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5
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os equipamentos usados para a
realizacdo do estudo da sintese de TiN, a partir de uma reagdo, na fase gasosa, de
tetracloreto de titdnio e amoénia. Também sdo descritos os procedimentos
experimentais adotados para estudar a influéncia das variaveis de processo, como
a temperatura e o tempo espacial, sobre o tamanho médio de cristalito, além das
técnicas utilizadas para a caracterizacao do p6 produzido.

Neste estudo, utilizou-se a amonia como agente nitretante, procurando-se
sempre utilizar a amonia em excesso, de forma a se alcangar maiores rendimentos

no processo.

5.1

Equipamento Experimental e Materiais

A Figura 8 mostra o equipamento experimental onde foi realizado o

processo experimental para a sintese de nitreto de titanio (TiN).

Figura 8 — Foto do aparato experimental que conduziu toda a experiéncia.
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Os ensaios para a preparacdo de TiN a partir da fase vapor foram
realizados em um aparato experimental que possibilitou a reacdo em fase vapor
dos reagentes utilizados e a coleta do produto da reagdo (pd) foi no papel de filtro
colocado no equipamento chamado coletor de po.

O equipamento ¢ dividido em trés partes principais, que estdo diretamente
interligadas: (1) vaporizador, (2) reator e (3) coletor de p6. Além destas trés partes
principais, o sistema utiliza dois cilindros pressurizados contendo gas argdnio
(Ar) e um terceiro cilindro pressurizado contendo amoénia (NH3). O primeiro
cilindro de argonio ¢ utilizado para fornecer o arraste do vapor que ¢ formado do
TiCls, que se encontra na fase liquida, enquanto o segundo cilindro ¢ empregado
para a estabilizacdo de pardmetros reacionais.

Com relagdo ao cilindro de amoénia (NHj3), ¢ usado para a inje¢do do
agente nitretante no interior do reator, criando as condi¢cdes para a reagdo
propriamente dita, ou seja, entre o tetracloreto de titdnio e a amonia.

A primeira parte do equipamento ¢ um vaporizador, consistindo de um
baldo de vidro com capacidade de 500 ml, que ¢ aquecido através de uma manta
elétrica, sendo a temperatura controlada e monitorada por um termopar tipo K,
ligado a um medidor e controlador de temperatura digital. Nesta primeira parte do
equipamento, o tetracloreto de titanio (TiCly) na fase liquida ¢ vaporizado, a uma
temperatura de aproximadamente de 313,15K (40°C), ajustada na manta
aquecedora. A injecdo de gas argdnio realiza o arraste do vapor de TiCl, formado
através de um duto, que estd ligado a segunda parte do equipamento. A Figura 9 e
10 mostram o sistema de vaporizagdo utilizado para vaporizar o tetracloreto de

titanio (TiCL).

Figura 9 — Sistema de vaporizagéo do tetracloreto de titanio.
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Figura 10 — Manta aquecedora - Sistema de vaporizacao do tetracloreto de titanio.

A segunda parte do equipamento consiste em um reator de fluxo continuo,
de quartzo, com didmetro interno de 2,80cm e comprimento de 50,0cm. O
aquecimento deste reator foi realizado através de um forno elétrico. A temperatura
na zona reacional foi monitorada e controlada a partir de um termopar do tipo K,
colocado na regido central do forno e ligado a um medidor e controlador de
temperatura digital. Nesta primeira parte do experimento, o TiCly, uma vez
vaporizado, ¢ injetado na regido central do forno através de um tubo de quartzo
com 0,5cm de didmetro interno. O agente nitretante (NHs) ¢ injetado através de
um tubo de vidro conectado a entrada do reator.

A Figura 11 mostra o reator utilizado para a sintese de TiN, onde ocorre a

reagao entre o TiCly ¢ 0 NHs.

Figura 11 — Reator utilizado para a sintese de TiN.

