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Resumo

Grillo, Alexandre Vargas; Moura, Francisco José (Orientador); Soldrzano-
Naranjo, Ivan Guillermo (Co-orientador). Estudo do Sistema Reacional
TiCl4(g) - NH3(g) em Reator de Fluxo Cruzado em Baixas
Temperaturas: Efeito das Variaveis de Processo e a Caracterizacao
dos Produtos. Rio de Janeiro, 2013. 115p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Os nitretos, carbetos, boretos e 0xidos de metais de transicdo na forma de
nanoparticulas, tém recebido nos ultimos anos uma grande atencdo no mundo
cientifico, por apresentar propriedades fisicas e quimicas bem especificas, com
aplicacOes diretas na industria de alta tecnologia. Esta tese de doutorado foi
motivada pelo desenvolvimento e avaliagdo experimental de uma nova
configuracdo de reator, tubular e de fluxo cruzado, que promove um melhor
contato entre as fases gasosas reagentes, possibilitando a execucdo da sintese de
nanoparticulas em temperaturas mais baixas. O reator consiste em um tubo de
quartzo e um sistema de alimentacdo de gas NHs(g), dotado de chicanas que o
redireciona promovendo uma distribuicdo mais homogénea deste nos orificios de
alimentacéo no reator. O TiCl,, uma vez vaporizado, € arrastado pelo argénio na
direcdo axial do reator e 0 NH3 € injetado na direc&o radial central do reator. No
aparato experimental desenvolvido foram avaliados os efeitos das varidveis do
processo, temperatura, tempo espacial e pressao parcial do TiCl, sobre o tamanho
médio de cristalitos das particulas sintetizadas. Os resultados experimentais
obtidos mostraram que no reator proposto foi possivel produzir, na temperatura
ambiente, nitreto de titdnio (TiIN) com 100% de conversdo e tamanhos de
cristalitos abaixo de 20 nm. Além da producdo do TiN, também observou-se a
formacgédo de um co-produto, também particulado, o cloreto de amodnio (NH,CI).
Nas andlises por difracdo de Raios-X observou-se a presenca de dioxido de titanio
(TiOy) na forma de anatésio e de oxinitreto de titanio. O aparecimento destas fases
pode ser explicado pela alta reatividade do nitreto de titdnio com o oxigénio e

vapor de agua presentes na atmosfera e a sua elevada superficie especifica.

Palavras-chave
Nitreto de titanio; Sintese; Materiais nano-estruturado; Reacdo na fase
vapor.
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Abstract

Grillo, Alexandre Vargas; Moura, Francisco José (Advisor); Soldrzano-
Naranjo, Ivan Guillermo (Co-advisor). Study of the reaction system
TiCl4(g)-NH3(g) in a Cross-Flow Reactor at Low Temperatures:
Effect of Process Variables and Products Characterization. Rio de
Janeiro, 2013. 115p. PhD Thesis — Departamento de Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Nitrides, carbides, borides and oxides of transition metals in the form of
nanoparticles have received in recent years the attention in the scientific world, by
their specific physical and chemical properties, with direct applications to the high
technology industry. This thesis was motivated by the development and
experimental evaluation of a new reactor concept, tubular and cross-flow, which
promotes better contact between the gas-phase reactants, allowing the execution
of nanoparticle synthesis at lower temperatures. The reactor consists of a quartz
tube and a gas supply system (NHs), equipped with baffles that redirects the gas
promoting a more homogeneous distribution of it in the holes that feed the reactor.
The TiCl, vaporized is carried by argon gas, in the axial direction, to the reactor
and NHs is injected in the radial direction in the central region of the reactor. In
the experimental apparatus developed were evaluated the effects of process
variables, temperature, space time and TiCl, partial pressure, on average
crystallite size of the synthesized particles. The experimental results obtained
show that in the proposed reactor was possible to produce, at room temperature,
titanium nitride with 100% conversion and crystallite size below 20nm. Besides
the production of the titanium nitride was also observed the formation of a
particulate co- product, the ammonium chloride (NH4CI). In the X-ray diffraction
analyzes was observed the presence of titanium dioxide (anatase) and titanium
oxynitride. The occurrence of these phases can be explained by the high reactivity
of titanium nitride with oxygen and water vapor present in the atmosphere and

their high specific surface.

Keywords

Titanium nitride; Synthesis; Nanostructured Material; Gas phase reaction.
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dentro da producdo de ilmenita; (p) preliminar; (nd) dados nao disponiveis.
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1
INTRODUCAO

As rotas alternativas para a sintese de nanoparticulas tém sido muito
estudadas ao longo dos ultimos anos, entre elas destaca-se aquela que utiliza
reagentes gasosos com 0 objetivo de formar particulas nanoestruturadas
diretamente de uma fase homogénea.

A intensa busca por novos materiais que executem funcdes especificas ou
desempenhem de maneira mais adequada antigas aplicacbes, tem sido uma
constante. O interesse pelos materiais nanoestruturados tem aumentado de forma
bastante significativa, levando a um crescente avanco tecnologico dos processos
de sintese e nas técnicas de caracterizacdo destes materiais. Segundo Gomes
(1995), a tecnologia do po6 tem alcancado desenvolvimento técnico-cientifico nas
seguintes areas: quimica, fisica e engenharia.

Nas ultimas décadas, em grande parte por influéncia do aumento da
competitividade das industriais de alta tecnologia, a relevancia dos materiais no
seu desenvolvimento tem aumentado de forma significativa, tornando-os agentes
fundamentais no processo de inovagdo. Devido as suas propriedades, e quando
utilizados de forma adequada, tais materiais estdo sendo aplicados com grande
sucesso em dareas cada vez mais diversificadas, tais como: energia,
telecomunicacdes, salde e meio ambiente.

Dentre estes materiais estdo os Oxidos e nitretos metalicos, que
representam um grupo tecnologicamente importante, sendo amplamente utilizado
em escala industrial (Chau & Kao, 2007). Sua aplicagdo vai desde pecas de
decoracdo, passando por produtos de uso pessoal, como armacéo de dculos, joias e
relogios de pulso até aplicacBes mais nobres, na area da eletronica e na area
médica, como na sua utilizacdo em proteses.

Dentre as cerdmicas ditas avancadas, o nitreto de titanio (TiN), oxido de
titanio (TiO,), oxinitreto de titanio (TINO), tem apresentado um crescimento em
varios campos tecnologicos, por apresentar uma gama enorme de aplicacdes de

suma importancia para a sociedade moderna (Marin-Ayral, 2000).
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Nesta pesquisa foi desenvolvida e avaliada experimentalmente uma nova
configuragdo de reator, tubular e de fluxo cruzado, que promove um melhor
contato entre as fases gasosas reagentes, possibilitando a execucdo da sintese de
nanoparticulas em temperaturas mais baixas. O reator consiste em um tubo de
quartzo e um sistema de alimentacdo de g&s (NHs;), dotado de chicanas que o
redireciona promovendo uma distribuicdo mais homogénea deste nos orificios de
alimentacéo no reator. O TiCl,, uma vez vaporizado, € arrastado pelo argénio na
direcdo axial do reator e 0 NH3 é injetado na direcao radial na regido central do
reator.

Esta tese de doutorado, apresentada em nove capitulos, esta organizada da
seguinte forma: no primeiro capitulo é apresentada uma breve descricdo do
processo de sintese de nanoparticulas. No segundo capitulo séo apresentados a
justificativa, objetivo e relevancia do tema. O terceiro capitulo traz a revisdo da
literatura, apresentando uma visdo geral das diferentes formas de sintese, além de
suas caracteristicas, propriedades e forma de obtencéo, apresentando como alvo a
sintese de pos-ceramicos a partir de reacdes na fase gasosa.

O quarto capitulo apresenta o estudo termodindmico para 0 sistema
reacional Ti — Cl —= N — H - O, utilizando o programa “HSC Chemistry”, versao
6.0, além disso, também foram apresentados os aspectos fundamentais da
nucleacdo e crescimento de particulas e uma abordagem fluidodinamica.

