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RESUMO

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) € um material ceramico atraente que
combina excelentes propriedades térmicas, elétricas e quimicas. A combinacéao
delas fazem do h-BN util na fabricacdo de lubrificantes, cadinhos, cosméticos,
isolantes elétricos e compdsitos. Os métodos industriais mais utilizados na
obtencdo de h-BN sdo a reducdo carbotérmica de B,Os;, e as reacdes de
H;BO3 com CH4N.O ou C3zHgNg, mediante o aquecimento convencional
(resistivo). No entanto, eles requerem de prolongados tempos de reacao e/ou
altas temperaturas, o que em alguns casos, dificulta a obtencdo de
nanoparticulas. A importancia de obter h-BN nanométrico € a possibilidade de
obter propriedades diferenciadas em aplicacbes potenciais como emissor de
luz UV, nanovetores em medicina, armazenamento de hidrogénio e portas
dielétricas. Nesse contexto, esta tese estuda o uso das micro-ondas como
fonte alternativa de aquecimento nos trés métodos industriais de sintese do h-
BN. A sintese por micro-ondas resultou na formacao do h-BN nos trés métodos
estudados, revelando sua potencialidade na obtencdo desse material. O
principal destaque do uso das micro-ondas na sintese estudada foi a obtencéo
da fase pura e cristalina de nanoparticulas de h-BN, no método que envolveu
C3HgNg, com uma diminuicdo do tempo e temperatura de reacdo, quando
comparado com o aquecimento convencional relatado na literatura. As altas
taxas de aquecimento fornecidas pelas micro-ondas permitiram obter
resultados inéditos como: obtencdo de h-BN nanométrico com uma diminuicédo
do tamanho, tempo e temperatura maxima de reacdo de: 96%, 25% e 24%,
respectivamente; e obtencdo de h-BN com tamanho nanométrico semelhante
aos da literatura, mas com uma diminuicdo do tempo e temperatura maxima de
reacdo de 58% e 19%, respectivamente. A caracterizagdo Optica do h-BN
sintetizado por micro-ondas confirmou a luminescéncia azul do material,
associada a defeitos nativos na sua estrutura e com potencial aplicacdo em
emissores de luz, displays e nanoespectroscopia.

Palavras-chave: h-BN; Sintese; Energia de micro-ondas; Nanoparticulas.
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ABSTRACT
STUDY OF THE OBTENTION OF HEXAGONAL BORON NITRIDE BY
MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS ROUTES

Boron nitride (h-BN) is an attractive ceramic material that combines
excellent thermal, electrical and chemical properties. The combination of these
properties makes h-BN useful in the manufacturing of lubricants, crucibles,
cosmetics, electrical insulation and composites. The most widely used industrial
methods for obtaining h-BN are carbothermal reduction of B,O; and the
reactions of H3BO3; and CH4N,O or C3HgNg by conventional heating (resistive).
However, they require prolonged reaction times and/or high temperatures,
which in some cases makes it difficult to obtain nanoparticles. The importance
of obtaining nanometric h-BN is the possibility of obtaining differentiated
properties in potential applications such as UV light emitters, nanovectors in
medicine, hydrogen storage and dielectric gates. In this context, this thesis
studies the use of microwaves as an alternative source of heating in the three
industrial methods of h-BN synthesis. The microwave synthesis resulted in the
formation of h-BN in the three studied methods, revealing its potential in
obtaining this material. The main highlight of using the microwaves in the
studied synthesis was to obtain the phase-pure and crystalline h-BN
nanopatrticles in the method involving C3HgNg with decreasing reaction time and
temperature, when compared to conventional heating reported in the literature.
The high heating rates provided by the microwaves obtained unprecedented
results as: obtaining nanometric h-BN with a decrease in particle size, time and
maximum reaction temperature of: 96%, 25% and 24%, respectively; and
obtaining h-BN with a nanometric size similar to those of the literature, but with
a decrease of time and maximum reaction temperature of 58% and 19%,
respectively. The optical characterization of the h-BN synthesized by microwave
confirmed the blue luminescence of the material, associated with native defects
in its structure and with potential application in light emitters, displays and
nanospectroscopy.

Keywords: h-BN; Synthesis; Microwave energy; Nanoparticles.
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1 INTRODUGCAO

A maior motivacdo para o desenvolvimento de novas rotas de sintese &
a necessidade continua de métodos rapidos e eficientes em termos
energéticos, que permitam a obtencdo de materiais com caracteristicas e
propriedades importantes a nivel tecnoldgico. O uso da energia de micro-ondas
na sintese de materiais ceramicos tem gerado grande interesse na pesquisa
cientifica e sua aplicacéo industrial, devido a rapidez, simplicidade e eficiéncia
energética. Os nitretos refratarios sdo materiais, formados por nitrogénio e
outros elementos de menor ou aproximadamente igual eletronegatividade, com
um alto ponto de fusédo (>1800°C) e uma boa resisténcia quimica. A este grupo
pertence o nitreto de boro hexagonal (h-BN), uma ceramica com uma estrutura
similar & do grafite (motivo pelo qual também €& conhecido como o “grafite
branco”), que apresenta uma combinagéo unica de propriedades interessantes
(elevado ponto de fusdo, alta lubricidade, alta condutividade térmica, alta
resistividade elétrica, alta resisténcia ao choque térmico e a corroséo, inercia
quimica e boas propriedades mecanicas) que faz dele um material de grande
importancia em nivel industrial na fabricagdo de cosméticos, isolantes,
lubrificantes sélidos, objetos transparentes as micro-ondas, cadinhos e

refratarios.

Recentemente, foi encontrado que esse nitreto pode ser potencialmente
atil em outras interessantes aplicacdes, tais como: revestimentos protetores,
capturadores de néutrons, armazenamento de hidrogénio, suporte de
catalisadores para reacdes em alta temperatura, carga em compositos de alta
condutividade térmica, adsor¢cdo de poluentes organicos no tratamento de
adgua, purificacdo de gases, nanovetores em medicina (liberacdo de
medicamentos para o tratamento do cancer), emissores de luz de ultravioleta
profundo em optoeletrdnica, portas dielétricas (camadas isolantes e dielétricas
em transistores de efeito de campo), substratos e eletrodos em células solares

sensibilizadas com corantes.



Diferentes métodos de sintese tém sido desenvolvidos para obter o h-
BN, mas industrialmente sdo utilizadas a reducéo carbotérmica e simultanea
nitretacdo de oxido de boro e as reac¢des de acido bdrico com uréia ou com
melamina, usando o aquecimento em forno convencional. No entanto, esses
métodos requerem prolongados tempos de reacdo e/ou altas temperaturas, o
gue, em alguns casos, dificulta a obtencdo de particulas com tamanho
nanomeétrico. O crescente interesse da comunidade cientifica na obtencédo de
materiais nanométricos é devido ao fato de suas propriedades fisico-quimicas
serem muito diferentes daquelas apresentadas pelo mesmo material em
escalas dimensionais maiores, abrindo a oportunidade a propriedades e

aplicacOes diferenciadas.

Diante dos desafios apresentados, a proposta desta tese visou a
implementac&o de uma metodologia de sintese com o uso da energia de micro-
ondas como fonte alternativa de aguecimento nos trés métodos industriais de
sintese do h-BN. Essa metodologia € inédita na literatura, considerando a

obtencéo da fase pura e cristalina do h-BN.

Nesse contexto, o objetivo desta pesquisa foi o estudo da obtencéo de
nitreto de boro hexagonal por rotas de sintese assistidas por micro-ondas. Para
tanto foram estudados os métodos por: reducdo carbotérmica de B,O3; com
diferentes fontes de carbono (negro de fumo, carvao ativado e grafite), a
reacdo de CH4N,O com acido bdrico, e a reagdo de C3HgNg com H3BO3 e B,Os3,
mas com o uso da energia de micro-ondas como fonte alternativa de

aguecimento.

Desta forma, foi investigada a influéncia dos parametros de sintese, tais
como o tipo de reagentes, o método de preparacdo do precursor (a
estequiometria, tipo de mistura (Umida e a seco) e tratamentos térmicos de pré-
calcinacdo), a poténcia de micro-ondas, o tempo, temperatura e atmosfera de
reagdo. Em alguns casos foi avaliado o uso de aditivos e de processos de
purificacdo das amostras obtidas mediante a sintese assistida por micro-ondas.



Além disso, foi utilizada a caracterizacdo por espectroscopia de
fotoluminescéncia para avaliar as propriedades oOpticas do h-BN nanométrico

sintetizado por micro-ondas, no intuito de obter uma aplicacédo diferenciada.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Nitreto de boro hexagonal (h-BN)

O h-BN é um material ceramico constituido pelos elementos boro (B) e
nitrogénio (N), os quais estédo ligados alternadamente [1]. Ele é considerado um
nitreto refratario covalente devido ao carater altamente covalente da ligacdo
eletronica, além de seu elevado ponto de fuséo e alta estabilidade quimica [2]. As
propriedades dos materiais dependem dos elementos que o0 constituem e do seu
arranjo atbmico. Sendo assim, sera feita inicialmente uma abordagem neste
sentido sobre a estrutura do h-BN e suas propriedades, além de suas diversas

aplicacdes atuais e potenciais.

2.1.1 Estrutura

O h-BN apresenta uma estrutura cristalina similar a forma grafitica do
carbono, portanto, ele também é conhecido como “grafite branco”. Esta estrutura
(Figura 1) resulta do empilhamento paralelo de camadas de anéis de (BN)s, nos
quais cada atomo de B est4 ligado a trés atomos de N (e vice-versa), formando
uma série continua de hexagonos, que resulta em um arranjo bidimensional
“infinito”. A distribuicdo das trés ligagcbes de cada atomo no plano deriva da
hibridacéo sp® dos respectivos atomos e cada ligacdo apresenta um caracter
altamente covalente, mas parcialmente i6nico. As camadas do nitreto estéo
ligadas fracamente entre si através de forcas de Van der Waals, o qual permite um
facil escorregamento entre elas. Isso também explica a anisotropia do material [1-
5. O h-BN apresenta o grupo espacial f43m com os parametros de rede
a0=0,2504 nm e cp=0,3615 nm, um peso molecular de 24,82 g/mol e uma
densidade de 2,25 g/cm®[2].
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Figura 2.1 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina do h-BN [2].

2.1.2 Propriedades

O h-BN é um material importante na industria devido a combinagao
Unica de muitas propriedades interessantes [6], as quais estdo regidas pela
sua estrutura atdbmica e a natureza das suas ligacdes [4]. Exibe uma alta
lubricidade devido a fraca interacdo entre suas camadas, facilitando o
escorregamento entre elas [4]. As fortes ligacdes covalentes sp® no interior
das camadas fazem que apresente uma alta condutividade térmica (400
W/(m.K) [1]) e boa resisténcia a flexao (60-115 MPa [7]) [8]. Exibe uma alta
resistividade elétrica (10'*-10™ Q.cm [2]) devido ao seu extenso gap de
energia (5,5-6 eV) [1]. O seu elevado ponto de fusédo (3000 °C) e o alto grau

de estabilidade quimica fazem do h-BN um material refratario [2].

Além disso, o h-BN apresenta uma boa resisténcia a oxidacéo (840
°C [1]), um mddulo de elasticidade na faixa de 0,81-1,3 TPa [1], um baixo
coeficiente de expansdo térmica (0,45-7,20x10°/°C [2]) e uma alta
resisténcia ao choque térmico e a corrosao contra acidos e metais fundidos,

além de alta resisténcia dielétrica (baixa constante dielétrica: 4-5) [5,7] e



fotoluminescéncia UV [9]. Os dados termodinamicos desse material foram
resumidos como segue: C,(298 K)=4,17 cal/(mol.K); H°29s-H°=628 cal/mol;
$°298=3,53 Cal/(mol.K) e AH°*(298 K)=-60,38 kcal/mol [3].

2.1.3 Aplicagdes

A combinacdo das propriedades mencionadas anteriormente faz que o h-
BN seja um material amplamente usado na induUstria para a fabricacdo de:
cosméticos, isolantes, lubrificantes sélidos, objetos transparentes as micro-ondas,
cadinhos e refratarios [1,6]. Recentemente, foi encontrado que esse nitreto pode
ser potencialmente Util em outras interessantes aplicacdes, tais como: lubrificantes
antioxidantes, revestimentos protetores, isolantes elétricos em condutores
térmicos, capturadores de néutrons, revestimentos para moldes, armazenamento
de hidrogénio, suporte de catalisadores para reacdes em alta temperatura, carga
em compositos de alta condutividade térmica, adsor¢do de poluentes organicos no
tratamento de agua, purificacdo de gases, nanovetores em medicina (liberacdo de
medicamentos para o tratamento do céancer), emissores de luz de ultravioleta
profundo em optoeletrénica, portas dielétricas (camadas isolantes e dielétricas em
transistores de efeito de campo), substratos e eletrodos em células solares

sensibilizadas com corantes [1,6,10-12].

2.2 Métodos de sintese

O h-BN é um material sintético obtido a partir de outras matérias-primas
naturais e/ou refinadas [9]. Sua obtencéo é geralmente cara e exigente, devido a
sua uma elevada refratariedade e inércia quimica [2,3]. A primeira sintese de h-BN
foi feita em 1842, usando a reagdo entre o acido borico (H3BO3) e o cianeto de
potassio (KCN) [13]. Nao foi possivel estabilizar o material na forma de pé até o
inicio de 1960, quando os avancos em tecnologia fizeram do h-BN um material

economicamente acessivel [9,14].



A partir desse momento, diferentes rotas de obtengéo de pos de h-BN foram

desenvolvidas. Alguns reagentes e condicdes representativas desses métodos de
sintese incluem [3,5-7,14-17]:

a)

b)

d)

f)

Boro e N, (T>1200 °C). Este método é limitado devido ao alto custo
do boro puro e a nitretagdo heterogénea, mesmo em alta
temperatura.

Borohidretos de metal e cloreto de aménio (NH4CI) (T>900 °C, N,) ou
com Si, Al ou outras ligas. Este método, no entanto, requer a
preparacdo de materiais de partida e um processo tedioso de
lavagem apos a sua sintese, para remover as impurezas geradas
durante a reacao.

Oxido de boro (B,0O3), boretos de metal (ex.: CaBg) e N, (T>1500 °C,
N2 ou NH3). O CaBgtorna o processo de producao longo e complexo,
uma vez que, para obter h-BN de alta pureza s&o necessarios nesse
caso, etapas de lavagem e secagem do produto resultante para
remover as fases secundarias ndo desejadas (que contém Ca)
produzidas durante a reacao. Além disso, 0 processo requer de alta
temperatura de sintese.

Acido bérico e fosfato de célcio (Cas(POa),) (T>900 °C, NHs). O
Caz(PO,), acelera o processo de reacdo, mas torna-o longo e
complexo, uma vez que, para obter h-BN de alta pureza sao
necessarias etapas de lavagem e secagem do produto resultante
para remover as fases ndo desejadas (que contém Ca e P)
produzidas durante a reacdo de sintese. O grau de pureza € limitado.
Oxido de boro (B,O3) ou bérax (NayB407-10H,0) (T>900 °C, NH; ou
N2). Neste caso, também sdo necesséarias etapas de lavagem e
secagem para remover o Na originado a partir do Na,B40-.

Boranos ou borazano (BNHg) (T>1300 °C, Ar). O processo de
preparacdo desse precursor € complexo e as matérias-primas sao

muito sensiveis ao oxigénio e a umidade.



Q) Reducéo carbotérmica de H3BO3; ou B,O3 em presenca de uma fonte
de C (T>1500 °C, N,). A sintese requer de alta temperatura e do uso
de aditivos.

h) Acido bérico (H3BOs3) ou 6xido de boro (B,O3z) com uréia (CH4N,0),
biureto (C,HsN3O3), guanidina (CHsNg), cianamida (CH2Ny),
dicianamida (C,H4N,), tioureia (CH4N2S) ou melamina (C3HgNs)
(T>900 °C, NH3z ou N). Pode resultar em estruturas de h-BN com

ordenamento parcial entre suas camadas.

Entre os principais métodos para a producédo de h-BN em escala industrial
se encontram a reducao carbotérmica e simultanea nitretacdo de 6xido de boro (g)
e a reacao de acido borico com uréia ou melamina (h) [17]. Nesse contexto, esses
métodos foram o foco desta tese e da revisao bibliogréafica, a fim de avaliar o uso

das micro-ondas na sua aplicabilidade industrial.

2.2.1 Reducdo carbotérmica e simultanea nitretacdo de 6xido de boro

A reducdo carbotérmica € uma das rotas de sintese mais conhecidas na
obtencao de ceramicos ndo 6xidos. A formacao de h-BN a partir de 6xido de boro,
carbono e nitrogénio esta baseada na seguinte reacéo [16]:

B203(1)+3C(s)+N2(g)—2BN(s)+3CO(g) (2.1)
Aydogdu et al. [16] sintetizaram h-BN utilizando o carvao ativado como fonte de
carbono. O 6xido de boro foi preparado a partir da calcinacéo do acido bérico (900
°C/30 min). O oxido obtido foi misturado com o carvao ativado em um almofariz, e
a mistura foi posteriormente prensada a 58,9 MPa para formar um "pellet". O
"pellet" foi colocado dentro de um cadinho de grafite, revestido com h-BN, e
submetido ao aquecimento em atmosfera de nitrogénio (0,02 I/min) em um forno
convencional (forno resistivo). Foram feitos testes em diferentes temperaturas e
tempos de reacdo. A temperatura foi medida usando um termopar de Pt-Pt13%Rh
com um tubo de protecéo de alumina (Al,O3), o qual foi colocado em contato com

o cadinho de grafite.
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Os autores observaram que para compensar as perdas por evaporacéo de
B,O3; durante a reacdo foi necessario preparar os pellets com um excesso do
oxido (50%). Com isso, observaram incrementos na temperatura e no tempo de
reacao que favoreceram a formacdo do h-BN. Os produtos com formacéo parcial
do h-BN apresentaram fases secundarias tais como HzBO3, B,O3, C (sem reagir e
cinza) e/ou B,C. Para a obtencao de h-BN de alta pureza, relatam os autores, que
foi necessario utilizar um processo de purificacdo do produto apds a sintese que
consistiu de trés etapas: primeiro, uma lavagem com &acido cloridrico (HCI) para
remover as fases B,O3 e C, logo uma calcinacdo em 800 °C/1h em ar para oxidar
o B,C e o C sem reagir, e finalmente, outra lavagem com HCI para remover o B,O3;
e a cinza geradas na etapa anterior. Nesse estudo, h-BN de alta pureza foi obtido
apos tratamento térmico de 1500 °C/2h em nitrogénio e seguido de purificacédo
com uma solucdo 1/1 HCI/H,0O [16]. Apesar de relatar a obtencédo da fase pura do
h-BN, n&o foi apresentada uma micrografia do produto final obtido nessa condicao,
além disso, esses autores ndo especificaram o tamanho de particula da amostra,
mas sim o valor da area superficial (14,13 m?%g). Para efeito comparativo, é
possivel fazer uma estimativa do valor do tamanho médio de particula a partir da

area superficial BET obtida por esses autores, usando a equacgéo (2.2):

o (2.2)

Dpgr = m
Onde Dger € o didmetro esférico equivalente (um), D; é a densidade do h-BN
(g/cm®) e Sger é a &rea especifica superficial (m?/g). O valor calculado do tamanho
médio de particula foi de 0,19 um (190 nm). Apds tratamentos a 1500 °C durante
tempos de reacdo superiores a 2 h concluem os autores, o aumento da
guantidade de h-BN formado foi favorecido. O tempo total de preparacao de h-BN,
considerando a melhor condicéo, foi superior a 2,5 h devido ao uso da lavagem
acida.

Esses autores [16] propdéem que a formacgao de h-BN (s), a partir de uma
mistura B,O3/C tratada termicamente em atmosfera de nitrogénio, pode acontecer

por duas vias:
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® Evaporacédo de B,O3(l) e reacdo de B,O3(g) com C(s) e Ny(g) para
formar h-BN(s) nas particulas de carbono.

(i) Formacéo de B4C com reacdo de B,03(g) e C(s) em regibes onde a
pressao de Nx(g) é muito baixa para a formacgéo de h-BN, seguido da
formacdo de h-BN a partir da reagdo de B,O3(g) com B4sC em

presenca de Nx(Qg).

O aumento da demanda de h-BN e exigéncia de altas temperaturas no seu
processo de producdo levaram a necessidade de procurar alternativas para
aumentar a taxa de reacdo de formacdo desse material [17]. Com esse propdsito
foi considerado o uso de diferentes aditivos na sintese do h-BN por reducéo
carbotérmica. Camurlu et al. [17] sintetizaram h-BN por reducdo carbotérmica
usando como reagentes o acido borico (H3BO3), o carvéo ativado (C), nitrogénio
(N2) e o carbonato de calcio (CaCO3). O &cido bérico foi calcinado a 900 °C/2 h
para obter o Oxido de boro (B,Osz). A mistura foi feita de acordo com a
estequiometria da equacado 2.1, usando 100% de excesso de 6xido de boro para
compensar suas perdas por evaporacdo durante a reacdo. A mistura dos
reagentes relatam os autores ter sido feita em um almofariz utilizando acetona
(C3HgO), e posteriormente colocada dentro de um cadinho de grafite, revestido
com h-BN, e submetida ao aguecimento em atmosfera de nitrogénio em um forno
convencional a 1500 °C em tempos de 0,5-2 h. Devido a presenca de fases
secundarias (ex.: CaB,0,4) nas amostras sintetizadas foram necessérios lavagens
com &cido cloridrico (HCI). De acordo com os autores, o melhor resultado obtido
foi h-BN submicrométrico (~0,7 pm) sintetizado a 1500 °C/2h com 10% de CaCOs,
gue quando comparado com o nitreto de boro sintetizado sem aditivo apresentou
maior quantidade de h-BN formado (+50 %) e com maior tamanho de particula. O
formato das particulas foi do tipo placa com espessura bem fina. A funcdo do
CaCOg foi aumentar a porosidade do "pellet”, facilitando assim a penetracdo do N,
na mistura. O tempo total de preparacao do h-BN foi superior a 19 h, considerando

o tempo de purificacdo da amostra que foi de 15 h.
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Em outra pesquisa, o0s mesmos autores [18] estudaram o efeito da adi¢ao
de 6xido de magnésio (MgO), 6xido de calcio (CaO) e 6xido de bario (BaO) na
sintese por reducédo carbotérmica de h-BN. Os reagentes usados foram o &cido
bérico (H3BOs3), carvdo ativado (C), nitrogénio (N,) e os Oxidos anteriormente
citados. O acido borico foi calcinado a 900 °C/2h para obter o 6xido de boro. As
misturas de B,O3-C sem e com cada aditivo (10% em peso) foram preparadas em
um almofariz com acetona (C3HgO), e posteriormente tratadas termicamente em
um forno convencional a 1500 °C em tempos de reacéao de 0,5-2 h em atmosfera
de nitrogénio. Devido & presenca de fases secundarias foi necesséria também
uma lavagem acida. As amostras preparadas com cada aditivo apresentaram
maior quantidade de h-BN formado (+50%) do que as amostras preparadas sem
aditivos. Os tamanhos de particula das amostras preparadas sem aditivo, com
MgO, com CaO e com BaO foram: 149, 297, 367 e 429 nm, respectivamente. Em
todos os casos o formato das particulas foi tipo placa. A adicdo desses Oxidos
facilitou a penetracdo do N, na mistura, aumentando a taxa de formacgao de h-BN.
O tempo total de preparacdo de h-BN foi superior a 19 h (incluindo o tempo de

purificacdo das amostras).

O efeito do carbonato de potassio (K,CO3) também foi avaliado pelos
mesmos autores acima apresentados, na sintese de h-BN usando como reagentes
B,03, C e N, [19]. As misturas de B,O3-C sem e com o aditivo foram preparadas
mediante a moagem de 30 min e depois tratadas termicamente a 1400 °C em
tempos de 0,7-2,7 h em atmosfera de nitrogénio em um forno convencional.
Devido a presenca de fases secundérias foi necessaria também uma lavagem
acida. A adicao de K,CO3aumentou a quantidade de h-BN formado em até 40% e
o tamanho de particula passou de 150 para 292 nm quando comparado com o h-
BN preparado sem o carbonato, em tempos de reagcdo de 2,7 para 1,3 h,
respectivamente. As particulas de h-BN apresentam uma morfologia irregular
(placas irregulares). O tempo total de preparacao de h-BN foi superior a 1,8 h (pois

o tempo do processo de purificacdo nao foi especificado).
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Em uma pesquisa mais recente, Camurlu et al. [20] realizaram um estudo
catalitico comparativo da formacéo carbotérmica de h-BN com os carbonatos de
Li, Na, K e Ca. Na sintese utilizaram reagentes: o 6xido de boro (B,O3), o carbono
(C) e os carbonatos catalisadores (Li,CO3;, Na,COs, K,CO3z; ou CaCOgz). As
misturas foram preparadas usando 100% de excesso de B,O3; e diferentes
guantidades dos catalisadores. Cada mistura foi submetida a uma moagem de 30
min e logo colocada em um cadinho de grafite revestido com h-BN para ser
aquecida em um forno convencional a 1400 °C em atmosfera de nitrogénio
durante diferentes tempos de reacao (40, 80, 120 e 160 min). Para a purificagao
das amostras foi utilizada uma lavagem acida com HCIl. De maneira geral, a
quantidade, o tamanho de particula (placas) e a cristalinidade do h-BN obtido
aumentaram com a adicdo dos catalisadores. Os catalisadores mais efetivos
foram Li,CO3 e Na,COgs, seguidos de K,CO3; e CaCOs. A maior quantidade em
gramas de h-BN formado foi obtida usando 40% de Li,CO3; com um tratamento
térmico de 1400 °C/80min. O tamanho médio das particulas aumentou de 150 nm
para 333 nm quando comparado com a amostra preparada sem catalisador. O
tempo total de preparacdo de h-BN foi superior a 17 h (incluindo a etapa de

purificacéo).

De maneira geral, o uso de diferentes aditivos (CaCO3, MgO, CaO, BaO,
K,COs, Li,CO3 e Na,CO3) na sintese por reducdo carbotérmica e nitretacdo
simultanea de 6xido de boro (B,O3), com aguecimento convencional, favoreceu a
formacdo de h-BN, mas aumentou em todos os casos o tamanho medio das
particulas do produto formado, o qual € uma desvantagem na obtencdo de
nanoparticulas. O crescente interesse da comunidade cientifica na obtencdo de
materiais nanométricos é devido ao fato de suas propriedades fisico-quimicas
serem muito diferentes daquelas apresentadas pelo mesmo material em escalas
maiores, abrindo a oportunidade a propriedades e aplicacdes diferenciadas. Além
do prolongado tempo de preparacdo do produto final, a alta temperatura

necessaria para a formacao do h-BN é outro fator limitante do processo.
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2.2.2 Reacdo de &cido borico/6xido de boro com uréia (CH4N20)

A formacédo de h-BN a partir das reacdes de oxido de boro ou acido borico
com uréia pode ser descrita pelas seguintes equacdes [21]:

B,03+CH4;N,O—2HNBOH+CO, (2.3)

2H3BO3+CH4N,O0—2HNBOH+CO,+3H,0 (2.4)
O mondmero com formula HNBOH é o precursor para o h-BN. Para a obtencéo do
nitreto de boro com alta pureza, a seguinte equacao pode ser aplicada [21]:

HNBOH—BN+3H,0 (2.5)
Essa equacdo expressa uma etapa secundaria na qual a formacdo de h-BN
teoricamente puro € completada, portanto, as equacdes (2.3) e (2.4) podem ser
descritas como segue:

B,03+CH4N,0—2BN+CO,+2H,0 (2.6)

2H3BO3+CH4N,0—2BN+CO,+5H,0 (2.7)

Gomathi et al. [22] prepararam h-BN usando uma mistura de acido borico e
uréia na proporcdo molar de 1:6. A mistura foi colocada em um cadinho de
alumina e foi tratada termicamente em um forno convencional a 1000 °C de 3 a 12
h em atmosfera de N,. O resultado foi a obtencdo de nanoestruturas de h-BN com
diferentes formatos segundo o tempo de reacao: nanoparticulas (3 h) e nanotubos
(12 h).

