pela escassez de referéncias que utilizam a radiacao do cobalto (Co) para medi-
das de difratometria de raios X, optou-se pela andlise através do parametro distancia interplanar
(dnk1) que pode ser calculado trivialmente. A grande maioria dos difratdbmetros emprega a radi-
acdo K, do cobre, que resultam em angulos de difragdes com diferencgas consideraveis quando
comparados aos obtidos nesse trabalho. Assim, foi elaborada uma tabela com valores de dj;
calculados para os picos indexados na Figura 4.9, tomando o valor de n igual a um, bem como
valores de referéncia na literatura [90, 91, 92, 93, 94, 95].
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Figura 4.9: Difratograma do material sintetizado a partir da composi¢io terndria. (Fonte do préprio

autor)

Tabela 4.1: Valores de dpy; calculados com informacdes do difratograma

Radiacdo do Co (A=0,1790955 nm) | Radiacdo do Cu (A=0,1542512 nm) | Referéncia
20 (°) dpr; (angstrom) 20 (°) d (angstrom) Substancia
16,89 6,10 14,55 6,09
28,02 3,70 27,76 3,22 B.O
32,63 3,19 30,59 2,92 S
38,65 2,71 57,55 1,60
41,60 2,52 23,86 3,73
47,82 2,21 26,21 3,40
58,14 1,84 30,29 2,95
63,78 1,70 35,72 2,51
68,08 1,60 43,38 2,09 vFes0s
73,94 1,49 53,90 1,70
75,95 1,46 57,45 1,60
86,11 1,31 63,07 1,47

74,61 1,27

Estudando a Tabela 4.1, pode-se afirmar que a maioria dos planos cristalinos acusados no

difratograma faz referéncia aos SPION’s, v-F'es O3, sendo os angulos 26 iguais a 28,02, 41,60,
63,78, 73,94 e 86,11° indexados pelos planos (111), (220), (422), (440) e (553), respectiva-

mente. O 6xido de boro, B,O3, também exibiu valores de distancias interplanares associados a
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sua fase, em dyy; igual a 6,10, 3,19 e 1,60 angstrom. Finalmente, dois dos quatro picos préximos
a referéncia foi detectado para o h-NB, com os angulos 26 iguais a 47,82 e 58,14° e indexagdo

planar em (100) e (102), respectivamente.

A andlise por DRX evidenciou fortemente a presenca dos SPION’s adicionados a formu-
lagdo terndria e a formacao de 6xido de boro. Contudo, o componente de maior interesse, h-NB,
mostrou-se de forma sensivel devido a apenas alguns picos estarem préximos dos observados

na literatura.

4.3.2 Caracterizacao microestrutural por FTIR-ATR

As medidas de espectroscopia no infravermelho realizadas na amostra sintetizada a partir
da formulacdo base (ternaria) com SPION’s apresentaram absorcdes de energias em ligacdes
caracteristicas da fase h-NB, mas também detectou a presenca de diferentes tipos de residuos,

principalmente 6xido de boro que nao reagiram durante o processo de sintese.
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Figura 4.10: Detalhe do espectro infravermelho do

material sintetizado a partir da composic¢do terna-

ria, em escala de 1500 a 600 cm ™!, (Fonte do pré-
prio autor)

Figura 4.11: Espectro infravermelho do material
sintetizado a partir da composi¢do terndria, em es-
cala de 4000 a 600 cm ™. (Fonte do préprio autor)

Na Figura 4.10 observam-se alguns picos de absor¢cdo numa regido diferenciada do es-
pectro de infravermelho, conhecida como impressao digital dos materiais, que é compreendida
entre 1500 e 600 cm~!. Conforme pode ser observado, bandas de absorcdo tipicas do nitreto
de boro sdo visualizadas em torno de 1370 cm~! e 800 cm 1. Este espectro é consistente com
o espectro FTIR de nitreto de boro encontrado na literatura [96]. O espectro FTIR observado

mostra uma forte absorcio centrada ao redor de 802 cm ™!

e estd associada as vibragdes de
estiramento das ligacdes N-B fora do plano, que € tipica das ligacdes sp? do nitreto de boro he-
xagonal (h-NB). No nimero de onda 1378 cm ™! € possivel observar uma absor¢do destacada,
apresentando forma de "ombro", porém quase totalmente sobreposta por outra banda mais larga
e intensa. Essa vibracdo corresponde ao estiramento e dobramento das ligagdes B-N-B no plano,

também caracteristicos de estruturas de h-NB.
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Considerando o espectro FTIR na Figura 4.11, observa-se um pico largo de pequena in-
tensidade centrado em 2800 ¢m ™! pertencente ao boro, possivelmente B;Os [97]. As bandas
de absorcdo de grande intensidade observada em 3210 cm ! deve-se 2 presenca de umidade na

amostra.

4.3.3 Caracterizacao morfologica MEV e MET

A caracterizagdo morfoldgica é muito importante para tentar elucidar o comportamento do
material durante o processo de sintese, bem como sua orientagdo de formacao. A verificacdo das
dimensdes, defeitos e impurezas impregnadas nos nanotubos sao apenas possiveis com andlises
em microscopios sofisticados. Outras técnicas podem ser utilizadas apenas para identificar hd a
presenca de estruturas a base de nitreto de boro em uma amostra, como as vibragdes de ligacdes

quimicas caracteristicas pela técnica de FTIR ou planos cristalinos através da DRX.

