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Resumo

NANOESTRUTURAS DE NITRETO DE BORO: SINTESE, CARACTERIZACAO E
PURIFICACAO

Tiago Hilario Ferreira

RESUMO

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) tem uma estrutura cristalina similar ao grafite e ¢é
conhecido como um importante material ceramico com propriedades interessantes, tais
como a excelente estabilidade quimica, boa resisténcia a corrosdo, baixa densidade, alto
ponto de fusdo e boa condutividade térmica. Estas caracteristicas fazem do h-BN um
candidato atraente para uma ampla gama de aplicacdes técnicas. Recentemente, muitos
estudos té€m relatado a preparacdo de estruturas de nitreto de boro (BN) com morfologias
especiais, tais como nanofolhas, nanofios e nanotubos. Este trabalho apresenta uma rota
de sintese de nanoestruturas de BN produzidas a partir de boro elementar, nitrato de
amoénio e hematita como catalisador, em forno tubular pelo método CVD (chemical
vapor deposition). A mistura de pds foi aquecida a 550 °C e esta temperatura foi
mantida constante durante uma hora sem fluxo de gés. Em seguida a temperatura foi
aumentada até 1300 °C sob fluxo de gés nitrogénio; esta temperatura foi mantida por
uma hora sob fluxo de nitrogénio e mais uma hora sob fluxo de gas amonia, depois disso
foi feito o resfriamento da amostra sob fluxo de nitrogénio. Para avaliar a formacgdo e a
morfologia das nanoestruturas formadas em um segundo tratamento térmico, trés valores
de temperatura final foram estabelecidos: 900 , 950 , e 1300 °C. A caracterizagdo das
amostras foi feita através de espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia
Mossbauer, difragdo de raios X (XRD), andlise térmica (TGA/DSC), adsor¢do de N,
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) e andlise quimica elementar (CHN). A amostra que
apresentou melhores resultados em relagdo a formacdo de h-BN foi purificada para
remover particulas de ferro e algumas outras impurezas utilizando dois agentes distintos:
acido cloridrico e etanol. Através da andlise dos resultados obtidos foi possivel
confirmar a formag¢do do h-BN, e explicar as reagcdes quimicas envolvidas no processo.
A partir das imagens de microscopia foi possivel comprovar a formagdo de
nanoestruturas de BN com morfologias variadas. Entre as nanoestruturas encontradas
estdo: nanofolhas, nanofibras, nanocones, ‘“bamboo-like”, nanofios € nanotubos. Os

nanotubos formados possuem didmetro variando entre 10 e 120 nm. A presenga de
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diversas estruturas com morfologias diferentes pode ser atribuida principalmente as
variacdes no fluxo de gés durante a sintese. O teste inicial de citotoxicidade demonstrou
que as nanoestruturas de nitreto de boro ndo apresentam atividade hemolitica

consideravel, indicando haver uma boa tolerancia bioldgica.