Nag et al. [23] sintetizaram h-BN utilizando os mesmos reagentes que 0s
outros autores utilizaram, com diferentes propor¢cdes molares (1.6, 1:12, 1:48 e
1:72). Cada mistura foi dissolvida em 40 ml de &gua e aquecida a uma
temperatura de 65 °C, até evaporar completamente o liquido. Posteriormente, a
mistura foi tratada termicamente a 900°C/5h em um forno convencional sob
atmosfera de N,. A formacdo de h-BN nesse procedimento foi explicada pelas
seguintes equacoes:

2H3BO3;—B,03+3H,0 (2.8)

CH4N,O—NH3+HNCO (2.9)
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B,O3+2NH3—2BN+3H,0 (2.10)

De acordo com os autores, o incremento da quantidade de uréia na mistura
inicial favoreceu o aumento da area superficial das particulas e a diminuicdo do
namero de camadas na estrutura do h-BN [23]. Usando esse mesmo método com
uma relacdo molar 1:12 de &cido borico:uréia, Singla et al. [24] sintetizaram
particulas de h-BN com formato de folhas com uma espessura de 0,8-0,9 nm. O
produto obtido foi lavado com agua deionizada, mas ainda apresentou uma

pequena quantidade de 6xido de boro residual.

Em uma pesquisa mais recente, Matovi¢ et al. [25] sintetizaram h-BN
usando o acido borico e a uréia em uma proporcao molar de 1:5, respectivamente.
Os reagentes foram dissolvidos em agua destilada e a mistura foi aquecida em 70
°C/2h em agitacdo magnética. O produto foi submetido a tratamentos térmicos de
750 °C/16h em atmosfera de N, e 650 °C/2h em ar. Depois do resfriamento, a
amostra foi centrifugada trés vezes com agua destilada e duas vezes com etanol
(C2He0), e logo seca em ar a 70 °C. Finalmente, o produto foi tratado a 1500 °C/1
h em atmosfera de N,. De acordo com os autores, o resultado foram placas de h-
BN com didmetro médio de 100-150 nm e espessura de 20-30 nm.

De acordo com Hubacek et al. [21], a formacdo de h-BN pode ser
representada esquematicamente de acordo como apresentada na Fig. 2.2. Esse
processo, de acordo com 0s autores, acontece em trés etapas: (A) formacao do
precursor linear HNBOH, (B) estabilizacdo do precursor por trimerizagdo na forma
de nucleo hexagonal, e (C) crescimento em 2D da estrutura pela reacdo do
trimero com mondmeros lineais adicionais, portanto, o hexagono primario (I) é

cercado por seis hexadgonos secundarios (ll).
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Figura 2.2 - Representacao do processo de formacao de h-BN [21].

De maneira geral, a reacdo do acido bdrico com uréia permite a obtencao
de produtos de h-BN em escala nanométrica, mas com tempos de sintese
prolongados (>5 h (Tnax=900 °C) [24] e >19 h (T14=1500 °C) [25]). O aumento da
temperatura de reacdo desempenha um papel importante no ordenamento da
estrutura do h-BN, permitindo a reducéo de defeitos [25].

2.2.3 Reacdo de acido borico/éxido de boro com melamina (CsHsNeg)

Ma et al. [26] usaram o &cido bérico e a melamina como reagentes para a
obtencao de h-BN. Para a producdo do material, foi escolhido como precursor um
composto B-N-O-H formado a partir do diborato de melamina (C3HgNg.2H3BO3).
Esse diborato foi preparado a partir do resfriamento de uma solucdo aquosa
guente de acido:melamina (2:1), a qual foi tratada termicamente a 500 °C/3 h em
ar e posteriormente, a 800 °C/1h em atmosfera de N,. A formagao do precursor
intermediario B-N-O-H, com férmula B4N3O,H, foi descrita pelos autores de acordo
com a seguinte equacao:

2(C3HgNs.2H3BO3)—B4N3O,H+4H,N,C+2C0O,+NH5+6H,0 (2.11)
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Esse precursor foi colocado em um cadinho de grafite e foi tratado
termicamente a 1700 °C/2h em atmosfera de N, (1 I/min). Nessa temperatura, a
decomposicdo do precursor gerou algumas espécies como o 6xido de boro e
clusters amorfos de B-N-O. Durante o processo, essas espécies foram levadas
pelo fluxo de N, para regides de menor temperatura, onde o0s clusters
condensaram sobre as paredes do susceptor. Simultaneamente acontece a
reacdo em fase vapor do 6xido de boro e outras espécies presentes na atmosfera
[26]:

B,0O3+4C+H,0+N,—2BN+4CO+H, (2.12)
O BN obtido, de acordo com os autores, precipita ou difunde através dos clusters
amorfos, formando nanotubos. Nesse modelo de reacado, os clusters amorfos
desempenham o papel ativo de um catalisador de metal. Esses autores

consideraram esse método como deposi¢cao quimica em fase vapor.

Gao et al. [27] também usaram esse método para obter o h-BN. Eles
misturaram mecanicamente o Oxido de boro com a melamina, e fizeram
tratamentos em temperaturas de até 1350 °C durante 1 h em atmosfera de N
(0,025 I/min). O resultado foram folhas de h-BN com diametro de 0,8-1 um e

espessura de 25-50 nm.

Zhong et al. [28] sintetizaram h-BN usando como reagentes o acido borico e
a melamina em uma proporgdo molar de 2:1. Esses reagentes foram dissolvidos
em agua destilada e a mistura foi aquecida a 95 °C em continua agitacdo. A
solucéo foi resfriada até temperatura para formar um precipitado. O produto foi
lavado com agua destilada e seco em um forno. O precursor preparado foi
colocado em um cadinho de alumina, o qual foi aquecido em temperaturas de 800-
1000° C durante 6 h em ar. Depois do resfriamento, outro tratamento térmico de
950 ° C/6 h foi aplicado. O produto obtido foi submetido a um processo de
lavagem com agua destilada e uma solucéo de acido cloridrico (HCI) para remover

0 oxido de boro vitreo. O resultado foram particulas de h-BN com formato "rod"
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com um didmetro médio de 15 um. Os autores propdem que a formacao de h-BN
conforme descrito a seguir:
4C3HeNg.2H3BO3+210,—4BN+8NH3+12C0,+12N0,+12H,0+2B,03 (2.13)

Li et al. [29] sintetizaram whiskers porosos de h-BN usando o &cido borico e
a melamina na mesma propor¢cdo molar. A mistura foi aquecida a 85 °C/12h em
250 ml de agua destilada e resfriada até temperatura ambiente para formar um
precipitado. O precipitado obtido foi lavado com agua destilada e secado em 90
°C/12 h para obter o diborato de melamina. O precursor foi submetido a
tratamentos térmicos consecutivos de 300 °C/1h, 1000 °C/2h e 1460 °C/4h em
fluxo de N2 (0,5 I/min). O produto final foi tratado a 550 °C em ar para remover o
carbono residual. Os whiskers apresentaram um diametro médio de 0,5-3 um e um
comprimento de 50-100 um. Esses autores propdem que a formacdo de h-BN
pode ser descrito como segue:

C3HgN.2H3BO3—2BN+3H,0+2CO+3NH3+N; (2.14)

Ansaloni et al. [30] sintetizaram o h-BN usando os mesmos reagentes. O
acido bdrico foi dissolvido em 400 ml de agua destilada a 100 °C. Depois da
dissolugcéo, a melamina foi adicionada e a mistura foi agitada continuamente. O
material foi deixado em repouso durante 48 h, e posteriormente foi filtrado e
secado a 37 °C. O precursor foi tratado termicamente em 500 °C/3h em ar, 800
°C/1h em N; e finalmente em 1600 °C/2h em N,. Os resultados foram particulas

primérias de h-BN com um didametro médio de 0,5 um e um comprimento de 5 um.

Hou et al. [31,32] definiram a reacdo de acido borico com melamina como
um método de precursor polimérico. Esses autores sintetizaram fibras de h-BN
usando uma propor¢do molar acido/melamina de 3:1, de acordo com a seguinte
equacéao:

6H3BO3+2C3HsNg+3N,—6BN+6H,0+6CO+6NH3+6NO (2.15)
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No procedimento, um béquer com 400 ml de 4gua destilada foi aquecido
até 60 °C, momento no qual, foi adicionado o acido bérico. Quando a temperatura
atingiu 90 °C, a melamina foi adicionada e a mistura foi submetida a agitacao
magnética até obter uma solucao uniforme. A mistura foi resfriada até temperatura
ambiente e deixada em repouso durante 12 h. O produto foi filtrado e o precursor
obtido foi tratado termicamente em 1600 °C/3h em atmosfera de N, (2 I/min). O
resultado foram fibras de h-BN com um comprimento de 200-500 um e didmetro
médio de 1-2 um [31] e 0,4-1,5 um [32].

Em uma pesquisa mais recente, Singla et al. [24] sintetizaram
nanoparticulas de h-BN usando uma mistura 1:1 molar de acido borico e
melamina. Os reagentes foram macerados a seco e posteriormente tratados
termicamente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em atmosfera de N,. O precursor obtido foi
macerado e tratado termicamente a 1400 °C/2h em N, para transforméa-lo em h-
BN com a volatilizacdo de H, O e C. O produto obtido foi lavado com &gua
deionizada, mas ainda apresentou uma pequena quantidade de 6xido de boro
residual. O resultado foram particulas semiesféricas de h-BN com um diametro
medio de 20-35 nm.

De maneira geral, a reacdo de acido bdrico/6xido de boro com melamina
permite a obtencdo de h-BN, em diferentes escalas (micrométrica, sub-
micrométrica ou nanométrica), dependendo do protocolo usado na preparacédo da
amostra. Um dos desafios desse método de sintese pode ser a obtencdo de
nanoestruturas de h-BN sem a presenca de fases secundarias (ex: B,O3) e em

tempos de reacdo menores do que 0os mencionados anteriormente.

2.2.4 Sintese assistida por micro-ondas

O uso da radiacao eletromagnética correspondente as micro-ondas como

fonte alternativa de energia na sintese de materiais (sintese assistida por micro-
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ondas) tem um crescente interesse em virtude de sua eficiéncia e natureza
ecologica [33]. Nos ultimos anos, esse método tem sido considerado como um
novo tipo de tecnologia de sintese devido a sua operacdo simples, aquecimento
rapido, alta pureza, alto rendimento, melhor confiabilidade e reprodutibilidade [34].
A radiacdo de micro-ondas oferece vantagens quando comparada com oS
métodos de aquecimento convencionais, incluindo o uso de menos energia,
oferecendo uma taxa de aguecimento mais alta e a capacidade de iniciar e parar o
processo mais rapidamente [35]. Outra vantagem das micro-ondas é a sua facil
adaptacdo aos processos de aquecimento convencionais para o uso industrial
[36]. O uso de micro-ondas € uma técnica viavel na sintese de nanoestruturas

ceramicas [34-36].

A seqguir serdo abordados alguns conceitos basicos da radiacéo
eletromagnética correspondente as micro-ondas e de sua interacdo com a
matéria. No sentido classico, a radiacdo eletromagnética € considerada um tipo de
onda que consiste nos componentes de um campo elétrico e de um campo
magnético, os quais sao perpendiculares entre si, e a sua vez, perpendiculares a
direcdo de propagacdo. Ela € caracterizada por intervalos de comprimentos de
onda (A) e por atravessar o vacuo a velocidade da luz (c=3x10%® mi/s). O
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética esta relacionado com a
frequéncia (v(Hz)) de acordo com a seguinte equacéao [37]:

c=A.v (2.16)

O comprimento de onda das micro-ondas esta compreendido na faixa de 1
mm para 1 m (na faixa de frequéncias de 0,3 a 300 GHz). Uma parte grande de
seu espectro é usada para fins de comunicacdo e apenas faixas estreitas de
frequéncia centradas em 915 MHz e 2,45 GHz sdo amplamente usadas para fins
de processamento de materiais. A interacdo de um campo elétrico com um
material pode provocar diferentes respostas, e as micro-ondas podem ser
refletidas, absorvidas e/ou transmitidas pelo material. As micro-ondas sé&o

refletidas grandemente pelos materiais metdlicos, portanto, o aguecimento ndo &
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efetivo. Nos materiais isolantes, os elétrons ndo fluem livremente, mas as
orientacGes eletrbnicas ou distorcbes dos dipolos induzidos ou permanentes

podem dar origem ao aquecimento [38].

O mecanismo pelo qual a matéria absorve a energia de micro-ondas é
chamado aquecimento dielétrico. Neste contexto, uma propriedade importante é a
mobilidade dos dipolos e a habilidade para orientad-los na direcdo do campo
elétrico. A orientacdo dos dipolos muda com a magnitude e a direcdo do campo
elétrico [39]. A absor¢éo das ondas de micro-ondas em um material dielétrico esta
relacionada com a sua permissividade complexa (¢*) que € composta pela
constante dielétrica (¢’) e pelo fator de perda dielétrica (¢”), sendo ambos, fungéo
da frequéncia da radiacéo (w) [38,40]:

€% w)™ & @) I€ (W)= €o(Er'(w)" I& (w) (2.17)

Onde i=(-1)*?, ¢, é a permissividade no vacuo (8,86x10™*? F/m), ¢’ é a
constante dielétrica relativa (g'/eo) e €,” € o fator de perda dielétrica relativa (€”/eo).
A constante dielétrica € uma medida da quantidade de energia armazenada no
material na forma de campo elétrico, enquanto que o fator de perda é uma medida
da energia dissipada na forma de calor dentro do material. Quando as micro-
ondas penetram através de um material dielétrico, o campo elétrico interno,
gerado dentro do volume afetado, induz ao movimento translacional das cargas
livres e ligadas, como ions ou elétrons, e rotacdo de cargas complexas, como 0s
dipolos. A resisténcia a esses movimentos induzidos, devido a inércia elastica e
forcas de atrito, causa perdas e atenua o campo elétrico. Como consequéncia
dessas perdas, ocorre 0 aquecimento do material. Assim, de forma geral, tem-se
que a radiacdo de micro-ondas pode interagir com o0os materiais através de

processos de polarizacdo ou condugéo [40].

A propagacdo das micro-ondas no ar ou nos materiais depende das
propriedades dielétricas e magnéticas do meio. Portanto, as propriedades

eletromagnéticas de um meio sdo caracterizadas por a permissividade complexa
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€* e a permeabilidade complexa pu* (Eq. 2.18). Nos materiais magnéticos, os
dipolos podem se acoplar com a componente magnética do campo
eletromagnético e fornecer um mecanismo de aquecimento adicional.
Similarmente as propriedades dielétricas dos materiais, devem ser consideradas a
permeabilidade magnética (u’) e a perda magnética (u4”) no processamento por
micro-ondas [38]:

M *w)= Bl M w) (2.18)

Outro termo geralmente usado para expressar a resposta dielétrica € a
tangente de perda (tan d) [38]:

tan § = SE=EK (2.19)

eu+ep

Para perda magnética desprezivel (u”=0) a tangente de perda € expressada como:

tan§ = &= (2.20)

A tangente de perda indica o tempo de defasagem entre a aplicacdo do
campo e a polarizacdo do material, € dizer, a perda de energia devido ao tempo
necessario para tal polarizacdo. Este tempo provoca uma diferenca na corrente
induzida no dielétrico, a qual é definida em termos do angulo 6. O produto da
frequéncia da radiacdo (w) e do fator de perda dielétrica (¢”) € equivalente a uma
condutividade dielétrica (o), que abrange todos os efeitos de dissipacdo de
energia [40].

o=we” (2.21)

A poténcia absorvida por unidade de volume, considerando-se que o campo
elétrico € uniforme em todo o volume, é dada por [38]:

P=0,5(we”E*+ wu’HY)= w(e E/ms>+H"Hims’) (2.22)
Onde Ems’ © Hims” S80 0s valores quadraticos médios (RMS) dos campos elétricos
e magnéticos internos. Por tanto, a poténcia dissipada em um corpo ceramico
durante o processamento com micro-ondas esta diretamente relacionado com a

frequéncia aplicada (w) e a condutividade do material (0). Quando um campo
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elétrico penetra e propaga-se dentro de um material sofre uma atenuacdo. Esta
pode ser descrita pela profundidade de penetracdo (D), que € definida como a
distancia a partir da superficie onde o campo é reduzido a 0.368 do seu valor
inicial [38]:

_°c |2
b= m/g;mmnzts_n (2.23)

Em geral, os materiais podem ser classificados em trés categorias, com
respeito a sua interacdo com as micro-ondas: refletores, transmissores ou
absorvedores de micro-ondas. Os refletores de micro-ondas sdo materiais que
apresentam uma profundidade de penetracdo proxima de zero, como 0s metais
em bulk e ligas, os quais podem ser usados na fabricagdo de guias de micro-
ondas. Os transmissores de micro-ondas sdo materiais transparentes as micro-
ondas e, portanto, apresentam uma profundidade de penetracdo grande, como as
ceramicas que nao tém qualquer elemento de transicdo. Eles podem ser usados
na fabricacdo de utensilios e recipientes para reacfes quimicas em micro-ondas.
Finalmente, os absorvedores de micro-ondas sdo materiais que apresentam uma
profundidade de penetracdo intermediaria, e devido a alta absorcdo do campo
eletromagnético, se aquecem muito rapido. Eles constituem a categoria mais

importante de materiais para a sintese em micro-ondas [41].

Em uma situacdo ideal, alguns ou todos os reagentes na sintese de um
material exibirdo uma elevada eficiéncia de acoplamento com as frequéncias de
micro-ondas e, por conseguinte, serdo bons absorvedores. Isso facilitard o
aquecimento rapido dos reagentes em um campo de micro-ondas e levara a uma
sintese bem sucedida do material em periodos de tempo curtos. Em alguns casos,
0s reagentes usados podem apresentar uma baixa absorcédo de micro-ondas, mas
muitas vezes € possivel escolher precursores alternativos para a sintese com
propriedades dielétricas mais favoraveis. Caso ndo estejam disponiveis reagentes

com boa absorcdo de micro-ondas para a sintese, € possivel encontrar outro
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material que possa agir como uma fonte de calor. Esse tipo de material é
conhecido como susceptor, o qual pode absorver a energia eletromagnética e
converté-la em calor. Comumente, os materiais usados como susceptores Sao:
carbono (C: grafite ou negro de fumo), carbeto de silicio (SiC) e éxido de cobre
(CuO) [42].

Em geral, quando o aquecimento convencional é usado (fornos aquecidos
com resisténcias elétricas), primeiramente, as paredes e a cavidade do forno
precisam ser aquecidas para logo transferir o calor ao material, resultando em
consumos de energia especificos elevados, especialmente quando a quantidade
da amostra € pequena. No entanto, quando o aquecimento por micro-ondas é
aplicado, o calor € gerado em todo o material (conversdo de energia e
aguecimento volumétrico), portanto, o material é aquecido diretamente, resultando
em maior eficiéncia energética devido a que as perdas energéticas decorrentes no
aguecimento das paredes e da cavidade do forno sdo diminuidas [43]. Na Fig. 2.3
sdo representados esquematicamente 0s mecanismos de aquecimento

convencional e por micro-ondas de um material:

Convencional Micro-ondas
Cavidade Fontede a?uecimento Citidada
Fonte de
energia

e

/
7

L A
I Transferéncia Conversdo Material

de calor de energia

Materia

Figura 2.3 - Mecanismos de aquecimento convencional e por micro-ondas.
Adaptado da Ref. [43].

A sintese por micro-ondas tem o potencial para solucionar alguns dos

problemas encontrados na sintese convencional de nitretos. Em geral, a sintese
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convencional a partir de precursores oOxidos requer de tempos de reacdo
relativamente longos, e isso resulta muitas vezes em nitretacdo incompleta com
formacdo de impurezas. Além disso, no aquecimento convencional, a nitretacao
inicial da superficie pode limitar a difusdo do nitrogénio no precursor. Em uma
sintese bem projetada, o uso de micro-ondas pode diminuir o tempo de reacéo,
além de acelerar a cinética de reacdo, resultando em um possivel aumento da
pureza dos nitretos. As altas taxas de reacao atribuidas a radiacdo de micro-ondas
podem influenciar a microestrutura do material e permitir a formacdo de

nanoestruturas [42].

A principal dificuldade na preparacao dos nitretos € a nao reatividade de N,.
Com o uso da energia de micro-ondas, é esperado que os modos de rotacdo de
N, sejam estimulados, ajudando com o processo de nitretacdo. O NH3z também
pode ser usado para introduzir nitrogénio em compostos quimicos, especialmente
quando se substitui O por N. Por conseguinte, a nitretacdo usando N, ou NH; é

favorecida quando o processo € assistido por micro-ondas [41].

As vantagens que apresenta o0 aquecimento por micro-ondas quando
comparado com 0 aquecimento convencional tem sido usadas com sucesso na
sintese de diversos nitretos binarios, tais como: nitreto de aluminio (AIN), nitreto
de titanio (TiN), nitreto de vanadio (VN), nitreto de galio (GaN), nitreto de tantalo
(TazN) e nitretos de manganés (MnsN e Mn3N;) [42]. No Laboratério de
Desenvolvimento e  Processamento de  Materiais em  Micro-ondas
(LaDProMM/DEMa/UFSCar, orientado pela Profa. Dra. Ruth H. G. A. Kiminami) foi
sintetizado o nitreto de silicio (Si3N4) a partir da reducdo carbotérmica e nitretacéo
de casca de arroz. Os resultados revelaram que o processo € viavel na obtencéo
de nanoestruturas do material [44].

Recentemente ndo foram encontradas publicacdes de pesquisas focadas a

obtencéo de amostras puras de h-BN (o nitreto como fase Unica) mediante o uso
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de micro-ondas. Na literatura aparecem estudos de sintese por micro-ondas de
compostos que contem o h-BN, mas como fase secundaria [45,46]. Jiang et al.
[45] usaram a reducdo carbotérmica e nitretacdo de uma escoria de alto forno rica
em boro para a obtencdo de pés de (Ca, Mg)-a’-Sialon-AIN-BN. Essa escéria
continha principalmente o éxido de silicio (SiO;), éxido de aluminio (Al,O3), 6xido
de magnésio (MgO), oxido de calcio (CaO) e B,0O3 junto a outros materiais em
menores propor¢cdes (ex.: Fe,0O3). O material sintetizado apresentou como um
subproduto da reacdo alguns aglomerados de nanoparticulas de h-BN com
morfologia irregular (o tamanho de particula ndo foi especificado pelos autores). O
aguecimento por micro-ondas permitiu diminuir o tempo de reagcdo em 2 h (de 8
para 6 h) e a temperatura de reacdo em 80 °C (de 1480 para 1400 °C) em
comparagao com 0s parametros usados no aquecimento convencional. Parece ser
gue a reducao carbotérmica e nitretacdo em forno de micro-ondas pode ser um
método viavel na sintese de nosso material de interesse, o h-BN. Iwasaki et al.
[46] prepararam o compdsito BCNO-PVA usando como reagentes o acido boérico,
uréia/melamina, acido citrico (CgHgO7) e alcool polivinilico (C,H40)«. Durante o
procedimento foi possivel sintetizar nanoparticulas de BCNO (50 nm) usando as
micro-ondas como fonte de aquecimento, mas o curto tempo de exposicdo em

baixa poténcia de micro-ondas (800 W/120s) resultou em BCNO amorfo.

Nesse contexto, o uso da energia de micro-ondas como fonte alternativa de
aquecimento nos métodos industriais de sintese de h-BN pode contribuir na
diminuicdo de tempo e/ou a temperatura de reacédo, favorecendo a obtencéo de
nanoestruturas do material. Recentemente, 0s materiais nanométricos tém
chamado a atencédo da comunidade cientifica devido a que exibem um conjunto de
fascinantes propriedades fisicas e quimicas, as quais dependem do tamanho e
formato das particulas, e que sdo muito diferentes daquelas apresentadas pelo
mesmo material em escalas maiores (bulk) [47], abrindo a oportunidade a novas
aplicacdes. As nanoparticulas sédo blocos de construcdo essenciais para fabricar

muitos materiais novos com propriedades Opticas, magnéticas, mecanicas e
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elétricas adaptadas. Essas particulas sdo muitas vezes de forma anisotropica e se
assemelham a discos, hastes ou elipséides. O interesse cientifico em particulas de
tamanho nanométrico estd focado nas propriedades fisicas dependentes do

tamanho, que incluem: area superficial especifica e confinamento quéantico [48].

Nesse cenario, 0 uso da energia de micro-ondas como alternativa nos trés
principais métodos industriais de sintese de h-BN (a reducdo carbotérmica e
simultanea nitretacdo de 6xido de boro e as reacdes de acido borico/6xido de boro
com uréia e melamina) foi o foco principal desta tese, visando a otimizacdo do
processo, com a possibilidade de obter nanoestruturas do material, a partir da
avaliacdo de diferentes parametros tais como: os tipos de precursores (diferentes
fontes de B, N e C), a atmosfera de reacéo, a poténcia de micro-ondas, o tempo e

a temperatura de reacao.

2.3Caracterizacao oOptica

As pesquisas do h-BN na area da Optica tém tido sucesso para algumas
aplicacdes potenciais do material, como: emissor de luz UV e de elétrons,
lampadas de tela plana e sensores de gas (oxigénio) baseados nas propriedades

Opticas do material [49].

Os comprimentos de onda desde o ultravioleta para o infravermelho, passando
pelo visivel, permitem examinar diferentes aspectos dos sélidos, tais como a rede
cristalina, a partir de suas vibracdes quantificadas (fénons); a estrutura da banda
eletrbnica, incluindo o espacamento entre elas (gap); elétrons livres e buracos,
que também absorvem a luz enquanto se movem; e impurezas e defeitos, que
interagem com a luz através de suas proprias vibracdes de rede, ou por processos
de ionizacdo. A analise 6tica pode medir as propriedades que determinam se o
material servira para determinado uso, ou seja, 0s meétodos Opticos podem

caracterizar os materiais [50].
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Entre as técnicas de caracterizacdo Optica, a fotoluminescéncia é muito usada
na pesquisa, no desenvolvimento de materiais e na industria de semicondutores.
Ela permite detectar defeitos pontuais e impurezas e oferece a possibilidade de
uma analise quantitativa devido a sua natureza espectroscépica, na qual a

intensidade é medida em relagdo ao comprimento de onda [50].

2.3.1 Fotoluminescéncia

Em um material sélido cristalino os elétrons estdo agrupados em bandas de
energia separadas por regides de energia para as quais ndo existem elétrons
orbitais, chamadas lacunas de energia ou lacunas das bandas [50]. A maneira
segundo a qual as bandas mais externas sdo arranjadas em relacdo uma as
outras e preenchidas por elétrons, € conhecida como estrutura de banda de
energia eletronica, a qual € diferente para: metais, semicondutores e isolantes
[37,51].

Para os materiais semicondutores e isolantes, como o h-BN, os estados vazios
adjacentes acima da banda de valéncia (banda de energia eletronica que contem
os elétrons de valéncia) preenchida ndo estdo disponiveis. Para se tornarem
livres, os elétrons devem ser promovidos através do espacamento entre as
bandas de energia e para os estados vazios na parte inferior da banda de
conducdo (banda de energia eletrénica mais baixa que se encontra vazia de
elétrons a -273 °C (0 K)). Isso é possivel somente através do suprimento para um
elétron de uma energia igual & energia do espacamento entre as bandas, E. [37].