Wpm EHT = 15.00 kv Mag= 500X
— WD = 80mm Signal A = NTS BSD

Figura 4.12: Particulas reagindo ao campo magnético do imi (esquerda); Imagem obtida por MEV dos
agregados de particulas (direita). (Fonte do proprio autor)

A morfologia dos SPION’s obtidos neste trabalho foi analisada a olho nu e via micros-
copia eletronica de varredura. As particulas nanométricas visualizadas macroscopicamente
apresentaram-se como formacdes granulares de tamanho reduzido e heterogéneo, reagindo de
forma sensivel a exposi¢cdes a campos magnéticos, Figura 4.12 (esqueda). Somente com as mi-
crografias pode-se verificar que inimeras nanoparticulas de 6xido de ferro formaram agregados
de variados tamanhos no processo de eletrodeposi¢ao no eletrodo, Figura 4.12 (direita), porém
mantendo seu carater superparamagnético. O processamento de maceragdo a seco dos agrega-
dos mostrou a fragmentacdo em conjuntos muito menores de SPION’s, mas sem nenhuma ho-
mogeneidade, necessitando de técnicas mais sofisticadas para aplicagdes que requerem maior

controle no tamanho das particulas.
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A Figura 4.13 apresenta a caracterizagao morfoldgica da amostra sintetizada a partir do
composto ternario ureia, acido bdrico e nitrato de ferro III na presen¢a de SPION’s produzidos
neste trabalho. As micrografias obtidas mostraram aglomerados com superficie rugososa apre-
sentando grande quantidade de pontos com tamanhos diversos, Figura 4.13 (esquerda). Com
o aumento da magnificacdo numa porcao aleatéria do aglomerado, foi possivel esclarecer que
os pontos eram estruturas delgadas fundidas umas nas outras e com pequeno comprimento, Fi-
gura 4.13 (direita), sugerindo que houve uma tentativa de crescimento sobre aglomerados de
SPION’s. Estruturas ndo esperadas portando aparéncia de filmes também puderam ser visu-
alizadas nas imagens microgréficas (seta em vermelho), comprovando a grande presenga de
residuos originados na sintese e a necessidade do prévio tratamento de purificacdo utilizando

acido cloridrico.

Figura 4.13: Imagens de MEV com diferentes magnificacdes da sintese a partir da composig@o terndria
na presenca de SPION’s.

As imagens obtidas no microscépio eletronico de varradura para sintese que utilizou doa-
dor adicional de nitrogénio, PPID, mostraram a existéncia de uma quantidade muito grande de
cilindros ocos (tubos) com didmetros variando de 0,8 a 3,3 um, e comprimento indeterminado,

visto que hd tubos que atravessam toda extensdo vertical da micrografia (Figura 4.14).

Embora as micrografias tenham caréter bidimensional e sem poder precisar profundidade,
¢ possivel constatar vérios planos de cilindros crescidos de maneira desordenada sobre o subs-
trato. Pode-se citar também que muitos tubos observados na imagem possuem defeitos (que-
brados) em suas bases circulares que podem ter sido originados tanto de forma natural durante
a sintese quanto na retirada do material do cadinho.

Por consequéncia da amostra analisada ndo ter passado por pds-tratamento de purifica-
¢do, nota-se o acimulo de residuos na regido central, provenientes da sintese na termobalanca.
Os grandes diametros medidos sugerem que os NTNB’s foram revestidos por substancias que
participam do processo de crescimento, sendo necessario analisd-los em microscépio eletronico
de transmissdo apds a retirada dos residuos impregnados.
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Figura 4.14: Imagens de MEV da sintese a partir da composi¢do terndria e PPID, na presenga de
SPION’s. A micrografia ampliada inserida corresponde a imagem obtida em microscépio eletronico
de varredura por emissao de campo (FESEM). O tamanho da barra na figura inserida corresponde a 1
pm. (Fonte do préprio autor)

Para purificacdo, os NTNB’s foram sonicados em dgua destilada e deionizada a 95°C du-
rante 4 horas para a dissolu¢do do 6xido de boro (B203) seguido de filtragdo sob vicuo em
filtro milipore de 0,4 um. Apds a secagem, o papel de filtro contendo NTNB’s foi sonicado por
15 minutos em élcool isopropilico. Em seguida, 100 L da dispersdo de NTNB’s foram depo-
sitadas em "grids"com malha de 300 mesh e recobertos com poli(formato de vinila) (Formvar).
Ap6s secagem em temperatura ambiente (25°C) sob vacuo, os "grids"foram inseridos no MET
e as imagens foram capturadas utilizando-se uma ddp de 200 kV.

Figura 4.15: Imagens da MET dos NTNB'’s produzidos. (Fonte do préprio autor)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) apresentadas na Figura 4.15

apresentam os NTNB’s produzidos. Observa-se que a metodologia objeto desta dissertacao
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proporciona a obtencdo de NTNB’s com um diametro ao redor de 15 ~ 30 nm.

A Figura 4.16 mostra a imagem térmica de uma solucdo contendo 100 mg de NTNB’s
dispersos em 1 mL de solu¢@o tampao fosfato, PBS pH 7,4 expostos a campo magnético osci-
lante de 1.10 kA.m ™! com frequéncia de 200 kHz. As imagens térmicas obtidas indicam que
os NTNB’s possuem caracteristicas térmicas induzidas por campos magnéticos oscilantes de-

vido a presenca de SPION’s, caracteristica promissora para uma aplicacao envolvendo ambas

as terapias simultaneamente, hipertermia magnética e BNCT.