Os materiais e a metodologia experimental adotado para a sintese e
caracterizagdo do produto final estdo descritos no quinto capitulo.

O sexto capitulo refere-se a discusséo dos resultados da caracterizagdo do
produto de sintese. No sétimo capitulo estdo apresentadas as conclusdes deste
trabalho e o oitavo capitulo € destinado as recomendacdes para futuros trabalhos.
Finalmente, o0 nono e ultimo capitulo, estdo as referéncias bibliograficas, que
foram utilizadas como apoio cientifico para o estudo desenvolvido nesta tese de

doutorado.
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JUSTIFICATIVA, OBJETIVO E RELEVANCIA DO TEMA

Nesta tese de doutorado foi desenvolvido e avaliada experimentalmente
uma nova configuracdo de reator, tubular e de fluxo cruzado, que promove um
melhor contato entre as fases gasosas reagentes, possibilitando a execucdo da
sintese de nanoparticulas de TiN em temperaturas mais baixas. O reator consiste
em um tubo de quartzo e um sistema de alimentacdo de gas (NHs;), dotado de
chicanas que o redireciona promovendo uma distribuicdo mais homogénea deste
nos orificios de alimentagéo no reator. O TiCls, uma vez vaporizado, é arrastado
pelo argbnio na direcdo axial do reator e 0 NH3 € injetado na direcédo radial na
regido central do reator. Nesta nova configuracao, com fluxo cruzado, foi possivel
sintetizar o TIN a temperatura ambiente. O TiN formado diretamente da fase
homogénea (gasosa) é precipitado na forma de nanoparticulas.

Com esta producdo direta na forma de nanoparticulas, evita-se uma
possivel etapa de moagem, que poderia acarretar em contaminagdo do material e
consequentemente em um maior custo (Moura, 1993).

Quanto ao estudo fluidodindmico, foi realizado experimentalmente,
utilizando um modelo a frio em acrilico de forma a possibilitar uma analise visual
da mistura entre os compostos gasosos. Para isso, foram desenvolvidos dois
reatores com materiais distintos: quartzo e acrilico.

O primeiro reator desenvolvido, o de quartzo, foi utilizado para a reacéo
de sintese do nitreto de titanio. O segundo reator, confeccionado em acrilico,
apresenta as mesmas dimensdes do primeiro e foi utilizado para o estudo
fluidodindmico do processo.

Na caracterizacdo dos produtos obtidos, 0s aspectos estruturais e
morfolégicos foram também levados em consideracdo, através de diferentes
técnicas para a caracterizagdo do po formado, tais como:

» DRX - Difracdo de Raios-X: cristalinidade e tamanho de cristalito;
» MEV - Microscopia Eletronica de Varredura e EDS: morfologia;
» MET - Microscopia Eletronica de Transmisséo e EDS: morfologia.
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Através dessas técnicas, sera possivel caracterizar o material e estabelecer
as condicBes e parametros reacionais, que permitam a producdo de pds com

diferentes tamanhos de particulas a partir de um mesmo equipamento.
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REVISAO DA LITERATURA

3.1

Titdnio — Principais produtos e aplicacdes

3.1.1

Titdnio metéalico

O desenvolvimento tecnoldgico experimentado pelo mundo moderno
requer uma constante demanda por novos e eficientes materiais. Na grande
maioria dos setores da industria, ha a necessidade de se dispor de pecas e/ou
equipamentos que possuam propriedades diferenciadas. Por este motivo, o titanio
(Ti) € um dos metais que melhor retine estas caracteristicas, ndo s6 em seu estado
puro, como também ligado a outros metais, como por exemplo, o aluminio (Al).

Titanio € um metal de transicdo leve, tenaz, de cor branca metélica,
lustroso, sendo o nono elemento mais abundante da crosta terrestre. Apresenta
forte afinidade por oxigénio, fazendo com que a maior parte do titanio na litosfera
esteja na forma de Oxido. Este metal ndo aparece livre na natureza, mas
combinado com outros elementos em pequenas quantidades, e, em sua grande
maioria em rochas eruptivas, sedimentares e/ou metamorficas. Todavia, cerca de
noventa e seis por cento (96%) dos concentrados provenientes dos minerais de
tithnio s@o destinados a producdo de pigmentos. Ja o restante é empregado na
fabricacdo de carbetos, vidros, ligas metélicas e cerdmicas especiais.

O mineral de titdnio mais abundante é a ilmenita (FeTiO3) cuja cor é preta
devido a alta quantidade de ferro (47%), outra forma mais escassa, mas de maior
importancia é o rutilo (TiOy), de cor variando entre o vermelho, castanho e preto
dependendo do teor de ferro (Maia, 2001).

Segundo Kane (1987), o titanio apresenta excelentes propriedades, tais
como: elevado ponto de fusdo, alto indice de refracdo, grande resisténcia a
corrosdo (equivalente a platina); elevada resisténcia mecéanica (comparada a do

aco), além de possuir um diversificado campo de utilizacdo. Segundo Lee (1999),


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821608/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821608/CB

20

este metal nas Ultimas décadas tem sido chamado de “metal maravilha”, pelo fato
de apresentar propriedades Unicas.

A Tabela 1, apresenta as principais propriedades do titdnio metalico.

Tabela 1 — Propriedades do titanio metalico (Lutjering & Williams, 2002).

Massa molar (u) 47,90
Ponto de fuséo (°C) 1668
Ponto de ebulicdo (°C) 3287
Entalpia de vaporizagdo (kJ.mol™) 421
Entalpia de fusédo (kJ.moI'l) 15,45
Condutividade elétrica (m™.Q™) 2,36 x 10°
Condutividade térmica (W.m™.°C™) 21,90
Calor especifico (J.kg™.°C™) 520

A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas importantes do titanio em
comparacdo com outros elementos metalicos, tais como: Ferro (Fe), Niquel (Ni) e

Aluminio (Al), que sdo comumente estudados a nivel de pesquisa.

Tabela 2 - Propriedades comparativas do titnio com outros materiais metalicos
(Lutjering & Williams, 2002).

Propriedade Ti Fe Ni Al
Temperatura de fusédo (°C) 1670 1538 145 660
Densidade (g.cm'3) 4,50 7,90 8,90 2,70
Resisténcia a corrosao muito alto baixo médio alto
Comparativo do preco dos metais muito alto baixo alto médio
Reatividade com o oxigénio muito alto baixo baixo alto
Nivel de tensdo (MPa) 1000 1000 1000 500

A importéncia do titdnio no cenédrio mundial cresce rapidamente. Embora

sua inddstria venha enfrentando periodos onde a producdo € maior do que a
demanda pelo metal, alternados por outros onde a oferta e a procura se
contrabalangam, como em 1966, 1974 e 1979-1981, tudo leva a crer que o titanio
devera igualar a utilizacdo do ferro e do cobre para tornar-se um dos metais mais
importantes para a industria do século XXI (Minkler, 1987).

Quanto ao titdnio metalico (Ti), cerca de 60% é utilizado na industria
aeroespacial, na fabricacdo de pecgas para motores e turbinas, fuselagem de avifes
e foguetes. O restante é empregado na industria naval, em equipamentos de
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dessalinizacdo da &gua do mar, na industria nuclear para recuperadores de calor e

na industria bélica para aplica¢fes metélicas (Helm, 2000).

3.1.2

Ligas de Titanio

As ligas de titanio podem ser divididas em quatro grupos principais: o Ti
puro, ligas alfa (o), a liga beta (B) ¢ a liga alfa mais beta (a + ). Nestas ligas as
caracteristicas se distinguem principalmente pelas suas propriedades mecanicas,
resisténcia a corrosdo e densidade. Estas propriedades sdo diretamente
influenciadas pelos elementos de liga, chamados de estabilizadores de fase e pelo
seu tratamento na fabricacao (Zeilmann, 2003).

A liga alfa (o) tem uma microestrutura com fase-a, modificada pela adigdo
de elementos estabilizadores desta fase, como o aluminio, o estanho e o zirconio.
As ligas-a possuem excelentes propriedades de resisténcia mecénica e resisténcia
a corrosao. Estas ligas sdo aplicadas em processos criogénicos, bem como para a
fabricacdo de componentes que trabalham a elevadas temperaturas.