Esse processo de excitacdo € apresentado na Fig. 2.4.

A fotoluminescéncia € a emissdo de radiacdo eletromagnética (fétons) de um
material, apos este ser sido submetido a uma excitacao luminosa. A frequéncia do
foton emitido pela amostra esta intimamente relacionada com o material que a
compde, pois é o resultado de uma transicdo eletrénica [52]. H& absorcéo de

energia quando um elétron é promovido para um estado de energia excitado e, ha
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emissao de luz visivel quando o elétron decai para um estado de menor energia
[37]. Como a fotoluminescéncia se da através da absorcdo de um féton da luz de
excitacdo, ocorre entdo a criagdo de um par elétron-lacuna (exciton), que depois
se recombina gerando outro féton [52]. A presenca de impurezas ou outros
defeitos eletricamente ativos podem introduzir niveis eletrénicos dentro do
espacamento de bandas, tais como os niveis doador e receptor. Como resultado,
uma radiacdo luminosa, envolvendo esses niveis de energia, pode ser emitida
[37]. As transicbes energéticas mais comuns observadas em fotoluminescéncia

séo apresentadas na Fig. 2.5.
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Figura 2.4 - Ocupacdo dos estados eletrdbnicos, em semicondutores ou
isolantes, (a) antes e (b) depois de uma excitacdo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducao, onde tanto elétrons

livres como buracos sdo gerados [37].
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Figura 2.5 - Transicdes observadas em fotoluminescéncia: (A) transicao direta,
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(B) recombinacédo de um éxciton livre, (C) transi¢cao entre um doador
e a banda de valéncia, (D) transicdo entre um aceitador (receptor) e
um elétron livre, e (E) transicdo entre um doador e um aceitador
[52].

As propriedades espectrais do h-BN, em escala macrométrica e
nanométrica, fornecem informacdes esséncias sobre o0s processos de
fotoluminescéncia que acontecem nesse material [53]. Na literatura tém sido
publicados diferentes espectros de fotoluminescéncia do h-BN, com uma grande
diversidade em formas e posi¢cdes, 0s quais sdo geralmente interpretados com
base na presenca de impurezas e condigcdes de preparacdo da amostra [54].
Devido ao uso de baixas temperaturas nos estudos de fotoluminescéncia
encontrados na literatura, os valores de temperatura relatados sdo normalmente

apresentados em escala Kelvin (K).

Museur et al. [54] estudaram a fotoluminescéncia de h-BN policristalino
micrométrico comercial (tamanho médio de particula: 3,1 pm) usando um excimer
laser de fluoreto de cripténio (KrF, 248 nm, t,.=15 ns). Eles observaram diferentes
bandas de fluorescéncia (luminescéncia com tempos de reemissdo menores que 1
S) nos espectros. Uma banda estruturada entre 300 e 350 nm, atribuida a
transi¢cdes de banda de impurezas, com um formato complexo devido a réplicas de

fébnons, e uma banda assimétrica em 400 nm, atribuida a vacancias de nitrogénio
(Vn).

Silly et al. [55] usaram amostras comerciais de h-BN com tamanhos de
cristalito no plano basal de 200 nm e na faixa de 20-50 nm, e na outra diregdo um
valor constante de 90 nm. Eles usaram um laser de granada de itrio e aluminio
dopado com neodimio (Nd:Y3AlsO1, ou Nd:YAG) com duracédo de pulso de 10 ns e
diferentes condi¢ces de excitacdo. Nesse trabalho foram utilizadas excitacdes de
213 nm (5,82 eV) em temperaturas de 77 e 293 K, e de 266 nm (4,66 eV) em

temperaturas de 10, 30, 50, 70 e 293 K. Em baixas temperaturas e a temperatura
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ambiente, os espectros apresentaram uma banda larga na faixa do azul localizada
em 4 eV (~310 nm) com uma subestrutura periddica notavel atribuida a réplica de
fébnons. De acordo com pesquisas tedricas e experimentais, a banda proibida
(gap) do h-BN deve estar na faixa de 5,5-6 eV, portanto, a origem dessa banda foi
associada com a presenca de defeitos, presumivelmente impurezas de carbono e
oxigénio ou vacancias, que podem induzir frequéncias de vibragdo maiores que as
do hospedeiro. Em baixa temperatura aparece uma segunda banda bem definida
em torno de 5,5 eV (~225 nm) na faixa do ultravioleta, a qual pode ser atribuida a
éxcitons livres. Os espectros observados nao apresentaram uma variacao

significativa quando foi mudado o tamanho de cristalito das amostras [55].

Museur et al. [56] estudaram a fotoluminescéncia relacionada a defeitos em
amostras policristalinas de h-BN comercial micrométrico (tamanho médio de
particula 3,1 um). Eles usaram radiacdo sincrotron na regido do UV de véacuo
(VUV) com uma estrutura de pulso de 130 ps e uma taxa de repeticdo de 5 MHz.
A técnica utilizada foi a fotoluminescéncia resolvida no tempo e energia. Foram
usadas diferentes energias de excitacdo (4,43; 5,21; 5,96 e 6,52 eV) em baixa
temperatura (9 K). O teste com a energia de excitacéo de 5,96 eV foi feito também
a temperatura ambiente. Os resultados revelaram uma banda fortemente
estruturada na faixa de 3,3-4,1 eV, associada a replicas de fénons de uma
luminescéncia de impurezas, e duas emissdes estreitas perto do gap em 5,3 e 5,5
eV, associadas a pares quase-doador-aceitador (g-DAPS) e éxcitons ligados,

respectivamente [56].

Korsaks [53] estudou a fotoluminescéncia de amostras de h-BN com
diferente tamanho: micrométrico (3 um) e nanométrico (nanotubos multi-paredes
com diametros entre 5-30 nm e 40-100 nm). As amostras foram excitadas com
uma lampada de deutério (400 W) ou um laser pulsado de YAG em 266 nm (4,66
eV), em diferentes temperaturas (8-300 K). Os resultados revelaram que em
todos os materiais estudados, 0s espectros contém bandas localizadas em 320 e

400 nm, associadas a defeitos naturais idénticos gerados na rede cristalina do h-
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BN durante o processo de sintese. Esse autor concluiu que a posicao dessas

bandas ndo depende do tamanho do material.

Matovi¢c et al. [25] caracterizaram mediante espectroscopia de
fotoluminescéncia de h-BN com diferente grau de cristalinidade. As amostras mais
cristalinas apresentaram placas do material com tamanho diametro/espessura de
40/20 nm e 100-150/20-30 nm. As medidas foram realizadas usando diferentes
energias de excitacdo (2,87 eV (432 nm) e 3,94 eV (315 nm)) a temperatura
ambiente. Os resultados revelaram que com o crescimento da ordem da estrutura
diminui o numero de defeitos e, portanto, diminui a intensidade das bandas e os

picos de excitagdo afiados nos espectros.

A aplicacdo de nanomateriais na producdo de dispositivos optoeletrénicos
de nova geracao oferece perspectiva de aprimoramento de parametros e reducao
de seu tamanho. Uma aplicacdo em potencial do h-BN é determinada pelas suas
propriedades Opticas, que por sua vez sdo determinadas ndo s6 pela estrutura,
mas também pela presenca de defeitos. Portanto, € importante estimar os defeitos

do h-BN e seus efeitos nas propriedades Opticas do material [53].
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Este capitulo foi dividido em trés secdes: Na primeira sdo apresentados 0s

materiais e a metodologia utilizada na obtencdo de pés de h-BN mediante o uso

da energia de micro-ondas como fonte alternativa de aquecimento em trés

métodos de sintese diferentes: a reducéo carbotérmica e simultanea nitretacao de

oxido de boro, e as reagbes usando a uréia e a melamina. A segunda secéo

compreende os detalhes das caracterizacbes microestruturais das amostras

obtidas usando os métodos mencionados anteriormente, e finalmente, na ultima

secdo, sdo apresentados os detalhes da caracterizacdo 6ptica dos pés de h-BN

por espectroscopia de fotoluminescéncia.

3.1 Métodos de sintese

3.1.1 Reducéo carbotérmica e simultanea nitretacao de 6xido de boro

3.1.1.1 Materiais

Tabela 3.1 Reagentes utilizados na sintese por reducao carbotérmica e nitretacéo

Reagente Formula quimica Marca Pureza (%)
Oxido de boro B,Os Aldrich 99,5
Negro de fumo C - 99,0
Carvao ativado C Synth P. A

Grafite C - 99,0
Nitrogénio \P} White Martins 99,0
Alcool isopropilico C3HsO Synth 99,5*
Carbonato de litio Li,COs3 Synth P. A.
Oxido de magnésio MgO Synth P. A
Acido cloridrico HCI Synth 37*

*Concentracdo
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3.1.1.2 Metodologia

Na sintese por reducao carbotérmica é necessaria a presenca de uma fonte
de carbono, portanto, nesta pesquisa foram escolhidos trés tipos diferentes de
precursores: 0 negro de fumo, o carvao ativado e o grafite. Inicialmente foram
pesadas as quantidades calculadas do 6xido de boro e de uma das fontes de
carbono em uma balanca analitica, de acordo com a Eq. (2.1). A mistura dos
reagentes foi feita de duas maneiras: na primeira, os pos foram solubilizados em
alcool isopropilico, como solvente comum e misturados mecanicamente para
atingir uma escala molecular. Nesse caso, as misturas foram "peletizadas"
mediante extrusdo para obter um precursor poroso. Na segunda, os pos foram

misturados via seca mediante maceracao.

Em cada método, o precursor sélido foi transferido a um cadinho de
alumina-mulita, o qual foi colocado dentro de um tubo de alumina (reator), para ser
subsequentemente reduzido carbotermicamente em atmosfera de nitrogénio,
usando a energia de micro-ondas (Cober MS6K 2,45 GHz) como uma fonte
alternativa de aquecimento, variando-se a energia e o tempo de reagdo. Esse
equipamento é um forno semi-industrial no qual o controle da energia de micro-
ondas aplicada no processo é feito por poténcia de saida do magnetron, sendo a
temperatura uma variavel dependente. Em todas a reacdes foi feito um
preaguecimento da amostra a 0,6 kW durante 5 minutos, a fim de proteger o
equipamento. Uma representacdo esquematica dessa montagem experimental é
apresentada na Figura 3.1, com uma descricdo dos elementos dentro da cavidade
do forno de micro-ondas. Durante a preparacdo das amostras foram avaliados
parametros como a estequiometria e em alguns casos 0 uso de aditivos e de

lavagem acida para a purificacdo do produto.

Por convencéo, os procedimentos por reducéo carbotérmica e nitretacdo de
oxido de boro usando o negro de fumo, carvao ativado e grafite foram chamados

de método A, B e C, respectivamente. A Figura 3.2 apresenta um fluxograma do
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esquema por etapas do método da sintese por reducdo carbotérmica e nitretacédo

para a obtencdo de pds de h-BN considerando esses métodos.

|
|
>
|| ®

Figura 3.1 - Montagem experimental da sintese por micro-ondas: (a) saida do
gas, (b) mantas de alumina, (c) ventilador (d) amostra, (e) base, (f)

cavidade do forno de micro-ondas, (g) reator e (h) entrada de N..

Negro de fumo (MA) )
| B,O, I c Carvio ativado (MB) |
Grafite (MC)
[ A Estquglfr)cr:netrla Mistura
23 o Viaseca |
Peletizagdo
e/ou secagem

Reducdo
micro-ondas carbotérmica/nitretagio A Fluxo de N,

[ A Tempo de reagdo ]— assistida por micro-ondas

<>

Figura 3.2 - Esquema por etapas da sintese por reducdo carbotérmica e

nitretacdo simultanea para a obtencao de pos de h-BN (MA: Método
A, MB: Método B e MC: Método C).
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3.1.2 Reacdo de &cido borico com uréia (CH4N20)

3.1.2.1 Materiais

Tabela 3.2 Reagentes utilizados na sintese por reacdo de 4cido borico com uréia

Reagente Formula quimica Marca Pureza (%)
Acido bérico HsBOs Aldrich 99,5
Uréia CH4N>O Merck P. A.
Nitrogénio N2 White Martins 99

3.1.2.2 Metodologia

Para preparar o precursor para o h-BN, foram utilizados dois procedimentos
diferentes, chamados de método D e E, baseados nos protocolos utilizados pelos
autores das referéncias [22] e [23], respectivamente. No método D foi feita a
mistura direta de acido borico e uréia em uma proporcdo molar de 1:6. No método
E foi feita a mistura dos reagentes em uma proporcao molar de 1:12, a qual foi
dissolvida em 40 ml de agua destilada e aquecida em 65 °C até evaporar
completamente o liquido.

Em cada caso, o precursor foi transferido a um cadinho de alumina-mulita,
o qual foi inserido no tubo de alumina (reator), para ser subsequentemente tratado
termicamente em atmosfera de nitrogénio. Neste tratamento usou-se a energia de
micro-ondas (Cober MS6K 2,45 GHz) como uma fonte alternativa de aquecimento,
variando-se a energia e o tempo de reacdo. A montagem experimental descrita
anteriormente foi similar & apresentada na Figura 3.1. A Figura 3.3 apresenta um
fluxograma do esquema por etapas do método da sintese por reacdo de acido
bérico com uréia para a obtenc&o de pds de h-BN.




A Estequiometria
H,BO,/CH,N,O:
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| A Poténciade I
micro-ondas

[A Tempo de reagdo P

Reacdo assistida por
micro-ondas

;[ A Fluxode N, ]

Figura 3.3 -

h-BN

Esquema por etapas da sintese por reacdo de &cido borico com

uréia para a obtencdo de pés de h-BN (MD: Método D e ME:
Método E).

3.1.3 Reacdo de 4cido boérico/6xido de boro com melamina (C3HgNg)

3.1.3.1

Materiais

Tabela 3.3 Reagentes usados na sintese por reacao de acido boérico/éxido de boro

com melamina

Reagente Férmula quimica Marca Pureza (%)
Acido borico H3BO3 Aldrich 99,5
Oxido de boro B,Os Merck P. A.

Melamina C3HeNs Aldrich 99

Nitrogénio N> White Martins 99
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3.1.3.2 Metodologia

Para preparar o precursor foram utilizados trés procedimentos diferentes,
denominados de método F, G e H, baseados nas pesquisas das referéncias [24],
[26,30] e [27], respectivamente. No método F foi feita uma mistura 1:1 molar de
acido bédrico e melamina. Os reagentes foram macerados a seco e posteriormente
pré-calcinados usando dos tratados térmicos de 200 °C/1h e 300 °C/2h em

atmosfera de nitrogénio e em ar, para a obtencéo do precursor.

No método G, foi preparada uma dissolu¢do de acido boérico em 400 ml de
agua destilada a 100 °C. Posteriormente, a melamina foi adicionada e a mistura foi
agitada continuamente. A relacdo estequiométrica entre o 4cido e a melamina foi
2:1 M. O material foi deixado em repouso durante 48 h para formar um precipitado,
0 qual foi posteriormente submetido a processos de filtragem e secagem a 37 °C.
Nesse caso, o precursor foi transferido para um cadinho e foi tratado termicamente
a 500 °C/3h em ar. Finalmente, o método H consistiu em uma mistura de 6xido de

boro e melamina em uma proporcéo estequiométrica de 1:1 M.

Em cada método, o precursor foi transferido a um cadinho de alumina-mulita, o
gual foi inserido em um tubo de alumina (reator), para ser subsequentemente
tratado termicamente em atmosfera de nitrogénio. Neste tratamento usou-se a
energia de micro-ondas como uma fonte alternativa de aguecimento, variando-se
a poténcia de micro-ondas e o tempo de reacédo, além do fluxo do géas inerte. O
equipamento usado para a reacdo foi um forno de micro-ondas semi-industrial
(Cober MS6K 2,45 GHz). A montagem experimental descrita anteriormente foi
similar a apresentada na Figura 3.1.

A Figura 3.4 apresenta um fluxograma do método com as etapas de
preparacao do precursor e de sua rea¢cdo mediante aguecimento com micro-ondas
usando a metodologia descrita no método F. De maneira similar sdo apresentados

0os métodos G e H nas Figuras 3.5 e 3.6, respectivamente.
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Misturaa seco
1:1M

Calcinacédo
200 °C/1h
300 °C/2h

micro-ondas Reacdo assistida por AFluxo de N,

micro-ondas
[A Tempo de reagido ]7

h-BN

Figura 3.4 - Esquema por etapas da sintese por reacdo de acido boérico com

melamina para a obtenc¢éo de pds de h-BN (Método F).

e e

Mistura via imida
2:1M

| Decantacéo (48 h) |

| Filtragem/secagem |

Calcinacdo
500 °C/3h

;
micro-ondas Reacdo assistida por A Fluxode N
2

micro-ondas
[ A Tempo de reacédo P

Figura 3.5- Esquema por etapas da sintese por reacdo de &cido boérico com

melamina para a obtencéo de p6s de h-BN (Método G).
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Misturaa seco
1:1M

m
micro-ondas Reacdo assistida por 4[ A Fluxode N ]
2

micro-ondas
[ A Tempo de reacao ]7

h-BN

Figura 3.6 - Esquema por etapas da sintese por reacdo de Oxido de boro com

melamina para a obtencéo de pos de h-BN (Método H).

3.2Caracterizacdo microestrutural

Os poOs obtidos de h-BN foram caracterizados microestruturalmente por
difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo. Além

disso, foram caracterizadas por espectroscopia de fotoluminescéncia.

3.2.1 Difragdo de raios X

A caracterizacdo estrutural, como fases e simetria cristalina dos
precursores e produtos da reacdo, foi realizada através da técnica de difracédo de
raios X. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Siemens, modelo 5100, com
radiacdo Ka(Cu), com 20 entre 10° e 80° e velocidade do gonidbmetro de
aproximadamente 2°/min. Esse equipamento pertence ao Laboratorio de
Caracterizacao Estrutural (LCE/DEMa), da Universidade Federal de Sédo Carlos
(UFSCar).

A verificacdo qualitativa das respectivas simetrias cristalinas dos poés foi

realizada a partir da indexacao dos perfis de difracdo de raios X, usando fichas
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padrées da base de dados, JCPDS-ICDD. Essa técnica permitiu avaliar a
integridade das fases constituintes. Os picos de difracdo de raios X ocorrem
quando a lei de Bragg é satisfeita:

nA=2dsin 6 (3.2)

Onde n é a ordem de difracdo, A é o comprimento de onda e 8 é o angulo
de incidéncia dos raios X. O tamanho médio de cristalito das amostras com 0s
melhores resultados foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X por
meio da deconvolucdo da linha de difracdo secundaria do silicio policristalino

(padréo), usando a equacéao de Scherrer:

kA
- L cos@

(3.2)

Onde k € o fator de corregao Scherrer, A € o comprimento de onda dos raios X, 3 é

a largura do pico a meia altura em radianos e 6 é o &ngulo de difragé&o.
3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia e a estimativa do tamanho de particulas, bem como a
presenca de aglomerados das amostras, foram analisadas no microscépio
eletrénico de alta resolucdo, marca Phillips, modelo XL30-FEG. Esse microscopio
estava equipado com um detector para espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS), a qual permitiu obter a composicdo quimica e mapas de distribuicao
elementar das amostras. Algumas micrografias foram obtidas usando o
microscopio FEI Magellan 400 L. Esses equipamentos pertencem ao Laboratorio
de Caracterizacdo Estrutural (LCE/DEMa), da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar). Os pos foram dispersos em alcool isopropilico e depositados sobre um
porta-amostra de Al previamente polido. As amostras foram recobertas com Au,

gue atua como meio condutivo, conforme metodologia recomendada.
3.2.3 Microscopia eletrénica de transmissao

As amostras de h-BN, que apresentaram elevada pureza, foram dispersas
em alcool isopropilico por ultrassom, posteriormente uma gota de cada suspensao

foi depositada sobre grades de cobre com filme de carbono e secas a temperatura



42

ambiente para observacdo por MET, também em modo de alta resolugéo
(HRTEM), usando um microscépio FEI Tecnai G* F20, sob tensdo de aceleracéo
de 200 kV. Imagens de difracdo de elétrons de area selecionada (SAD) foram
também obtidas por MET, e posteriormente analisadas utilizando o software JEMS
versdo 3.6907U2011. Esse microscopio pertence ao Laboratério de
Caracterizagao Estrutural (LCE/DEMa), da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar).

3.3Caracterizacao Optica de h-BN

3.3.1 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia em funcédo da temperatura ao longo do
intervalo de 10 a 300 K foram realizadas com as amostras dos pés obtidos de h-
BN gue apresentaram alta pureza. Os pés foram colocados em um porta-amostra
metalico, o qual foi inserido dentro de um microscoépio confocal (Attocube - CFMI),
qgue foi introduzido em um tubo de vacuo e inserido dentro de um criostato de
ciclo fechado de hélio (Attocube - Attodry1000). A temperatura foi ajustada com
um resistor localizado debaixo da amostra. Todas as amostras foram excitadas
por um laser de estado soélido de 355 nm (Cobolt Zouk) acoplado a uma fibra de
modo Unico e conectado ao braco de excitacdo de um microscépio confocal e
fazendo foco mediante uma lente acromatica. A luminescéncia emitida pela
amostra em uma configuracéo de "backscatering” foi colimada pela mesma lente e
projetada em uma fibra multimodo de 50 um conectada com um espectrémetro de
75 cm (Andor - Shamrock), disperso por uma grade de 150 I/mm e detectado por
um dispositivo de carga acoplada CCD (Andor - IDUS). Esta caracterizacao foi
feita no Laboratério do Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo da
obtencao de h-BN por trés rotas de sintese diferentes assistidas por micro-ondas,
definidas como métodos ndo convencionais. O capitulo foi dividido em cinco
secOes principais, a primeira secdo referente a caracterizacdo microestrutural do
h-BN comercial, feita para comparar com os resultados experimentais obtidos
nesta pesquisa. As seguintes trés secdes referentes a obtencdo e caracterizacao
microestrutural de amostras sintetizadas via micro-ondas por reducéo
carbotérmica/nitretacdo de oOxido de boro, reacdo de acido bdrico com uréia e
reacdo de &cido bodrico/6xido de boro com melamina, respectivamente.
Finalmente, a quinta secdo apresenta a caracterizagcao Optica por espectroscopia
de fotoluminescéncia dos produtos de h-BN. Em cada uma de essas sec¢des foram

discutidos os resultados apresentados.
4.10 h-BN comercial

Inicialmente, foi definida como referéncia uma amostra comercial em p6 de h-
BN da empresa "Saint-Gobain", a fim de compara-la com as amostras de h-BN
obtidas neste trabalho. Essa amostra foi caracterizada microestruturalmente
mediante DRX, MEV e EDS. A Figura 4.1 apresenta os resultados de DRX do h-
BN comercial. Por meio do difratograma, pode-se observar que a Unica fase
presente foi o nitreto de boro hexagonal, segundo a base de dados JCPDS 34-
421. O valor do tamanho de cristalito dessa amostra foi de aproximadamente 67
nm, e foi estimado usando a equacédo 3.2 (Eq. de Scherrer), no pico de maior
intensidade da fase, correspondente ao plano (002). O valor medido de éarea
superficial especifica (Sget) do h-BN comercial foi de 6,31 m%g, e foi usado para
estimar o valor do tamanho médio de particula mediante a equacdo 2.2,

resultando em um tamanho de aproximadamente 425 nm.
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Figura 4.1 - Difratograma de raios X da amostra comercial de h-BN.

As Figuras 4.2 e 4.3(a) apresentam imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) da amostra de h-BN comercial. Através das imagens, pode-se
observar que essa amostra apresenta particulas primarias com tamanho médio
em escala submicrométrica, corroborando o resultado de tamanho médio de
particulas calculado anteriormente. Nessas imagens também é possivel observar
particulas secundarias (aglomerados e/ou agregados) com tamanho micromeétrico.
As particulas observadas apresentam uma morfologia irregular com formato tipo
placa (2D). A Figura 4.3(b-e) apresenta o mapeamento elementar realizado sobre
a micrografia por MEV da Figura 4.3(a). E possivel verificar que as concentracées
mais elevadas de B (Figura 4.3(b)) e N (Figura 4.3(c)) coincidem com as regifes
das particulas da amostra, apresentando uma distribuicdo homogénea. Na Figura
4.3(d) é possivel identificar a presenca de O na amostra, que pode ser explicada
considerando que esse elemento € um defeito intrinseco comum no h-BN, o qual é
incorporado na rede cristalina durante o processo de sintese do material [53].
Também é possivel verificar que as concentracdes mais elevadas de Al (Figura
4.3(e)) coincidem com as regides fora da amostra, que correspondem ao porta-
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amostra metdlico de Al. As porcentagens dos elementos em uma regido do
material, indicada pela analise EDS, foram: B (47,88%), N (48,05%), O (0,85%) e

Al (3,22%). Esse resultado corrobora a alta pureza da amostra comercial de h-BN.

AccV SpotMagn Det WD 1 500nm
160kV 20 50000x SE 102 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.2 - Micrografia por MEV da amostra comercial de h-BN.

Figura 4.3 - (a) Micrografia por MEV da amostra comercial de h-BN e (b)-(e) seu
correspondente mapeamento elementar de: B, N, O e Al

respectivamente.
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LCE 60
SE MAG: 2000x HV:15kV WD: 9,9 mm

LCE 60
SE MAG:2000x HV:15kV WD: 9,9 mm
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LCE 60
SE MAG: 2000x HV:15kV WD:9,9 mm SE - MAG: 2000x = HV: 15KV, WD: 9,9 mm

(d) (e)

Figura 4.3 - (a) Micrografia por MEV da amostra comercial de h-BN e (b)-(e) seu
correspondente mapeamento elementar de: B, N, O e Al
respectivamente. (Continuagdo Figura 4.3)

4.2Reducdo carbotérmica e simultanea nitretacédo de 6xido de boro

4.2.1 Método A (6xido de boro e negro de fumo)

42.1.1 Misturausando C3HgO
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A Figura 4.4 apresenta os difratogramas de raios X de misturas de 6xido de
boro e negro de fumo, com relacdo estequiométrica tedrica de B,03/C:1/3
(equacao 2.1), submetidas a uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW durante 0,
15, 30 e 45 min. A mistura inicial foi preparada com 100% de excesso de Oxido de
boro para compensar suas perdas durante a reacdo por reducdo carbotérmica
assistida por micro-ondas. Essa quantidade de excesso foi determinada por
Camurlu et al. [17-20] apés a sintese do h-BN por reducéo carbotérmica em forno
convencional. Esses autores também encontraram que um fluxo de nitrogénio de
0,2 I/min foi apropriado para a formagédo de h-BN [17-20], assim, esse valor de
fluxo foi utilizado como parametro de partida durante a sintese por micro-ondas
usando a reducdo carbotérmica. Para garantir uma boa homogeneidade no
precursor, 0os reagentes foram misturados mecanicamente em alcool isopropilico.
Nota-se, na Figura 4.4, que a mistura inicial s6 apresentou picos caracteristicos do
acido borico (JCPDS 30-620), esse fato por ser explicado devido a que o reagente
oxido de boro ser higroscopico e poder reagir com a umidade do ambiente,
transformando-se em acido bdrico. Esse fenbmeno também pode acontecer na
mistura apés reacao, considerando a presenca de oxido de boro residual [16]. A
auséncia de picos de difracdo do negro de fumo na mistura inicial foi devido a

estrutura amorfa que ele apresenta.

Na Figura 4.4, p6 obtido apos reacao por reducdo carbotérmica assistida por
micro-ondas utilizando uma poténcia de 2,4 kW durante 15 minutos, apresentou
picos de difragcdo do 6xido de boro (JCPDS 6-297). Esse fato por ser explicado
devido a desidratacdo do acido borico presente na mistura inicial e da energia
aplicada ao sistema, de acordo com a equacéo 4.1.