40.1°C $FLIR

25°C - 40°C

Figura 4.16: Imagem térmica de uma suspensio de NTNB’s na concentracdo de 100 mg.mL~' em PBS
pH 7,4. A imagem foi obtida com uma camera de infravermelho (E30, FLIR) colocada a cerca de 30 cm
dos tubos de eppendorf que continha a suspensdo. (Fonte do préprio autor)

4.3.4 Analise por EDS

As andlises por espectroscopia de raios X por dispersao de energia confirmaram qualitati-
vamente que ambas as sinteses apresentaram grandes quantidades de substancias residuais. Os
picos de energia ndo discriminados nos espectros estdo associados ao depdsito de ouro sobre
a superficie da amostra para que fosse caracterizado pela microscopia eletronica de varredura.
Ademais, a profundidade conseguida pelos elétrons para gerar raios X caracteristicos permite
que a andlise ndo seja limitada apenas na por¢do superficial, onde pode conter maiores concen-

tracOes de impurezas.

O primeiro conjunto de picos de dispersdo mostrado na Figura 4.17 faz referéncia a uma
regido muito reduzida da amostra obtida pela sintese com a formulacao terndria na presenca de
SPION’s. Identificam-se, de forma limpa, duas grandes intensidades de energia centradas em
0,70 e 6,40 keV que representam as transicoes L, € K,; do elemento ferro (Fe). Os 6xidos de

ferro, tanto originados na degragacdo do nitrato de ferro quanto SPION’s, possuem temperatura
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Figura 4.17: Espectro EDS da amostra obtida na sintese sem o doador de N adicional. (Fonte do préprio
autor)

de degradacao muito superior ao que foram expostos durante a sintese, justificando a grande

quantidade do elemento.

Da mesma maneira, o valor de energia extremamente alto encontrado em 0,53 keV esta
associado ao K, do elemento oxigénio (O) dos 6xidos de ferro, corroborando que as particulas
metalicas mantiveram estdveis para operar como suporte de crescimento dos nanotubos. Con-
comitantemente, os 6xidos de boro contribuiram sensivelmente para o aumento de intensidade
desse pico, visto que a atribui¢do do boro (B) é observada como um pequeno "ombro"em 0,18
keV no espectro. A existéncia de nitrogénio (N) foi acusada também por uma elevagdo minima
em 0,38 keV. Como o boro e nitrogénio possuem peso molecular muito pequeno em relagao
aos demais elementos, a andlise espectral avalia a "quase"auséncia destes, porém em porcenta-
gem atOmica verificam-se quantidades considerdveis. Por ultimo, tem-se o pico em 0,28 keV

relacionado ao carbono (C) proveniente da degradagdo da ureia.

Para a amostra que teve adi¢do do dendrimero PPI, Figura 4.18, foi observado picos bem
definidos para alguns dos elementos primordiais dos NTNB’s. A porcentagem atdmica do ele-
mento boro apresentou valor muito mais pronunciado que a sintese anterior, sugerindo que a
acdo do PPID colaborou na eficiéncia da formacao dos 6xidos de boro. As radiagdes carac-
teristicas dos elementos ferro, oxigénio e carbono também foram detectados no espectro, com
aparente semelhancga de intensidades ao espectro ja destrito. Finalmente, o nitrogénio mostrou-

se concentracdo reduzida, de acordo com a tabela quantitativa gerada pele técnica de EDS.

E de suma importancia salientar que as medidas EDS foram realizadas em uma regido
especifica das amostras, ou seja, como nao foram previamente purificadas possuem regides
altamente heterogéneas podendo diferir ligeiramente em andlises quantitativas ao longo do ma-

terial. Também, devido ao revestimento sugerido no estudo da micrografia, os elétrons podem
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Figura 4.18: Espectro EDS da amostra obtida na sintese com PPID. (Fonte do préprio autor)

ndo conter energia suficiente para atingir as profundidades necessdrias para identificar a pre-
senca dos NTNB’s.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes de Trabalhos
Futuros

5.1 Conclusoes

A caracterizacdo magnética dos SPION’s sintetizados mostrou a presen¢a da propriedade
de superparamagnetismo, confirmando que as estruturas assumem dimensao nanométrica. Adi-
cionalmente, as informacdes obtidas por espectrofotometrica de UV-VIS acusaram a redugdo
da concentracdo da solucdo a cada ciclo de sintese que originaram os SPION’s 1, 2, 3, 4 e 5,

entretanto sem afetar as propriedades superparamagneticas das nanoparticulas.

Com os estudos cinéticos das sinteses utilizando a formulagdo terndria na presenca de
SPION’s e com adi¢do do dendrimero PPI, conclui-se que houve reducdo da energia de ativagcdo
na faixa de temperatura que acontece a maior perda de massa. Os métodos de Kissinger e Ozawa
usados para o cdlculo da FE, mostraram resultados equiparados, com ligeira superioridade do

coeficiente de determinagdo de regressao linear para o segundo método.

As imagens micrograficas dos SPION’s possibilitaram identificar que as particulas nano-
métricas formaram aglomerados ainda durante o processo de eletrodeposi¢do, sendo separadas
manualmente via maceragdo. Também se pode dizer que a olho nu é impossivel precisar se a
maceragdo em almofariz de 4gata estd resultando em granulagdes finas, o que justifica a grande

heterogeneidade de tamanho dos agregados.