A saida deste reator ¢ conectada a ultima parte do equipamento, que
consiste em um coletor de pd de vidro, havendo em seu interior um filtro para o
recolhimento do p6 desejado (produto final).

A Figura 12 mostra o sistema de filtro para o recolhimento do p6 de TiN.
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Figura 12 — Filtro para o recolhimento de pé.

Devido a estequiometria da reagdo, o pd recolhido no equipamento no
coletor de po, ¢ em sua grande maioria, de cloreto de amoénio (NH4Cl), contendo
também nitreto de titanio (TiN).

Além destes produtos, ha também a formagado do gas cloreto de hidrogénio
(HCI), que ¢ perigoso. Por isso, foi montado um sistema de abate do cloreto de
hidrogénio formado, para que este ndo fosse descartado diretamente para o
ambiente. Tal sistema foi acoplado junto ao coletor de po, através de uma
mangueira ligada a um equipamento denominado kitassato, contendo uma solugao
de bicarbonato de s6dio (NaHCOs).

A Figura 13 mostra o sistema de coletor de p6 mais uma solugdo de

NaHCO:s, para o tratamento de acido cloridrico.

Figura 13 — Coletor de pé mais solugdo de NaHCO;, para o tratamento de HCI.

Na Figura 14 estd representado o equipamento completo utilizado para a
produgdo de nitreto de titanio no presente estudo, a partir do tetracloreto de titanio

€ amonia.
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Figura 14 — Desenho esquematico do equipamento utilizado para a sintese de TiN a

partir da fase vapor.

5.2

Materiais

Os reagentes utilizados foram os seguintes: TiCls, da marca Merck, com
pureza igual a 99%, sendo este empregado no estudo da influéncia de temperatura
sobre o tamanho de particula; dois cilindros de argonio de procedéncia da AGA e
um cilindro de amoénia adquirida da White Martins S.A., com pureza superior

99,99%.

5.21

Tetracloreto de titidnio — TiCl,

O tetracloreto de titdnio ¢ uma substancia liquida, amarelo-clara, corrosiva
e altamente agressiva, sendo geralmente classificada como um dos compostos
mais perigosos para a saude humana, sendo muito utilizado para a produgdo de
uma grande variedade de compostos organicos e inorginicos (Kappias &
Griffiths, 2005).

Nos Estados Unidos, mais de 1,50 milhdes de toneladas de TiCl; foram
produzidos em 1990, sendo amplamente utilizado em varios processos industriais.
Na Tabela 8, estdo descritos as principais caracteristicas e propriedades do

tetracloreto de titanio (TiCly).
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Tabela 8 — Propriedades do TiCl, (Kapias & Griffiths, 2005).

Massa Molecular (Kg/kmol) 189,69
Férmula Molecular TiCl,
Ponto de ebulicédo (°C) 136
Ponto de fusédo (°C) -25
Temperatura critica ("C) 358
Calor de formagao do liquido (kJ.moI'1) a25°C -804,2
Calor de fus&o (kJ.kg™) 52,50
Capacidade calorifica do liquido (kJ.kg"*C™") a 25°C 0,14509
Cor Amarelo
Composto muito volatil

Segundo os autores citados, as propriedades termodinamicas e fisicas do
TiCly sdo geralmente bem definidas e descritas na literatura mas ha uma série de
lacunas e discrepancias no que toca a sua reagdo de hidrolise na fase liquida.
Neste estudo, temos verificado que a literatura contém apenas “poucas

informacdes” em relagdo a esta reagdo, que € a seguinte:

TiCly(l) + 3H,0(l, v) — TiO»-H,0 . 3HCI(s) + HCI(g) + AH  (1).

De acordo com a reacdo exotérmica acima (1), o TiCls reage com a agua,
produzindo um complexo solido de oxicloreto de titdnio e o gas cloreto de
hidrogénio (HCI), que ¢ liberado diretamente pela reagdo de hidrdlise. Além do
acido cloridrico formado, o TiCly vapor também serd liberado devido a sua

elevada volatilidade.