2H3B03+190,5 kJ—B,03+3H,0 (4.1)

Com o aumento do tempo de reacdo para 30 e 40 minutos, o padrao de
difracdo foi similar, e ndo houve evidencias de formacao de h-BN. De acordo com
a literatura [17], em condi¢cdes de sintese similares, mas com aquecimento

convencional, o h-BN é sintetizado a 1500 °C durante 2 horas. Isso indica que
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nessas condicbes de poténcia de micro-ondas e tempo de reagcdo, a energia
aplicada ao sistema nao foi suficiente para desestabilizar os precursores e iniciar a
reacao por reducdo carbotérmica, isto é, a temperatura atingida nao foi suficiente
para ativar o processo de formacdo do h-BN. E importante ressaltar que na
configuragcdo do forno de micro-ondas semi-industrial Cober MS6K (2,45 GHz),
para a sintese do h-BN, o controle da energia aplicada ao sistema foi feito pelo
ajuste da poténcia do forno de micro-ondas e ndo pela temperatura. Esse foi um
dos maiores desafios desta pesquisa inédita no assunto, pois, segundo as
informacdes encontradas na literatura, os resultados sao apresentados em funcéo
da temperatura e ndo da poténcia. Além disso, ndo foram encontrados resultados
da sintese assistida por micro-ondas do h-BN como fase Unica, portanto, as

referéncias utilizadas foram os resultados por sintese convencional do h-BN.

¢+ H.BO,
0B,0,
’;ﬁ? WJLMM !
3 2,4 kW/45min
S
) 0 b
% 2,4 kW/30min
é O
[S . "
- 2,4 KW/15min
¢ . * * 0
Mistura inicial
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 4.4 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (negro de fumo)
antes e apos reacéao a 2,4 kW em diferentes tempos de reacdo, em
fluxo de N3 (0,2 I/min).

Como foi descrito na secdo 2.2.1, o uso de catalisadores na sintese por

reducdo carbotérmica é uma alternativa para aumentar a cinética de formacéao do
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h-BN. Um dos trabalhos encontrados com esse foco foi o de Camurlu et al. [20]
qgue concluiram que o carbonato de litio foi um dos catalisadores mais apropriados
para esse proposito. Esses autores relataram que usando 40% de carbonato de
litio na sintese convencional, foi possivel aumentar a eficiéncia da reacdo e que
além, a adicdo desse catalisador, foi necessario purificacdo do p6 resultante
utilizando lavagem acida com HCI e tratamentos térmicos posteriores para assim
obter a fase pura do h-BN. Nesse contexto, foi usado o carbonato de litio para
avaliar seu efeito na sintese assistida por micro-ondas. Para isso, a mistura inicial
foi preparada seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, porém com
adicdo do carbonato de litio. A Figura 4.5 apresenta os resultados por difratometria
de raios X ap0Os reacdo por reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas a
partir do oxido de boro, negro de fumo e carbonato de litio (em diferente
porcentagem), submetidas a diferente poténcia de micro-ondas durante 30 e 45

minutos.

@Li,co, vh-BN
® AIN

BC
®AL0,
+H_BO,

1,8 kW/30min- 40% Li,CO,
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Figura 4.5 - Difratogramas de raios X dos pds sintetizados em diferentes
poténcias de micro-ondas e tempos de reacdo, em fluxo de N, (0,2

I/min), preparados a partir da misturas de B,O3/C (negro de fumo)
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com Li»COs.

Observa-se na Figura 4.5 que a mistura preparada com 10% de carbonato de
litio e sintetizada a 2,4 kW/45 min apresenta picos de difracdo correspondentes as
fases: h-BN (JCPDS 34-421), Li,CO3; (JCPDS 87-729), H3BO3; (JCPDS 30-620),
B,C (JCPDS 35-798), Al,0; (JCPDS 73-1512) e AIN (JCPDS 88-2363).
Comparando esse resultado com o difratograma obtido a 2,4 kW/45 min sem a
adicao do carbonato de litio (Figura 4.4), ficou evidente o efeito do carbonato de
litio no aumento da eficiéncia da reacao para formar o h-BN. Essa formacéao de h-
BN pode ter acontecido devido a desidratacdo do acido borico (presente na
mistura inicial) para formar 6xido de boro sélido, o qual funde e se evapora,
interagindo com as particulas de carbono e o0 gas nitrogénio, para finalmente
formar o h-BN. Um outro aspecto a ser considerado € que nas regides internas
dos "pellets"”, onde provavelmente a presséo do gas nitrogénio € mais baixa, pode
acontecer a formacdo de carbeto de boro devido a reacdo do Oxido de boro
gasoso e o carbono solido (de acordo com a equacéo 4.2). A reacdo do Oxido de
boro gasoso e o carbeto de boro em presenca do gas de nitrogénio pode resultar
também na formacéo de h-BN (equacéo 4.3). Nas duas equacdes considera-se a
transformacdo B,Os3()—B203(g), jA que as reacbes prosseguem através de
intermediarios gasosos. Esses mecanismos de reacdo foram baseados nos
mecanismos estudados e descritos a partir da reducdo carbotérmica do mesmo
sistema sob aquecimento convencional [16,17].

2B,03(1)+7C(s)—B4C(s)+6CO(Q) (4.2)

3B4C(s)+B,03(1)+7N2(g)—14BN(s)+3CO(g) 4.3)

A formacdo de h-BN mediante a adicdo do carbonato de litio pode ser
explicada da seguinte forma: durante o aquecimento do precursor ocorre a
formacdo de um borato de litio fundido (0 qual pode estar composto por anions

borato: BOs> ou B,0s"), e a dissolucdo de N, nesse borato, na forma de jons N*
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ou N°. Assim, a reacdo entre os ions borato e nitrogénio ocorre por mecanismo
ibnico na formacéo de h-BN, confome descrita na equacéao 4.4 [20].
(BO3¥)+(N)—BN+307 (4.4)

De maneira geral, a formagdo de h-BN usando o carbonato de litio pode
acontecer tanto pela redugdo carbotérmica quanto pelo mecanismo idnico,
descrito anteriormente [20]. Acredita-se que durante a sintese assistida por micro-

ondas, a formacao do h-BN usando esse catalisador acontece de maneira similar.

A presenca de carbonato de litio e de acido bérico nos difratogramas da Figura
4.5 indica que a reacdo por reducdo carbotérmica em forno de micro-ondas e
simultanea nitretacdo do oxido de boro ndo foi completa. A formacdo de B,C,
presente nesses difratogramas, pode ter acontecido devido a reacdo entre o 0xido
de boro e o carbono em regides onde a pressao de N, foi muito baixa para formar
o h-BN, da mesma maneira como aconteceu em estudos na redugéo carbotérmica
convencional [16]. A presenca de fases que contém Al foi devido a contaminacéao
durante a reacdo com o cadinho. A reacdo quimica foi energeticamente intensa,
conforme demostrado na Figura 4.6, que apresenta uma foto do cadinho com a
amostra apds reacdo. Esse fenébmeno pode ter acontecido devido as as
propriedades de absorcdo de micro-ondas que carbono apresenta e a capacidade
de gerar microplasma quando interage com essa radiacdo eletromagnética.
Durante o aquecimento com micro-ondas, alguns elétrons podem emigrar do
material devido ao aumento na energia cinética. Isso resulta na ionizacdo da
atmosfera circundante, a qual é visualizada como faiscas ou arcos elétricos, que
localmente sdo chamados de microplasma. Durante a reacdo por carbotérmica
assistida por micro-ondas usando o carbono, o microplasma tende a gerar arcos,

0s quais podem danificar o suporte [57], neste caso o cadinho.
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Figura 4.6 - Fotografia de um cadinho de alumina-mulita com a amostra apos

reacdo de 6xido de boro com negro de fumo.

Foi realizada uma tentativa de reacéao a 2,4 kW/45min da mistura com 40% de
carbonato de litio, mas a reacao foi energeticamente intensa e resultou na fratura
do cadinho e do reator de alumina. Esse foi o motivo pelo qual foi usada uma
porcentagem de carbonato de litio menor (10%). Para avaliar o efeito da alta
concentracdo de carbonato de litio (40%) relatado na literatura [20], foram feitos
testes a 1,8 e 2,1 KW durante 30 minutos (Figura 4.5). Esses resultados revelaram
a formacdo de h-BN em menor proporcdo do que na condi¢cdo anterior, o qual
indica que a diminuicdo na poténcia de micro-ondas e no tempo de reacdo
diminuiu a energia aplicada ao sistema, dificultando atingir uma temperatura
apropriada para ativar esse processo, mesmo usando maior quantidade de
catalisador na mistura. De acordo com esses resultados, a melhor condicdo para
preparar o h-BN foi sintetizando a 2,4 kW/45min uma mistura de 6xido de boro e
negro de fumo com 40% de carbonato de litio. No entanto, a formacédo de varias
fases secundarias sugere o uso de processos de purificacdo (lavagem acida, com
agua destilada e tratamentos térmicos adicionais), 0s quais sdo muito comuns em

esse tipo de reacdo, mas tornam a sintese mais complexa.

Outro dos aditivos usados na sintese por reagédo por reducéo carbotérmica de
oxido de boro é o MgO [18]. Foi realizado também um teste com o Oxido de

magnésio para avaliar seu efeito na sintese assistida por micro-ondas. Para isso,
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a mistura inicial foi preparada seguindo um procedimento similar ao descrito
anteriormente, mas adicionando o MgO. A Figura 4.7 apresenta o resultado apds a
reacdo por micro-ondas submetida a 2,4 kW/30min. Observa-se na Figura 4.7 a
presenca das fases: h-BN, H3BO3, B4C, Al,O3 € Mo 388Al2,40s04 (JCPDS 48-528).
A formacao de h-BN neste caso indicou que a reacao por reducao carbotérmica do
oxido de boro foi favorecida pela presenca do 6xido de magnésio. Isso pode ser
explicado considerando-se que a presenca do Oxido de magnésio favorece a
formacdo de uma estrutura mais porosa na mistura inicial, favorecendo a
penetracdo do N nos "pellets” durante a reacéo, conforme também observado por
Camurlu et al. [18] na mesma sintese convencional. Além disso, a reagéo entre o
oxido de boro e o Oxido de magnésio pode resultar em formacdo de anions
boratos, que ao reagir com o nitrogénio podem formar o h-BN [18]. Portanto,
acreditasse que a formacéo do h-BN pode acontecer pela reducdo carbotérmica,
com consumo de carbono, e pelo mecanismo idnico em presencga do catalisador.
A presenca de acido borico nos indica que a reagdo por reducdo carbotérmica e
simultanea nitretacdo do oxido de boro ndo foi completa. A formacdo de B,C
acredita-se que aconteceu devido a reacao entre o 6xido de boro e o carbono em
regides onde a pressao de N, foi muito baixa para formar o h-BN, da mesma
maneira como aconteceu em estudos do mesmo sistema por reducao
carbotérmica convencional [16]. A presenca de Al,O3 e Mgoz3ssAl240804 NO
difratograma indica que a mistura interagiu com o cadinho durante o aquecimento
com micro-ondas, causando contaminacdo da amostra, pois a reacdo foi

energeticamente intensa.

A adicdo de oxido de magnésio na mistura inicial favoreceu a formacéo de h-
BN durante a reacdo em forno de micro-ondas da mesma maneira como
aconteceu na reacdo por reducdo carbotérmica em forno convencional. No
entanto, a presenca de fases secundérias implica no uso de processos de
purificacdo normalmente utilizados nesse caso (por lavagem &cida, com agua

destilada e/ou outro tipo de tratamentos adicionais), para a obtencdo de h-BN
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como fase Unica na amostra, 0 qual acredita-se que torna o0 método de sintese

mais complexo.
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Figura 4.7 - Difratograma de raios X da mistura B,O3/C (negro de fumo) com 40
% de MgO apés reacao a 2,4 kwW/30min em fluxo de N; (0,2 I/min).

Outro procedimento comum na sintese convencional por reducao carbotérmica
de 6xido de boro em presenca de carbono e nitrogénio, € aplicar ao produto
sintetizado uma lavagem acida com uma solucdo 1:1 de HCI, a fim de obter
amostras de h-BN com elevada pureza [16-20]. Para avaliar o efeito da lavagem
acida, primeiro foi preparada uma mistura de B,O3/C (1:3) com 100% de excesso
do 6xido e sem nenhum catalisador. A Figura 4.8 apresenta os difratogramas da
mistura antes e apos reacdo a 3 kW/40min, com tratamentos de purificacdo
posteriores. Observa-se que a mistura submetida a 3 kW/40min néo foi evidente a
formacéo de h-BN, indicando que a energia aplicada ao sistema nao foi suficiente
para desestabilizar os precursores e favorecer a formacao do nitreto. Apés reacao,
foi aplicado um tratamento térmico em ar a 500 °C/3h, com o propdsito de eliminar
o carbono residual, possivelmente presente na amostra. Depois desse tratamento,

0 padrao de difracao foi muito similar ao padréo antes da calcinagéo. Isso pode ter
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acontecido ou porque a amostra tinha pouco carbono residual e/ou porque esse
carbono estava em estado amorfo, portanto, mediante DRX nao foi possivel
determinar se houve eliminacdo do carbono na amostra. Entretanto, na mesma
Figura 4.8 observa-se que, apés lavagem acida a amostra sintetizada a 3 kW/40
min apresentou uma pequena formagédo de h-BN quase amorfo. Esse resultado
indicou duas evidéncias. Primeiro: a lavagem com HCI foi eficiente na eliminacéo
de Oxido de boro e de outras fases secundarias na amostra, de modo idéntico a
lavagem de amostras obtidas por reducdo carbotérmica convencional [16].
Segundo: é provavel que exista formacdo de h-BN amorfo durante a reacédo
submetida a 3 kW/40min, portanto, aumentos na energia aplicada ao sistema
(poténcia) pode resultar em aumentos de temperatura e consequentemente em
maior formacao de h-BN. Diante disso, foram realizados testes em 3 KW durante
tempos maiores a 40 minutos, mas a reacao foi energeticamente intensa e
resultou na fratura do reator de alumina, dificultado manter a atmosfera inerte

durante a reacdo (vazamento de nitrogénio e entrada de oxigénio ao sistema).
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Figura 4.8 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (negro de fumo)

antes e apoés reacdo a 3 kW/40min em fluxo de N, (0,2 I/min),
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processos de calcinacao (500 °C/3h) e lavagem acida (HCI).
4.2.1.2 Misturaviaseca

Outra tentativa de obtencdo do h-BN puro foi variando os parametros de
preparacdo da mistura, que neste caso foi via seca. Assim, o precursor foi
preparado por via seca mediante maceragdo direta dos pés de Oxido de boro e
negro de fumo, em uma relagdo estequiométrica de B,03/C:1/3 (equagédo 2.1),
com excesso de 6xido de boro (100%). A Figura 4.9 apresenta os difratogramas
do precursor, antes e depois de ser submetido a 2,4 kW/90min em atmosfera de
nitrogénio. Para este teste foi aumentado o tempo de reacdo visando aumentar a
formacdo do h-BN devido & maior exposi¢cdo do precursor a energia de micro-
ondas. O difratograma da mistura inicial apresentou picos caracteristicos do éxido
de boro devido a esse reagente estar em estado cristalino, diferente do negro de
fumo que se encontra em estado amorfo. Apdés reacdo em micro-ondas, O
difratograma apresenta as fases: h-BN, B,03, B4C e Al5(BO3)Os (JCPDS 34-1039).
Como descrito anteriormente, a formacdo de h-BN pode ter acontecido devido
gue, durante o aquecimento com micro-ondas, as particulas de 6xido de boro
fundem e evaporam para reagir com as particulas de carbono e o gas de
nitrogénio para formar o h-BN. Durante esse aquecimento foi possivel a formacéo
de carbeto de boro como resultado da reacdo entre o 6xido gasoso e o carbono,
mas acredita-se que esse carbeto possa reagir com o Oxido de boro e formar
também o h-BN. O aumento do tempo de reacdo permitiu uma maior interacéo das
micro-ondas com o0s precursores, favorecendo as reacdes de formacdo e
nucleacao de particulas de h-BN. A presenca de 0xido de boro e carbeto de boro
indica que a reacao nao foi completa. A presenca de Al;(BO3)Og no difratograma
indicou que a mistura reagiu com o cadinho de alumina-mulita durante o
aguecimento com micro-ondas, causando contaminacdo da amostra. A Figura
4.10 apresenta uma micrografia por MEV da amostra sintetizada. Observa-se que
a morfologia é uniforme e que os tamanhos de particula estdo na faixa

nanométrica-submicrométrica.
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Mesmo que foi possivel formar a fase h-BN, a presenca de Oxido de boro e
carbeto de boro apds reacédo indicou que a reacdo por reducédo carbotérmica e
simultanea nitretacdo nao foi completa. Convencionalmente, a formacédo de h-BN
mediante reducdo carbotérmica e simultanea nitretacdo de 6xido de boro, sem o
uso de aditivos, requer uma temperatura de aproximadamente 1500 °C durante 2
ou mais horas [16], portanto, provavelmente a poténcia de micro-ondas e o tempo
de reacao utilizados neste estudo, ndo foram suficientes para completa formacéo
de h-BN. Nesse contexto, um dos desafios deste estudo foi determinar a

temperatura de reacdo da sintese assistida por micro-ondas.

2,4 KW/90min

Intensidade (u. a.)
<

Mistura inicial

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.9 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (negro de fumo)
preparada com 100% de excesso de B,O3; antes e apos reacdo a
2,4 kW/90 min em fluxo de N (0,2 I/min) (Amostra Al).
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Figura 4.10 - Micrografia por MEV da amostra Al.

4.2.1.3 Medicao datemperatura média de reacao

Na configuracdo do forno de micro-ondas semi-industrial Cober MS6K (2,45
GHz), usado para as sinteses de h-BN até agora relatadas, o controle da energia
aplicada ao sistema foi feito pela poténcia de micro-ondas e nédo pelo controle da
temperatura. Assim, considerou-se primordial ter esse controle e avaliacdo da
temperatura de formacdo do h-BN. A montagem experimental do sistema
desenvolvida nessa etapa de pesquisa foi descrita na secdo 3.1.1.2 e apresentada
na Figura 3.1. Esse desafio se tornou imprescindivel, pois os dados na literatura
da sintese por redugdo carbotérmica convencional, o0s resultados s&o
normalmente apresentados em funcédo da temperatura e ndo da poténcia. Além
disso, outro desafio nesta pesquisa foi o controle da atmosfera, sendo necessario
um sistema fechado (reator de alumina), dificultando o contato direto com a

amostra.

De acordo com a literatura, existem trés dispositivos mais utilizados para
medir a temperatura em presenca de micro-ondas: termopar especial, sensor
infravermelho e fibra Optica [39]. Por motivo de necessidade de registro de altas
temperaturas foram escolhidos os dois primeiros dispositivos para medicao
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durante a reagao assistida por micro-ondas. Considerando o0 uso desses
dispositivos e o formato da cavidade do forno Cober, foi feita a seguinte analise: A
cavidade desse forno tem um orificio na sua base que permite introduzir um
termopar nela, mas seu uso s6 permitiria medir a temperatura da manta que
reveste o reator ou da parte externa dele, e ndo da amostra que estd no seu
interior. A cavidade também tem uma saida lateral com uma janela transparente
gue pode ser usada para medir a temperatura com um sensor infravermelho, mas
como o reator dentro da cavidade é fechado, s6 permitiria também medir a
temperatura da manta ou da superficie externa do reator, e ndo da amostra.
Portanto, a medi¢ao da temperatura em ambos 0s casos seria da manta e ndo da

amostra em Ssi.

Para contornar esse problema, uma alternativa foi colocar um termopar na
saida do reator. Para isso, foi desenvolvido um adaptador que permitiu
simultaneamente a entrada do termopar dentro do reator e a saida do gas de
reacdo, evitando a entrada de ar ao sistema. Os materiais utilizados para fazer o
adaptador foram: uma peca de borracha, cujo tamanho foi adaptado ao diametro
interno da saida do reator (~24 mm), e um tubo de alumina de protecdo para
termopar (didmetro ~7 mm). Foram feitos dois orificios na peca, um para a entrada
do termopar e outro para a saida do gas. A Figura 4.11 apresenta essa montagem
experimental. O sistema foi testado durante a reacdo usando um termopar tipo K
com protetor ceramico, mas infelizmente o sistema apresentou vazamento de
micro-ondas para o exterior da cavidade através do metal do termopar (efeito
antena). Assim, o uso de um termopar dentro do reator, foi descartado para medir

a temperatura da reacdo assistida por micro-ondas.

Outra tentativa para a medicao da temperatura de reacgao foi feita usando o
mesmo adaptador (com saida para fluxo de gas), mas colocando uma lente de
vidro transparente em lugar do termopar. O propésito dessa configuracao foi medir

a temperatura usando um pirébmetro infravermelho (Raytek, RAYMA2SCSFL),
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posicionado diretamente sobre a amostra, através da lente de vidro colocada na
saida do reator. Mediante essa montagem (Figura 4.12) foi possivel detectar com

0 pirbmetro parte da radiacao térmica emitida pela amostra durante a reacao.

(@)

Figura4.11 - Montagem experimental para medicdo da temperatura de reacao

(b)

usando um termopar: (a) adaptador feito de borracha com uma
entrada para o termopar e uma saida para fluxo de gas, (b)
adaptador com protetor ceramico para o termopar, e (c) adaptador
colocado na saida do reator do forno.

Em virtude da viabilidade desse método de medicdo de temperatura, foi
proposta uma nova versao do adaptador para resolver os problemas apresentados
na versao preliminar. Para isso foi usada uma peca metalica (adaptada ao
tamanho da saida do reator) que contem um vidro de quartzo, através do qual o
pirbmetro infravermelho detectou a radiacdo térmica da amostra, e uma saida
lateral, para o fluxo de gas. O vidro de quartzo € um material apropriado para esse
tipo de aplicacdes, pois apresenta alta transparéncia para a radiacao
infravermelha e boa resisténcia quimica e térmica. O didmetro dessa lente foi
aproximadamente igual ao didmetro interno do reator, a fim de detectar a maior
guantidade de radiacdo térmica emitida dentro do reator. A distancia entre a
amostra e o pirdmetro foi de aproximadamente 60 cm. A Figura 4.13 apresenta as

fotos do adaptador usado para medir a temperatura.



61

Figura 4.12 - Montagem experimental para medicdo da temperatura de reacao
usando um pirémetro infravermelho: (a) adaptador feito de
borracha com uma lente de vidro e com uma saida para fluxo de
gas, e (b) pirbmetro infravermelho posicionado na frente do

adaptador (colocado na saida do reator).

(@) (b)

Figura4.13 - Montagem experimental para medicdo da temperatura de reacao
usando um pirémetro infravermelho: (a) adaptador metalico com
uma lente de quartzo e com uma saida para fluxo de gas, e (b)
pirdmetro infravermelho posicionado na frente do adaptador

(colocado na saida do reator).

A Figura 4.14 apresenta a versao modificada da montagem experimental
apresentada na Figura 3.1. Observa-se que foi adicionado o sistema de medicéo

de temperatura, que inclui o adaptador metalico com a lente de quartzo e a saida
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de gas, e o pirdmetro infravermelho. O formato do cadinho que contem a amostra
foi modificado para garantir a medicdo da temperatura diretamente na superficie

da amostra, ficando aberto na extremidade mais proxima ao pirbmetro.
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Figura 4.14 - Montagem experimental da sintese por micro-ondas: (a) pirdmetro
infravermelho, (b,c) adaptador metélico com uma lente de quartzo
e uma saida para fluxo de gas, (d) mantas de alumina, (e)
ventilador (f) amostra, (g) base, (h) reator, (i) cavidade do forno de

micro-ondas e (j) entrada de No.

A Figura 4.15 apresenta um grafico de temperatura em fungéo do tempo de
reacdo durante a reagao carbotermica de 6xido de boro em presenca de negro de
fumo, usando uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW durante 90 minutos em
atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). A medicdo da temperatura de reacao foi feita
usando a montagem experimental descrita nas Figuras 4.13 e 4.14, mediante um
pirdmetro infravermelho. Observa-se que sado registrados valores de temperatura
acima de 300 °C, devido a faixa de medicéo do pirémetro usado (~350-2000 °C).
Além disso, no grafico foi incluido o preaguecimento do precursor (0,6 kW/5min),
mencionado na sec¢do 3.1.1.2. Durante os primeiros 20 minutos de aguecimento
com micro-ondas, a temperatura chega rapidamente a ~1100 °C. A partir desse
tempo, o0 aumento da temperatura foi menor, até se estabilizar em ~1230 °C. Esse
rapido aumento de temperatura pode ser atribuido a interacdo entre o campo

eletromagnético e a mistura inicial (B.O3+C), que gera uma corrente elétrica
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(induzida pelas micro-ondas) nas particulas de carbono, devido a suas
propriedades de absorcdo. Esse processo gera calor nas particulas de carbono
(causado principalmente por perdas por efeito Joule), o qual € subsequentemente
transferido para o 6xido de boro, resultando em uma taxa de aquecimento rapida.
Esse comportamento é tipico na reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas
de outros 6xidos em presenca de negro de fumo [58]. O aquecimento do precursor
resulta na fusdo do 6xido de boro sdlido, e posterior evaporacao do 6xido de boro
liguido. Essa espécie gasosa intermediaria pode reagir com o carbono e o
nitrogénio para formar o h-BN, tal como ocorre na redugdo carbotérmica
convencional [16,17]. O difratograma dessa mistura apés reacdo, apresentado na
Figura 4.9, confirma a formacdo de h-BN, mas a presenca de carbeto de boro
indica que a reacdo foi incompleta. Talvez sejam necessarios maiores tempos e
temperaturas de reacdo para conseguir maior formacédo de h-BN, considerando
que convencionalmente esse material é preparado a 1500 °C/2h. Apls esse
controle de temperatura, ficou evidente o melhor ajuste dos parametros da

sintese.
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Figura 4.15 - Temperatura em funcéo do tempo de reacdo da amostra Al.
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De maneira geral, a reducdo carbotérmica assistida por micro-ondas de
oxido de boro e negro de fumo foi favorecida pelo aumento da poténcia de micro-
ondas e o tempo de aguecimento, que resultou no aumento da temperatura de
reacdo. Mediante a montagem experimental de medicdo de temperatura foi
possivel determinar a temperatura de reacdo da amostra e verificar as altas taxas

de aquecimento das micro-ondas.

Por meio desse método foi possivel obter uma formacéo parcial da fase h-
BN, devido a que nas condi¢cdes estudadas, limitadas pelo equipamento, os
valores maximos de temperatura (1230 °C) e o tempo de reacdo (90 min) foram
insuficientes para completar a reacdo. Nesse contexto, € importante lembrar que
na literatura relatam que a obtencdo de h-BN mediante a reducdo carbotérmica
convencional dos mesmos reagentes precisou de temperaturas de 1500 °C,
durante duas ou mais horas de reacdo e de processos de purificacdo. Portanto,
aumentos na poténcia e o tempo de reacao podem resultar em maior formacao de
h-BN, mas sua execucao neste estudo foi dificultada pelos arcos gerados durante
a reacao, que resultaram danificando o cadinho e o reator, impedindo manter a
atmosfera de reacao controlada. A lavagem com HCI| permitiu remover as fases
secundarias dos produtos obtidos, mas sua aplicacdo tornou o processo mais

complexo.

Se bem que os resultados obtidos usando a mistura preparada via seca
foram favorecidos pelo uso de maiores tempos de aquecimento do que os usados
na sintese via liquida, foi observado que a reatividade do precursor com a
umidade do ambiente também diminuiu, portanto, o primeiro método foi mais

favoravel para manter a estequiometria.