A espectroscopia por infravermelho apontou bandas de absor¢do caracteristicas de estru-
turas de h-NB, para amostra produzida baseado na formulag@o sem a presenca de PPID. Adici-
onalmente, picos referentes a vibragdes das ligacdes B-O corroboraram a grande quantidade de

oxido de boro residual que ndo reagiu na sintese, também evidenciado no DRX e EDS.

As andlises de energia dispersiva por raios X acusaram radiagcOes caracteristicas dos ele-

mentos quimicos esperados para ambas as sinteses. Concomitantemente, verifica-se que a
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amostra que teve auxilio do PPID apresentou claramente maior evidencia da existéncia de boro

e nitrogénio.

A caracterizagdo morfoldgica mostrou auséncia de tubos, a priori, na formulacido base
com SPION’s. Os formatos encontrados sugerem que houve tentativa de crescimento de algum
tipo de estrutura, porém sem sucesso. A amostra sintetizada com doador de nitrogénio adi-
cional exibiu estruturas tubulares com grande comprimento e diametros variados, na faixa de
micrometros. Também foi proposto que os NTNB’s foram revestidos por substancias residuais
durante o processo de formagao tornando-os visiveis em maiores escalas. As micrografias de
MET realizaram apos purificacdo evidenciaram a presencga de estruturas tubulares nanométricas

e a imagem térmica sugere a presenca de SPION’s nos NTNB'’s sintetizados.

5.2 Propostas para Trabalhos Futuros

A presente dissertacdo relatou uma nova rota de sintese de nanotubos de nitreto de boro
combinando precursores nitrogenados com estrutura arborescente € precursores ricos em car-
bono e boro. Os moldes (template) supramoleculares utilizados foram o dendrimeros de poli
(propileno imina), como agente direcionador de estrutura que serve como molde para o cres-
cimento de NTNB’s. O processo desenvolvido nesse trabalho se constitui em um método po-
tencialmente econdmico e simples para a obtencdo de nanotubos de boro de alta qualidade. O
principal atrativo nesse trabalho estd na versatilidade da rota de sintese que torna possivel a ob-
tencdo de NTNB’s em baixas temperaturas (600 ~ 800°C) e, a0 mesmo tempo; decorado com
SPION’s para utilizacdo simultanea em hipertemia magnética e BNCT. No entanto, um estudo
adicional € necessario para que a temética abordada nesse trabalho encontre aplicagdes reais na
medicina clinica que envolva simultaneamente a hipertermia magnética e BNCT. Algumas das

questdes sao apresentadas abaixo:

1. Aperfeicoar o processo de sintese de NTNB’s em quantidades comercialmente aceitaveis.
2. Estudar o efeito da concentra¢do do PPID no processo de formagao de NTNB’s.

3. Analisar o processo de interacao entre SPION’s e PPID por espectroscopia Raman e res-

sonancia magnética nuclear e sua influéncia na formacao de NTNB'’s.
4. Propor mecanismos de formacao dos NTNB’s induzido por SPION’s.
5. Investigar o processo de nucleacao de NTNB’s sobre a superficie de SPION’s.

6. Determinar as caracteristicas biocompativeis dos NTNB’s, a saber: hemocompatibili-

dade, citotoxicidade e genotoxicidade.
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7. Desenvolver formulagdes de NTNB’s contendo agentes antitumorais e estudar sua libera-
¢do de forma a se obter um sistema trifuncional unindo as técnicas hipertermia magnética-

BNCT-quimioterapia.



Referéncias Bibliograficas

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

A.J. G. Zarbin e M. M. Oliveira. “Nanoestruturas de carbono (nanotubos, grafeno): Quo
Vadis?” Em: Quimica Nova 36 (2013), pp. 1533 —1539.

M. H. Herbst, M. I. F. Macedo e A. M. Rocco. “Tecnologia dos nanotubos de carbono:
tendéncias e perspectivas de uma drea multidisciplinar”. Em: Quimica Nova 27 (2004),
pp- 986 —992.

S. Iijima. “Helical microtubules of graphitic carbon”. Em: Nature 354 (1991), pp. 56-58.

S. Iijima e T. Ichihashi. “Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter”. Em: Nature
363 (1993), pp. 603-605.

T. Ishii, T. Sato, Y. Sekikawa e M. Iwata. “Growth of whiskers of hexagonal boron ni-
tride”. Em: Journal of Crystal Growth 52 (1981), pp. 285 —289.

N. G. Chopra, R. J. Luyken, K. Cherrey, V. H. Crespi, M. L. Cohen, S. G. Louie e A.
Zettl. “Boron Nitride Nanotubes”. Em: Science 269 (1995), pp. 966-967.

Artigos de apoio Infopédia. Diamante. Disponivel em: <https://www.infopedia.pt/
$diamante> Acessado em: 21/09/2016. 2013.

J. R. V. Fogaca. Hibridizacdo do tipo sp2; Brasil Escola. Disponivel em: <http://
brasilescola.uol.com.br/quimica/hibridizacao-tipo-sp2.htm> Acessado
em: 14/08/2016.

SS Brasil Solugdes Inteligentees. Grafeno, o material do futuro. Disponivel em: <http:

//www . ssbrasil. com.br/blog/grafeno-o-material-do-futuro/> Acessado
em: 16/08/2016.