Abstract

NANOSTRUCTURES OF BORON NITRIDE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION
AND PURIFICATION

Tiago Hilario Ferreira

ABSTRACT

Hexagonal boron nitride (h-BN) has a crystal structure similar to graphite and it is well
known as one important ceramic material with interesting properties, such as excellent
chemical stability, good resistance to corrosion, low density, high melting point, and
outstanding thermal and electrical properties. These characteristics make h-BN an
attractive candidate for a wide range of technical applications. Recently, many studies
have been reporting the preparation of nanostructures of boron nitride (BN) with special
morphologies, such as nanosheets and nanotubes. This paper reports a synthesis of boron
nitride nanotubes produced from elemental boron powder, ammonium nitrate and
hematite in tubular furnace by CVD (chemical vapor deposition) method. The powder
mixture was heated at 550 °C and this temperature was kept constant for one hour
without gas flow. After that, the temperature was increased to 1300 °C and kept
constant for one hour under a nitrogen gas flow, then, another one under a flowing
ammonia gas, followed by the cooling of the sample under nitrogen flow. To evaluate
the formation and morphology of the nanostructures formed in a second heat treatment;
three values of final temperature were established: 900, 950 and 1300 °C. The
Characterization of the samples was carried out by infrared spectroscopy (FTIR),
Mossbauer spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (TGA/DSC), N,
adsorption, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM) and elemental chemical analysis (CHN). The sample that
showed better results regarding the formation of h-BN was purified to remove iron
particles and some other impurities using two different agents: hydrochloric acid and
ethanol. After the analysis of the results it was possible to confirm the formation of h-
BN and to explain the chemical reactions involved. From microscopy images it was
feasible to confirm the formation of BN nanostructures with distinct morphologies.
Some different nanostructures were found: nanosheets, nanofibers, nanocones, "bamboo-
like", nanowires and nanotubes. The nanotubes formed have diameters ranging between
10 and 120 nm. The presence of several structures with different morphologies can be

attributed mainly to variations in the flow of gas during the synthesis. Initial tests
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showed that the cytotoxicity of boron nitride nanostructures do not exhibit significant

hemolytic activity, suggesting a good biological tolerance.
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1 INTRODUCAO

Em dezembro de 1959 o fisico Richard P. Feynman em uma palestra para a Sociedade
Americana de Fisica introduziu o conceito de nanotecnologia ao apresentar pela
primeira vez suas idéias acerca do assunto, sugerindo que os atomos poderiam ser
organizados, conforme a necessidade, desde que n3o houvesse violagdes as leis da
natureza [TOUMEY, 2005]. Com isso, materiais com propriedades inteiramente novas
poderiam ser criados. O objetivo da nanotecnologia, de acordo com esta proposta, ¢
criar materiais e desenvolver produtos e processos baseados na capacidade da

tecnologia moderna de ver e manipular atomos e moléculas.

Esta nova ciéncia esta associada a diversas areas (como a medicina, eletronica, ciéncia
da computacdo, fisica, quimica, biologia e engenharia dos materiais) e tem sido
divulgada pelas industrias e pelos governos como a proxima revolu¢do industrial. Esta é
uma 4rea promissora que tem mostrado resultados surpreendentes na produgdo de
semicondutores, nanocompositos, biomateriais, componentes eletronicos, entre outros

[TOUMEY, 2005].

A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica exploram a fabricacdo e o
controle da estrutura da matéria num nivel molecular e representa o inicio de uma nova
e revolucionaria era, onde se pode ter acesso a novas propriedades e comportamento de
materiais e de dispositivos de modo nunca visto. Além disso, o desenvolvimento e o
aperfeicoamento das técnicas utilizadas para caracterizacdo de materiais nessa escala
foram extremamente importantes para a evolugdo da nanotecnologia, principalmente a

microscopia por tunelamento ¢ a microscopia eletronica.

O grande fascinio que motiva o desenvolvimento da nanociéncia relaciona-se com o
fato de muitas vezes materiais na escala nanométrica apresentarem comportamentos
completamente diferentes daqueles em escala macro. Fora dos aglomerados
macroscopicos, os efeitos quanticos tornam-se mais pronunciados, produzindo novas

propriedades, e os elementos quimicos comegam a expor outros padrdes de reatividade.
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Entre os novos materiais desenvolvidos nos ultimos anos destacam-se as nanoestruturas
formadas por atomos de carbono, entre elas o fulereno [KROTO, 1985] e os nanotubos
de carbono [IIJIMA, 1991], que por causa de suas propriedades diferenciadas se
tornaram uma grande atra¢do no campo da nanotecnologia, provocando um aumento

exponencial no numero de publicagdes cientificas relacionadas a tais nanoestruturas.