As ligas beta (B) contém elementos estabilizadores da fase-f, como o
vanadio, molibdénio, manganés e o cromo. Estas ligas possuem excelente
resisténcia a tracdo, da ordem de 1270 N/m2 (Zeilmann, 2003).

A liga alfa + beta (a + ) contém elementos estabilizadores das fases a e .
Estas ligas podem ser tratadas termicamente para atingirem elevados indices de
resisténcia e possuem as melhores relagdes entre resisténcia/densidade. A liga
mais tipica deste grupo € a liga Ti6Al4V, que possui grande aplicabilidade na
industria espacial, na fabricacdo de pas de compressores, rebites, parafusos,
engrenagens, propulsores, rotores e camaras de combustdo (Ezugwu e Wang,
1997).

Segundo Helm (2000), as ligas de titdnio encontram uma fatia do seu
mercado principalmente na inddstria de componentes para turbinas. O préprio
autor relata que os principais fatores que fazem com que o titdnio possua uma
Otima aceitacdo e utilizagGes nesta area sdo as seguintes:

» uma boa relacdo resisténcia/densidade;
> resisténcia a fratura;

> Otima resisténcia a corrosao;
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» e boa resisténcia mecanica a elevadas temperaturas de trabalho.

3.1.3

Di6éxido de titanio

Trata-se de um dos o0xidos mais estudados no ramo da sintese, devido a
sua ampla utilizagdo em fotocatélise, onde as propriedades fisicas deste podem ser
controladas pela modificagcdo cristalina, tamanho e morfologia (Horvat et al.,
2012).

Como pigmento branco mais utilizado pela indastria de tintas, vernizes,
papel e plasticos. O emprego de TiO, permitiu a retirada de compostos de
chumbo, os quais conferiam alta toxidez as tintas e tendiam a escurecer pelo efeito
do enxofre (Trindade, 1987).

E um material cristalino e polimorfo, existente em trés fases: rutilo,
anatasio e ilmenita e bruquita. A fase bruquita é instavel e de baixo interesse. Esta
fase quando aquecida é prontamente transformada na fase rutilo (Trindade, 1987).

A fase rutilo é formada em altas temperaturas, acima de 1000°C, enquanto
a fase anatasio é formada a menores temperaturas, aproximadamente 450°C. Suas
propriedades tornam-se superiores caso apresentem alta area superficial, tamanho
de particula em escala nanométrica, alta homogeneidade e uma fase que apresente
uma composicdo quimica estavel (Costa et al., 2006). Outra caracteristica
importante do TiO,, é a fase de estabilidade termodinamica de agregados
nanocristalinos durante o seu processo de crescimento, do qual é dependente das
dimensGes das particulas iniciais (Halm, 2000).

A fase anatasio é termodinamicamente estavel para tamanhos menores que
11 nm, o que para as bruquitas é estavel para tamanhos compreendidos entre 11 e
35 nm e em relacdo a fase rutilo, para tamanhos de 35 nm (Wang et al., 2011). Sua
estrutura cristalina € na forma de ditetragonal bipiramidal ocorrendo em minérios
com cerca de noventa e cinco por cento (95%) de TiO, contido, mais adequado
para a producdo de titdnio metalico, em raz&o de seu alto teor em TiO, (Kubel,
1987). A fabricagdo e as caracteristicas do TiO, na fase rutilo, apresentam
algumas vantagens sobre a fase anatasio, tais como:

» Maior indice de refracéo;

> Maior constante dielétrica;
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» Maior resisténcia elétrica;
» Maior estabilidade quimica (Lin et al., 2009).

A Tabela 3 apresenta as principais propriedades fisicas e quimicas do
TiO,.

Tabela 3 — Propriedades do dioxido de titanio (Luz & Lins, 2005).

Dureza (Escala de mohs) 55a6,0

Densidade (g.cm™) 3,90

Brilho Adamantino, resinoso.

Cor Variada

Transparéncia Transparente a translicido
Sistema cristalino Tetragonal

Fratura Conchoidal

Massa molar (u) 79,87

Ponto de fuséo (°C) 1842

Material ndo téxico e quimicamente inerte. |

Suas aplicacOes sdo diversas, desde aditivos na industria alimenticia, em
produtos cosméticos e farmacéuticos, tendo destaque na aplicacdo em cremes
solares para a absorcao dos raios ultravioletas, além de tintas e papéis (Lutjering,
Willians, 2002).

Segundo Brandéo (2008), as propriedades elétricas e oticas do TiO, podem
mudar dependendo das condi¢fes atmosfericas do ambiente. Além deste material,
outros metaldides, como por exemplo, ZnO, CuO, sdo empregados como sensores
de gés. Outras aplicacGes, porém em menor escala, encontram-se na fabricacéo de
ceramicas, borrachas e ainda como fluxo de solda elétrica (Trindade, 1987).

O TiO; tem sido pesquisado como sensor de oxigénio (O,), hidrogénio
(H2), monoxido de carbono (CO) e metano (CH4), onde o gas interage com
defeitos na superficie do material alterando a sua condugdo elétrica.

Na forma de filmes, o TiO, pode também ser utilizado em anti-reflexo,

filmes transparentes e espelhos dielétricos para lasers (Langlet et al., 2001).
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3.14
Nitreto de Titanio

O grande interesse e a atencdo de grupos de pesquisas pelo nitretos de uma
forma geral baseiam-se na sua extensa aplicacdo em diversos campos
tecnoldgicos.

O nitreto de titanio (TiN) é um composto amplamente usado como barreira
de difusdo com boa aderéncia aos substratos metalicos como forma de protecéo
destes materiais, além de ser utilizado como revestimento protetor em ferramentas
de corte, garantindo uma excelente resisténcia a corrosdo e ao desgaste (Guo et
al., 2003).

E utilizado como material de revestimento na industria mecénica e
quimica, onde se observa aplicacbes na producdo de eletrodos, em materiais
decorativos (relogios, pulseiras, joias), etc. Na forma de pds, apresenta aplicagdes
nos campos quimicos, fisicos e mecénicos (Yang et al. 2003).

A Tabela 4 apresentam as principais propriedades do nitreto de titanio.

Tabela 4 — Propriedades fisicas e quimicas do TiN (http://www.brycoat.com; Yang et al,
2003 & Guo et al, 2005).

Massa molar (u) 61,90
Ponto de fuséo (°C) 2927
Coeficiente de expansao térmica (°C'l) 9,40 x 10°
Condutividade térmica (J.K*.cm™.s™) 0,192
Resistividade elétrica (uQ.cm™) 25,0
Estrutura cristalina CFC
Dureza (kgf.cm™) 2000
Médulo de elasticidade (GPa) 600

Calor de formacao (cal.mol™) 337,5
Aparéncia (cor do po) Preto
Material N&o téxico
Reticulo cristalino (A) 4,228

Segundo Silva (2008), sua semelhanga em relacdo a colora¢do com o ouro
amarelo é considerada uma qualidade importante, do qual ja é explorada em
relojoaria e tendo seu uso sugerido no recobrimento de superficies metélicas de
préoteses odontoldgicas. Na inddstria aeroespacial, é utilizado em equipamentos,
como turbinas e motores a jato. Na area da saude, sob a forma de revestimento em
proteses ortopédicas, valvulas cardiacas e proteses dentarias, por apresentar uma
boa biocompatibilidade (Kola et al, 1996).
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A Tabela 5 mostra as principais aplicagdes para diferentes materiais

(Vieira, 2007).

Tabela 5 — Apresentacédo das principais aplicagcfes do TiN, TiO, e outros compostos.