H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F. Curl e R. E. Smalley. “C60: Buckminster-
fullerene”. Em: Nature 318 (1985), pp. 162-163.

L. V. Radushkevich e V. M. Lukyanovich. “O strukture ugleroda, obrazujucegosja pri ter-
miceskom razlozenii okisi ugleroda na zeleznom kontakte (About the structure of carbon
formed by thermal decomposition of carbon monoxide on iron substrate)”. Em: Zurn.
Fisic. Chim. 26 (1952), pp. 88-95.

A. Oberlin, M. Endo e T. Koyama. “Filamentous growth of carbon through benzene
decomposition”. Em: Journal of Crystal Growth 32 (1976), pp. 335-349.

73



Referéncias Bibliogrdficas 74

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]
[26]

C.M. Tilmaciu e M. C. Morris. “Carbon nanotube biosensors”. Em: Frontiers in chemis-
try 3 (2015).

R. Arenal, O. Stephan, J. L. Cochon e A. Loiseau. “Root-growth mechanism for single-
walled boron nitride nanotubes in laser vaporization technique”. Em: Journal of the Ame-
rican Chemical Society 129.51 (2007), pp. 16183-16189.

C. Tang, Y. Bando, T. Sato e K. Kurashima. “A novel precursor for synthesis of pure
boron nitride nanotubes”. Em: Chemical Communications 12 (2002), pp. 1290-1291.

C. C. Tang, M. L. Chapelle, P. Li, Y. M. Liu, H. Y. Dang e S. S. Fan. “Catalytic growth
of nanotube and nanobamboo structures of boron nitride”. Em: Chemical Physics Letters
342 (2001), pp. 492-496.

N. Koi, T. Oku, M. Inoue e K. Suganuma. “Structures and purification of boron nitride
nanotubes synthesized from boron-based powders with iron particles”. Em: Journal of
Materials Science 43.8 (2008), pp. 2955-2961.

Martendal C. P. Fernandes V. K. Dispositivos eletronicos flexiveis a partir de nanotubos
de carbono. Disponivel em: <http://engenheirodemateriais.com.br/2015/11/
25 /dispositivos - eletronicos - flexiveis - a- partir - de - nanotubos - de -
carbono/> Acessado em: 20/09/2016. 25/11/2015.

D. Kopeliovich. Boron nitride as solid lubricant. Disponivel em: <www.substech. com/
dokuwiki/doku.php?id=boron_nitride_as_solid_lubricant> Acessado em:
10/09/2016. 2/06/2012.

A. Rubio, J. L. Corkill e M. L. Cohen. “Theory of graphitic boron nitride nanotubes”.
Em: Phys. Rev. B 49 (1994), pp. 5081-5084.

X. Blase, A. Rubio, S. G. Louie e M. L. Cohen. “Stability and Band Gap Constancy of
Boron Nitride Nanotubes”. Em: Europhysics Letters 28 (1994), pp. 335-340.

B. Dume. Boron nitride nanoribbons as good as their carbon counterparts. Disponi-
vel em: <http://nanotechweb.org/cws/article/tech/46378> Acessado em:
27/11/2016. 30/07/2011.

C. T. Kingston. “Large-scale synthesis of few-walled small diameter boron nitride nano-

tubes (sub-10 nm) by an induction thermal plasma”. Em: 28 (2013).

C. Zhi, Y. Bando, C. Tang, R. Xie, T. Sekiguchi e D. Golberg. “Perfectly Dissolved Boron
Nitride Nanotubes Due to Polymer Wrapping”. Em: Journal of the American Chemical
Society 127 (2005), pp. 15996—-15997.

W. D. Callister. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducdo. 7* ed. Ltc, 2008.

N. G. Chopra e A. Zettl. “Measurement of the elastic modulus of a multi-wall boron
nitride nanotube”. Em: Solid State Communications 05 (1998), pp. 297-300.



Referéncias Bibliogrdficas 75

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

E. Hernandez, C. Goze, P. Bernier e A. Rubio. “Elastic Properties of C and B,CN,
Composite Nanotubes”. Em: Phys. Rev. Lett. 80 (1998), pp. 4502-4505.

P. Kral, E. J. Mele e D. Tomanek. “Photogalvanic Effects in Heteropolar Nanotubes”.
Em: Phys. Rev. Lett. 85 (2000), pp. 1512-1515.

B. Simard, K.S. Kim, M.B. Jakubinek, A. Hrdina, Y. Martinez-Rubi, B. Ashrafi, M. Plun-
kett, S. Lin, S. Denommee e C.T. Kingston. “Industrialization of Boron Nitride Nano-
tubes: From Synthesis to Applications”. Em: National Research Council Canada, CA
(2014).

S. M. Nakhmanson, A. Calzolari, V. Meunier, J. Bernholc ¢ M. Buongiorno-Nardelli.
“Spontaneous polarization and piezoelectricity in boron nitride nanotubes”. Em: Phys.
Rev. B 67 (2003).

Q. Weng, B. Wang, X. Wang, N. Hanagata, X. Li, D. Liu, X. Wang, X. Jiang, Y. Bando
e D. Golberg. “Highly Water-Soluble, Porous, and Biocompatible Boron Nitrides for
Anticancer Drug Delivery”. Em: ACS Nano 8 (2014), pp. 6123-6130.

G. Mpourmpakis e G. E. Froudakis. “Why boron nitride nanotubes are preferable to
carbon nanotubes for hydrogen storage? An ab initio theoretical study”. Em: Catalysis
Today 120 (2007), pp. 341-345.