Mais recentemente, nanoestruturas de nitreto de boro tem sido objeto de pesquisa
devido as suas caracteristicas especiais [GOLBERG, 2007]. O boro e o nitrogénio sdo
elementos vizinhos ao carbono na tabela periodica, por causa disso, o nitreto de boro
(BN) passou a ser considerado um composto interessante devido a analogia com as
nanoestruturas de carbono. O nitreto de boro hexagonal (h-BN) possui uma estrutura
cristalina similar ao grafite e ¢ conhecido como um material ceramico com importantes
propriedades como: boa estabilidade quimica, boa resisténcia a corrosdo, baixa

densidade e alto ponto de fusdo.

Devido ao interesse crescente, estudos tedricos mostraram que os nanotubos de nitreto
de boro (BNNT) sdo termodinamicamente estaveis [RUBIO, 1994], e a partir dai muitas
pesquisas foram feitas até que os primeiros nanotubos foram sintetizados [CHOPRA,
1995] a partir de uma técnica similar a usada para a producdo de fulerenos.
Recentemente, alguns autores tém reportado a preparagdo de nanoestruturas de nitreto
de boro com morfologias especiais, tais como nanotubos [DEEPAK, 2002; GOLBERG,
2007; TERRONES, 2007], nanocapsulas [OKU, 2001], nanocages [PAN, 2005],
estruturas mesoporosas [RUSHTON, 2008; MINGTAO, 2008] e esferas [CHEN, 2004].

O nitreto de boro apresenta caracteristicas atraentes para uma grande variedade de
aplicagdes técnicas, inclusive na area biomédica devido a algumas propriedades que
sugerem boa inércia bioldgica. A propriedade de absor¢do na faixa da radiagdo
infravermelha do BN converte-o em um importante material para formulagdes de filtros
solares, porque semelhante a radiagdo UV, a exposi¢do cronica a radiagdo infravermelha
pode exercer um efeito bioldégico danoso a pele humana [SCHIEKE, 2003;
SCHROEDER, 2007]. Assim sendo, o nitreto de boro ¢ destacado como principio ativo
adjuvante na formulagdo de protetores solares, promovendo uma protecdo mais
completa. Além disso, nanoestrturas de nitreto de boro sdo adequadas para o

desenvolvimento de novos nanovectores para terapia celular, liberacdo controlada de
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principios ativos, e outras aplicagdes biomédicas e clinicas [CIOFANI, 2009]. Quando
associado com nanoparticulas metalicas magnéticas, o nitreto de boro pode oferecer
ainda algumas possibilidades atraentes para uso em biomedicina. Pode ocorrer a
indu¢do magnética de permeacdo cutidnea, e também modulagdo da microcirculagdo

local, que sdo fendmenos de grande interesse [PANKHURST, 2003].

Devido a esses aspectos, foi proposto neste trabalho a sintese de nitreto de boro de
forma controlada em termos da nanoestrutura, bem como uma caracterizagao
sistematica das nanoestruturas formadas de forma a permitir uma investigagdo dos
mecanismos de formagdo, e, a partir de suas propriedades fisico-quimicas, avaliar o

potencial deste material para bioaplicacéo.

O presente documento esta estruturado em oito capitulos da seguinte forma. No
Capitulo 2 sdo explicitados os objetivos. No Capitulo 3 uma breve revisdo bibliografica
¢ apresentada, abordando aspectos sobre a quimica do nitreto de boro, materiais
nanoestruturados, principais reagentes e produtos envolvidos na sintese, e o potencial
para bioaplicacdo dos materiais estudados. O Capitulo 4 descreve detalhes
experimentais e as metodologias utilizadas nesse trabalho, bem como as técnicas
utilizadas para a caracterizacdo dos materiais. No Capitulo 5 os principais resultados sdao
apresentados e discutidos; e no Capitulo 6 algumas conclusdes sdo consideradas. O
Capitulo 7 apresenta algumas perspectivas futuras, e as referéncias bibliograficas
pesquisadas aparecem no Capitulo 8. Por fim, sdo apresentados os Anexos com dados e

informagdes de experimentos complementares realizados durante o projeto.
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2 OBJETIVOS

Gerais:

O principal objetivo desse trabalho ¢ sintetizar nanoestruturas de nitreto de boro de forma
pioneira no Brasil, caracteriza-las sistematicamente e analisar o seu potencial para

bioaplicagdes.