Area de Uso Especifico Materiais
Aplicacéo Envolvidos
Protecéo ao desgaste : TN, TiC, TICN,
TIiAIN
) Protecdo a corroséo TiN, BN, CrN, TiB
Filmes Lubrificante sélido TiN, TiC, MoS
protetores : : - -
Barreira de difusao TiN, Ti
Barreira térmica 2102 (2-15  %p
CaO, MgO, Y203)
Filmes para implantes cirlrgicos HA
. N (hidroxiapatita), TiN,
Camadas biocompativeis com sangue | Tioo
Medicina Filmes para lentes intra-oculares e de Polimeros
contato sintetizados via plasmas.
Esterilizacao de instrumentacao H202 (peréxido
médica de hidrogénio)
Pecas de cozinha TiN, TiCN, TiO2
Filmes Pulseiras de relégio de pulso, N
decorativos armacdes para 6culos, caixagde cosmétﬁ:os TiN, TICN
Joias e bhijuterias TiN
Resisténcia a arranhdes SiO2
: . Dielétricos (MgFn
Filtros 6pticos Al203, Si02)
_ Controle da reflexé@o dielétriﬁgs Ag. Au, Cu,
Filmes _ —
6pticos Controle ambiental Dielétricos
Condugcéo elétrica Sn02, In203, In-
Sn-0 ligas (ITO)
Superficie repelente a agua N Pollmeros
sintetizados via plasmas.
Arquitetdnico decorativo Metais
Resistores e capacitores de filmes In203, Sn,
finos Ta,Ta205
Contatos  elétricos de  circuitos Silicetos de metais
integrados nobres (Pd-Si,...)
Microeletr Etching a seco
Onicos Circuitos integrados (VLSI, ULSI) (SF6 + CI2) / sputtering

de gas nobre.

Memoérias para comportamento
magnético — Gravagdes magneto-0ptico.

Garnets (Y-Fe-O) /
ligas de terras raras,
transicdo metal-ligas.
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3.2
Titanio - Matérias primas - caracteristicas e disponibilidade

Conforme ja mencionado, em capitulos anteriores, 0s minerais mais
importantes do titanio séo, tradicionalmente, o rutilo, ilmenita e anatasio (Sibum,
2000).

3.2.1

Rutilo natural

E um mineral escasso, apresenta-se nas cores vermelha e castanho
avermelhado a preta, cristaliza-se no sistema tetragonal, tem brilho adamantino a
submetalico, dureza 6,00 a 6,50, massa especifica 4,18 a 4,25 g/cm3 (DNPM,
2001). Segundo Trindade (1987) € o mineral mais adequado para a producao de Ti
metalico, por apresentar alto teor em TiO, (Balango mineral Brasileiro, 2001).

3.2.2

IImenita

E um titanato de ferro (FeTiO3) de ocorréncia mais comum e abundante.
Apresenta-se na cor preta do ferro, cristalizacdo hexagonal, romboédrica.
Teoricamente possui 53% de TiO, e 47% de Fe, podendo conter pequenas
quantidades de magnésio e manganés e, em muitos casos, até 6% em peso de
Fe,O3. Apresenta dureza entre 5,0 e 6,0, possuindo massa especifica entre 4,10 e

4,80g/cm? (Balango mineral Brasileiro, 2001).

3.2.3

Anatasio

Era um mineral (TiO;) conhecido, até pouco tempo, apenas em termos
académicos. Essa situagdo mudou com a descoberta de importantes ocorréncias no
Brasil. Sua massa especifica é de 3,90 g/cm3, sua dureza varia de 5,50 a 6,00,

apresentando brilho adamantino (Balan¢o mineral Brasileiro, 2001).
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3.24

Reservas minerais

Os principais depdsitos de minério de titanio (rutilo, anatasio e ilmenita)
do mundo estdo localizados nos seguintes paises:
> Noruega, Austrdlia, Canada, Estados Unidos, India e China
(ilmenita);
> Australia, Italia e Africa do Sul (rutilo);
> Brasil (anatasio) (DNPM, Balango Mineral 2010).
No Brasil, 0 maior deposito localiza-se na Paraiba, na cidade de Mataraca.
A mina possui uma estimativa anual de producdo da ordem de 120 mil toneladas
de ilmenita e tem vida util de aproximadamente de 18 anos. A concessionaria é a
Millennium Inorganic Chemicals do Brasil Ltda., incorporada da RIB — Rutilo e
IiImenita do Brasil S/A, que detém 16% do mercado mundial de TiO, (Figueiredo,
2008).
A Tabela 6 mostra no &mbito mundial, os maiores produtores de titanio, na
forma de ilmenita e rutilo, com base no ano de 2010 (DNPM, Sumario Mineral
2010).
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Tabela 6 — Reserva e Producéo Mundial — 2010.

Discriminagéio Reservas— 2010 (1); (p) Producgédo — 2010 (p)
lImenita Rutilo limenita Rutilo

Paises (10° 1) (10° 1) (10°1) (%) (10° 1) (%)
Brasil 3.000 50 123 2,1 3 0,5
China 200.000 nd 600 10,3 nd nd
Vietnd 1.600 nd 410 7,1 nd nd
Africa do Sul 63.000 8.300 1.120 19,3 130 22,5
Austrdlia 100.000 1.200 1.070 18,4 280 48,5
Canada 31.000 nd 700 12,1 nd nd
EUA 2.000 18.000 200 34 2) 2
india 85.000 7.400 420 7,2 20 35
Noruega 37.000 nd 320 55 nd nd
Ucréania 5.900 2.500 300 5,2 57 9,9
Mocambique 16.000 480 350 6,0 2 0,3
Serra Leoa Nd 3.800 nd nd 67 nd
Sri lanka Nd nd 40 0,7 12 2,1
Outros Paises | 26.000 400 nd nd nd nd
Total 610.500 42.130 5803 100 575 100

FONTES: DNPM/DIPLAN = AMB; USGS = Mineral Commodity Sumaries 2011. Notas:
(1) Reservas Lavraveis; (2) A producéo do rutilo esta inserida dentro da producédo de
ilmenita; (p) preliminar; (nd) dados néao disponiveis.

3.3
Titanio - Aspectos da metalurgia extrativa

A producdo de didxido de titanio pode ser obtida através de dois
processos: processo sulfato e o processo cloreto.

A Figura 1 apresenta de forma esquematica, um fluxograma simplificado
das rotas de preparacdo de matéria-prima associadas com 0s processos de

sulfatacdo e de cloracdo de concentrados portadores de titanio.
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Ilmenita Leucoxeno Rutilo Natural
Processo B
Benelite
Processo
Processo
Becher
Sorel
4
Escorias de Ti Rutilo Sintético
Processo de Sulfatacio Processo de Cloracio

Figura 1 — Fluxograma esquematico apresentando as rotas do processo de sulfatacéo e

cloracgéo.

Observa-se na Figura 1, que o processo de sulfatacéo esta relacionado com
a ilmenita, enquanto o processo de cloragdo é mais abrangente. E importante
ressaltar que o processo de sulfatagdo encontra-se em um estagio de
descontinuidade, por apresentar grande impacto ambiental, pois para cada
tonelada produzida de TiO,, gera de trés a quatro toneladas de sulfato ferroso e
cerca de oito toneladas de acido sulfurico carregado de metais pesados, tais como:
As, Cd e outros (Baltar et al., 2005).

3.3.1

A rota principal de cloragéo

O processo cloreto para producdo de compostos de titanio na forma de
oxidos (TiO,), envolve basicamente trés passos:
» Conversdo do oxido para TiCl, por cloragdo em presenca de coque
de petroleo ou alguma outra forma de carbono;
» Reducdo do TiCl,; com magnésio (Mg) ou soédio (Na), obtendo o
titdnio na forma metélica;
» Purificagéo do titanio obtido.
O metal produzido é chamado de titdnio esponja, em decorréncia da sua
estrutura porosa e pode ainda conter algumas impurezas, como 0 Magnésio (Mg),
Ferro (Fe), Cloro (Cl) e Sodio (Na).
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Na conversdo do 6xido para TiCl, a reacdo quimica mais relevante para a
producdo deste cloreto é a seguinte: TiOy(s) + 2C(s) + 2Clx(g) < TiCly(g) +
2CO(Q).