5.3

Método Experimental

O método experimental compreende as seguintes etapas:

(1) Aquecimento do tetracloreto de titanio (TiCls) em um baldo de vidro
refratario, com capacidade de 500ml, através de uma manta aquecedora até a
temperatura de 353,15K (80°C); (2) Arraste do vapor de tetracloreto de titanio
produzido no baldao volumétrico através de um fluxo de gas de arraste, sendo
este ultimo o argbnio (Ar), até a regido central do reator; (3) Injecdo de gas
amoénia (NH3;) no interior do reator, para que possa ser realizada a reacgao
propriamente dita do tetracloreto de titdnio com a amoénia, produzindo nitreto de

titdnio na forma de po.
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Foi realizado um estudo do perfil térmico do forno na faixa de temperatura

entre 623 e 1173K, que est4 apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Grafico - Temperatura (K) versus comprimento do forno (cm) para o perfil

térmico na faixa entre 623 e 1173K.

5.4

Parametros Experimentais

Seguindo as etapas descritas anteriormente, variaram-se oS seguintes
parametros experimentais: temperatura do forno e o tempo espacial.

Nos experimentos executados para a avaliacdo do efeito da temperatura
sobre o tamanho médio de particula, utilizaram-se vazdes constantes de argonio
(Ar) de arraste e de NHj3 iguais a 0,54 e 0,57 L/min. respectivamente, variando-se
nas seguintes temperaturas: 800; 850; 900; 925 e 950°C.

Analisou-se, em seguida, o efeito do tempo espacial.

Nesta analise, de forma a manter constantes as concentragdes de TiCly e
NHs;, variaram-se simultaneamente as vazdes de Ar extra, Ar de arraste e NHj,
tendo-se como objetivo o gradual aumento da vazao total de entrada de gases e a
conseqiiente diminui¢do do tempo espacial. Todos os experimentos para a analise

deste parametro foram realizados a uma temperatura de 900°C (1173K).
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5.5

Caracterizagao do Material Sintetizado

Os poés-obtidos em cada experimento foram analisados para a
comprovagdo da obtencdo do nitreto de titdnio (TiN), analisando o tamanho médio
dos cristalitos e sua morfologia.

A caracteriza¢ao da microestrutura do material (TiN) exige naturalmente a
utiliza¢do de técnicas complementares de analise microestrutural, consistindo nos
seguintes métodos: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de

transmissdo (MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.5.1
Difracao de Raios-X

Trata-se de um equipamento muito importante, usado para resolver as
questdes relacionadas com a estrutura cristalina dos soélidos, incluindo reticulo
cristalino, geometria e identificacdo de materiais desconhecidos (Cao, 2004)

O método de difragdo de raios-X consiste no espelhamento de raios-X
depois de atravessar um determinado cristal, resultando em um padrio de
interferéncia que ¢ usado para determinar a estrutura cristalina de um certo
material em estudo. E constituido pelo processo de interferéncia construtiva
causada pela incidéncia de um feixe de raios-x em direcdo a um material com uma
estrutura atdmica periodicamente arranjada.

Essa interferéncia construtiva ocorre apenas nas direcdes de espelhamento
dos feixes que satisfazem a lei de Bragg, quando o espelhamento e a radiacdo
incidente possuem o mesmo comprimento de onda.

A equagdo de Bragg pode ser assim descrita: d = (k.A) / B.cos(8) (1)

Onde:

d = didmetro do cristalito

A = comprimento de onda dos raios-X

B = largura a meia altura (em rad)

k = constante (0,90 para particulas esféricas)

6 = angulo de Bragg do pico com 100% de intensidade
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Esta lei relaciona a largura da meia altura do pico de raios-X com o
tamanho de cristalito e sabe-se que quanto mais alargado estdo os picos do
difratograma menor € o tamanho do cristalito.