Especificos:

- Sintetizar o nitreto de boro nanoestruturado usando particulas de ferro como catalisador;

- Avaliar a influéncia do catalisador e da temperatura de sintese na obtencéo do produto final;
-Caracterizar as propriedades fisico-quimicas e microestruturais por combinag¢@o de diferentes
técnicas, entre elas: Difracdo de raios X (XRD), Andlise termogravimétrica (TGA),
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletronica
de varredura (SEM), Microscopia eletronica de transmissdo (TEM), CHN, adsor¢do de gases
e espectroscopia Mossbauer;

- Avaliar a purificacao das amostras obtidas por meio de dois métodos distintos

- Avaliar o potencial de aplicagdo do BNNT na area bioldgica e médica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A quimica do nitreto de boro

O nitreto de boro (BN) ¢ um composto quimico bindrio formado somente por 4&tomos de boro
e nitrogénio, que apresenta formula molecular BN. O BN ndo ¢ encontrado na natureza e,
portanto, precisa ser produzido sinteticamente. O produto inicial é um pd amorfo, que ¢

convertido em BN cristalino por tratamento térmico em fluxo de nitrogénio.

O interesse especial atribuido aos compostos de BN est4 relacionado com o fato de que eles
possuem propriedades semelhantes aos compostos de carbono. Dois fatores principais
contribuem para este fendmeno: primeiramente a ligagdo B-N ¢ isoeletronica com a ligagdo
C-C, e em segundo lugar, o atomo de C possui tamanho e eletronegatividade intermediarios a

BeN.

O nitreto de boro, assim como o carbono, possui quatro principais estruturas cristalinas
diferentes: hexagonal (h-BN), romboédrico (r-BN), wurtzita (w-BN) e cubico (c-BN). Cada
uma dessas estruturas possui caracteristicas e propriedades bastante diferentes [HUANG,
2000, LAU, 2003]. As primeiras duas fases sdo compostas da ligagdo sp” e as outras, de
ligagdo sp>. Devido a sua versatilidade & interessante compreender cada fase separadamente.

A Figura 1 apresenta as estruturas das diferentes fases do nitreto de boro.

@ . -B

Figura 1 — Exemplos ilustrativos dos planos das quatro estruturas cristalinas do nitreto de boro.

Adaptado de HUANG, 2000.
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Nitreto de boro cubico (c-BN) — apresenta propriedades interessantes devido a sua dureza,
inércia quimica e alto ponto de fus@o. Pode substituir o diamante em processos de usinagem
de metais ferrosos de elevada dureza. E mais resistente & oxidagio provocada pelo ferro sob
altas temperaturas em torno de 700 °C. Geralmente, c-BN pode ser obtido pela convercdo de
h-BN em altas temperaturas e altas pressdes (1200 °C — 2000 °C, 2,5 - 7,5 Gpa), na presenga
de catalisadores [RAO, 1994].

Nitreto de boro wurtzita (w-BN) - é formado em baixas temperaturas e acima de 12 Gpa de
pressdo. E uma cerdmica dura com propriedades semelhantes ao c¢-BN e também com

aplicacdes em ferramentas de corte [WILLS, 1985].

Nitreto de boro romboédrico (r-BN) — apresenta-se como uma variedade interessante do BN,
porque dependendo de condi¢des de temperatura e pressdo pode se transformar nas outras trés
fases. Sua estrutura é semelhante ao h-BN e consiste em camadas de hexagonos sp’. O nitreto

de boro romboédrico € o polimorfo menos estudado dos quatro [LEGODEC, 2000].