A faixa de temperatura para esse tipo de processo varia entre 800-1200°C.
Os gases produzidos contém ainda dioxido de carbono (CO,) e outras impurezas.
O TiCl, deve ser purificado cuidadosamente, em colunas de destilagdo, a fim de
remover cloretos indesejaveis como, por exemplo, FeCls, AICl3, entre outros, 0s
quais fatalmente contribuiriam para prejudicar as etapas subsequentes do processo
(Habashi, et al. 1997).

Estando o TiCl, purificado, inicia-se o processo de reducdo com haletos a
fim de se obter o titdnio na forma metalica. Dois métodos s&o utilizados
industrialmente para atender esse objetivo: processo Hunter e processo Kroll. O
primeiro desses obtém o Ti como produto da reagdo entre o cloreto de titanio e o
sodio enquanto no segundo a reacdo se d& na presenca do magnésio, sob uma
atmosfera inerte de Argonio (Ar) ou Hélio (He) a uma temperatura da ordem de
900°C. Segundo Trindade (1987) e Adamian (2002) o processo Kroll é
caracterizado por uma reacao de reducdo do TiCl, gasoso pelo magnésio liquido.
As reagdes sdo as seguintes:

» TiCly(g) +2 Mg (1) — Ti(s) + 2 MgCly(l) (Processo Kroll)
» TiCly(g) +2 Na (1) — Ti(s) + 4 NaCl(l) (Processo
Hunter)

Ambas as reagdes sdo altamente exotérmicas, na ordem de 961,40 kJ/mol

(AH<O0).

3.4

Titdnio — Importancia para a engenharia de materiais

Os materiais estdo intimamente ligados a existéncia e a evolucdo da
espéecie humana. Desde o inicio da civilizacdo, os materiais e a energia sdo usados
com o objetivo de melhorar o nivel de vida da sociedade como um todo.

Os materiais sdo estudados dentro do ramo da “Ciéncia e Engenharia dos
Materiais”, o qual tem como objetivo o emprego de conceitos envolvendo
composicdo quimica, arranjo atdbmico e processamento dos materiais com suas

caracteristicas e aplicacdes.
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Os materiais podem se classificados em quatro grandes grupos,
organizados da seguinte maneira:
» Materiais ceramicos;
» Materiais compdsitos;
» Materiais metalicos;
» Materiais poliméricos.
Dentro deste contexto, a importancia do titanio é crescente no ramo dos

materiais ceramicos.

3.4.1

Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos sdo geralmente constituidos de combinacdes de
elementos metalicos com elementos nao-metalicos. Estes materiais podem ser
cristalinos ou ndo-cristalinos e sdo classificados da seguinte maneira:

» Material cerdmico tradicional — materiais empregados na fabricagéo de
objetos e utensilios domesticos, tais como tijolos, copos, porcelana. Sdo
obtidos a partir de matérias-primas naturais, por exemplo, as argilo-
minerais e areia e seu processamento requer pouco controle operacional.

» Material ceramico avancado — resulta de processos de transformacéo
altamente controlados e podem ser sintetizados sob a forma de Oxidos
(FeO, MgO), nitretos (TiN, AIN), carbetos (TiC) e boretos (TiB). Tais
materiais sdo empregados em inddstrias com alta tecnologia, como a
aeroespacial, automobilistica, etc. (Padilha, 2004).

Segundo Gomes (1993), na area das ceramicas avancadas destacam-se as
ceramicas covalentes. Estas apresentam grande importancia tecnoldgica e séo
representadas principalmente por nitretos (AIN, TiN, SisN,) e carbetos (SiC, TiC,
NbC, TaC). A principal caracteristica que justifica sua importancia é a alta
resisténcia estrutural, em temperaturas elevadas (que podem variar de 700°C a
2000°C).

Uma das desvantagens dos materiais ceramicos levantadas por Oliveros
(2008), em seu estudo sobre sintese e caracterizacdo de materiais nanocompositos
de Cu-CNT, trata-se da fragilidade. O mesmo relata que a maioria dos metais

apresenta tenacidade a fratura quarenta vezes maior que ceramicos convencionais.
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Esta tenacidade se deve as fortes ligagBes hibridas, idnico-covalentes. Estas
ligagbes previnem a deformacdo como ocorre em metais ducteis. Aplicando
esforcos ou tensdes, estas tendem a se concentrar em trincas, cavidades ou
impurezas quimicas e interfaces de grao. O resultado é fratura fragil.

Para obter um material de alta qualidade, o material cerdmico devera ser
muito bem controlado durante todo o seu processo de fabricacdo. Um dos grandes
exemplos que pode ser destacado sdo as ferramentas de corte, material este
exposto a altas pressdes e altas temperaturas, bem como a choques térmicos (Shi
et al., 2001).

Através de estudos na area de cerdmica, Xing et al (1998) relatam que
embora materiais para ferramentas de corte possuam alto ponto de fusdo, alta
resisténcia ao desgaste, dureza e boa estabilidade quimica, estas aplicacfes ficam
restritas pelo fato destes apresentarem reduzidas propriedades mecanicas, tais
como: baixa condutividade térmica e resisténcia a choques térmicos.

A engenharia de materiais esta concentrada no desenvolvimento de
materiais com caracteristicas especificas que atendam demandas muito bem
definidas (“materials design”). Assim, para a producdo de novos materiais
cerdmicos sdo necessarias etapas de sintese, processamento e industrializacéo
bastante sofisticadas, com seus fundamentos na pesquisa basica e aplicada,
centrados nas relagdes entre microestrutura, propriedades e desempenho
(Adamian, 2009). Com o avanco da engenharia e ciéncia dos materiais, da fisica
dos corpos solidos e da quimica quéntica, é cada vez mais viavel sintetizar novos

materiais com propriedades desejaveis.

3.4.1.1

Métodos de sintese de nitreto de titanio

Os pds de TiN pode ser sintetizado através de varios métodos, a saber:
reacdo direta do titdnio metélico (Ti) com nitrogénio (N2) ou aménia (NH3) a
1200°C; nitretagdo carbotérmica de TiO, a uma temperatura de aproximadamente
1250°C; reacdo do NH; e TiO, a uma temperatura que varia de 700 a 1100 C;
sintese de TiN a partir de TiCly— N, — H, a cerca de 1400 C ou TiCl,— NH;— H, a

900°C; processo mecanico de moagem de esferas e o método de sintese de
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combustdo, também conhecido como Self - propagating High - temperature
Synthesis (S.H.S.) (Yang et al., 2003).

A sintese direta do pé também leva a um maior controle de impurezas do
que € possivel em processos que envolvem beneficiamento (moagem). Assim,
utilizando métodos de sintese direta de pd, as propriedades podem ser controladas,
melhorando as caracteristicas de sinterizacdo e as propriedades do produto final.
Além da obtencdo de TiN na forma de po, € também possivel 0 mesmo ser obtido
na forma de filmes, pelo método de deposicdo quimica ou deposicéo fisica.

Segundo Rosenband & Gany (2007), a producdo de TiN a nivel industrial
envolve um alto consumo de energia, consistindo no aquecimento do p6 de Ti sob
um fluxo de N, ou NH3 a uma temperatura que varia de 1000°C a 1400°C, durante

horas.

3.4.2

Nanomateriais

A nanociéncia é o campo da ciéncia que se ocupa em sintetizar, conhecer,
modificar e dominar as propriedades fisicas e quimicas de uma por¢ao da matéria
que apresente pelo menos uma de suas dimens@es fisicas, menores que ou da
ordem de alguns nanémetros (Schulz, 2005). Este campo tem atraido a atengdo de
um namero cada vez maior de pesquisadores de diversas areas nos ultimos anos.

O termo nanoparticula vem sendo freqlientemente usado desde o inicio dos
anos noventa e ultimamente, os termos submicron e particulas ultrafinas também
estdo sendo muito utilizados na area cientifica (Kruis et al. 1998).

O termo nanotecnologia é um conceito que abrange uma larga escala no
campo de componentes eletrénicos, ou seja, na tecnologia que possibilita a
construcdo de materiais ou estruturas, a partir dos proprios &tomos e numa escala
extremamente reduzida aos nossos sentidos (nandmetros) (Riboldi, 2009). Esta
limitado a tratar de particulas ou conjunto de particulas nas quais as dimensdes
variam de alguns nandmetros (nm) até aproximadamente 100 nm (Lines, 2007).