O uso de catalisadores como o carbonato de litio e o 6xido de magnésio
favoreceu a formacgéo do h-BN, devido ao aumento de porosidade na mistura e a

combinacdo do mecanismo de reducdo carbotérmica com o mecanismo inico.
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Mas, esse procedimento implica processos complexos de purificacdo para

remover as fases secundarias geradas durante a reacao.

4.2.2 Método B (6xido de boro e carvao ativado)

4221 Misturausando CzHgO

Antes de descrever os resultados utilizando o sistema desenvolvido para o
controle da temperatura, serd apresentado a seguir outro estudo realizado
utilizando o carvao ativado ao invés do negro de fumo, na premissa dele favorecer

mais rapidamente a formacao do h-BN.

A Figura 4.16 apresenta os difratogramas de raios X de misturas de oxido de
boro e carvdo ativado, com relacdo estequiométrica teodrica de B,03/C:1/3
(equacao 2.1), submetidas a diferentes poténcias de micro-ondas durante 30 min.
A mistura inicial foi preparada com 100% de excesso de oOxido de boro para
compensar suas perdas durante a reacdo por reducdo carbotérmica. Essa
quantidade de excesso foi determinada por Camurlu et al. [17-20]. Esses autores
também encontraram que um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min foi apropriado para a
formacédo de h-BN [17-20], portanto, esse valor de fluxo foi utilizado durante a
sintese por micro-ondas usando a reducgdo carbotérmica com o carvdo ativado.
Para garantir uma boa homogeneidade no precursor, 0s reagentes foram
misturados mecanicamente em alcool isopropilico. A mistura foi compactada em
formato pastilha. Esse procedimento foi baseado no trabalho de Aydogdu et al.
[16], no qual usando os mesmos reagentes, prepararam pastilhas do precursor

usando uma presséo de 58,9 MPa.

Na Figura 4.16, observa-se que a mistura inicial sO apresenta picos
caracteristicos do oxido de boro devido a sua alta cristalinidade. A auséncia de
picos de difragcdo de carbono (carvdo ativado) na mistura inicial foi devido a
estrutura amorfa desse material. Aumentos na poténcia de micro-ondas resultaram

hY

em padrdes de difragdo similares a mistura inicial, mas com uma tendéncia a
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formacédo de h-BN (plano (002)). O mecanismo de formac&o de h-BN a partir de
oxido de boro e carvao ativado foi similar ao descrito anteriormente utilizando o
negro de fumo. Neste caso, a quantidade de h-BN formado foi muito pequena,
indicando que provavelmente a temperatura e o tempo de reacdo ndo foram
suficientes para completar a reacdo. Quando foram preparadas essas amostras, 0

sistema de medicao de temperatura estava em desenvolvimento.

100% E-Pastilha-0,2 I/min o 8203

V h-BN

2,4 kKW/30min
VY,
QVJ\J 1,8 KW/30min
0
1,2 kW/30min
O o 0

Mistura inicial

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4.16 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (carvado ativado)
preparadas em formato pastilha antes e apos reacdo em diferentes
poténcias de micro-ondas durante 30 min em fluxo de N, (0,2

[/min).

Para avaliar o efeito do processamento do precursor avaliado anteriormente
ser em pastilhas, também foram preparados "pellets" do precursor, sem prensar a
mistura, tal como fizeram Camurlu et al. [17], usando os mesmos reagentes. A
Figura 4.18 apresenta os resultados do precursor, por diferentes processos de
conformacao (pastilhas e "pellets"), sintetizados a 2,4 kW/30min em um fluxo de 1

I/min. Os resultados revelaram que o precursor preparado em formato de "pellet”
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favoreceu a formacao de h-BN, isso pode estar atribuido a que o pellet apresenta
maior porosidade do que a pastilha (mais compacta), facilitando a penetracao de
nitrogénio na mistura, aumentando a taxa de formacao de h-BN, pois a reducédo
carbotérmica do 6xido de boro envolve a formacéo de espécies gasosas [16,17]. A
presenca de Al;gB4O33 (JCPDS 53-1233) indicou que durante a reacdo a amostra

reagiu com o cadinho.
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Figura 4.17 - Difratogramas de raios X da mistura de B,0O3/C (carvéao ativado)
preparadas em formato pastilha antes e ap0s reacdo a 3 kW

durante diferentes tempos de reacao, em fluxo de N (1 I/min).

Outra questdo foi novamente avaliar a influéncia do fluxo de nitrogénio na
reacdo para este novo sistema, comparando os difratogramas das amostras
sintetizadas a 2,4 kW/30min em 0,2 e 1 I/min, apresentados nas Figuras 4.16 e
4.18, respectivamente. Observa-se que houve uma tendéncia de maior formacéo
do h-BN no fluxo menor, provavelmente porque permite uma maior interacao entre

as espécies gasosas envolvidas na reacgao.
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2,4 kW/30min-100% E- 1 I/min 0B,0,
V h-BN
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Figura 4.18 - Difratogramas de raios X de misturas de B,O3/C (carvéo ativado),
pastilhas e "pellets", antes e apds reacao a 2,4 kwW/30min em fluxo
de N, (1 I/min).

Os resultados anteriores, obtidos a partir de amostras preparadas com
carvdo ativado, apresentaram uma quantidade significativa de éxido de boro
residual apés reacdo, por tanto foi preparado um precursor sem excesso desse
oxido em formato de "pellet” e sintetizado a 2,4 kW/45min. Para avaliar o efeito do
fluxo de nitrogénio foi usado um valor intermediario entre 0,2 e 1 I/min (testados
anteriormente). Esse valor foi de 0,6 I/min. A Figura 4.19 apresenta esses
resultados, os quais confirmaram que um fluxo menor de gas de nitrogénio
favoreceu a formacéo do h-BN. A presenca de Al,B,09 (JCPDS 29-10) na mistura
sintetizada em 0,2 I/min indica que ha contaminacdo da amostra com o cadinho. A
presenca do h-BN e do oxido de boro indica que a reacéo foi incompleta, e que
precisa de maior temperatura e/ou tempo de reacdo para aumentar a formagao de
h-BN. Uma comparagao entre as amostras preparadas em formato de "pellet",

com e sem excesso de 6xido de boro, e sintetizadas a 2,4 kW durante 30 e 40
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minutos (Figuras 4.18 e 4.19, respectivamente), indica que o excesso de oxido de

boro favorece a formacéo de h-BN em menor tempo de reacdao.

2,4 KW/45min-Sem E- Pellet
O B,O,
. H3803

®AIB,O,
v h-BN

0,6 I/min

0,2 I/min

Intensidade (u. a.)

Mistura inicial

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.19 - Difratogramas de raios X da mistura de B,0O3/C (carvéao ativado)
preparadas em formato "pellet" antes e apos reacéo a 2,4 kW/45

min com diferente fluxo de N».
4.2.2.2 Misturavia seca

O precursor também foi preparado via seca mediante a macerag¢ao dos pés de
oxido de boro e carvao ativado, em uma relacdo estequiométrica de B,03/C:1/3
(equacao 2.1), com excesso de 6xido de boro (100%). A Figura 4.20 apresenta 0s
difratogramas do precursor sintetizado a 1,8 kW/60min e 2,4 kW/30min. Esses
resultados confirmam que maiores poténcias de micro-ondas favorecem a
formacdo de h-BN, a qual acontece por reducdo carbotérmica de acordo aos
mecanismos explicados anteriormente. A presenca do 6xido de boro e do carbeto
de boro apods reacao indicam que a reacao foi incompleta, talvez porque necessita
de maior temperatura e/ou tempo de exposicdo as micro-ondas. A presenca de
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Al;8B40O33 indica que houve contaminagcéo da amostra com o cadinho, como pode
ser verificado nas fotos apresentadas na Figura 4.21. Essa reacdo torna-se
energeticamente intensa devido ao microplasma gerado a partir da reacao entre o
carbono (carvao ativado) e as micro-ondas, resultando em arcos elétricos que
podem danificar o cadinho [57].

0,2 I/min

2,4 kw/30min

1,8 kw/60min

Intensdade (u.a.)

Mistura inicial

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.20 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (carvao ativado)
preparadas em formato "pellet" antes e apds reacdo em diferentes

poténcias e tempos, em fluxo de N3 (0,2 I/min).

A Figura 4.22 apresenta os difratogramas do precursor, antes e depois da
reacao a 2,4 kW/90min em nitrogénio (0,2 I/min). Para este estudo foi aumentado
o tempo de reacdo visando aumentar a formacdo do h-BN devido a maior
exposicdo do precursor a energia de micro-ondas. O difratograma da mistura
inicial s6 apresenta picos caracteristicos do oOxido de boro devido a que esse
reagente estd em estado cristalino, diferente do carvdo ativado que se encontra
em estado amorfo. ApOs reacdo em micro-ondas, o difratograma apresenta as

fases: h-BN, B,O3 e Al;gB4O33. A presenca de Al;gB4O33 como fase principal indica
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gue houve contaminacéo da amostra com o cadinho, como foi verificado nas fotos
apresentadas na Figura 4.21. Um dos picos caracteristicos dessa fase coincide
com o pico principal do h-BN, portanto, pode ser que exista uma pequena
formacdo de h-BN. A auséncia de 6xido de boro apéds reacdo indica que foi

consumido na formacéo do Al;gB4O3s.

Figura 4.21 - Fotografia de um cadinho de alumina-mulita com a amostra apés

reacao de oxido de boro com carvao ativado.
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Figura 4.22 - Difratogramas de raios X da mistura B,O3/C (carvao ativado) antes
e apos reacao a 2,4 kW/90min em N (0,2 I/min) (Amostra B1).
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Nesta etapa do trabalho, no mesmo sistema foi avaliado a temperatura e
tempo de reacdo. Assim, a Figura 4.23 apresenta um grafico de temperatura em
funcdo do tempo de reacdo durante a reacdo carbotérmica de 6xido de boro em
presenca de carvdo ativado, usando uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW
durante 90 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). A medicdo da
temperatura de reacao foi feita usando a montagem experimental descrita nas
Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirébmetro infravermelho. Observa-se que sao
registrados valores de temperatura acima de 300 °C, devido a faixa de medicao do
pirbmetro usado (~350-2000 °C). Além disso, no grafico foi incluido o
preaquecimento do precursor (0,6 kW/5min), mencionado na secédo 3.1.1.2.
Durante os primeiros 20 minutos de aquecimento com micro-ondas, a temperatura
atingiu rapidamente ~1170 °C. A partir desse tempo, a taxa do aumento da
temperatura foi menor, até se estabilizar em ~1270 °C. Esse rapido aumento de
temperatura pode ser atribuido a interacdo entre o campo eletromagnético e o
carvao ativado presente na mistura inicial, que gera uma corrente elétrica
(induzida pelas micro-ondas) nas particulas de carbono, devido a suas
propriedades de absorcdo. Esse processo gera calor nas particulas de carbono
(causado principalmente por perdas por efeito Joule), o qual é subsequentemente
transferido para o 6xido de boro, resultando em uma taxa de aquecimento rapida.
O aquecimento do precursor resultou na fusdo do 6xido de boro sélido, e posterior
evaporacdo do oxido de boro liquido. Aparentemente, o 6xido reagiu com o
cadinho e com o nitrogénio para formar um borato de aluminio (Figura 4.22). De
acordo com a literatura, normalmente o borato de aluminio é preparado a partir da
mistura de acido boérico com sulfato de aluminio em fluxo de sulfato de potéassio,

em temperatura de reacdo de aproximadamente 1100 °C [59].

Apesar da obtencdo do borato de aluminio nas condi¢des utilizadas nesta
pesquisa ser muito interessante, seu estudo pode ser considerado como um

7

trabalho futuro, pois o foco desta tese é a obtencdo de h-BN. A Figura 4.24
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apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra sintetizada. Observa-se

gue a morfologia foi irregular com a presenca de particulas pre-sinterizadas.
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Figura 4.23 - Temperatura em funcédo do tempo de reacdo da amostra B1.
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Figura 4.24 - Micrografia por MEV da amostra B1.

De maneira geral, a reducédo carbotérmica assistida por micro-ondas de

oxido de boro e carvao ativado permitiu uma formacao parcial da fase h-BN, mas a
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presenca de fases secundarias nos produtos obtidos indicou que a reacgéo foi
incompleta devido aos valores estudados de temperatura e tempo de aquecimento
serem insuficientes, e porque houve reacdo da amostra com o cadinho, resultando
em sua contaminacdo. Como explicado anteriormente, a interagdo das micro-
ondas com o carbono gera uma reagao energeticamente intensa em um sistema

fechado.

Foi verificado que o formato do precursor que favoreceu mais a reacao foi o
"pellet”, pois nesse caso, 0 precursor apresentou maior porosidade, favorecendo a
difusdo do N, na sua estrutura e o fluxo das espécies gasosas geradas durante a

reacao.

Aumentos no fluxo de N, na reacéo assistida por micro-ondas resultaram
em menor reatividade entre os componentes da mistura, pois houve um maior
arraste das espécies gasosas envolvidas na reacdo para fora do cadinho,
diminuindo sua possivel interacdo. Mesmo que os resultados obtidos da sintese a
partir de misturas preparadas via seca foram favorecidas pelo uso de maiores
tempos de reacdo, esse procedimento foi mais simples e diminuiu a reatividade do
precursor com o ambiente quando comparada com a mistura preparada com

alcool.

4.2.3 Método C (6xido de boro e grafite)

4231 Misturausando CzHgO

A Figura 4.25 apresenta os difratogramas de raios X de misturas de oxido de
boro e grafite com relacdo estequiométrica tedrica de B,O3/C:1/3 (equagéo 2.1),
em pastilhas e "pellets”, submetidas a 2,4 kW/30min em nitrogénio (1 I/min). A
mistura inicial foi preparada com 100% de excesso de Oxido de boro para
compensar suas perdas durante a reacdo por reducdo carbotérmica. Essa
guantidade de excesso foi determinada por Camurlu et al. [17-20]. Para garantir
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uma boa homogeneidade no precursor, 0s reagentes foram misturados
mecanicamente em alcool isopropilico. Para avaliar o efeito do processamento do
precursor, foram preparados "pellets” e pastilhas da mistura, de maneira similar
como foram preparadas para 0 precursor com carvao ativado. Na Figura 4.25, a
mistura inicial apresentou picos caracteristicos do 6xido de boro e do grafite
(JCPDS 41-1487), devido a que esses reagentes apresentam uma alta
cristalinidade. Observa-se que apds a reacao por reducao carbotérmica em micro-
ondas, os difratogramas continuam apresentando as fases grafite e 6xido de boro,
mas essa Ultima em menor proporcao. O que confere que a poténcia utilizada néo
foi suficiente para iniciar a reacdo entre os reagentes. A diminuicdo do 6xido de
boro apds o tratamento térmico pode ser devido a evaporagdo do 6xido de boro
durante o aquecimento, o qual pode ter sido arrastado pelo elevado fluxo de
nitrogénio. A quantidade de oxido de boro nos "pellets” foi menor do que nas
pastilhas. Isso aconteceu porque o precursor em formato de "pellet" é mais poroso
do que a pastilha, portanto, permitiu maior penetracdo do gas nitrogénio no

precursor, o qual arrasta o 6xido de boro gasoso para fora da amostra.
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Figura 4.25 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (grafite) em
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formato pastilha e "pellets" antes e apos reacédo a 2,4 kW/30min

em fluxo de Ny (1 I/min).

Para avaliar o efeito do tempo de reacédo, foram preparadas misturas B,O3/C
(grafite) em formato "pellet”, e sintetizadas aplicando uma poténcia de micro-
ondas fixa de 2,4 kW de 0 a 45 minutos (Figura 4.26). Observou-se que com 0
aumento do tempo de aquecimento para 15 minutos, as fases grafite e 6xido de
boro ainda estdo presentes na amostra, mas aconteceu uma diminuicdo na
guantidade de Oxido de boro. Nessas condi¢cdes, parece ser que a temperatura e o
tempo de aquecimento ndo foram suficientes para iniciar a reagao. A reducao da
guantidade de oOxido de boro aconteceu devido a sua evaporacdo durante o
aguecimento por micro-ondas e, provavelmente, foi arrastado pelo fluxo de

nitrogénio.
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Figura 4.26 - Difratogramas de raios X da mistura de B,O3/C (grafite) antes e
apos reacdo a 2,4 kW durante diferentes tempos de reacdo em
fluxo de N3 (1 I/min).
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Para avaliar o efeito da poténcia de micro-ondas, a mistura de éxido de boro e
grafite, em formato de "pellet”, foi submetida a diferentes poténcias de micro-
ondas durante 45 minutos em um fluxo de nitrogénio de 1 I/min. Esses resultados
sao apresentados na Figura 4.27. Nessas condi¢des, observou-se que 0 aumento
da poténcia de 1,8 para 2,4 kW néo resultou em uma alteragao significativa, tal

como foi explicado nos resultados anteriores.
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Figura 4.27 - Difratogramas de raios X da mistura B,O3/C (grafite) antes e apés

reacéo a 1,8 e 2,4 kW durante 45 min em fluxo de Nz (1 I/min).

Para avaliar o efeito do fluxo de nitrogénio, a mistura de 6xido de boro e grafite,
em formato de "pellet"”, foi submetida a 1,2 kwW/30min em fluxo de nitrogénio de 0,2
e 0,6 I/min. A Figura 4.28 apresenta esses resultados. Observa-se que, um
aumento do fluxo resultou na diminuicdo do éxido de boro, tal como foi explicado

anteriormente.

De acordo com os resultados apresentados anteriormente da sintese por

reducdo carbotérmica e simultanea nitretacdo de 6xido de boro em presenca de
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grafite, ndo houve indicios de formacdo do h-BN. Isso pode ter acontecido ou
porque a poténcia e o tempo de reacdo nao foram suficientes ou porque o grafite e
0 Oxido de boro foram pouco reativos entre si. No caso da sintese assistida por
micro-ondas das misturas de 6xido de boro com negro de fumo e com carvao
ativado, discutidas anteriormente, em ambos o0s casos foi evidenciada a formagao
em diferentes propor¢cées de h-BN, isso porque segundo a literatura [60], o
carbono amorfo apresenta maior absor¢cdo as micro-ondas do que o carbono
grafitico e maior perda dielétrica [60]. Além disso, o0 grafite apresenta uma
reduzida energia superficial, que o torna nao-molhavel por uma variedade de
oxidos fundidos [61]. Essa caracteristica pode ter comprometido a reacdo entre o

grafite e o 6xido de boro durante o aquecimento.
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Figura 4.28 - Difratogramas de raios X da mistura B,O3/C (grafite) antes e apés

reacao a 1,2 kW/30min em diferentes fluxos de N.
4.2.3.2 Misturaviaseca

O precursor também foi preparado via seca mediante a maceragdo dos pés de

oxido de boro e grafite, em uma relacdo estequiométrica de B,03/C:1/3 (equacgao
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2.1), com excesso de 6xido de boro (100%). Essa mistura foi submetida a 2,4
kKW/90 min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min. Esse resultado esta
apresentado na Figura 4.29. Observa-se que a mistura inicial apresenta 0s picos
caracteristicos das fases oOxido de boro e grafite. ApO6s reacdo por reducdo
carbotérmica e nitretacdo em micro-ondas, a amostra apresentou as fases grafite
e Als(BO3)Og (JCPDS 72-1931). A auséncia do 6xido de boro indicou que durante
0 aguecimento aconteceu sua evaporacao, e posterior reacdo com o cadinho para
formar o Als(BO3)Os. Essa reacdo pode ter sido favorecida pelo microplasma
gerado pelo grafite durante o aguecimento com as micro-ondas [57], que por sua
vez gerou arcos elétricos que tornaram a reacao energeticamente intensa, e nessa

condicéo foi possivel novamente a interacdo da amostra com o cadinho.
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Figura 4.29 - Difratogramas de raios X de misturas de B,0O3/C (grafite) antes e
depois da reacdo a 2,4 kW/90min em fluxo de N, (0,2 I/min)
(amostra C1).

A Figura 4.30 apresenta um grafico de temperatura vs. tempo de reacao

durante a reacdo carbotérmica de 6xido de boro em presenca de grafite, usando
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uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW durante 90 minutos em atmosfera de
nitrogénio (0,2 I/min). A medicdo da temperatura de reacado foi feita usando a
montagem experimental descrita nas Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirémetro
infravermelho. Observa-se que sao registrados valores de temperatura acima de
300 °C, devido a faixa de medicdo do pirdbmetro usado (~350-2000 °C). Além
disso, no grafico foi incluido o preaquecimento do precursor (0,6 kW/5min),
mencionado na secédo 3.1.1.2. SO a partir de 25 minutos de aguecimento com
micro-ondas, a temperatura foi superior a ~300 °C. Comparando esse resultado
com os graficos de temperatura apresentados nas Figuras 4.15 e 4.23, das
misturas com negro de fumo e carvao ativado, respectivamente, observa-se que
no caso das fases amorfas do carbono, a reacédo ocorre mais rapidamente do que
no caso quando se usa o carbono cristalino. Fato esse explicado pela diferenca de
absorcédo das fases amorfas e grafiticas do carbono e da alta perda dielétrica do

carbono amorfo, conforme ja discutido anteriormente.

Durante os primeiros 50 minutos de aquecimento com micro-ondas, a
temperatura atingiu rapidamente a ~1170 °C. A partir desse tempo, 0 aumento da
temperatura foi menor, até se estabilizar em ~1270 °C. Esse rapido aumento de
temperatura pode ser atribuido a interacdo entre o campo eletromagnético e o
grafite presente na mistura inicial, que gera uma corrente elétrica (induzida pelas
micro-ondas) nas particulas de carbono, devido a suas propriedades de absorcao.
Esse processo gera calor nas particulas de carbono (causado principalmente por
perdas por efeito Joule), o qual é subsequentemente transferido para o éxido de
boro, resultando em uma taxa de aquecimento rapida. A Figura 4.31 apresenta
resultados obtidos por MEV da amostra sintetizada. Observa-se que a morfologia
€ irregular, e que de acordo com o difratograma apresentado na Figura 4.29,

corresponde a fase grafite.

De acordo com os resultados apresentados anteriormente da sintese por
reducdo carbotérmica e simultanea nitretacdo de 6xido de boro em presenca de

grafite (via seca), ndo houve indicios de formacdo do h-BN. Isso pode ter
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acontecido porque a mistura preparada com grafite requer mais tempo para
absorver as micro-ondas e aquecer-se do que as misturas preparadas com o
carbono amorfo, sendo necessario um maior tempo de exposicao a 2,4 kW para

que a reagdo possa acontecer.
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Figura 4.30 - Temperatura em fungcéo do tempo de reagcédo da amostra C1.

De maneira geral, a reacdo por reducdo carbotérmica assistida por micro-
ondas de 6xido de boro e grafite foi dificultada pela pouca reatividade entre esses
reagentes, devido a que a temperatura, atingida nos valores estudados de
poténcia de micro-ondas e tempo de aquecimento, foi insuficiente para iniciar a
reacao. O precursor preparado com grafite demorou maior tempo em aquecer-se
do que os precursores preparados com negro de fumo e carvao ativado. Isso esta
associado com a diferenca de absorcdo de micro-ondas do carbono em estado
amorfo (negro de fumo e carvao ativado) e cristalino (grafite) e da alta perda

dielétrica do carbono amorfo.
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Figura 4.31 - Micrografia por MEV da amostra C1.

4.3Reacdo de acido bdérico com uréia (CH4N,0)

4.3.1 Método D

O método D descreve a reacdo de acido borico com uréia, sendo neste
caso substituido o 6xido de boro pelo acido bdérico seguindo a mesma metodologia
anteriormente discutida (mistura via seca: H3zBO3/CH4N,O (1/6)) utilizando 3
kwW/30min em fluxo de nitrogénio de 0,2 e 1 I/min. Assim, os resultados antes e
apos reacdo estao apresentados na Figura 4.32. Observa-se que, a mistura inicial
apresentou os picos caracteristicos das fases HzBO3 e CH4;N,O (JCPDS 83-1436),
e da mistura: H3BO3 e CH4N,O (JCPDS 83-1436). ApOs reacado, o po resultante
sintetizado em fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min apresentou uma fase sem picos de
difracdo bem definidos, indicando seu estado amorfo, mas com forte tendéncia a
formacéo da fase h-BN esperada. Essa fase, de acordo com alguns autores, pode
ser definida como h-BN amorfo, ou corresponder ao precursor HNBOH, que de
acordo com a equacdo 2.5, como ja discutido, pode se transformar em h-BN e
agua. Acredita-se que durante a formacao das fases sob aquecimento por micro-
ondas, 0 acido bérico perde agua e transforma-se em Oxido de boro,

simultaneamente, a uréia se decompde e forma amobnia. A reacdo entre ambos
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resultou na formagao da fase amorfa do h-BN. Esse mecanismo foi baseado na
reacdo convencional de &cido bdrico com uréia [21,23]. De acordo com esses
resultados, foi possivel formar fase em estado amorfo sob aquecimento com
micro-ondas, mas o tratamento a 3 kW/30 min nédo foi suficiente para cristalizar
essa fase em h-BN. Além disso, o aumento do fluxo de nitrogénio ndo resultou em
uma alteracdo significativa, tal como observado na Figura 4.32. A Figura 4.33
apresenta o difratograma da mistura HsBO3/CH4N,O (1/6) antes e ap0s reacdo a
2,4 kW/90min em fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min. Neste caso a poténcia de 3 kW
foi reduzida para 2,4 kW porém em tempo maior, passando de 30 para 90 min. A
partir desses resultados observou-se resultado similar ao anteriormente discutido.
Apesar de ter aumentado o tempo de reacdo a cristalizacdo do h-BN nao foi
observada. Um fator determinante pode ter sido a temperatura atingida durante o
aquecimento por micro-ondas dessa mistura tenha sido insuficiente. Nesse
contexto, foi feita a medicdo da temperatura da reacdo usando a montagem
experimental descrita anteriormente (Figuras 4.13 e 4.14), mediante um pirémetro
infravermelho. A Figura 4.34 apresenta um grafico de temperatura vs. tempo de
reacdo durante a reacdo de acido bdrico com uréia, usando uma poténcia de
micro-ondas de 2,4 kW durante 90 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min).
Observa-se que sao registrados valores de temperatura acima de 300 °C, devido a
faixa de medicdo do pirdbmetro usado (~350-2000 °C). Além disso, no grafico foi
incluido o preaquecimento do precursor (0,6 kW/5 min), mencionado na secao
3.1.1.2. A partir de 15 minutos de aquecimento a temperatura foi superior a 300
°C. De acordo com a literatura [62], a decomposi¢do de uréia em amonia e acido
isocianico (HNCO(qg)) inicia a 152 °C. Até 250 °C pode acontecer a formacao de
outros compostos como: biureto (C;HsN3O;), &cido ciandrico (C3N3OzHs),
"ammelide"” (C3H4sN4O;) e melamina (C3HgNg). Na faixa de 250-360 °C acontece a
sublimacdo e decomposicao dos produtos gerados [62]. Isso implica que durante
0os primeiros 15 minutos de aquecimento em micro-ondas pode ter iniciado a
reacdo da amoénia com o acido bérico/6xido de boro. Como a reacéo é exotérmica,

a temperatura aumenta com o tempo de aquecimento até atingir 1250 °C. Um
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estudo similar, porém em forno convencional foi realizado por Gomathi et al. [22],
gue utilizaram 0s mesmos reagentes e mesma estequiometria utilizada neste
estudo sob aquecimento convencional a 1000 °C na faixa de tempo de 3-12 h, e
nessas condi¢des obtiveram apds a sintese o pé de h-BN com maior cristalinidade
do que o apresentado na Figura 4.33. Diante esses resultados acredita-se que
neste caso o tempo tenha sido insuficiente no micro-ondas (1 hora) para se obter
um p6é com maior cristalinidade. Por limitacdes técnicas da montagem usada na
sintese, ndo foram possiveis estudos usando maiores tempos de exposicado as
micro-ondas. A Figura 4.35 apresenta uma micrografia por MEV da amostra

sintetizada a 2,4 kW/90min, correspondente ao h-BN amorfo.
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Figura 4.32 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/CH4N,O antes e
apos reacdo a 3 kW/30min em diferentes fluxos de N,. *Baixa

cristalinidade.