Nitreto de boro hexagonal (h-BN) — a estrutura hexagonal ¢ considerada tinica em relagdo as
propriedades fisicas e quimicas, como, por exemplo, baixa densidade, alto ponto de fusdo, alta
condutividade térmica, e resisténcia a oxidacdo. O h-BN ¢ um po6 fino, macio e branco
disposto em camadas altamente deslizantes, parecido com a grafite por causa de sua estrutura
cristalina (Figura 2). O h-BN foi preparado pela primeira vez por Balmain em meados do
século XIV através da classica rota de sintese por alta temperatura, incluindo reagido de B,Os,
acido borico ou borato de s6dio com carbono e nitrogénio/amonia e uréia em temperaturas
superiores a 2000 °C. A nitrida¢do direta de boro em uma atmosfera de nitrogénio ¢ outra rota

bem utilizada em que a reagdo ocorre entre 1400 ¢ 1900 °C [GAO, 2003].
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Figura 2 — Representacgéo esquematica mostrando a estrutura cristalina do nitreto de boro (esquerda) e

do grafite (direita), Adaptado de ISHIGAMI, 2003.

O h-BN ¢ a fase cristalina do nitreto de boro mais importante para este trabalho pelo fato de
favorecer a formagao de nanoestruturas e também por causa de suas propriedades especiais.
Seu efeito lubrificante combinado com a alta estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo
tornam o h-BN melhor que o grafite para algumas aplicagdes, e devido a sua inércia quimica
apresenta baixa toxicidade e boa compatibilidade ambiental em relagdo a outros materiais

ceramicos [ENGLER, 2007].

3.2 Materiais nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados apresentam dimensdes da ordem de poucos nandmetros. Eles
sdo caracterizados estruturalmente por uma grande fragdo volumétrica de contornos de grao
ou interfaces, as quais podem alterar significativamente uma variedade de propriedades
fisicas e quimicas. Esses materiais possuem algumas propriedades inovadoras quando
comparados aos materiais convencionais, € isso faz com que eles tenham novas aplicacdes em
diversos campos da ciéncia, como por exemplo, na area espacial [SMITH, 2009], na fisica dos

semicondutores [GOLBERG, 2007], e na drea médica [CIOFANI, 2009].

A obtengdo de materiais em escala nanométrica pode ser feito através de dois caminhos
basicos, o “top-down” e o “bottom-up” [DREXLER, 1989]. No modelo fop-down, a idéia ¢é
partir de escalas maiores e chegar a escalas nanométricas utilizando ferramentas externas de
controle. Esse modelo ¢ semelhante ao utilizado pela industria de semi-condutores para a
fabricagdo de circuitos integrados, onde técnicas como a litografia sdo utilizadas. Entretanto,

muitas vezes o modelo fop-down esbarra em limitagdes fisicas para alcangar seus objetivos e
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acaba tornando-se dispendioso. Ja o bottom-up vale-se do principio da auto-organizagdo, a
estratégia mais compativel com os principios da nanotecnologia. Governados pelas interagdes
quimicas, 4&tomos e moléculas reorganizam-se dando forma a estrutura desejada. Em geral, o

modelo bottom-up aparenta ser mais eficiente e mais barato.

3.2.1 Nanoestruturas do carbono

Dentre as diversas estruturas em escala nanométrica estudadas recentemente, as formadas por
atomos de carbono tém tido destaque especial devido a possibilidade de aplicagdes nos mais
variados campos da ciéncia. A Figura 3 mostra algumas nanoestruturas de carbono

descobertas nas ultimas décadas.

Figura 3 — Formas alotrépicas do carbono: (A) Diamante; (B) Grafeno; (C) Lonsdaleita; (D) Fulereno
C60; (E) Fulereno C540; (F) Fulereno C70; (G) Carbono amorfo; (H) Nanotubo de parede simples.
Adaptado de STROCK, 2007.