A manipulacdo da estrutura da matéria em pequenissima escala, da ordem
de nandmetro, gera materiais e estruturas com caracteristicas diferentes daqueles
utilizados correntemente (Cortez, 2008), o que possibilita 0 uso dos resultados da

nanociéncia para a manipulacdo e reorganizacdo de nanoparticulas, promovendo
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outras combinagdes e, com isso, a elaboracdo de novos materiais e dispositivos
(Oliveros, 2008).

A evolucdo dos computadores apos a segunda guerra mundial pode ilustrar
este conceito de “pequeno”. Os primeiros computadores ocupavam grandes salas
para armazenar centenas de tubos de vacuo, conectados atraves de quilémetros de
cabos, e, operados por um time de cientistas para desenvolver calculos altamente
complexos. A evolucdo desses sistemas resultou na troca de vacuo por cristais
semicondutores com dimensGes bem menores. Essa mudanca permitiu o
desenvolvimento de potentes calculadoras do tamanho da palma da méo,
acessiveis a qualquer estudante, que podem resolver os mesmos célculos numa
fracdo de tempo que gastavam os computadores pioneiros (Bastos, 1997).

Apesar de sua dimensdo muito pequena, os referidos materiais apresentam
caracteristicas especiais, além de, em alguns casos, exibirem novas propriedades.

As principais aplicacbes se concentram na &area da Optica, mecéanica,
elétrica, estrutural e de propriedades magnéticas. Em um estudo realizado por
Mamalis (2007), a aplicacdo mais importante da nanotecnologia foi a fabricacao
de microchips, pois ao reduzir as dimensdes deste dispositivo eletronico, 0 seu
rendimento quanto ao sinal elétrico torna-se mais rapido, precisando “viajar” uma
menor distancia entre eles. Alguns de seus atributos principais incluem:

> Tamanho do grdo na ordem de 10°m (1-100nm):;
> Area superficial especifica extremamente grande;
» Materiais quimicamente ativos;

> AplicacOes estruturais e ndo estruturais.

A nanotecnologia promete revolucionar a forma como vivemos,
comunicamos e trabalhamos. Pesquisadores atuantes veem nesta area um grande
potencial para que doengas incurdveis sejam tratadas, materiais com propriedades
excepcionais nunca observados sejam obtidos, gerando perspectivas de grandes
mudangas sociais e econémicas (ETC, 2005). Os paises desenvolvidos e em
desenvolvimento, como o Brasil, observam a nanotecnologia como area prioritaria
e estratégica para a pesquisa e o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico da
nacdo (BRASIL, 2008).

A Figura 2 apresenta 0s gastos com as aplicacfes da nanotecnologia para

os diversos setores da sociedade atual (Delgado, 2010).
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W Saude e ciéncias da vida

B Quimicos

M Informacdo e comunicagdo
W Aplicagbes ambientais

W Sistemas de energia

W Transportes

M Bens de consumo

B Construgdo

W Produtos domésticos

m Defesa e seguranga

¥ Industria aero espacial

W Cuidados pessoais
Industria téxtil

Industria de alimentos

Figura 2 — Participacdo da nanotecnologia em diversos setores da sociedade (Delgado,
2010).

O mesmo autor, mostra na Figura 3, uma relagdo dos nanomateriais
utilizados em produtos de consumo, no ano de 2006.

W Carbono
M Prata
W Silica

B Titénio (inclusive
oxido)

M Zinco (inclusive
6xido)

B Oxido de cério

Figura 3 — Nanomateriais utilizados em produtos de consumo — 2006 (Delgado, 2010).

A Figura 4 mostra uma estimativa anual da producdo de nanomateriais

para a area de engenharia.
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2005 a 2010 (2300 t)

W AplicagGes ambientais Instrumentagdo, sensores e caracterizagdo
m Biotecnologia m Tecnologia de informagdo e comunicagdo

M Produtos de cuidados para a pele W Aplicacbes estruturais

2010 a 2020 (58000 t)

W Aplicagdes ambientais Instrumentacdo, sensores e caracterizagao
W Biotecnologia M Tecnologia de informagdo e comunicagdo

® Produtos de cuidados para a pele W Aplicagdes estruturais

Figura 4 — (a) Producédo de nanomateriais no ano de 2005 a 2010; (b) Estimativa anual

da producédo de nanomateriais para a area de engenharia (Delgado, 2010).

34.2.1
Método de Sintese por Combustdo Auto-sustentada a Alta

Temperatura

A sintese por combustdo auto-sustentada a alta temperatura € um método
que consiste basicamente em submeter a ignicdo, com uma fonte adequada de
energia externa, uma mistura inicial de pds-reagentes.

H& dois tipos de reacdes de combustdo, que podem variar conforme o
método de ignicdo empregado. Sao eles: por propagacdo e por explosdo térmica.

Na reacdo por propagacdo, a mistura dos pos-reagentes € aquecida
localmente. Neste ponto ha uma reacdo em que o calor liberado provoca a reacéo
da &rea vizinha, gerando a propagacdo da reacdo na forma de uma onda de
combustdo (Yi et al., 1996). Esse tipo de propagacdo de ondas ocorre atraves da
transferéncia de calor dos produtos quentes da combustdo para os reagentes que

estdo frios (Merzhanov, 1995).
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Segundo Costa et al. (2006) este método € auto-sustentavel ap6s o inicio
da reacdo e atinge altas temperaturas, que garantem a cristalizacéo e formacao de
pos em curto periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, 0
que tende a minimizar o estado de aglomeracdo das particulas que se formam.
Considerado um método simples que ndo envolve muitas etapas, com uma
producdo de pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase
sempre em escala nanométrica.

Em relacdo ao processo de explosdo térmica, a mistura € aquecida de
forma uniforme, até que o processo atinja uma temperatura de igni¢cdo, quando
entdo a reacdo ocorre simultaneamente em toda a amostra. Este tipo é
normalmente utilizado para realizar reacGes fracamente exotérmicas (Yi et
al.,1989). O processo apresenta muitas vantagens, tais como: uso do material no
seu estado natural, baixo consumo de energia e de facil manuseio. A qualidade do
po por este método, depende fortemente das caracteristicas dos reagentes iniciais,

em termos de preparacdo e também do processo reacional (Russias et al., 2007).

3.4.2.2

Método por plasma térmico

A sintese pelo processo por plasma térmico é um dos métodos para a
producdo de nanoparticulas e que apresenta um potencial de utilizacdo muito
elevado, principalmente na industria aeroespacial. Neste processo, utiliza-se uma
alta densidade de energia térmica de plasma para gerar elevadas concentragdes
dos precursores na fase vapor, que sdo rapidamente aquecidos para sintetizar
nanoparticulas. Devido ao choque do processo de resfriamento brusco, a
supersaturacdo das espécies na fase vapor fornece uma forca motriz para o
processo de nucleacdo de particulas. Este choque leva & producgdo de particulas
ultrafinas por nucleacdo homogénea. O uso do plasma térmico para a sintese de
pos metélicos e de uma grande diversidade de materiais ceramicos, com particulas
em escala nanométrica, vem sendo utilizada desde o inicio dos anos sessenta
(Akashi, 1987).

Em geral, a sintese por plasma térmico de nanoparticulas inclui os
seguintes estagios: injecdo de um reagente sélido em um reator de plasma para

gerar gases (a mistura de gas inerte e gas reagente), de modo a superar a alta
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viscosidade e as caracteristicas hidrodindmicas e magnéticas do proprio plasma;
nucleacdo homogénea e crescimento de particulas na regido mais fria do reator
devido ao resfriamento brusco (Tong & Reddy, 2006). Reacbes em altas
temperaturas, seguidas por um rapido resfriamento dos produtos, constituem a
principal caracteristica do plasma explorada nessas aplica¢cdes. Como resultado
obtém-se tempos de processamento consideravelmente mais curtos do que os
requeridos pelos processos convencionais, com um namero reduzido de
operacdes, além de produtos com caracteristicas Unicas. Entretanto, o scale-up de
reatores laboratoriais, que produzem alguns gramas por hora (g.h), para a
producdo de quilogramas por hora (kg.h™), necessarios em escala industrial
somente se efetivou em um ndmero limitado de casos, como por exemplo, a
producdo de dioxido de titanio (TiO,) (Dransfield, 1990). Isto se deve ao fato da
necessidade de um melhor controle do processo e de um melhor entendimento da

transicdo vapor/condensado nesses sistemas.