BNNT Pioneering Revolucionary Materials. Disponivel em: <http://www.bnnt . com/

resources/applications> Acessado em: 03/11/2016.

S.H. Jhi. “Activated boron nitride nanotubes: A potential material for room-temperature
hydrogen storage”. Em: Phys. Rev. B 74 (2006), p. 155424.

C. A. Rocha. “Encapsulamento de b-caroteno em Nanotubos de Nitreto de Boro de Pa-
rede Simples: Um Estudo Tedrico”. Diss. de mestrado. Brasilia: Universidade de Brasilia,
2005.

C.Y.Zhi, Y. Bando, T. Terao, C. C. Tang, H. Kuwahara e D. Golberg. “Chemically Acti-
vated Boron Nitride Nanotubes”. Em: Chemistry & An Asian Journal 4 (2009), pp. 1536—
1540.

K. Jones. Modern anti-cancer BNC therapy promises 'no side effects’. Disponivel em:
<https://www.thenewstribe.com/2013/04/05/modern-anti- cancer-bnc-
therapy-promises-no-side-effects/> Acessado em: 01/12/2016. 5/04/2013.

Tiwari R. Tjarks W., Y. Byun, S. Narayanasamy e R. F. Barth. “Carboranyl thymidine
analogues for neutron capture therapy”. Em: Chem. Commun. (2007), pp. 4978—4991.

D. Golberg, Y. Bando, M. Eremets, K. Takemura, K. Kurashima e H. Yusa. “Nanotubes
in boron nitride laser heated at high pressure”. Em: Applied Physics Letters 69 (1996),
pp- 42045-2047.



Referéncias Bibliogrdficas 76

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Y. Chen, Williams J. S. Gerald J. F e S. Bulcock. “Synthesis of boron nitride nanotubes at
low temperatures using reactive ball milling”. Em: Chemical Physics Letters 299 (1999),
pp- 260-264.

O.R. Lourie, C. R. Jones, B. M. Bartlett, P. C. Gibbons, R. S. Ruoff e W. E. Buhro. “CVD
Growth of Boron Nitride Nanotubes”. Em: Chemistry of Materials 12 (2000), pp. 1808—
1810.

F.H. Lin, C.K. Hsu, T.P. Tang, P.L.. Kang e EF. Yang. “Thermal-heating {CVD} synthesis
of {BN} nanotubes from trimethyl borate and nitrogen gas”. Em: Materials Chemistry
and Physics 107 (2008), pp. 115 —121.

Li J. Shashurin A. Keidar M. Kundrapu M. “A model of carbon nanotube synthesis in
arc discharge plasmas”. Em: Journal of Physics D: Applied Physics 45 (2012).

A. Loiseau, F. Willaime, N. Demoncy, G. Hug e H. Pascard. “Boron nitride nanotubes
with reduced numbers of layers synthesized by arc discharge”. Em: Physical Review
Letters 76 (1996), p. 4737.

J. Cumings e A. Zettl. “Mass-production of boron nitride double-wall nanotubes and
nanococoons”. Em: Chemical Physics Letters 316 (2000), pp. 211-216.

K.K. Kar. Carbon Nanotubes: Synthesis, Characterization and Applications. 1* ed. Re-
search Publishing Services, 2011.

D. P. Yu, X. S. Sun, C. S. Lee, L. Bello, S. T. Lee, H. D. Gu, K. M. Leung, G. W. Zhou,
Z. F. Dong e Z. Zhang. “Synthesis of boron nitride nanotubes by means of excimer laser
ablation at high temperature”. Em: Applied Physics Letters 72 (1998), pp. 1966—1968.

J. Wang, V. K. Kayastha, Y. K. Yap, Z. Fan, J. G. Lu, Z. Pan, I. N. Ivanov, A. A. Puretzky e
D. B. Geohegan. “Low Temperature Growth of Boron Nitride Nanotubes on Substrates”.
Em: Nano Letters 5 (2005), pp. 2528-2532.

J. Wang, C. H. Lee, Y. Bando, D. Golberg e Y. K. Yap. Multiwalled Boron Nitride Nano-
tubes: Growth, Properties, and Applications. Springer New York, 2009, pp. 23-44.

C. Tang, Y. Bando, T. Sato e K. Kurashima. “A novel precursor for synthesis of pure
boron nitride nanotubes”. Em: Chem. Commun. (2000), pp. 1290-1291.

W.Q. Han, H.G. Yu, C. Zhi, J. Wang, Z. Liu, T. Sekiguchi e Y. Bando. “Isotope Effect on
Band Gap and Radiative Transitions Properties of Boron Nitride Nanotubes”. Em: Nano
Letters 8 (2008), pp. 491-494.

Yang H., Jing L., C. Tang, Y. Bando, C. Zhi, T. Zhai, B. Dierre, T. Sekiguchi e D. Golberg.
“Bulk synthesis, growth mechanism and properties of highly pure ultrafine boron nitride
nanotubes with diameters of sub-10 nm”. Em: Nanotechnology 22 (2011), p. 145602.

B. Golberg, Y. Bando, C. Tang e C. Zhi. Functional boron nitride nanotubes. 2010,
pp- 47-48.



Referéncias Bibliogrdficas 77

[54]

[55]

[56]
[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

M. Yamaguchi, A. Pakdel, C. Zhi, Y. Bando, D.M. Tang, K. Faerstein, D. Shtansky e
D. Golberg. “Utilization of multiwalled boron nitride nanotubes for the reinforcement of

lightweight aluminum ribbons”. Em: Nanoscale Research Letters 8 (2013).