O fulereno foi identificado pela primeira vez em 1985, sendo a primeira nova forma

alotrépica de um elemento a ser descoberta no século XX [KROTO, 1985]. Os pesquisadores
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propuseram uma estrutura contendo 60 atomos de carbono semelhante a uma bola de futebol,
contendo 32 faces, 20 hexagonais e 12 pentagonais, com um carbono em cada vértice dos
poligonos. Sua estabilidade ¢ atribuida a presenca de faces pentagonais e a satisfagdo de todas
as valéncias quando essas faces pentagonais, que levam ao fechamento da molécula, ndo estio

juntas.

Os grafenos sdo anéis hexagonais de carbono com hibridizag¢do sp?, formando uma estrutura
bidimensional. Essas “folhas” quando unidas formam o grafite; entretanto, foram
desenvolvidos métodos para a produgdo de folhas de grafenos isoladas, o que levou essas
estruturas a serem consideradas uma forma nanométrica de carbono. O grande destaque das
folhas de grafeno estd em sua capacidade de transportar elétrons com bastante eficiéncia

[LIMA, 2007].

Em 1991 Iijima apresentou a sintese de nanotubos de carbono por um método de evaporagdo
por arco voltaico, semelhante ao utilizado na época para a obtengcdo de fulerenos.
Inicialmente, lijima referiu-se as estruturas observadas como microtubulos helicais de
carbono grafite. Hoje, essas estruturas sdo conhecidas como nanotubos de carbono (Carbon
Nanotube - CNT) e sua descoberta € considerada como um dos principais avangos na area de
materiais dos ultimos anos, principalmente devido as propriedades mecanicas e eletronicas

dos CNTs [JAVEY, 2008; WOOD, 2008].

Um nanotubo de carbono ¢ uma estrutura cilindrica e oca composta por um arranjo hexagonal
de carbonos ligados entre si em configuragio sp’. Possui didmetro da ordem de poucos
nandmetros e o seu comprimento pode chegar a varios micrometros. Os extremos destes tubos
ficam fechados por estruturas semelhantes ao fulereno [DRESSELHAUS, 2000]. Os CNTs
podem ainda ser divididos de acordo com o numero de camadas: CNTs de paredes multiplas
(Multi-Wall Nanotube - MWNT), e os CNTs de parede simples (Single-Wall Nanotube -
SWNT).

Os MWNTs sdo formados por duas ou mais camadas simples de cilindros concéntricos com
separacdo da ordem de 0,36 nm. Os SWNTs s3o mais parecidos com os fulerenos
convencionais do que seus andlogos com multiplas paredes, sendo constituidos por uma unica
folha de grafeno enrolada. A Figura 4 apresenta MWNTs com diferentes niimeros de

camadas.
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Figura 4 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo mostrando MWNT com diferentes

numeros de camadas. [IIJIMA, 1991]

Cada nanotubo vem especificado pelo vetor quiral Cp, conforme mostrado na Figura 5, que
corresponde a dire¢do de enrolamento da folha bidimensional de grafeno. Na Figura 5A ¢
apresentada a folha na forma de colméia de abelhas que representa o grafeno. Conectando os
pontos O com A e B com B’, uma parte da estrutura de um nanotubo ¢ obtida. O angulo de
quiralidade 0 é o angulo entre o vetor quiral Cy, e a dire¢do a;. Assim, um nanotubo com 6 = 0°
¢ chamado de zigzag, aquele com um angulo 6 = 30° é um nanotubo tipo armchair, e todos 0s
outros formados com um &ngulo quiral na faixa entre 0° < theta < 30° sdo chamados de
nanotubos quirais (Figura 5B). A constru¢do da Figura 5A depende do par de numeros
inteiros (n,m) que especificam o vetor de quiralidade. Os indices n € m na forma (n,m) sdo a
maneira mais comum encontrada em literatura para descrever o vetor quiral e identificar uma

determinada estrutura de SWNT. [RAO, 2001].
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armchair zigzag

Figura 5 — Esquema da estrutura de colméia de abelhas da folha de grafeno: (A) construgdo do vetor
quiral; (B) os tipos possiveis de SWNT em relagdo ao angulo quiral. Adaptado de DRESSELHAUS,
2000.