Figura 4.33 -

Figura 4.34 -

Intensidade (u. a.)
%

2,4 KW/90min- 0,2 I/min

#CHN,0

¢ HBO,
V h-BN*

20 30 40

50 60
26 (°)

70

80

85

Difratogramas de raios X de mistura de H3BO3/CH4N,O antes da

reacao e do p6 apds reacdo a 2,4 kW/90min em atmosfera de N

(amostra D1). *Baixa cristalinidade.

1350

H,BO, + CH,N,O (D1)
1200

1050 -
900 -

750 -

Temperatura (°C)

600 -

450 -

300 +———————
0 10 20 30

Temperatura em funcéo do tempo de reacéo da amostra D1.

40 50 60

Tempo (min)

70

80 90




86

AccV SpotMagn Det WD 1 500nm
15.0kV 3.0 50000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.35 - Micrografia por MEV da amostra D1.

4.3.2 Método E

O método E foi similar ao anteriormente apresentado e discutido, porém a
mistura dos precursores Hz;BO; e CHyN,O foi feita via OUmida com uma
estequiometria de 1:12 M. A Figura 4.36 apresenta os resultados da mistura antes
e apos reacdo a 3 kW/30min em fluxo de nitrogénio de 0,2 e 1 I/min. Observa-se
gue, a mistura inicial apresentou as fases H3BO3; e CH4N,O (JCPDS 83-1436),
conforme era esperado. ApOs reacédo, o po sintetizado em fluxo de nitrogénio de
0,2 I/min apresentou novamente a fase amorfa de h-BN. A formacdo dessa fase
durante o aquecimento por micro-ondas a partir do acido bodrico e da uréia
acontece de maneira similar a descrita na secdo 4.3.1. De acordo com esses
resultados, foi possivel formar a fase amorfa de h-BN sob aquecimento por micro-
ondas, mas o tempo da sintese a 3 kW/30min ndo tenha sido suficiente para
cristalizar a fase amorfa em h-BN cristalino. O aumento do fluxo de nitrogénio de
0,2 I/min para 1 I/min ndo alterou significativamente esse estado amorfo, tal como

apresentado na Figura 4.36.
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Figura 4.36 - Difratogramas de raios X da mistura de H3BO3/CH4N,O antes da
reacdo e do po resultante apds reacdo a 3 kW/30min em diferentes

fluxos de No.

Como realizado com a mistura preparada por via seca o tempo da reacao
de 30 min foi aumentado para 50 e 90 min em fluxo de nitrogénio de 0,2 |/min. Os
resultados desse aumento de tempo de reagdo estdo apresentados na Figura
4.37. Observa-se nessa Figura a formacéo do precursor do h-BN como resultado
da reacdo do Oxido de boro e a amobnia, gerados durante o aquecimento por
micro-ondas a partir do acido borico e a uréia, respectivamente. Os tempos
estudados foram insuficientes para cristalizar o h-BN. Comparando as Figuras
4.33 e 4.37, observa-se que o excesso de uréia ndo afetou em mudanca
significativa na cristalizacdo do h-BN, pois os difratogramas das amostras
sintetizadas a 2,4 kW/90 min sdo bem similares. Nessa condicdo, o fator mais
determinante na cristalizacdo do h-BN acredita-se ser a temperatura de reacao,
comparada com o excesso de uréia. Devido a similaridade desses difratogramas,
se assumiu que o perfil de temperatura no método E foi parecido ao apresentado

na Figura 4.34.
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Figura 4.37 - Difratogramas de raios X da mistura de H3BO3/CH4N,O antes e do
pé resultante apds reacdo a 2,4 kW durante 50 min e 90 min em
fluxo de N2 (0,2 I/min).

A Figura 4.38 apresenta um resultado obtido por MEV da amostra
sintetizada a 2,4 kW/90min, correspondente ao h-BN amorfo. Essa micrografia

muito semelhante a apresentada na Figura 4.35.
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Figura 4.38 - Micrografia por MEV da amostra E1.
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De maneira geral, a reacao assistida por micro-ondas da uréia com o acido
bérico permitiu a formacdo do h-BN com pouca cristalinidade. Isso pode ter
acontecido devido a que a temperatura e o tempo de reacao usados nesse estudo,
foram insuficientes para completar a cristalizacdo do nitreto. Alteragcdes na
estequiometria da mistura e no tipo de mistura (via seca e umida) ndo resultaram

em uma variacgao significativa na formagéo do h-BN.

4.4Reacédo de acido borico/oxido de boro com melamina (C3HgNe)

4.4.1 Método F

4.41.1 Com pré-calcinacédo

De acordo com a literatura, verificou-se outra forma de preparar a mistura por
via seca dos pos de &cido bérico e melamina, em uma propor¢cdo molar de 1:1,
seguido de uma pré-calcinacdo consecutiva a 200 °C/1h e 300 °C/2h em gas de
nitrogénio, em forno convencional [24]. Os mesmos estudos foram realizados e a
pré-calcinacdo foi em duas atmosferas diferentes ar e em nitrogénio (0,2 I/min) em
forno convencional. A Figura 4.39 apresenta a difratogramas de raios X da mistura
inicial antes e ap0ds pré-calcinacdo em ar e nitrogénio. Observam-se 0s picos de
difracdo caracteristicos das fases H3BO3; e C3HgNg (JCPDS 39-1950). Apds pré-
calcinacdo em ar, a mistura apresentou as fases melamina e do 6xido de boro. A
presenca de 6xido de boro pode ser explicada pela desidratacdo do acido borico
durante o aquecimento nessa faixa de temperatura. De acordo com a literatura, na
faixa de temperatura de 60-100 °C acorre uma desidratacdo parcial do acido
bérico. Durante o aquecimento na faixa de temperatura de 100-200 °C o &cido
bérico forma o &cido metabdrico (HBO;) e em seguida o 6xido de boro. Essas
reacdOes estao representadas pelas equacdes 4.5 e 4.6 [63].

H3BO3—H,0O+HBO, (4.5)

2HBO,—H,0+B,03 (4.6)
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Mesmo que a mistura apos pré-calcinagdo apresentou os picos de difracdo da
melamina, observa-se uma pequena alteracdo nas suas intensidades, quando
comparados com os picos da mistura inicial. Isso pode ter acontecido devido a que
durante o aquecimento na faixa de temperatura de 200-300 °C, a melamina
sublima parcialmente e € liberada na forma de fase gasosa, condensando
parcialmente em produtos poliméricos como o "melem" (CgHgNio) [63]. E
conhecido que durante a condensacdo progressiva da melamina ocorre a

eliminacdo de amonia [64].

Na Figura 4.39 observa-se que a mistura pré-calcinada em atmosfera de
nitrogénio também apresentou as fases melamina e 6xido de boro. A formacéo do
oxido de boro e a pequena alteracdo na intensidade dos picos de difracdo da
melamina acontecem pelos mecanismos descritos anteriormente. A quantidade de
oxido de boro na amostra pré-calcinada em nitrogénio € maior do que em ar. Isso
pode ter acontecido porque a presenca de atmosfera inerte garantiu a completa
conversdo de acido bérico em 6xido de boro, sem perdas por evaporacdo das
espécies intermediarias durante esse processo. De acordo com a literatura, a
decomposicao de materiais que contém acido bdérico e melamina na sua estrutura,
como o diborato de melamina (C3HgNs.2H3BO3), apresentam mecanismos de
decomposicdo similares em condi¢cdes piroliticas e oxidativas durante o

aguecimento convencional em temperaturas de até 300 °C [63].

A Figura 4.40 apresenta uma micrografia por MEV da mistura H3BO3/C3HgNe
pré-calcinada convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em fluxo e nitrogénio
(0,2 I/min). Essa micrografia apresenta particulas com formato "rod" com diametro
médio em escala submicrométrica e comprimento médio em escala micrométrica.
A morfologia é uniforme, e segundo o difratograma apresentado na Figura 4.39 do
precursor tratado termicamente em nitrogénio, corresponde a uma mistura das
fases melamina e &cido borico e/ou 6xido de boro. A estrutura do produto obtido

neste estudo apods esse tratamento térmico nao foi relatada na literatura, tal como
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também foi concluido por Hoffendahl et. al. [63] no estudo do mecanismo de
decomposicédo do diborato de melamina. Singh et al. [65] relatam que a reagao
entre o acido bdérico e a melamina em temperaturas entre 200 e 300 °C pode

resultar na formac&o de um precursor B-C-N-O-H.
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Figura 4.39 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg calcinadas
convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em ar e N».
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Figura 4.40 - Micrografia por MEV da mistura H3BO3/C3HgNg pré-calcinada

convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em N, (precursor de
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F1).

Para avaliar o efeito do tempo de reacdo durante o aquecimento por micro-
ondas, foi utilizado o precursor pré-calcinado em nitrogénio. Essa escolha foi feita
considerando que comparado com o precursor pré-calcinado em ar, o precursor
pré-calcinado em nitrogénio apresentou maior quantidade de éxido de boro, o qual
pode favorecer a formacdo de h-BN, devido a maior disponibilidade de boro no
sistema. Esse precursor foi aquecido a 2,4 kW em um fluxo de nitrogénio de 0,2
I/min durante diferentes tempos de reacéo (30, 50 e 60 min), tal como apresentado
na Figura 4.41. Observa-se que 0 precursor aquecido em micro-ondas durante 30
minutos apresentou uma tendéncia a formacéo da fase h-BN, a qual incrementou
sua cristalinidade com o aumento do tempo de reacdo para 50 e 60 minutos.
Acredita-se que, a formacdo de h-BN foi favorecida pela pré-calcinacdo e a
energia das micro-ondas, que pode ter acontecido devido a reacéo entre o oxido
de boro e a amonia, gerada durante a condensacdo da melamina pelo
aguecimento com micro-ondas. Esse mecanismo foi baseado nos estudos da
decomposicdo térmica convencional de diborato de melamina em atmosfera de

nitrogénio [63].

Segundo os resultados da Figura 4.41, o aumento do tempo de reagédo na
poténcia de 2,4 kW, resultou na formacdo do h-BN e no aumento da sua
cristalinidade. A presenca do 6xido de boro indica nessas condi¢cdes de sintese,
gue a reacéo de formacao do h-BN nao foi completa. Assim, visando a obtencéo
de h-BN puro, foi aumentado o tempo de reacdo mantendo fixas as outras

condicles de sintese.
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Figura 4.41 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HsNg calcinadas
convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em N, e ap0s sintese

a 2,4 kW durante diferentes tempos de reacao.

A Figura 4.42 apresenta o difratograma de raios X do precursor pré-
calcinado em nitrogénio apos sintese a 2,4 kW/90 em um fluxo de nitrogénio de
0,2 I/min. Observa-se nessa Figura, a presenca de h-BN como Unica fase
cristalina, corroborando que o aumento do tempo de reacdo na poténcia de micro-
ondas de 2,4 kW resultou na formacdo do h-BN puro, provavelmente pelo
aumento da temperatura de reacdo. Para confirmar essa hipétese, foi feita a
medicao da temperatura de essa rea¢do. A Figura 4.43 apresenta um gréafico de
temperatura vs. tempo de reacdo durante a reacdo do precursor (mistura
H3BO3/C3HgNg calcinada em N;) usando uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW
durante 90 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). A medicdo da
temperatura de reacédo foi feita usando a montagem experimental descrita nas
Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirdmetro infravermelho. Observa-se que sao
registrados valores de temperatura acima de 300 °C, devido a faixa de medi¢éo do

pirdbmetro usado (~350-2000 °C). Além disso, no gréfico foi incluido o pré-
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aguecimento do precursor diretamente no micro-ondas a 0,6 kW/5min, conforme
mencionado na secdo 3.1.1.2. Durante os primeros 27 minutos de aguecimento
em micro-ondas a temperatura da reacdo foi menor do que 300 °C. Acredita-se
gue, nessa faixa de tempo acontece a desidratacdo parcial do precursor, com
sublimacdo e condensacao parcial da melamina, que pode ter resultado na
formacgao de "melem”, mediante a liberagdo de amonia. O agquecimento em micro-
ondas de 28 para 32 minutos resultou em temperaturas de reacdo de 310 para
390 °C, respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, a desidratacdo do
precursor foi completa e pode ter acontecido a formacdo de h-BN na fase
condensada devido a reacdo entre o 0xido de boro e a amoénia liberada durante a
condensacao da melamina. Esse resultado corresponde com o difratograma
apresentado na Figura 4.40, do precursor sintetizado a 2,4 kW/30 min, no qual é
possivel observar a formacédo do h-BN. O aquecimento em micro-ondas de 32
para 35 minutos resultou em temperaturas de reacdo de 390 para 520 °C,
respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, pode acontecer a decomposi¢cao
da melamina e o "melem"”, e a presenca de h-BN e Oxido de boro em fase
condensada, de maneira similar como acontece no aquecimento convencional do
diborato de melamina [63]. No aquecimento por micro-ondas, as fases h-BN e
Oxido de boro continuam presentes em temperaturas maiores, tal como
apresentado na Figura 4.40, nos tempos de reacdo de 50 e 60 minutos,
correspondentes a 1000 e 1025 °C, segundo a Figura 4.41. Finalmente em 90
minutos (1130 °C) foi possivel obter a fase pura do h-BN (Figura 4.42), e isso pode
ter acontecido devido a reacdo completa do 6xido de boro e ambnia gerados
durante o aquecimento com micro-ondas. Segundo esses resultados, o aumento
de temperatura durante o aquecimento por micro-ondas favoreceu a completa
reacdo entre o oxido de boro e a amodnia, o que resultou em h-BN bem cristalino.
O valor do tamanho de cristalito dessa amostra foi de aproximadamente 17 nm, e
foi estimado usando a equacdo 3.2 (Eq. de Scherrer), no pico de maior

intensidade da fase, correspondente ao plano (002).
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Para avaliar o efeito do fluxo de nitrogénio na reacdo, o precursor pre-
calcinado em nitrogénio foi aquecido a 2,4 kW/90min, mas em um fluxo de
nitrogénio de 1 I/min. Observa-se a formacdo de h-BN como fase Unica, mas o
padrao de difracdo do precursor apds reacdo apresentou menor cristalinidade do
que o sintetizado em 0,2 I/min. Isso pode ter acontecido devido a reducédo da
temperatura causada pelo maior fluxo de gas, resultando em uma amostra menos

cristalina.

2,4 kW i
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vV h-BN

«© J“__\

é v g :

o JL 1 l/min

©

©

= \Y

n

5 a A V i

t 0,2 I/min

Mistura calcinada N, (convencional)
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Figura 4.42 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg calcinadas
convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em N, e ap0s sintese

a 2,4 kW/90min em diferentes fluxos de N».

A Figura 4.44 apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra obtida a
partir da mistura de H3zBO3/C3HgNg pré-calcinada convencionalmente a 200 °C/1h
e 300 °C/2h, e sintetizada a 2,4 kW/90min em N, (0,2 I/min). Por convencao, o
nome dessa amostra foi definido como amostra F1. Essa micrografia revela a
presenca de particulas tipo semiesferas, com tamanho nanométrico e morfologia
uniforme. De acordo com o difratograma apresentado na Figura 4.42, essas

particulas correspondem ao h-BN.
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Figura 4.43 - Temperatura em funcdo do tempo de reacdo da mistura H3BO3/
C3HgNg pré-calcinada convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2
h e submetida a 2,4 kW/90min em N (0,2 I/min) (amostra F1).

A Figura 4.45(a) apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra F1,
mas em maior escala. Observa-se a presenca de aglomerados, devido a alta
reatividade das particulas primérias. A Figura 4.45(b-e) apresenta o mapeamento
elementar realizado sobre a micrografia por MEV da Figura 4.45(a). E possivel
verificar que as concentracbes mais elevadas de B (Figura 4.45(b)) e N (Figura
4.45(c)) coincidem com as regifes das particulas da amostra, apresentando uma
distribuicdo homogénea. Na Figura 4.45(d) é possivel identificar a presenca de O
na amostra, que pode ser explicada considerando que esse elemento € um defeito
intrinseco comum no h-BN, o qual é incorporado na rede cristalina durante o
processo de sintese do material [53]. Também € possivel verificar que as
concentragcdes mais elevadas de Al (Figura 4.45(e)) coincidem com as regides fora
da amostra, que correspondem ao porta-amostra metélico de Al. As porcentagens
dos elementos em uma regido do material, indicada pela analise EDS, foram: B
(46,20%), N (46,71%), O (4,43%) e Al (2,66%). Esse resultado corrobora a alta
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pureza do h-BN obtido mediante a reacdo assistida por micro-ondas de &cido
boérico e melamina. As micrografias obtidas por MET no modo varredura (STEM)
em campo claro e campo escuro para a amostra F1 podem ser visualizadas na
Figura 4.46. Observa-se uma distribuicdo uniforme e homogénea de
nanoparticulas de h-BN, com um formato semiesférico e tamanho médio de 30
nm. A Figura 4.47(a) apresenta uma micrografia por MET de alta resolucdo
(HRTEM) da amostra F1, na qual foi possivel observar planos bem cristalizados
de h-BN com uma distancia interplanar de -~0,35 nm, caracteristico do
espacamento dgi; no h-BN [23,24,29]. A Figura 4.47(b) apresenta o
correspondente padrdo de difracdo de area selecionada (SAD) da amostra F1.
Esse resultado confirma a natureza cristalina da amostra e a fase hexagonal do h-
BN.

Mediante o uso de aquecimento por micro-ondas foi possivel obter pés
nanométricos de h-BN, a partir da uma mistura via seca de H3BO3/C3HgNg (1:1 M)
pré-calcinada convencionalmente (5 °C/min) a 200 °C/i1h e 300 °C/2h em
atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min), e posteriormente aquecida por micro-ondas a
2,4 kW/90min em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). Os resultados obtidos
revelaram a formacédo de h-BN cristalino com um tamanho médio de particula de

30 nm e formato semiesférico.

AccV Spot Magn  Det WD f—— 500nm
15.0kV 8.0 50000x SE 9.7 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
C N

Figura 4.44 -  Micrografia por MEV da amostra F1 (h-BN).
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Figura 4.45- (a) Micrografia por MEV da amostra F1 (h-BN) e (b)-(e) seu
correspondente mapeamento elementar de: B, N, O e Al

respectivamente.
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Figura 4.46 - Micrografia por MET (STEM) em (a) campo claro e (b) campo

escuro da amostra F1 (h-BN).
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Figura 4.47 - (a) Micrografia por HRTEM (escala: 2 nm) e (b) padrédo de difracédo
de area selecionada (SAD) da amostra F1 (h-BN).
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Para comparar esses resultados com o0s obtidos com aquecimento
convencional vale a pena lembrar o estudo feito por Singla et al. [24]. Esses
autores sintetizaram h-BN a partir da uma mistura via seca de H3BO3/C3HgNg (1:1
M) pré-calcinada convencionalmente a 200 °C/1h e 300 °C/2h em atmosfera de
nitrogénio, e posteriormente aquecida a 1400 °C/2h (1400 °C/120min) em
atmosfera de nitrogénio. Nesse estudo nao foi relatado nem o valor do fluxo do
gas inerte nem a taxa de aquecimento. O produto sintetizado foi submetido a
lavagem com agua deionizada e secagem. Esses autores relataram a obtencao de
particulas de h-BN com tamanho de aproximadamente 30 nm e formato

semiesférico.

Mesmo que em ambos os casos foi possivel obter particulas de h-BN com
tamanho medio de 30 nm e formato semiesférico, 0 aquecimento por micro-ondas
resultou em uma diminuicdo do tempo de reacdo. No aguecimento convencional
foi usada a temperatura de reacdo de 1400 °C/2h [24], mas para atingir essa
temperatura foi necessario certo tempo, o qual depende da taxa de aquecimento.
Como essa taxa nao foi relatada no estudo por aquecimento convencional, foram
consideradas diferentes taxas de aquecimento. Para atingir 1400 °C, as taxas de
aguecimento de 5 °C/min, 10 °C/min e 15 °C/min, implicariam tempos de 4,7 h
(280 min), 2,3 h (140 min) e 1,6 h (93 min), respectivamente. Nessas condicfes, 0
tempo de reacdo mediante o aguecimento convencional seria de 6,7 h (400 min),
4,3 h (260 min) ou 3,6 h (213 min), respectivamente. No entanto, no aquecimento
por micro-ondas o tempo de reacao foi sé de 1,5 h (90 min), o qual representa
uma diminuicao significativa do tempo de sintese da reacdo de acido boérico com

melamina para a obtencéo de nanoparticulas de h-BN.

44.1.2 Sem pré-calcinagéo

Para efeito comparativo com os resultados anteriormente apresentados, a

preparacdo da mistura foi sem a pré-calcinacdo. A Figura 4.48 apresenta 0s
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difratogramas de raios X de uma mistura de H3BO3/C3HsNg (1:1 M) antes e apos
aquecimento a 2,4 kW/90min em diferentes fluxos de nitrogénio. A mistura inicial
apresentou os picos de difracdo caracteristicos do acido bérico e da melamina,
caracteristicos das matérias-primas usadas para preparar o precursor. O pé
sintetizado a 2,4 kW/90min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min apresentou os

picos de difragédo caracteristicos do h-BN.

2,4 kKW/90min a CHN,
¢ HBO,
Vv h-BN
3
:i ISP
Y 1 I/min
T
©
K=l
% \
E 0,2 I/min
Mistura inicial
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (°)
Figura 4.48 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg sem pré-
calcinacdo antes e apds a reacao a 2,4 kW/90min em diferente

fluxo de No.

Como descrito anteriormente, a formagédo de h-BN desse tipo de mistura
acontece pela reacdo entre o Oxido de boro e a amdnia, gerados durante o
aquecimento por micro-ondas. O valor do tamanho de cristalito dessa amostra foi
de aproximadamente 8 nm, e foi estimado usando a equacdo 3.2 (Eq. de
Scherrer), no pico de maior intensidade da fase, correspondente ao plano (002). O
aumento do fluxo de nitrogénio para 1 I/min ndo resultou em uma alteracdo
significativamente no difratograma do p6 sintetizado a 0,2 I/min, como apresentado

na Figura 4.48.
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A Figura 4.49 apresenta um grafico de temperatura vs. tempo de reacgéo
durante a reacdo do precursor (mistura H3zBO3/C3HgNe sem pré-calcinacao)
usando uma poténcia de micro-ondas de 2,4 kW durante 90 minutos em atmosfera
de nitrogénio (0,2 I/min). A medi¢do da temperatura de reacéo foi feita usando a
montagem experimental descrita nas Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirdmetro
infravermelho. Observa-se que foram registrados valores de temperatura acima de
300 °C, devido a faixa de medi¢cdo do pirdbmetro usado (~350-2000 °C). Além
disso, no grafico foi incluido o preaquecimento do precursor (0,6 kW/5min),
mencionado na sec¢ao 3.1.1.2. Durante os primeros 17 minutos de aquecimento
em micro-ondas a temperatura da reacdo foi menor do que 300 °C. Acredita-se
que, nessa faixa de tempo acontece a desidratacdo parcial do precursor, com
sublimacdo e condensacdo parcial da melamina, que pode ter resultado na
formacdo de "melem”, mediante a liberacdo de amdnia. O aquecimento por micro-
ondas de 18 para 23 minutos resultou em temperaturas de reacédo de 310 para
390 °C, respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, a desidratacdo do
precursor foi completa e pode ter acontecido a formacdo de h-BN na fase
condensada devido a reacdo entre o 0xido de boro e a amoénia liberada durante a
condensacdo da melamina. O aquecimento por micro-ondas de 23 para 26
minutos resultou em temperaturas de reacdo de 390 para 520 °C,
respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, pode acontecer a decomposicao
da melamina e o "melem"”, e a presenca de h-BN e Oxido de boro em fase
condensada, de maneira similar como acontece no aquecimento convencional do
diborato de melamina [63]. Finalmente em 90 minutos (1160 °C) foi possivel obter
a fase pura do h-BN (Figura 4.48), e isso pode ter acontecido devido a reacdo
completa do 6xido de boro e ambnia gerados durante o aquecimento com micro-
ondas. Segundo esses resultados, o aumento de temperatura durante o
aquecimento com micro-ondas favoreceu a completa reacao entre o 6xido de boro
e a amodnia, o que resultou no h-BN. Comparando os difratogramas das Figuras
4.42 e 4.48, observa-se que o uso da pré-calcinacdo do precursor, resulta em

amostras mais cristalinas de h-BN apo0s reacdo em micro-ondas. Isso pode ter
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acontecido porque esse tratamento térmico permitiu a formacdo de um produto
intermediario B-C-N-O-H, precursor do h-BN [65]. A formacdo de produtos
intermediarios também acontece durante a decomposicdo térmica do diborato e

melamina para a formacao de h-BN [63,66].
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Figura 4.49 - Temperatura em fungcdo do tempo de reacdo da mistura H3BO3/
C3HsNg aquecida a 2,4 kW/90min em N, (0,2 I/min) (amostra F2).

A Figura 4.50 apresenta uma micrografia obtida por MEV da mistura
H3BO3/C3HegNg sem pré-calcinacdo aquecida a uma poténcia de micro-ondas de
2,4 KW durante 90 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). Por convengao,
0 nome dessa amostra foi definido como amostra F2. Essa micrografia revela a
presenca de particulas tipo semiesferas, com tamanho nanométrico e morfologia
uniforme. De acordo com o difratograma apresentado na Figura 4.48, essas
particulas correspondem ao h-BN.
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Figura 4.50 - Micrografia por MEV da amostra F2.

Em geral, a reacao assistida por micro-ondas de acido bérico e a melamina
revelou as vantagens de usar esse tipo de radiacdo eletromagnética como fonte
alternativa de aquecimento, pois foi possivel diminuir o tempo e a temperatura de
reacdo em 58% e 19%, respectivamente, quando comparado com a sintese
convencional relatada na literatura para obtencdo de h-BN, com tamanho
nanométrico similar. Esse comportamento foi devido as altas taxas de
aguecimento que apresentam as micro-ondas, como foi verificado pela montagem

experimental de medicdo da temperatura.

Se bem pular a etapa de pré-calcinacdo da mistura resultou também na
formacédo da fase do h-BN, o uso dessa etapa garantiu a obtencdo do material
com maior grau de cristalinidade. Isso pode acontecer devido ao tratamento que
garantiu uma formacgéo parcial do oxido de boro e a decomposicdo parcial da
melamina, que facilitou a reacdo no precursor quando submetido as altas taxas de

aguecimento das micro-ondas.

442 Método G

4421 Misturaviaumida
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De acordo com a literatura [26,30], existem outras formas de preparar 0s
precursores para a sintese do h-BN. Outra forma seria a partir do diborato de
melamina, o qual esse composto foi preparado a partir do resfriamento de uma
solucao aquosa quente de acido boérico e melamina (2:1 M), seguido de processos
de decantacéo (48 h), filtragem e secagem (37 °C). Estudos de pré-calcinacdes do
diborato de melamina a 500 °C/3 h (ar) e 800 °C/1h (N,) foram realizados por Ma
et al. [26] e Ansaloni et al. [30], que resultaram na formagdo de um produto
intermediario B4N3;O2H, o qual foi o precursor final para a formacéo do h-BN puro e
cristalino ap6s aquecimento convencional a 1700 °C/2h em atmosfera de
nitrogénio [26] ou 1600 °C/2h também em atmosfera de nitrogénio estudado por
outros autores [30]. Vale a pena ressaltar que esses trabalhos foram realizados
em fornos convencionais. Assim, baseado nesses trabalhos, nesta tese também o
precursor foi preparado da mesma forma para o estudo da sintese do h-BN

utilizando forno de micro-ondas.