3.4.2.3

Método por moagem de alta energia

O processo de moagem de esferas a alta intensidade (High Intensity Ball
Milling) é um método rigorosamente fisico, que ocorre com um alto grau de
colisGes, havendo uma reducdo do material macrocristalino em estruturas
nanocristalinas, sem ocorrer nenhuma mudanca quimica, mas sim, fisica (Lines,
2007).

Segundo Cortez (2008), o processo de moagem mecéanica envolve uma
mistura de pd, que é o material de partida, e esferas do moinho em um recipiente
por vérias horas. A agitacdo deste processo permite que o material de interesse
seja esmagado pelas esferas do moinho durante a colisdo das mesmas. Para Lenzi
et al. (2004), o processo de moagem ndo é um método muito aconselhado, pois o
desenvolvimento do produto final pode ser insatisfatorio, devido ao menor grau de

mistura que se pode conseguir.
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3.4.24
Outros métodos de obtencé&o de nanoparticulas

Ha ainda outros métodos em estudo por grupos de pesquisas visando a
obtencéo de nanoparticulas de TiN na forma de po.

Guo et al. (2005) obtiveram particulas uniformes de TiN na forma de p6
cristalino na ordem de 8 nm pelo método RHDN (Reduction — Hydrogenation —
Dehydrogenation — Nitridation). Este método é caracterizado por uma nova fonte
de nitrogénio, NaNH,, que, no decorrer do curso da reacdo, gera hidrogénio (H,),
apresentando papel de extrema importancia na formacdo do pé cristalino. Esta
rota de producdo de TiN pode propiciar a fabricagdo deste p6 em larga escala a
nivel industrial.

Xiao et al. (2003) produziram particulas de TiN (8 nm) pelo método de
sintese de nitretacdo — reducdo, através de uma reagdo entre o TiCl, com NH4Cl e
sodio metélico (Na), resultando na formag&o de p6s nanocristalinos com um 6timo
rendimento.

A sintese de aerossol na formacdo de nanoparticulas difere de outros
métodos em varios aspectos. Segundo Cao (2004), nanoparticulas podem ser
policristalinas quando comparadas com outras estruturas amorfas ou cristais
simples sintetizadas por outros métodos. Para muitas aplicagdes, as nanoparticulas
preparadas precisam ser coletadas e redispersadas. Neste método, um liquido
precursor é primeiramente preparado, sendo neste caso uma solugdo simples dos
elementos desejaveis ou uma dispersdo coloidal. As particulas resultantes deste
método sdo esféricas e o0 seu tamanho € determinado pela natureza do liquido
inicial e pela concentragédo dos solidos.

Mosbah et al. (2006) sintetizaram p6s de TiN por um método rapido,
através de descargas elétricas de alta frequéncia juntamente com a moagem
mecanica de pos de Ti em uma atmosfera de N, obtendo-se o TiN na forma de
po. Os tempos de moagem e as condi¢des de descarga elétrica foram variados e o
efeito na taxa de nitretacdo foi investigado. Foi observado que p6 de Ti era
convertido em p6 de TiN, apOs periodos curtos de moagem, ao passo que, em
contrapartida, sob as mesmas condi¢Ges de moagem, mas sem a incidéncia de
descarga elétrica, ndo era detectado TiN, mesmo depois de 30 minutos de

moagem. Os autores relatam a ocorréncia de uma série de obstaculos para a
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aplicacdo das técnicas de moagem, como o longo tempo de sintese e problemas
associados com a formacdo de produtos ndo homogéneos devido a reagdes
incompletas.

O estudo de Costa et al. (2006) foi fundamentado na sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de TiO, obtidos pelo método Pechini com o
objetivo de obter diversos tipos de materiais, principalmente visando a
preparacdo de membranas ceramicas de ultrafiltracdo, através do isopropoxido
de titanio 1V (Ti[OCH(CHs)2]s) 97%, acido citrico monohidratado (CgHgO7.H,0)
99,5% e etileno glicol (C,HsO) 99,5%, que através da analise da difracdo de
Raios-X, foi confirmada a presenca da fase cristalina anatasio, com tamanho de
cristalito na ordem de 15 nm. Este método é também conhecido como método
dos precursores poliméricos, que foi patenteado por Magio Pechini em julho de
1967 (Farou, 2011). Em sua patente, Pechini demonstra a preparacdo de
titanatos e niobatos por meio de uma resina polimérica obtida através de um
acido policarboxilico e de um polialcool. A utilizacdo do Método Pechini dentro da
pesquisa em materiais esta cada vez mais difundida, pois apresenta boas
vantagens como sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacdo e
possibilidade de obtencdo de po6s nanométricos, porém, apresentando algumas
desvantagens, tais como: alto custo de alguns reagentes e a formacao de pés

aglomerados.

3.4.3

Filmes Finos

3.4.3.1
Método Chemical Vapour Deposition (CVD)

Método quimico antigo de deposicdo, nos quais 0s componentes quimicos
reagem na fase vapor sobre uma superficie, para a formagdo de um filme solido
estavel (Gonzalez et al., 2007). Eskildsen et al. (1999) relata que a técnica CVD €
em principio muito simples, que ocorre em um vaso de aco que pode ser aquecido
a temperaturas acima de 1000°C por aquecedores elétricos, na presenca de um
fluxo continuo de H,, N, e um composto precursor de titanio, normalmente o
TiCly.
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Este método envolve a dissociagdo e/ou a reacdo quimica de reagentes
gasosos em um ambiente ativo (calor, luz, plasma), resultando na formac&o de um
produto solido estavel (Choy, 2001). Segundo o mesmo autor, a técnica de
deposicdo envolve reacdes homogéneas, que ocorrem na fase gas, e reacdes
quimicas heterogéneas, que ocorrem na vizinhanca de uma superficie aquecida,
conduzindo a formacdo de po6s ou filmes, respectivamente. Além disso, o autor

levanta as principais vantagens e desvantagens sobre o método CVD.

Vantagens:
» Capacidade de produzir materiais com pureza elevada;

» Producdo uniforme de filmes com boa reprodutibilidade e adesédo a uma
taxa de deposicédo razoavelmente alta.

Desvantagens:

» Utilizacdo de gases toxicos, corrosivos e inflamaveis.

Este meétodo € utilizado nos seguintes ramos: semicondutores para
microeletrénica (Si, Ge, etc), optoeletronica, dielétricos para microeletronicos
(SiOy, AIN, Si3Ny, etc), dispositivos de conversdo de energia (célula solar) e fibras
cerdmicas, apresentando sua aplicacdo nos seguintes setores na area industrial:

» Aeroespacial e medicinal; Construgéo; Eletronica;

» Alimento e embalagens — materiais de embalagem usados em alimentos,
bebidas e na indUstria farmacéutica;

» Geracdo de energia — Turbinas, instalag0es nucleares, equipamentos, etc.

» Transporte — Locomotivo, trilhos, bicicletas, robds, elevadores, escada
rolante, etc. (Matthews et al.,1996).

3.4.3.2
Método Physical Vapour Deposition (PVD)

Trata-se de um metodo de deposicdo fisica em que 0s atomos ou as
moléculas de um material sdo vaporizados de uma fonte liquida ou solida, sendo o
material transportado, na forma de vapor sob baixa pressao ou a vacuo, e

condensado no substrato. O processo pode ser usado para deposicéo de filmes de
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elementos, ligas ou de uma combinacdo de materiais, como alguns materiais
poliméricos. Método vantajoso pelo fato de abranger quase todos os tipos de
materiais, tanto 0s inorganicos quanto 0s organicos, que podem ser depositados na
auséncia de poluentes, abrangendo ainda a maioria dos metais, superficies
cerdmicas e alguns plasticos (Mattox, 2002).