E interessante notar que as propriedades eletronicas dos CNTs podem ser conhecidas através
dos valores dos indices n e m, apesar das ligacdes interatdmicas continuarem exatamente as
mesmas. Célculos tedricos indicam que todos os CNTs armchair sdo metalicos, assim como
todos os CNTs para os quais o valor de (n,m) resulta em um multiplo de trés
[DRESSELHAUS, 2000]. Os demais CNTs s3o semicondutores. A Figura 6 mostra quais
pares de indices (n,m) correspondem a nanotubos metalicos e quais correspondem a

nanotubos semicondutores.

@ :metal e:semiconductor armchair”

Figura 6 — Possiveis vetores de um CNT definidos pelo par de indices (n,m). Adaptado de

DRESSELHAUS, 2000.
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Os nanotubos tém um plano especular (tanto os armchair quanto os zigzag) e podem ser
considerados aquirais. Diferengas no didmetro e no angulo quiral resultam nas diferentes

propriedades dos CNTs [LIMA, 2007].

Devido a sua escala nanométrica, o transporte de elétrons em um CNT ¢ regido por efeitos
quanticos e ocorre apenas na dire¢do ao longo do eixo do tubo [DRESSELHAUS, 2000]. Este
comportamento ¢ 0 mesmo observado em “fios quanticos” [HARRIS, 1999]. Devido a esta
propriedade especial de transporte, os CNTs sdo frequentemente denominados corpos

unidimensionais.

3.2.2 Nanoestruturas de nitreto de boro

A partir da descoberta das nanoestruturas de carbono e do melhor entendimento das
propriedades dos CNTs foi gerado um grande interesse nesse tipo de estrutura. Varios
trabalhos experimentais foram reportados na literatura apontando para a possibilidade de
sintese de nanotubos de diferentes composi¢des, tais como titdnio [MACAK, 2005], alumina

[DINIZ, 2006], silica [CHEN, 2005].

Com o intuito de ampliar as propriedades do h-BN através da formacdo de nanoestruturas
inorganicas unidimensionais, foram realizadas muitas pesquisas até que os primeiros
nanotubos de nitreto de boro foram sintetizados [CHOPRA, 1995] a partir de uma técnica

aparentemente similar a utilizada para a produgdo de fulerenos.

Nas duas ultimas décadas varios métodos de sinteses foram propostos com o objetivo de
aperfeigoar a técnica inicial [LOISEAU, 1996], [TERRONES, 1996]. Devido ao fato de que a
geometria e o formato das estruturas de BN obtidas em um processo de sintese estdo
diretamente ligados aos materiais de partida, aos métodos utilizados e as condigdes de
preparagao, diversos tipos de nanoestruturas de BN foram descobertos, entre eles: cones, fios
(wires), varas (rods), fibras, esferas e tubos. As nanoestruturas de BN possuem propriedades
similares; entretanto, os nanotubos se sobressaem em relacdo a algumas propriedades

especificas e ao maior potencial de aplicacéo.

Algumas das propriedades dos BNNTs sdo similares as do h-BN, uma vez que este é o

resultado do dobramento do nitreto de boro hexagonal em uma folha. Os BNNT de multiplas
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paredes apresentam 0,33 nm de espaco interplanar, valor que corresponde a distancia entre as

folhas de h-BN (Figura 7).

Figura 7 — Representacdo esquematica de nanoestruturas de BN. Adaptado de Terrones, 2007.

Os BNNTs sdo similares aos CNT, mas nido exatamente analogos, pois existem diferencas
significativas relacionadas com caracteristicas estruturais reveladas pela estequiometria dos

BNNTs e pela natureza das ligagdes B-N.