P. Ahmad, M. U. Khandaker, Z. R. Khan e Y. M. Amin. “Synthesis of boron nitride
nanotubes via chemical vapour deposition: a comprehensive review”. Em: RSC Adv. 5
(2015), pp. 35116-35137.

W. A. Alves e A. Beatriz. Nanoparticulas Magnéticas e suas Aplicacdes. Atheneu, 2014.

M. A. Martins e T. Trindade. “Os nanomateriais € a descoberta de novos mundos na
bancada do quimico”. Em: Quimica Nova 35 (2012), pp. 1434 —1446.

ResumoV. ENEM 2016 - Q47. Disponivel em: <http://www . resumov . com . br /
provas/enem-2016/q47-a-magnetohipertermia-e-um-procedimento-terapeu-
tico/> Acessado em: 14/12/2016.

H. Park, P. Ayala, M. A. Deshusses, A. Mulchandani, H. Choi e N. V. Myung. “Electro-
deposition of maghemite (g-Fe303) nanoparticles”. Em: Chemical Engineering Journal
139 (2008), pp. 208-212.

D. A. Skoog, F. J. Holler e T. A. Nieman. Principios de Andlisis Instrumental. 5* ed.
McGraw-Hill, 1992.

V. Ivanov, J. B. Nagy, P. Lambin, A. Lucas, X. B. Zhang, X. F. Zhang, D. Bernaerts, G. V.
Tendeloo, S. Amelinckx e J.V. Landuyt. “The study of carbon nanotubules produced by
catalytic method”. Em: Chemical Physics Letters 223 (1994), pp. 329-335.

A. Govindaraj, R. Sen, B. V. Nagaraju e C. N. R. Rao. “Carbon nanospheres and tubu-
les obtained by the pyrolysis of hydrocarbons”. Em: Philosophical Magazine Letters 76
(1997), pp. 363-368.

J. Wang, X. Deng, H. Zhang, Y. Zhang, H. Duan, L. Lu, J. Song, L. Tian, S. Song e
S. Zhang. “Synthesis of carbon nanotubes via Fe-catalyzed pyrolysis of phenolic resin”.

Em: Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures 86 (2017), pp. 24-35.

R. Sen, B. C. Satishkumar, A. Govindaraj, K. R. Harikumar, G. Raina, J. P. Zhang, A. K.
Cheetham e C. N. R. Rao. “B-C-N, C-N and B-N nanotubes produced by the pyrolysis
of precursor molecules over Co catalysts”. Em: Chemical Physics Letters 287 (1998),
pp. 671-676.

P. M. Schaber, J. Colson, S. Higgins e E. Dietz. “Study of urea thermal decomposition
(pyrolisys) reaction and importance to cyanuric acid production”. Em: American Labo-
ratory 31 (1999).

F. Sevim, F. Demir, M. Bilen e H. Okur. “Kinetic analysis of thermal decomposition of
boric acid from thermogravimetric data”. Em: Korean Journal of Chemical Engineering
23 (2006), pp. 736-740.



Referéncias Bibliogrdficas 78

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

D. M. Yufanyi, A. M. Ondoh, J. Foba-Tendo e K. J. Mbadcam. “Effect of Decompo-
sition Temperature on the Crystallinity of a-F'esO3 (Hematite) Obtained from an Iron

(IIT)-Hexamethylenetetramine Precursor”. Em: American Journal of Chemistry 5 (2015),
pp- 1-9.

E. M. Vander Wall. “Thermal decomposition of hydrated iron, chromium and nickel ni-

trates and their mixtures”. Diss. de mestrado. Phillips Petroleum Company, 1962.

J. A. C. Morales e P. G. Acosta. “Dendrimeros: imitando a la naturaleza”. Em: Materiales
Avanzados 1 (2004).

T. Gonzalo e M. A. Mufioz-Ferndndez. “Dendrimeros y sus aplicaciones biomédicas”.

Em: Laboratorio de InmunoBiologia Molecular, Hospital General ().

La Comunidad de la Ciencia. Dendrimeros. Disponivel em: <https://lacomunidade-
laciencia.wordpress.com/2012/12/05/dendrimeros>. Acessado em: 21/12/2016.

A. P. H. J. Schenning, E. Peeters e E. W. Meijer. “Energy Transfer in Supramolecular
Assemblies of Oligo(p-phenylene vinylene)s Terminated Poly(propylene imine) Dendri-
mers”. Em: Journal of the American Chemical Society 122 (2000), pp. 4489—4495.

A. A. A. Baleg, N. M. Jahed, O. A. Arotiba, S. N. Mailu, N. R. Hendricks, P. G. Ba-
ker e E. I. Iwuoha. “Synthesis and characterization of poly(propylene imine) dendrimer-

Polypyrrole conducting star copolymer”. Em: Journal of Electroanalytical Chemistry
652 (2011), pp. 18-25.

G. Larsen, E. Lotero e M. Marquez. “Facile sol-gel synthesis of porous silicas using poly
(propylene) imine dendrimers as templates”. Em: Journal of Materials Research 15.08
(2000), pp. 1842-1848.