Assim, a mistura de acido bérico e melamina (2:1 M) foi pré-calcinada a 500
°C/3h em ar. A Figura 4.51 apresenta os difratogramas de raios X dessa mistura
antes e apos pre-calcinacdo a 500 °C/3h em ar. Observa-se a partir desses
resultados que a mistura inicial apresentou os picos de difracao caracteristicos das
fases: acido bdrico, melamina e outros picos associados a fase diborato de
melamina (C3HgNg.2H3BO3 ou C3H12B,NgO6*), difratograma também comparado
ao apresentado na referéncia [66]. Apds pré-calcinacdo em ar, a mistura
apresentou um pico de difracdo bem definido associado ao 6xido de boro. Isso
pode ter acontecido durante o aquecimento, devido a desidratacdo do acido borico
presente na estrutura do diborato de boro, como explicado anteriormente.
Segundo a literatura, essa fase deve corresponder ao produto intermediario B-N-
O-H (B4N3OzH) [26,30], portanto acredita-se que o Unico componente cristalino
desse produto foi o 6xido de boro. Esse produto pode conter outros componentes
em estado amorfo, associados com a melamina, pois segundo Hoffendahl et al.

[63], durante a decomposicdo do diborato de melamina em temperaturas inferiores
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a 800 °C pode existir melamina residual e subprodutos gerados a partir da sua

condensacao.

A Figura 4.52 apresenta uma micrografia por MEV mistura HzBO3/C3HgNg preé-
calcinada convencionalmente a 500 °C/3h em ar. Essa micrografia apresenta
particulas com formato "rod" com didmetro médio em escala submicrométrica e
comprimento médio em escala micrométrica, e uma morfologia uniforme. De
acordo com a literatura, essa fase pode corresponder ao produto intermediario B-
N-O-H (B4N3O2H) [26,30], o qual contem o 6xido de boro, segundo o difratograma
apresentado na Figura 4.51.

aCHN

36 6
0 + H,BO,
«C,H,_BNO*
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Figura 4.51 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg antes e

apos preé-calcinacado convencional a 500 °C/3h em ar.
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Figura 4.52 - Micrografia por MEV da mistura H3BO3/C3HegNe calcinada
convencionalmente a 500 °C/3h em ar (precursor para G1).

Essa mistura pré-calcinada foi utilizada na sintese do h-BN por micro-ondas. A
Figura 4.53 apresenta os difratogramas de raios X do precursor preparado,
portanto, a partir da pré-calcinacédo do diborato de melamina, e apos sintese a 2,4

kW durante 30 e 50 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min).

Observa-se na Figura 4.53 que o p6 ap0s sintese por micro-ondas durante 30
minutos apresentou a formacdo da fase h-BN, a qual foi favorecida com o
incremento do tempo de reacao para 50 minutos. Neste caso, a formacao de h-BN
pode estar associada também com a reagdo entre o 6xido de boro, presente no
precursor, e a amonia, gerada durante a condensacdo do componente melamina
durante o aquecimento com micro-ondas. Esse mecanismo foi baseado nos
estudos da decomposicdo térmica convencional de diborato de melamina em

atmosfera de nitrogénio [63].
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Figura 4.53 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg antes e
apos sintese por micro-ondas a 2,4 kW durante 30 min e 50 min

em fluxo de N».

Segundo os resultados da Figura 4.53, o aumento do tempo de reagdo na
poténcia de 2,4 kW favoreceu a formagéao da fase cristalina do h-BN. No entanto, a
presenca significativa do 6xido de boro indicou que o tempo de reacdo foi
insuficiente para a formacéao total do h-BN. Diante desses resultados, o tempo foi
aumentado para 90 min e novas amostras foram preparadas com a mesma
metodologia. A Figura 4.54 apresenta o difratograma de raios X do precursor pré-
calcinado e sintetizado a 2,4 kW/90min em fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min.
Observa-se no difratograma a presenca de h-BN como fase cristalina principal e
tracos de oxido de boro, corroborando que o aumento do tempo de reagcdo na
poténcia de micro-ondas de 2,4 kW resultou na reacdo quase-completa do
precursor no h-BN puro. Outra questéo foi importante e que deve ser considerada
€ que, com o0 aumento do tempo de reacdo, a temperatura pode ter aumentado,
favorecendo assim a formacao do h-BN. Para confirmar essa hipotese, foi feita a

medicdo da temperatura dessa reacdo. Assim, esses resultados estédo
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apresentados na Figura 4.55, que apresenta um gréafico de temperatura vs. tempo
de reacdo durante a reacdo do precursor usando uma poténcia de micro-ondas de
2,4 KW durante 90 minutos em atmosfera de nitrogénio (0,2 I/min). A medicdo da
temperatura de reacdo foi feita usando a montagem experimental descrita nas
Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirometro infravermelho. Observa-se que sao
registrados valores de temperatura acima de 300 °C, devido a faixa de medicdo do
pirdbmetro usado (~350-2000 °C). Além disso, no grafico foi incluido o

preaquecimento do precursor (0,6 kwW/5 min), mencionado na secéo 3.1.1.2.

Durante os primeros 27 minutos de aquecimento no micro-ondas a
temperatura da reacao foi inferior a 300 °C. Acredita-se que, nessa faixa de tempo
acontece a desidratacdo parcial do precursor, com sublimacdo e condensacéo
parcial da melamina residual, que pode ter resultado na formacdo de "melem"”,
mediante a liberacdo de amoénia. O aquecimento em micro-ondas de 28 para 31
minutos resultou em temperaturas de reacdo de 310 para 390 °C,
respectivamente. Nessa faixa de temperatura, a desidratacdo do precursor foi
completa e pode ter acontecido a formacéo de h-BN na fase condensada devido a
reacdo entre o oxido de boro e a amonia liberada durante a condensacdo da
melamina. Esse resultado corresponde com o difratograma apresentado na Figura
4.53, do p6é apbs a sintese a 2,4 kW/30min, no qual foi possivel observar a
formacdo do h-BN. O aquecimento em micro-ondas de 31 para 36 minutos
resultou em temperaturas de reacao de 390 para 520 °C, respectivamente. Nessa
faixa de temperaturas, deve ter ocorrido a decomposicdo da melamina e o
"melem"”, e a presenca de h-BN e 6xido de boro em fase condensada, de maneira
similar como no aquecimento convencional do diborato de melamina [63]. No
aquecimento por micro-ondas, as fases h-BN e 0xido de boro continuam presentes
em temperaturas maiores, tal como apresentado na Figura 4.53, no tempo de
reacdo de 50 minutos, correspondentes a 990 °C, segundo a Figura 4.55.
Finalmente em 90 minutos (1210 °C) foi possivel obter a fase pura e cristalina do

h-BN com tracos de 6xido de boro (Figura 4.54). A presenca dessa pequena
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quantidade de 6xido de boro poder ser explicada considerando que reag¢ao nao foi
completa devido a falta de maior temperatura ou tempo de reacéo, ou devido ao
excesso de acido borico usado na mistura inicial. Segundo esses resultados, 0
aumento de temperatura durante o aquecimento por micro-ondas favoreceu a
formagdo do h-BN bem cristalino. Para avaliar o efeito do fluxo de nitrogénio na
reagdo, o precursor pré-calcinado foi sintetizado a 2,4 kW/90min, mas em um fluxo
de nitrogénio de 1 I/min (Figura 4.54). Observa-se que o aumento do fluxo de
nitrogénio de 0,2 I/min para 1 I/min n&o resultou em uma alteracao significativa no

difratograma da amostra sintetizada a 2,4 kW/90min.

Na Figura 4.54 observa-se que ap0s reacdo em micro-ondas, a quantidade
de Oxido de boro residual é muito pequena quando comparada com o h-BN. Nesse
contexto, foi realizada uma lavagem com agua destilada para remover o Oxido.
Esse tipo de lavagem é comumente realizado e ja apresentado por outros autores
[24,28]. Esse processo esta fundamentado na solubilidade do éxido de boro em
agua, e € normalmente usado na purificacdo do h-BN. Na Figura 4.56 estéo
apresentados os resultados de difratometria de raios X dos pos apos a sintese em
micro-ondas a 2,4 kW/90min em N; (0,2 I/min), antes e apds a lavagem com agua
destilada. Observa-se que o procedimento foi efetivo na purificagdo da amostra,
resultando em um difratograma com a presenca de h-BN como fase Unica
cristalina e pura. O valor do tamanho de cristalito da amostra apds a lavagem, foi
de aproximadamente 16 nm, e foi estimado usando a equagédo 3.2 (Eqg. de
Scherrer), no pico de maior intensidade da fase, correspondente ao plano (002).
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Figura 4.54 - Difratogramas de raios X de misturas de H3BO3/C3HgNg antes e

apos reacao a 2,4 kW/90min em diferente fluxo de Na.

A Figura 4.57 apresenta uma micrografia obtida por MEV do p6 obtido a partir
da mistura H3BO3/C3HgNg pré-calcinado convencionalmente a 500 °C/3h, e
sintetizado a 2,4 kW/90min em N, (0,2 I/min). Por convengcdo, o nome dessa
amostra foi definido como amostra G1. Essa micrografia revela a presenca de
particulas esféricas, com tamanho nanomeétrico e morfologia uniforme. De acordo
com o difratograma apresentado na Figura 4.54, essas particulas correspondem
ao h-BN. A Figura 4.58 apresenta micrografias por MEV da amostra G1 antes e
apos lavagem com agua destilada. Esse resultado revelou que o processo de
purificacdo ndo alterou a morfologia da amostra. Por convencédo, a amostra G1

apos lavagem foi definida como G1L.
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Figura 4.55 - Temperatura em funcdo do tempo de reacdo da mistura pré-

calcinada, submetida a 2,4 kW/90min em N, (0,2 I/min).
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Figura 4.56 - Difratogramas de raios X dos pos sintetizados a 2,4 kW/90min em

N2 (0,2 I/min) sem e com lavagem com agua.
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A Figura 4.59(a) apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra G1L,
mas em maior escala. Observa-se a presenca de aglomerados com formato tipo
fibra, devido ao formato inicial do precursor e o tamanho nanométrico das
particulas primarias. A Figura 4.59(b-e) apresenta o mapeamento elementar
realizado sobre a micrografia por MEV da Figura 4.59(a). A partir dessa Figura foi
possivel verificar que as concentracfes mais elevadas de B (Figura 4.59(b)) e N
(Figura 4.59(c)) coincidem com as regides das particulas da amostra,
apresentando uma distribuicdo homogénea. Na Figura 4.59(d) foi possivel
identificar a presenca de O na amostra, que pode ser explicada considerando que
esse elemento € um defeito intrinseco comum no h-BN, o qual é incorporado na
rede cristalina durante o processo de sintese do material [52]. Também foi
possivel verificar que as concentracbes mais elevadas de Al (Figura 4.59(e))
coincidem com as regides fora da amostra, que correspondem ao porta-amostra
metalico de Al. As porcentagens dos elementos em uma regido do material,
indicada pela analise EDS, foram: B (45,37%), N (48,89%), O (3,93%) e Al
(1,80%). Esse resultado corrobora a alta pureza do h-BN obtido mediante a reacao

assistida por micro-ondas de acido bdérico e melamina.

As micrografias obtidas por MET no modo varredura (STEM) em campo claro e
campo escuro para a amostra G1L podem ser visualizadas na Figura 4.60.
Observa-se uma distribuicdo uniforme e homogénea de nanoparticulas de h-BN,
com um formato semiesférico e tamanho médio de 20 nm. A Figura 4.61(a)
apresenta uma micrografia por MET de alta resolugao (HRTEM) da amostra G1L,
na qual foi possivel observar planos bem cristalizados de h-BN com uma distancia
interplanar de ~0,33 nm, caracteristico do espagamento dgo2 N0 h-BN [23,24,29]. A
Figura 4.61(b) apresenta o correspondente padrdo de difracdo de area
selecionada (SAD) da amostra G1L. Esse resultado confirma a natureza cristalina

da amostra e a fase hexagonal do h-BN.
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Figura 4.57 - Micrografia por MEV da amostra G1 (h-BN).

s
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Figura 4.58 - Micrografias por MEV da amostra G1 (a) antes e (b) apos lavagem

com agua.
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Figura4.59 - (a) Micrografia por MEV da amostra G1L; e (b-e) seu
correspondente mapeamento elementar de: B, N, O e Al

respectivamente.
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(a) (b)

Figura 4.60 - Micrografia por MET (STEM) em (a) campo claro e (b) campo
escuro da amostra G1L (h-BN).
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Figura 4.61 - (a) Micrografia por MET de alta resolucdo (HRTEM) (escala: 2 nm)
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e (b) padrdo de difracdo de &rea selecionada (SAD) da amostra
G1L (h-BN).

Assim, com o0 uso de aquecimento com micro-ondas foi possivel obter pés
nanométricos de h-BN, a partir da uma mistura via Umida de H3BO3/C3HgNg (2:1
M) pré-calcinada convencionalmente (5 °C/min) a 500 °C/3h em ar, e
posteriormente sintetizada com micro-ondas a 2,4 kW/90min em atmosfera de
nitrogénio (0,2 I/min). Os resultados obtidos revelaram a formacdo de h-BN

cristalino com um tamanho médio de particula de 20 nm e formato esférico.

Para comparar esses resultados com o0s obtidos com aguecimento
convencional vale a pena lembrar o estudo feito por Ansaloni et al. [30]. Esses
autores sintetizaram o h-BN a partir da uma mistura via imida de H3BO3/C3HgNg
(2:1 M) pré-calcinada convencionalmente a 500 °C/3h em ar e a 800 °C/1h em
nitrogénio (5 °C/min). Posteriormente, a mistura foi sintetizada a 1600 °C/2h (10
°C/min) em atmosfera de nitrogénio. Nesse estudo nao foi relatado o valor do fluxo
do gas inerte. Esses autores relataram a obtencdo de aglomerados de finas

particulas de h-BN com tamanho médio (diametro) de 500 nm.

Mesmo que em ambos os casos foi possivel obter o h-BN, o aquecimento com
micro-ondas favoreceu na diminuicdo do tamanho médio de particulas para a
escala nano <100 nm e do tempo de reagcdo. No aquecimento convencional foi
usada a temperatura de reagao de 1600 °C/2h (10 °C/min) [30], mas para atingir
essa temperatura foi necesséario certo tempo, o qual depende da taxa de
aquecimento. Para atingir 1600 °C, a taxas de aquecimento de 10 °C/min implicou
um tempo de 2,7 h (160 min). Nessa condi¢cdo, o tempo de reacdo mediante o
aquecimento convencional seria de 4,7 h (282 min). No entanto, no aguecimento
por micro-ondas o tempo de reacdo foi s6 de 1,5 h (90 min), o qual representa
uma diminuicdo significativa do tempo de reacdo (32%) para a obtencdo de

nanoparticulas de h-BN (~20 nm).
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Adicionalmente, na preparagdo do precursor para a reagdo em micro-ondas,
nao foi utilizada a pré-calcinacdo convencional a 800 °C/1h (5 °C/min) proposta
por Ansaloni et al. [30], o qual implicou uma redugé@o no tempo de sintese de 2,7 h.
Em geral, 0 método G (com aquecimento convencional) permitiu a obtencéo de
nanoparticulas de h-BN, com uma diminuicdo total do tempo de sintese de
aproximadamente 6 h, quando comparado com o0s resultados relatados na

literatura com aquecimento convencional [30].

4.4.2.2 Misturavia seca (alternativa)

No estudo anterior foi preparado o precursor diborato de melamina a partir
da mistura via umida de acido bérico e melamina (2:1 M). A mistura foi aquecida a
100 °C e posteriormente resfriada até temperatura ambiente. Mediante a aplicacao
de processos de decantacéo (48 h), filtragem e secagem (37 °C), foi possivel obter
o diborato de melamina. Considerando os Otimos resultados obtidos com esse
precursor e a possibilidade de diminuir também o tempo de preparacdo do
diborato de melamina, foi proposto avaliar a sintese assistida por micro-ondas, a
partir da mistura via seca do acido bdrico e a melamina obtida a partir da
maceracao direta dos pos e pré-calcinagdo em forno convencional e forno de

micro-ondas.
4.4.2.2.1 Pré-calcinacdo convencional

As misturas assim preparadas foram entdo pré-calcinadas a 500 °C/3h em
forno convencional. A Figura 4.62 apresenta os difratogramas de raios X da
mistura via seca de &cido bérico e melamina (2:1) antes e apds a pré-calcinacéo a
500 °C/3h, ap6s a sintese em micro-ondas a 2,4 kW/90min em nitrogénio (0,2
I/min) e apds lavagem com agua destilada. Essas foram as mesmas condicdes
usadas anteriormente na preparacao de nanoparticulas de h-BN (amostra G1L).
Observa-se que, a mistura apresentou os picos de difracdo caracteristicos do

acido borico e da melamina, os quais foram as matérias-primas usadas na
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preparagdo do precursor e o0s componentes do diborato de melamina
(C3HeNe.2H3BO3). ApdGs pré-calcinacdo a 500 °C/3h em ar, a mistura apresentou
picos de difracdo associados ao 6xido de boro. Isso pode ter acontecido durante o
aquecimento, devido a desidratacdo do acido bdrico presente na estrutura do
diborato de boro, como explicado anteriormente. Segundo a literatura, essa fase
deve corresponder ao produto intermediario B-N-O-H (B4sN3;O,H) [26,30], portanto
acredita-se que o seu Unico componente cristalino foi o 6xido de boro. Acredita-se
que o B4N3O,H pode conter outros componentes em estado amorfo, associados
com a melamina, pois segundo Hoffendahl et al. [63], durante a decomposi¢cédo do
diborato de melamina em temperaturas inferiores a 800 °C pode existir melamina
residual e subprodutos gerados a partir da sua condensacdo. ApGs reacdo em
micro-ondas a mistura apresentou o h-BN bem cristalizado com tracos de 6xido de
boro. Como explicado anteriormente, a formacdo de h-BN pode acontecer pela
reacdo entre o Oxido de boro e a amoénia liberada durante a decomposicdo dos
componentes associados a melamina no aquecimento com micro-ondas. A
presenca de 6xido de boro residual pode ter acontecido devido ao excesso de

acido bdrico na mistura inicial.

Como a quantidade de oOxido de boro residual foi muito pequena quando
comparada com o h-BN, foi realizada uma lavagem com &gua destilada para
remover o Oxido. Esse processo foi efetivo na purificacdo da amostra, como
apresentado na Figura 4.62. Por convengcdo, a mistura pré-calcinada
convencionalmente a 500 °C/3h, e sintetizada a 2,4 kW/90min em N; (0,2 I/min) foi
definida como amostra G2. O valor do tamanho de cristalito da amostra apés a
lavagem, foi de aproximadamente 15 nm, e foi estimado usando a equacéo 3.2
(Eq. de Scherrer), no pico de maior intensidade da fase, correspondente ao plano
(002). A Figura 4.63 apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra G2.
Essa micrografia revela a presenca de particulas semi-esféricas, com tamanho
nanométrico e morfologia uniforme. De acordo com o difratograma apresentado na

Figura 4.62, essas particulas correspondem ao h-BN.
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Os resultados demostraram que o uso de uma mistura via seca do &cido
bdrico e da melamina também favoreceu na obtencdo de nanoparticulas de h-BN,
garantindo a relacédo estequiométrica 2:1 molar presente no diborato de melamina.
Comparado com o procedimento de preparacdo via Umida do diborato de
melamina, o procedimento mistura via seca resultou em uma diminuicdo do tempo

de preparacao do precursor de 48 h, no minimo.
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Figura 4.62 - Difratogramas de raios X da mistura via seca de H3BO3/C3HgNg
calcinada convencionalmente a 500 °C/3h, sintetizada a 2,4 kW/90

min e purificada com agua.
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Figura 4.63 - Micrografia por MEV da amostra G2.
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4.4.2.2.2 Pré-calcinacdo por micro-ondas

A fim de diminuir o tempo de preparagédo do h-BN a partir da mistura via seca
de &cido bdérico e melamina (2:1 M), foi feita uma pré-calcinacdo da mistura a 0,6
kW/30min, antes de ser aquecida a 2,4 kW/90min. Os parametros da pré-
calcinagdo por micro-ondas foram escolhidos experimentalmente, neste caso,
considerando-se que a reacdo foi controlada pela poténcia e ndo pela
temperatura, e que a montagem experimental de medicdo da temperatura permite
registrar temperaturas na faixa de ~350-2000 °C. A Figura 4.64 apresenta 0s
difratogramas da mistura via seca de acido bérico e melamina (2:1 M) antes e
apés os tratamentos consecutivos por micro-ondas a 0,6 kW/30min e 2,4 kw/90
min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min. Observa-se que, ap0s a pré-
calcinacdo e sintese em micro-ondas do precursor, foi possivel obter o h-BN como
fase unica no difratograma final. Para explicar a formacdo do h-BN usando o pré-
aquecimento por micro-ondas, foi feita a medi¢cdo da temperatura de essa reacao.
A Figura 4.65 apresenta um gréafico de temperatura vs. tempo de reacdo durante a
reacdo do precursor submetido a 0,6 kW/30min e 2,4 kW/90min em um fluxo de
nitrogénio de 0,2 I/min. A medicdo da temperatura de reacao foi feita usando a
montagem experimental descrita nas Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirbmetro
infravermelho. Durante os primeros 30 minutos, correspondentes a pré-calcinacgéo,
a temperatura foi inferior a 300 °C e nao foi registrada devido a que a faixa de
medicao do pirémetro infavermelho usado € de ~350-2000 °C. S6 em 50 minutos
de aquecimento foi possivel detectar temperaturas maiores de que 300 °C.
Acredita-se que, nessa faixa de tempo aconteceu a desidratagdo parcial do acido
bérico, com sublimacdo e condensacdo parcial da melamina, que pode ter
resultado na formacdo de "melem", mediante a liberacdo de amdnia. O
aquecimento por micro-ondas de 50 para 57 minutos resultou em temperaturas de
reacdo de 310 para 390 °C, respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, a
desidratacdo do precursor foi completa e pode ter acontecido a formacg&o de h-BN

na fase condensada devido a reacdo entre o 6xido de boro e a aménia liberada
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durante a condensacgao da melamina. O aquecimento por micro-ondas de 57 para
66 minutos resultou em temperaturas de reacdo de 390 para 520 °C,
respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, pode ter acontecido a
decomposicdo da melamina e 0 "melem”, e a presenca de h-BN e oxido de boro
em fase condensada, de maneira similar como aconteceu no aguecimento
convencional do diborato de melamina [63]. Finalmente em 120 minutos (1190 °C)

foi possivel obter a fase pura do h-BN (Figura 4.64).

Por convencdo, a mistura via seca de acido boérico e melamina (2:1 M)
submetida a 0,6 kW/30min e 2,4 kw/90min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min
foi definida como amostra G3. O valor do tamanho de cristalito da amostra G3, foi
de aproximadamente 12 nm, e foi estimado usando a equacdo 3.2 (Eq. de
Scherrer), no pico de maior intensidade da fase, correspondente ao plano (002). A
Figura 4.66 apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra G3. Essa
micrografia revela a presenca de particulas semiesféricas, com tamanho
nanométrico e morfologia uniforme. De acordo com o difratograma apresentado na

Figura 4.62, essas particulas correspondem ao h-BN.

A Figura 4.67(a) apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra G3,
mas em maior escala. Observa-se a presenca de aglomerados com formato
irregular. A Figura 4.67(b-e) apresenta 0 mapeamento elementar realizado sobre a
micrografia por MEV da Figura 4.67(a). Foi possivel verificar que as concentracdes
mais elevadas de B (Figura 4.67(b)) e N (Figura 4.67(c)) coincidem com as regifes
das particulas da amostra, apresentando uma distribuicdo homogénea. Na Figura
4.67(d) foi possivel identificar a presenca de O na amostra, que pode ser
explicada considerando que esse elemento € um defeito intrinseco comum no h-
BN, o qual é incorporado na rede cristalina durante o processo de sintese do
material [53]. Também € possivel verificar que as concentracdes mais elevadas de
Al (Figura 4.67(e)) coincidem com as regides fora da amostra, que correspondem
ao porta-amostra metalico de Al. As porcentagens dos elementos em uma regiao
do material, indicada pela analise EDS, foram: B (45,40%), N (48,34%), O (5,92%)
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e Al (0,33%). Esse resultado corrobora a alta pureza do h-BN obtido mediante a

reacao assistida por micro-ondas de acido bérico e melamina.

As micrografias obtidas por MET no modo varredura (STEM) em campo claro e
campo escuro para a amostra G3 podem ser visualizadas na Figura 4.68.
Observa-se uma distribuicdo uniforme e homogénea de nanoparticulas de h-BN,
com um formato semiesférico e tamanho médio de 35 nm. A Figura 4.61(a)
apresenta uma micrografia por MET de alta resolucdo (HRTEM) da amostra G3,
na qual € possivel observar planos do h-BN com uma distancia interplanar de
~0,34 nm, caracteristico do espacamento doo, N0 h-BN [23,24,29]. No entanto, na
micrografia podem ser observadas regides com certo grau de desordem entre os
planos, associado a menor cristalinidade da amostra, quando comparada com as
micrografias por HRTEM das amostras anteriores. A Figura 4.61(b) apresenta o
correspondente padrdo de difracdo de area selecionada (SAD) da amostra G3.
Esse resultado confirma a natureza cristalina da amostra e a fase hexagonal do h-
BN.
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Figura 4.64 - Difratogramas de raios X de uma mistura de H3BO3/C3HgNg
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calcinada a 0,6 kW/30min e apos sintese a 2,4 kW/90min em N,

(amostra G3).
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Figura 4.65 - Temperatura em funcéo do tempo de reacdo da amostra G3.
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Figura 4.66 - Micrografia por MEV da amostra G3.
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Figura 4.67 - (a) Micrografia por MEV da amostra G3 e (b-e) seu correspondente
mapeamento elementar de: B, N, O e Al, respectivamente.
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Figura 4.68 - Micrografia por MET (STEM) em (a) campo claro e (b) campo

escuro da amostra G3.
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Figura 4.69 - (a) Micrografia por MET de alta resolu¢do (HRTEM) (escala: 2 nm)

e padrao de difracdo de area selecionada (SAD) da amostra G3.
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De acordo a esse resultado, o uso de micro-ondas na pré-calcinacao da
mistura inicial de acido boérico e melamina, € uma alternativa viavel para substituir
a pré-calcinacdo em forno convencional, resultando em uma diminuicdo do tempo
de tratamento térmico de 2,5 h e na obtencdo de um precursor de boa qualidade
para a obtencdo de nanoparticulas de h-BN. No entanto, o h-BN obtido a partir do
precursor pré-calcinado em micro-ondas apresentou menor cristalinidade do que o
h-BN sintetizado a partir do precursor pré-calcinado em forno convencional. Um
ajuste nos parametros (poténcia de micro-ondas e tempo de aquecimento) pode

ser uma alternativa para melhorar a cristalinidade do produto final.

Em geral, a reacdo assistida por micro-ondas de acido borico e a melamina,
usando a metodologia do método G, revelou as vantagens de usar esse tipo de
radiacdo eletromagnética como fonte alternativa de aquecimento, pois foi possivel
diminuir o tamanho de particula, o tempo e a temperatura de reagcdo em 96%, 25%
e 24%, respectivamente, quando comparado com a sintese convencional relatada
na literatura na obtencdo de h-BN usando uma metodologia similar. Novamente,
esse fendbmeno esta associado com as altas taxas de aquecimento que
apresentam as micro-ondas, como foi verificado pela montagem experimental de

medicao da temperatura.