Estudos iniciais confirmaram experimentalmente [GOLBERG, 2001] que os BNNTs
apresentam estabilidade térmica e quimica elevada, e superiores as apresentadas pelos CNTs,
conforme mostrado na Figura 8. Assim, o uso de BNNT torna-se preferencial para aplicacdes

em dispositivos que serdo submetidos a altas temperaturas e a ambientes quimicamente ativos.
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Figura 8 — Analise termogravimétrica de BNNT e CNT, adaptado de GOLBERG, 2001.

Previsdes tedricas e resultados experimentais com respeito as propriedades mecanicas dos
BNNT sugerem seu uso de forma promissora como nanofibras para reforco em
nanocompdsitos. O moddulo de Young dos BNNTs foi determinado experimentalmente
[CHOPRA & ZETTL, 1998], e o valor encontrado de 1,22 + 0,24 TPA revela que os BNNTs
podem ser fortes nanofibras de isolamento e que sdo capazes de apresentar maior resisténcia

que os CNTs [BETTINGER, 2002].

Devido a sua origem i6nica, os BNNTs possuem um band gap de energia de
aproximadamente 5,5 eV. [BLASE, 1994]. Porém, ao contrario do que ocorre com os CNTs,
essa propriedade ¢ pouco dependente do didametro, do nimero de camadas e da quiralidade do
tubo. Por isso, normalmente os BNNTSs sdo isolantes elétricos, € bons condutores térmicos
[TERRONES, 2007]. A Tabela I mostra um resumo comparativo entre algumas propriedades
dos CNTs e dos BNNTs.
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Tabela I — Comparativo entre as propriedades dos CNTs e BNNTs. Adaptado de ISHIGAMI, 2003.

CNT BNNT

Sempre semicondutor

Propriedades eletronicas [Metalico ou semicondutor )
p (aproximadamente 5,5 eV)

Propriedades mecanicas

(médulo de Young) 1.33 TPa 1,22 TPa
Condutividade Térmica [Mais que 3000 W/ m K 600 W/mK [no plano ab]
Resisténcia Quimica Estavel entre 300 a 400 °C em ar |Estavel até 800 °C ao ar.

Foi estabelecido que em CNTs a formagdo de anéis com um numero impar de membros
(pentagono ou heptagono) ¢ um defeito favoravel energeticamente [IIJIMA, 1992], enquanto
em BNNTSs a presenga deste tipo de defeito requer a existéncia de ligagdes B-B ou N-N. Essas
ligacdes sdo menos estaveis energeticamente que as ligagdes B-N [BOURGEOIS, 2000;
KAR, 1998; LOUCHEV, 2000], por isso um sistema formado por hexagonos ¢ favorecido.

Outro aspecto interessante ¢ o predominio do arranjo zigzag [MENON & SRIVASTAVA,
1999; TERAUCHI, 2000; LEE, 2001] que foi determinado experimentalmente através de
varias rotas de sintese, inclusive por deposicdo quimica de vapor [MA, 2001; BOURGEOIS,
2000]. Em outras palavras, BNNTs sdo geralmente estruturas do tipo ndo helicoidais com o

plano [1010] paralelo ao eixo do tubo.

A Figura 9a mostra um BNNT de paredes multiplas; o padrdo de difracdo obtido revela o
arranjo zigzag (Figura 9b). Essa caracteristica é confirmada na Figura 9c em que ¢ possivel
observar formagdes hexagonais caracteristicas do plano [1010]. A cristalizagdo preferencial
em zigzag das camadas de BN € uma caracteristica importante que permite a sua utilizacdo na
constru¢do de compositos inteligentes para uma grande variedade de aplicagdes industriais
[SRIVASTAVA, 2001]. Na Figura 9d observa-se o espago interplanar de 0,34 nm ¢ a

distancia entr