V. D. Oliveira. “A Sintese e Caracterizacdo Magnética e Elétrica da Ferrita de Manga-
nés”. Tese de doutorado. Itajubd-MG, Brasil: Universidade Federal de Itajub4, 2016.

O. Sala. Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho. 2° ed. Editora
Unesp, 2008.

R. M. Silverstein, F. X. Webster, D. J. Kiemle e D. L. Bryce. Spectrometric Identification
of Organic Compounds. 8* ed. Wiley, 2014.

D. N. Micha, G. M. Penello, R. M. S. Kawabata e T. Camarotti. “Vendo o invisivel":
experimentos de visualizacdo do infravermelho feitos com materiais simples e de baixo
custo”. Em: Revista Brasileira de Ensino de Fisica 33 (2011), pp. 01-06.

UNESP-Sorocaba. Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho (IRS). Disponivel em:
<http://www2.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.htm> Acessado em: 10/10/2016.



Referéncias Bibliogrdficas 79

[80]

[81]

[82]
[83]

[84]

[85]

[86]
[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

G. A. Helfer, M. F. Ferrdo, C. V. Ferreira e N. Hermes. ‘“Pulicacdo de métodos de anélise
multivariada no controle qualitativo de esséncias alimenticias empregando espectrosco-
pia no infravermelho médio”. Em: Food Science and Technology (Campinas) 26 (2006),
pp- 779 —786.

R. M. Souza. “ATR: Avanco da Espectroscopia de Infravermelho na Anélise de Materiais
Plasticos”. Em: Instituto de Tecnologia de Alimentos 21 (2009).

G. B. Denari. Principios e aplicacées de andlise térmica. 2012.

H. T. Kim e S. C. Oh. “Kinetics of thermal degradation of waste polypropylene and high-
density polyethylene”. Em: Journal of Industrial and Engineering Chemistry 11 (2005),
pp- 648-656.

B. A. Dedavid, C. I. Gomes e G. Machado. Microscopia Eletronica de Varredura: apli-
cacoes e preparacdo de amostras. 1* ed. Editora EAiPUCRS, 2007.

Northern Arizona University Electron Microanalysis Core Facility. Instrumentation. Dis-
ponivel em: <https://nau.edu/cefns/labs/electron-microprobe/glg-510-

class-notes/instrumentation/> Acessado em: 11/01/2017.
E. Okuno e E.M. Yoshimura. Fisica das radiagoes. Oficina de Textos, 2010.

W. A. Mannheimer. Microscopia dos Materiais: uma introducdo. 1* ed. E-PAPERS,
2002.

A. Bose. Transmission electron microscopy (TEM). Disponivel em: <http ://www .

pharmainfo.net/book/emerging-trends-nanotechnology-pharmacy> Acessado
em: 25/03/2017.

D. A. Souza. “Determinagao de Tensdes Residuais em Materiais Metélicos por meio de
Ensaio de Dureza”. Diss. de mestrado. Sdo Jodo Del Rei, Minas Gerais: Universidade
Federal de Sao Joao Del Rei, 2012.

J.R. Guivar, A. B. Dominguez, L. M. Carbajal, A. Osorio e L. De Los. “Superparamagne-
tic iron oxide nanoparticles (SPIONS): Structural and magnetic properties for possible bi-

omedical applications”. Em: Revista de Investigacion de Fisica 16 (2013), p. 131602102.
M. U. Zulfigar Rahman, M. Usman, S. K. Hasanain, Z. Rahman, A. Ullah e I. W. Kim.

“Static magnetic properties of Maghemite nanoparticles”. Em: Journal of the Korean
Physical Society 65 (2014), pp. 1925-1929.

S. Yuan, C. Journet, S. Linas, V. Garnier, P. Steyer, Brioude A. Benayoun S e B. Toury.
“How to Increase the h-BN Crystallinity of Microfilms and Self-Standing Nanosheets: A
Review of the Different Strategies Using the PDCs Route”. Em: Crystals 6 (2016).

J. Wang, Y. Gu, L. Zhang, G. Zhao e Z. Zhang. “Synthesis of boron nitride nanotubes
by self-propagation high-temperature synthesis and annealing method”. Em: Journal of
Nanomaterials 2010 (2010), p. 80.



Referéncias Bibliogrdficas 80

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

S. L. Iconaru, A. M. Prodan, M. Motelica-Heino, S. Sizaret e D. Predoi. “Synthesis and
characterization of polysaccharide-maghemite composite nanoparticles and their antibac-

terial properties”. Em: Nanoscale Research Letters 7 (2012), p. 576.

P. Nautiyal, A. Loganathan, R. Agrawal, B. Boesl, C. Wang e A. Agarwal. “Oxidative
unzipping and transformation of high aspect ratio boron nitride nanotubes into "white

graphene oxide"platelets”. Em: Scientific Reports 6 (2016).
R. A. Nyquist e R. O. Kagel. Handbook of infrared and raman spectra of inorganic com-

pounds and organic salts: infrared spectra of inorganic compounds. Vol. 4. Academic
press, 2012.

D. M. Haaland. “The quantitative analysis of boron oxide in borosilicate glasses by in-

frared spectroscopy”. Em: Applied Spectroscopy 40 (1986), pp. 1152-1155.

A. Wahajuddin e S. Wahajuddin. “Superparamagnetic iron oxide nanoparticles: magnetic
nanoplatforms as drug carriers”. Em: International Journal of Nanomedicine 7 (2012),
pp- 3445-3471.