A preparacdo do precursor usando a mistura via seca do acido bérico e da
melamina, mediante maceracao, permitiu diminuir o tempo de preparacdo do
precursor em até 48 h quando comparada com a preparacao via umida. I1sso pode
ter acontecido devido a que a homogeneidade da mistura foi mantida, garantindo

resultados similares apos rea¢cdo em micro-ondas.

Foi verificado que o uso da energia de micro-ondas na etapa de pré-
calcinacdo apresentou potencialidade na diminuicdo do tempo desse tratamento
térmico. No entanto, nas condi¢cdes estudadas a formacdo do precursor foi

incompleta devido a que a temperatura e o tempo de aguecimento, por limitagdes
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do equipamento, foram insuficientes para completar a reacao entre os reagentes

iniciais.
4.4.3 Método H

Neste estudo também foi avaliado o uso de 6xido de boro na sintese de h-BN
com melamina, porém com tempo de reacdo de 50 e 90 min. A Figura 4.70
apresenta os difratogramas da mistura via seca de 6xido de boro e melamina (1:1
M) antes e apoés reacdo a 2,4 kW durante 50 e 90 min, em um fluxo de nitrogénio
de 0,2 I/min. Observa-se que a mistura inicial apresenta os picos de difracédo
caracteristicos das matérias-primas utilizadas. Apos reacdo durante 50 minutos foi
evidente a formacdo de h-BN, mas com a presenca de Oxido de boro. Isso pode
ter acontecido porque a reacdo entre o oxido de boro e a ambnia, liberada pela
melamina durante 0 aquecimento com micro-ondas, ndo foi completa devido a
falta de tempo de reacdo nessa poténcia. Essa hipétese foi confirmada quando a
mistura foi submetida a 2,4 kW/90min, pois foi consumido o 6xido de boro residual
resultando em um difratograma com a presenca do h-BN como Unica fase

cristalina.

A Figura 4.71 apresenta um grafico de temperatura vs. tempo de reacao
durante a reacéo do precursor submetido a 2,4 kW/90min em fluxo de nitrogénio
de 0,2 I/min. A medicdo da temperatura de reacgéo foi feita usando a montagem
experimental descrita nas Figuras 4.13 e 4.14, mediante um pirbmetro
infravermelho. Durante os primeros 31 minutos, correspondentes a pré-calcinacao,
a temperatura foi inferior a 300 °C e nao foi registrada devido a que a faixa de
medi¢éo do pirdmetro infavermelho usado é de ~350-2000 °C. S6 em 32 minutos
de aquecimento foi possivel detectar temperaturas maiores de que 300 °C.
Acredita-se que, nessa faixa de tempo acontece a desidratacdo parcial do
precursor, com sublimacdo e condensacao parcial da melamina, que pode ter
resultado na formagdo de "melem", mediante a liberacdo de amobnia. O

aquecimento em micro-ondas de 32 para 35 minutos resultou em temperaturas de
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reacdo de 310 para 390 °C, respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, a
desidratacdo do precursor foi completa e pode ter acontecido a formacéo de h-BN
na fase condensada devido a reacdo entre o 6xido de boro e a aménia liberada
durante a condensacédo da melamina. O aquecimento por micro-ondas de 35 para
38 minutos resultou em temperaturas de reacdo de 390 para 520 °C,
respectivamente. Nessa faixa de temperaturas, pode acontecer a decomposicao
da melamina e o "melem"”, e a presenca de h-BN e oOxido de boro em fase
condensada, de maneira similar como acontece no aquecimento convencional do
diborato de melamina [63]. Em 50 minutos de aquecimento em micro-ondas, a
temperatura atingiu 1000 °C, e de acordo com a Figura 4.70, foi possivel formar
maior quantidade de h-BN, mas com presenca de 6xido de boro residual, o que
indicou que a reacdo foi incompleta. Acredita-se que maiores temperaturas e
tempos de aquecimento favoreceram a completa reacdo entre os componentes,
resultando na formacdo de h-BN como fase Unica. Essa hipotese foi confirmada
considerando que em 90 minutos a temperatura atingiu 1190 °C, e segundo a
Figura 4.70, nessa condicdo foi possivel obter o h-BN sem tracos de oxido de
boro. Para avaliar o efeito do fluxo de nitrogénio durante a reacéo, foi preparada
uma mistura similar, mas foi submetida a 2,4 kW/90min em um fluxo de nitrogénio
de 0,1 I/min. Esse valor foi escolhido considerando que na sintese em forno
convencional de uma mistura de oxido de boro e melamina foi usado um fluxo de
nitrogénio de 0,025 I/min [27], mas o fluxbmetro usado para a reacdo por micro-
ondas sO permitiu um fluxo minimo de 0,1 I/min. De acordo com o resultado
apresentado na Figura 4.70, a diminuicdo do fluxo de nitrogénio de 0,2 para 0,1

I/min ndo resultou em uma alteragéo significativa no difratograma da amostra.

Por convencéo, a amostra preparada a partir da mistura de 6xido de boro e
melamina, submetida a 2,4 kW/90 min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min foi
definida como amostra H1. O valor do tamanho de cristalito da amostra H1 foi de
aproximadamente 15 nm, e foi estimado usando a equacao 3.2 (Eq. de Scherrer),

no pico de maior intensidade da fase, correspondente ao plano (002). A Figura
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4.72 apresenta uma micrografia obtida por MEV da amostra H1. Essa micrografia
revela a presenca de particulas esféricas (~60 nm), com tamanho nanométrico e
morfologia uniforme. De acordo com o difratograma apresentado na Figura 4.70,

essas particulas correspondem ao h-BN.

A CHN

3 6 6
273

\% V h-BN

JW v

ﬂJL 2,4 kW/90min (0,1 I/min N,)
S,

M4 e

A N 2,4 kW/50min (0,2 I/min N,)

Intensidade (u. a.)

P N

Mistura inicial
T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.70 - Difratogramas de raios X de uma mistura de B,O3/C3HgNg antes e
apos reacao a 2,4 kW durante diferentes tempos de reacéo e fluxo
de No.

De acordo com esses resultados, foi possivel obter nanoparticulas esféricas de
h-BN (~60 nm) a partir de uma mistura via seca de 6xido de boro e melamina (1:1
M), submetida a 2,4 kW/90min em um fluxo de nitrogénio de 0,2 I/min. Gao et al.
[27] prepararam o h-BN usando uma mistura similar mediante aquecimento
convencional a 1200 °C/60 min em fluxo de nitrogénio (0,025 I/min). O resultado
foram nanofolhas de h-BN com diametro submicrométrico (~900 nm) e espessura
nanomeétrica (~35 nm). Como esses autores nao relataram a taxa de aquecimento,
foram feita as seguintes consideracdes: para atingir 1200 °C, as taxas de
aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min e 15 °C/min, implicariam tempos de 4 h (240

min), 2 h (120 min) e 1,3 h (80 min), respectivamente. Nessas condi¢cfes, o tempo
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de reacdo mediante o aquecimento convencional seria de 5 h (300 min), 3 h (180
min) ou 2,3 h (140 min), respectivamente. No entanto, no aquecimento por micro-
ondas o tempo de reacéao foi s6 de 1,5 h (90 min), o qual implicou uma diminuicao
do tempo de sintese da reacdo de 6xido de boro com melamina para a obtencao
de nanoestruturas de h-BN.
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Figura 4.71 - Temperatura em funcdo do tempo de reagao da mistura via seca
B,O3/C3HeNg sintetizada a 2,4 kW/90min em N, (0,2 |/min)

(amostra H1).

Um aspecto interessante dessa comparacéo € no estudo usando aquecimento
por micro-ondas com a formacao de nanoparticulas de h-BN (~60 nm), entretanto,
na sintese por aquecimento convencional foi relatada a formacdo de nanofolhas
de h-BN com diametro submicrométrico (~900 nm) e espessura nanométrica (~35
nm). A diferenca no formato de particula obtido pode estar relacionada com a alta
taxa de aquecimento das micro-ondas. No aguecimento convencional, de acordo
com a literatura [24,67], a geracdo de amobnia durante a reacgdo, favoreceu a
formacéao de grandes bolhas do h-BN com paredes finas, as quais séo aplanadas

em alta temperatura formando folhas do material. Esse processo € conhecido
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como "Chemical Blowing" [24,67]. Durante o aguecimento com micro-ondas pode
ter acontecido que as bolhas de h-BN formadas pela aménia (gerada da
decomposicdo da melamina) ndo cresceram muito devido a alta taxa de
aquecimento, resultando na formacdo de particulas menores com formato

semiesférico ou esférico.
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Figura 4.72 - Micrografia por MEV da amostra H1 (h-BN).

De maneira geral, o uso de micro-ondas como fonte de aquecimento € uma
alternativa viavel na sintese de pds bem cristalinos de h-BN. A fim de corroborar
isso, a tabela 4.1 apresenta a maneira de resumo, os resultados obtidos mediante

0s métodos F e G.

Entre todos os métodos apresentados e discutidos neste capitulo, essa
escolha foi feita considerando o alto grau de cristalinidade e pureza do h-BN
sintetizado usando a energia das micro-ondas como fonte de aquecimento. Além
disso, esses métodos permitiram uma comparacao direta com os resultados da
literatura obtidos em condicbes de sintese similares, mas com aquecimento

convencional (em forno resistivo).
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Tabela 4.1 Parametros da sintese de h-BN com aquecimento por micro-ondas e

convencional

Reagentes Relacao Pré- Tipo de Tempo Temperatura Tamanho Referéncia
molar (M) calcinacéo aquecimento de de reacgédo (°C) médio de
convencional reagéo particula do
(h) h-BN (nm)

H3BO; 11 200°C/1h Micro-ondas 15 1130* 30 Esta tese
CsHsNe 300°C/2 h
H3BO; 1:1 200 °C/1 h Convencional 2 1400 30 [24]
C3HsNg 300°C/2h
H3BO3 2:1 500 °C/3 h Micro-ondas 15 1210* 20 Esta tese
C3HgNs
H3BO; 2:1 500 °C/3 h Convencional 2 1600 500 [30]
C3HeNs 800 °C/1h

*Temperatura média maxima

4.5 Caracterizacado Optica

45.1 Fotoluminescéncia

A fim de avaliar uma das propriedades opticas do h-BN obtido nesta
pesquisa, foram escolhidas as amostras sintetizadas que apresentaram fase
cristalina e pura do h-BN, sem a presenca de fases secundarias, e foram
caracterizadas mediante espectroscopia de fotoluminescéncia. Essas amostras
foram: D1, F1L, G1L, G3 e H1. Mediante essa técnica, também foi caracterizada
uma amostra comercial de h-BN, a qual foi usada como referéncia. Devido ao uso
de baixas temperaturas nessas caracterizacdes, os valores de temperatura foram

apresentados em escala Kelvin (K).

A Figura 4.73 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-
BN comercial na faixa de temperatura de 10-300 K, usando uma excitagdo laser
de 355 nm (3,49 eV). Observa-se que a 10 K, o espectro apresentou bandas em
2,61 eV (475 nm), 2,80 eV (443 nm), 2,97 eV (417 nm), 3,10 eV (400 nm), 3,23 eV
(384 nm) e 3,31 eV (375 nm). Essas bandas séo caracteristicas dos espectros de
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fotoluminescéncia do h-BN relatados na literatura, e foram associadas com
defeitos naturais gerados na rede cristalina do h-BN durante sua sintese
[53,68,69]. A banda de maior intensidade, situada em 400 nm, pode ser gerada
por defeitos associados aos atomos de O, substituindo a&tomos de N na rede
cristalina do h-BN. Essa banda apresentou sub-bandas em 375, 384 e 417 nm, as
guais podem estar associadas a fonons 6pticos [53]. Korsaks et al. [68] relataram
a presenca no espectro de uma banda préxima a 443 nm (450 nm), a qual
associaram aos defeitos naturais do h-BN. Infelizmente, ndo especificaram o tipo
de defeito. Observa-se que, a banda de 475 nm é uma sub-banda da banda de
443 nm, o qual também foi inferido na literatura [53,68], portanto, desconhece-se o
tipo de defeito que a gera. Berzina et al. [70] estudaram a fotoluminescéncia de
outro nitreto ceramico, o AIN, e relataram a presenca de uma banda de 480 nm, a

gual pode estar vinculado a defeitos que envolvem o O.

Na Figura 4.73 observa-se que a banda de 400 nm diminui sua intensidade
com o aumento da temperatura de 10 K para a temperatura ambiente. Isso pode
ter acontecido devido a que durante o aquecimento a energia dos fénos (vibracdes
de rede) foi cada vez maior e o numero de transicdes sem radiacdo é aumentado,
resultando na diminuicdo de transi¢cdes Opticas, 0 que causa a diminuicdo da
intensidade. Esse comportamento no espectro também foi relatado na literatura no
estudo da dependéncia da intensidade da banda de 400 nm na temperatura na
faixa de 8-300 K sob uma excitacdo de 326 nm [69] e 340 nm [53]. A diminuicéo
da banda de 443 nm com o aumento de temperatura de 10 K para 300 K também
foi relatado na literatura [68], e pode acontecer de maneira similar como explicado

para a banda de 400 nm.
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Figura 4.73 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300

K) da amostra de h-BN comercial.

A Figura 4.74 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-
BN D1, a qual foi sintetizada a partir de uma mistura de acido bdrico e uréia, de
acordo com o procedimento descrito no método D, submetida a 2,4 kW/90min em
nitrogénio (0,2 I/min). Esse espectro foi obtido faixa de temperatura de 10-300 K,
usando uma excitacdo laser de 355 nm (3,49 eV). Observa-se que a 10 K, o
espectro apresentou bandas em 2,65 eV (468 nm), 2,78 eV (446 nm), 2,95 eV
(420 nm), 3,10 eV (400 nm), 3,20 eV (387 nm) e 3,29 eV (382 nm). Essas bandas
também foram observadas no espectro do h-BN comercial (Figura 4.73), e foram
associadas aos defeitos naturais gerados na rede cristalina do h-BN durante sua
sintese [53,68]. A banda de maior intensidade, situada em 400 nm, pode ter sido
gerada por defeitos associados com atomos O, substituindo atomos de N na rede
cristalina do h-BN. Essa banda apresentou sub-bandas em 382, 387 e 420 nm, as
quais podem estar associadas a fénons Opticos (replicas de fonos). Como
mencionado anteriormente, as bandas proximas a 446 e 468 nm tém sido
relatadas nos estudos do h-BN, mas nao foram associadas a um tipo de defeito

especifico, fato esse interessante para um estudo aprofundado posterior.



136

—10K |3 =355nm (3,49 eV)

Intensidade (u. a.)

18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia (eV)

Figura 4.74 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300

K) da amostra D1.

Na Figura 4.74 confirma-se que o aumento da temperatura de 0 K para 300
K resulta na diminuigcdo da intensidade da banda de 400 nm, como mencionado
anteriormente para o h-BN comercial, e conforme relatado na literatura [53].
Observa-se também que, a banda de 468 nm aumenta sua intensidade com o
incremento da temperatura. Esse aumento foi mais evidente na amostra D1 do
que no h-BN comercial. Esse comportamento pode estar associado a
transferéncia de energia entre estados, no entanto, podem existir outros
mecanismos. Na literatura ndo foi relatado um comportamento similar dessa
banda para o h-BN (em condi¢cGes parecidas as desse estudo), portanto, para
tentar explicar isso, talvez sejam necessarios estudos adicionais que podem
envolver outro tipo de caracterizacdes. A similitude da forma do espectro das
Figuras 4.73 e 4.74, especificamente da banda de 400 nm, permitiu concluir que
defeitos naturais idénticos foram gerados na rede cristalina do h-BN comercial e

do D1, o qual foi obtido da reacéo de acido borico com uréia.

A Figura 4.75 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-

BN F1L, a qual foi sintetizada a partir de uma mistura de acido boérico e melamina,
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de acordo ao procedimento descrito no método F, submetida a 2,4 kW/90 min em
nitrogénio (0,2 I/min). Esse espectro foi obtido faixa de temperatura de 10-300 K,
usando uma excitacdo laser de 355 nm (3,49 eV). Observa-se que a 10 K, o
espectro apresentou bandas em 2,17 eV (571 nm), 2,32 eV (534 nm), 2,44 eV
(508 nm), 2,61 eV (475 nm), 2,82 eV (440 nm), 3,01 eV (412 nm), 3,10 eV (400
nm), 3,22 eV (385 nm) e 3,30 eV (376 nm). Essas bandas séo caracteristicas de
defeitos naturais do h-BN, ressaltando a presenca das bandas proximas de 400,
450, 480 e 500 nm, relatadas na literatura e descritas anteriormente. As outras
bandas podem ser consideradas sub-bandas delas, e podem ser atribuidas a
replicas de fébnons. O aumento da temperatura de 10 K para 300 K resultou na
diminuicdo das intensidades dessas bandas, atribuida ao aumento da energia de
fénos e a diminuicdo das transi¢cdes Opticas. Mesmo que o espectro da Figura 4.75
apresentou as bandas caracteristicas do h-BN que foram encontradas nos
espectros anteriores, o formato do espectro difere um pouco. Isso pode ter
acontecido devido a que as condi¢Bes de sintese usadas no método F resultaram
em uma alteracdo do tipo e/ou distribuicdo dos defeitos naturais presentes na rede
do h-BN.
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Figura 4.75 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300
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K) da amostra F1L.

A Figura 4.76 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-
BN GL1L, a qual foi sintetizada a partir de uma mistura de acido bérico e melamina,
de acordo ao procedimento descrito no método G, submetida a 2,4 kW/90min em
nitrogénio (0,2 I/min). Esse espectro foi obtido faixa de temperatura de 10-300 K,
usando uma excitacdo laser de 355 nm (3,49 eV). Observa-se que a 10 K, o
espectro apresentou bandas em 2,49 eV (497 nm), 2,60 eV (476 nm), 2,71 eV
(457 nm), 2,95 eV (420 nm), 3,10 eV (400 nm), 3,22 eV (385 nm) e 3,31 eV (374
nm). Essas bandas séo caracteristicas de defeitos naturais do h-BN, ressaltando a
presenca das bandas proximas de 400, 450, 480 e 500 nm, relatadas na literatura
e descritas anteriormente. As outras bandas podem ser consideradas sub-bandas
delas, e podem ser atribuidas a replicas de féonons. Esse espectro foi parecido
com o apresentado na Figura 4.74, portanto, o comportamento do espectro com o
aumento da temperatura de 10 K para 300 K acontece da mesma maneira como
explicado para a amostra D1. A similitude entre eles pode ser devido a que
durante os métodos de sintese D e G, o tipo de defeitos e sua distribuicdo na rede

cristalina do h-BN foi parecida.
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Figura 4.76 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300
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K) da amostra G1L.

A Figura 4.77 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-
BN G3, a qual foi sintetizada a partir de uma mistura de acido bérico e melamina,
de acordo ao procedimento descrito como alternativa (proposta) no método G,
submetida a 2,4 kW/90 min em nitrogénio (0,2 I/min). Esse espectro foi obtido faixa
de temperatura de 10-300 K, usando uma excitacao laser de 355 nm (3,49 eV).
Observa-se que a 10 K, o espectro apresentou bandas em 2,50 eV (495 nm), 2,62
eV (473 nm), 2,82 eV (439 nm), 2,93 eV (423 nm), 3,10 eV (400 nm), 3,20 eV (387
nm) e 3,29 eV (377 nm). Essas bandas séo caracteristicas de defeitos naturais do
h-BN, ressaltando a presenca das bandas préximas de 400, 450, 480 e 500 nm,
relatadas na literatura e descritas anteriormente. As outras bandas podem ser
consideradas sub-bandas delas, e podem ser atribuidas a replicas de fénons.
Esse espectro foi parecido com o apresentado na Figura 4.76, portanto, a
proposta de fazer uma mistura dos reagentes via seca resultou viavel na obtencao
de nanoparticulas de h-BN por micro-ondas com uma reducdo do tempo de

processamento consideravel.
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Figura 4.77 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300
K) da amostra G3.
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A Figura 4.78 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da amostra de h-
BN H1, a qual foi sintetizada a partir de uma mistura de éxido de boro e melamina,
de acordo ao procedimento descrito no método F, submetida a sintese por micro-
ondas a 2,4 kW/90min em nitrogénio (0,2 I/min). Esse espectro foi obtido faixa de
temperatura de 10-300 K, usando uma excitagdo laser de 355 nm (3,49 eV).
Observa-se que a 10 K, o espectro apresentou bandas em 2,32 eV (534 nm), 2,46
eV (504 nm), 2,63 eV (471 nm), 2,84 eV (436 nm), 3,01 eV (411 nm), 3,10 eV (400
nm), 3,22 eV (385 nm) e 3,30 eV (376 nm). Essas bandas s&o caracteristicas
defeitos naturais do h-BN, ressaltando a presenca das bandas préximas de 400,
450, 480 e 500 nm, relatadas na literatura e descritas anteriormente. As outras
bandas podem ser consideradas sub-bandas delas, e podem ser atribuidas a
replicas de fébnons. Esse espectro foi parecido com o apresentado na Figura 4.75,
portanto, acredita-se que o comportamento da fotoluminescéncia em funcdo da
temperatura acontece da mesma maneira que para a amostra F1L. Isso pode ter
acontecido devido a que o h-BN obtido pelos métodos F e H apresentou uma rede

cristalina com um tipo e/ou distribuicdo de defeitos similar.
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Figura 4.78 - Espectro de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas (10-300

K) da amostra H1.
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Em geral, as amostras de h-BN obtidas, usando diferentes tipos de
preparacdo do precursor, utilizando para a sintese o uso da energia de micro-
ondas como fonte de aquecimento, apresentaram espectros de fotoluminescéncia
com bandas caracteristicas relatadas na literatura (400, 450, 480 e 500 nm),
atribuidas a defeitos naturais da rede cristalina do h-BN. Essas bandas foram
encontradas em h-BN macrométrico, micrométrico, submicrometrico e
nanométrico (nanotubos e nanoplacas) [25,53-56,68,69]. Portanto, pode inferir-se
que as posicdes dessas bandas de fotoluminescéncia sdo independentes da
escala de tamanho do h-BN. Isso foi confirmado comparando os espectros do h-
BN comercial submicrométrico (Figura 4.73) com as amostras hanométricas do h-
BN obtido mediante a sintese por micro-ondas desenvolvida nesta pesquisa
(Figuras 4.74-4.77). Essa comparacdo permitiu observar que algumas das
amostras nanomeétricas apresentaram um espectro com um formato parecido ao
espectro da amostra submicrométrica, no entanto outras apresentaram um
formato diferente. Isso pode estar associado, em maior grau, com uma alteragéo
nos defeitos na rede cristalina do h-BN devido ao uso de métodos de preparacao
do precursor diferentes na sintese do material, do que com a variacdo da escala
de tamanho do h-BN. Além disso, a caracterizagdo por espectroscopia de
fotoluminescéncia revelou de maneira indireta a presenca de defeitos nas
amostras sintetizadas do h-BN. Esses estudos ndo permitiram a identificacdo
direta do tipo de defeito que causa a fotoluminescéncia no h-BN, no entanto, de
acordo com a literatura, podem estar associados a vacancias de nitrogénio e

defeitos associados a atomos de O.

A presenca de bandas na faixa do espectro visivel pode resultar em
aplicacdes potencias do h-BN sintetizado como: fontes de iluminagdo (emissores
de luz), displays, dispositivos optoeletronicos e nanoespectroscopia [71,72]. Outra
contribuicdo importante desta tese foi apresentar a caracterizagcdo de
nanoparticulas esféricas e semiesféricas do h-BN, abrindo o caminho para futuras

aplicacdes e estudos deste material sintetizado por micro-ondas.
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5 CONCLUSOES

A proposta da presente tese foi estudar a obtencdo do h-BN por
diferentes rotas de sintese assistidas por micro-ondas. Essas rotas de sintese
foram: a reacéo por reducdo carbotérmica de 6xido de boro, a reacao de uréia
com acido borico e a reacdo de melamina com &cido borico e oxido de boro,
todas mediante o aquecimento por micro-ondas. O foco principal deste estudo
foi a diminuicdo no tempo da sintese e/ou a temperatura de reacédo, visando
obtencéo de nanoestruturas do h-BN. Com base nas condi¢cdes estudadas e

nos resultados obtidos, as principais conclusdes sdo presentadas a seguir.

Em geral, os aumentos na poténcia de micro-ondas e no tempo de
aquecimento da sintese de h-BN resultaram em maior temperatura de reacéo,
devido as altas taxas de aquecimentos geradas pelas micro-ondas. Esse
aumento da temperatura favoreceu a formagdo de h-BN em diferente grau,

dependendo do método de sintese utilizado.

No caso da sintese assistida por micro-ondas via reducao carbotérmica
de Oxido de boro ou via reacao de &cido bérico com uréia, a pouca quantidade
de h-BN formado e seu baixo grau de cristalinidade revelaram que a
temperatura € o0 tempo de aquecimento usados nesta pesquisa, foram
insuficientes para cristalizar completamente o h-BN. Isso indica que esses
métodos de sintese sdo viaveis, mas que precisam de alguns ajustes limitantes
do equipamento, para aumentar a quantidade e a cristalinidade do h-BN no

produto final.

No caso da sintese assistida por micro-ondas via reagdo de melamina
com acido bérico ou 6xido de boro, os resultados revelaram a obtencdo bem
sucedida do h-BN puro com uma diminuicdo significativa do tempo e da
temperatura de reacdo, quando comparada com a sintese convencional de h-

BN relatada na literatura usando aquecimento com forno resistivo. Além disso,
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0 aguecimento por micro-ondas permitiu a obtencdo de nanoparticulas do

material com formato esférico.

Em geral, o uso de micro-ondas como fonte alternativa de aquecimento
na sintese de h-BN apresenta grande potencialidade na diminui¢cdo do tempo e
a temperatura de reacdo dos métodos de sintese de h-BN usados em escala
industrial. As altas taxas de aquecimentos das micro-ondas favorecem a

obtencéo de nanoestruturas do material.

5.1Caracterizagcdo Optica por espectroscopia de fotoluminescéncia

Os p6s nanomeétricos de h-BN obtidos mediante micro-ondas apresentaram
espectros de fotoluminescéncia com bandas em posicées semelhantes as do
h-BN submicrométrico (amostra comercial) e as relatados na literatura para
nanotubos do mesmo material. Portanto, pode se inferir que essa propriedade
Optica é pouco afetada pela escala de tamanho nanométricos das particulas,
conforme também é relatado na literatura. Além disso, a presenca de bandas
na faixa do visivel pode resultar em aplica¢cdes potencias do h-BN, sintetizado
por micro-ondas, como emissores de luz, displays, dispositivos optoeletronicos

e nanoespectroscopia.



145

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da reducéo carbotérmica e simultadnea nitretacdo de 6xido de boro e
a reacao de uréia com acido bdérico em uma nova configuracao de revestimento
do equipamento e materiais, que permitam o uso de maiores poténcias de
micro-ondas e tempos de reacdo menores, sem danificar a amostra e o reator

durante a sintese.

Estudo mais aprofundado da estrutura do h-BN nanométrico sintetizado por
micro-ondas, que permita associar o tipo de defeito responsavel por cada

banda de fotoluminescéncia.

Estudo de outras propriedades e aplicagbes do h-BN nanométrico

sintetizado por micro-ondas.

Estudo da sinterizacdo do h-BN obtido visando a obtencdo de corpos

nanoestruturados com propriedades diferenciadas.
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