Para as andlises de difracdo de Raios X, foram utilizados radiacdo CuKa
(1,54060A) em um equipamento de difratdbmetro de Raio-X da marca Siemens,
modelo D5000, realizados no laboratorio da PUC-Rio.

Foram analisados os pos-depositados no papel de filtro e nas paredes do
tubo.

Estas andlises tiveram como objetivo confirmar a formagdo do nitreto de
titdnio, na forma de nano particulas, como p6é ou como camada depositada, além
da determinacdo da natureza do depdsito de pd formado em regides do reator com

temperaturas inferiores a 550K.

5.5.2

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com o objetivo de investigar de maneira mais completa o material obtido
no inicio do estudo, o p6 produzido foi analisado por técnicas de microscopia
eletronica de transmissao.

Trata-se de um equipamento (microscopio) que permite a utilizagdo de um
feixe de elétrons de alta densidade para examinar objetos com grande resolucao. O
feixe de elétrons atravessa a amostra e a imagem ¢ projetada em uma tela
fluorescente, onde se forma uma imagem do material observado, devido ao desvio
dos elétrons pela sua respectiva estrutura.

O MET também pode utilizar o feixe de elétrons para se efetuar uma
difracdo através do material analisado. A imagem do feixe difratado pela amostra
caracteriza o tipo de reticulo cristalino atravessado pelo feixe de elétrons. Assim,
as imagens de difracdo podem ser utilizadas para a caracterizagdo da natureza
cristalina do material.

As amostras para a analise do MET foram preparadas com a dispersao das
particulas em uma solugdo em 4alcool isopropilico e tratamento em um banho
ultra-sdnico durante cinco minutos para, posteriormente, serem depositadas sobre

uma grade de Niquel (Ni) recoberta com grafite. Para a determinagdo do tamanho
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médio e a distribuicdo das particulas, as imagens foram obtidas em diferentes
regioes das amostras com diversos aumentos.

Por esta técnica foi possivel confirmar a natureza cristalina do material
através da imagem de difracdo dos elétrons. Além da técnica de difracdo de
elétrons, as micrografias em alta resolucao das particulas possibilitaram visualizar

o ordenamento de planos cristalinos.

5.5.3

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os pods-obtidos sob diferentes condi¢des reacionais foram analisados no
MEV (Microscopia eletronica de Varredura).

O microscopio eletronico de varredura ¢ um equipamento que funciona
com base em um feixe fino de elétrons de alta energia incidente na superficie de
um material condutor ou recoberto com um filme condutor. Este feixe de elétrons
provoca a emissao de elétrons primarios e secundarios a partir da amostra. A
transformagdo destes elétrons em sinais eletronicos permite a formacdo da
imagem no monitor do microscopio.

Segundo Duarte et. al (2003), a microscopia eletronica de varredura ¢ uma
técnica que ¢ utilizada em varias areas do conhecimento e na pesquisa, incluindo
entre elas a mineralogia. O uso desta técnica vem se tornando mais freqiiente por
fornecer informagdes de detalhe, com aumentos que podem chegar até 300.000
vezes. O mesmo autor relata que o sistema EDS (Energy Dispersive System) pode
ser acoplado ao microscopio eletronico de varredura (MEV), e que tem como
objetivo a determinacdo da composi¢do qualitativa e semi-quantitativa das
amostras.

A imagem da microscopia eletronica de varredura é formada pela
incidéncia de um feixe de elétrons no mineral ou em qualquer outro tipo de
material, sob condi¢des de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons no material a
ser analisado promove a emissao de elétrons secundarios, retro espalhados, assim
como de raios-X caracteristicos.

Os diferentes pds foram dispersos em isopropanol com o auxilio de um
equipamento de ultra-som. Pequenas quantidades destas dispersdoes foram

colocadas sobre porta-amostras cuidadosamente polidos. Apds a evaporagdo do
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isopropanol, os porta-amostras foram metalizados com ouro e entdo analisados no

MEYV a partir da emissao dos elétrons secundarios da amostra.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0612043/CA