O processo PVD tem a sua aplicagdo nos seguintes setores na area
industrial:

> Aeroespacial — Avido (civil e militar), misseis e veiculos espaciais;
» Medicinal — Instrumentos médicos, ferramentas cirargicas e odontoldgicas;

» Construcdo — Estruturas e materiais de construcdo a nivel industrial e

também no ramo domeéstico.

3.5

Sintese a partir da fase vapor

Segundo Tamara (2007), a pesquisa sobre ceramicas nanoestruturadas é
uma area em plena evolucdo na engenharia de materiais. Dado a necessidade do
desenvolvimento de novos materiais com o0 avango da tecnologia e a abundéncia
de matérias-primas, os materiais ceramicos na forma de p6s nanoparticulados e
corpos nanoestruturados sdo os principais objetos de estudos atualmente.

Nos ultimos quinze anos, o estudo de técnicas de obtencdo e de
caracterizacdo de materiais nanoestruturados tem sido um dos temas mais
atraentes da pesquisa fundamental e aplicada no desenvolvimento tecnologico,
motivados pela possibilidade de melhoria das diversas propriedades (mecénica,
Otica, magnética e eletrénica) que os materiais nanoestruturados podem apresentar
em comparagao aos materiais microestruturados.

A fabricacdo de pds-cerdmicos representa hoje em dia, uma importante
expansdo industrial na area de processos, pois além de aplicacdes ja existentes,
tais como: producdo de fibras oticas, producdo de pigmentos de TiO, e silica, ha
também a fabricacdo de materiais ceramicos avancados e semi-condutores. Para
todos estes produtos, o po é feito através de uma reagdo quimica na fase gasosa,
uma vez que os reagentes sao facilmente misturados, resultando em pé, do qual é

facilmente separado do gas (Mastrangelo, 1990).
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A producdo de pegas em ceramica avangada requer um rigoroso controle
do material cerdmico a ser utilizado. Assim, se 0s métodos para a producdo de
poOs-ceramicos permitirem a obtencdo de materiais de elevada qualidade, havera
uma otimizacdo nas etapas subsequentes para a producdo da peca ceramica,
permitindo a obtencdo de produtos finais confiaveis e livres de impurezas.
Consequentemente, as empresas produtoras de componentes ceramicos
necessitam de materiais altamente puros e com propriedades controladas através
de sua sintese quimica (Sheppard, 1987).

Buscando uma maneira de suprir essas necessidades, pesquisas
fundamentais e aplicadas estdo aperfeicoando métodos para a producdo de poés-
ceramicos baseados em reacgdes na fase vapor (Di Lello, 1998).

Ha muitas qualidades e possiveis aplicacbes para as ceramicas. Em
contrapartida, ha também uma série de problemas, ndo somente relacionados com
0s processos de sinterizacdo, mas também com a sintese de pos—cerdmicos e
também com a qualidade do p6 produzido. E de conhecimento geral que as rotas
de sintese determinam o grau de sinterizacao, pois 0 processo de sintese determina
a morfologia da particula, pureza, homogeneidade quimica, grau de cristalizacéo,
tamanho e distribuicdo de tamanhos de particula (Moura,1993).

Ha diversos estudos sendo desenvolvidos por diferentes grupos de
pesquisadores em diferentes instituicdes, atraves do método de sintese de pos-
ceramicos a partir da fase vapor.

Os métodos de sintese na fase vapor em geral consistem da reacdo entre
precursores, sendo estes normalmente os haletos, que em sua grande maioria
encontram-se na forma de cloretos (XCl,; XCls; XCl,) e 0 agente nitretante (N, ou
NHs3), ambos na fase vapor. Além disso, utiliza-se um gas inerte para o arraste
destes haletos vaporizados até o interior do reator, onde estes reagem com o
agente nitretante injetado (Di Lello, 1998).

Moura (1993) estudou a producdo de AIN utilizando uma cémara de
plasma para a vaporizacdo do Al em um reator tubular para a reacdo entre o Al
vaporizado e o0 agente nitretante (NH3). O sistema utilizou o argbnio como gés de
arraste, até o reator tubular. Este método de sintese de arco de plasma apresenta
como principal caracteristica o reduzido tamanho de particula do produto.

Di Lello et al. (2001) estudaram o processo para a obtencdo de AIN a

partir de uma reacgdo entre a amonia (NH3) e o cloreto de aluminio (AICI3), ambos
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na fase vapor, utilizando N, como géas de arraste. Os mesmos autores relatam que
0 sistema para a obtencdo de pds nanométricos, consiste de trés componentes: (1)
sistema de vaporizacdo do AICI;, (2) reator tubular e (3) coletor de pd. Os
resultados deste estudo mostraram um aumento no tamanho médio das particulas
com o aumento da pressédo parcial de AICl3 e do tempo espacial.

Guafio (2007) estudou a sintese e caracterizagdo de nanoestruturas de ZnO,
por evaporacdo, condensacao e oxidacdo do Zn metalico sob a presenca de uma
pressdo atmosférica. Trata-se de um material de extrema importancia no
desenvolvimento da optoeletronica, sendo as propriedades fotoluminescentes a
gue tém despertado grande interesse para a comunidade cientifica nos Gltimos
anos. Neste mesmo trabalho, foi utilizado um reator tubular de quartzo com
controladores de temperatura, do qual a evaporacdo do Zn metélico ocorre em
uma faixa de temperatura que compreende entre 900 — 1000'C. O metal foi
introduzido no reator de quartzo com as extremidades fechadas, permitindo a
injecdo de dois gases: Ar e O,. Durante o processo de aquecimento, o O, contido
no ambiente reage com Zn, que se oxida na medida em que percorre o reator,
obtendo assim, nanoparticulas de ZnO.

Elger et al. (1989) estudaram a producédo de pé de TiN de alta pureza, com
uma estreita faixa de granulometria, para fins de sinterizagdo. Além de um baixo
teor de oxigénio, o po apresentou uma propor¢éo Ti/N de 1:1. Neste estudo houve
a reagdo de TiCl, com o magneésio (Mg), na presencga dos agentes nitretantes, N,
ou NH;. O procedimento experimental apresentou bons resultados, com a
obtencdo de um p6 com um baixo teor de oxigénio, observando-se também que,
com a presenca de NHs, 0 processo é mais efetivo do que com o N, a uma
temperatura de 1000°C.

Dekker et al. (1994), em seu estudo sobre a reducdo de TiCl, com
magnésio (Mg) em uma atmosfera de N, para a producdo de TiN, relata que ndo
se trata de um processo vantajoso, pelo fato do Mg ser uma fonte de impurezas. O
objetivo do estudo foi a formacéo de TiN na forma de po, usando TiCls, NH3 e H,
a alta temperatura, variando de 600 a 900°C, sendo a reacdo conduzida em um
reator cilindrico. Os mesmos observaram que havia pouca informacao a respeito
do estudo da sintese e da caracterizacdo deste tipo de nitreto. Em contrapartida,
manifestaram a opinido de que a producdo de TiN pela rota quimica por eles

estudada era um método muito vantajoso em termos de custo, uma vez que
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envolvia produtos quimicos baratos. A relacdo da temperatura com tamanho de
particula e a taxa de produgdo na fase gasosa também foi avaliada. Seus resultados
evidenciaram a formacdo de TiN na forma de um pd preto, sendo observado
também, na analise de difracdo de Raios-X, que esse pd cristalino era formado a
partir de uma reacdo de TiCl, e NH3; a uma temperatura superior a 500°C.

Huang et al. (2007) desenvolveram um novo método para sintetizar TiN
nanocristalino através de uma reacdo de TiO, e NaNH, com uma variacdo de
temperatura entre 500 a 600°C, por um periodo de 12 horas. As analises de
difracdo de raios-X indicaram como produto o TiN na fase cubica com parametro
cristalino de a = 4.242 A.

Grillo et al. (2008) estudaram a producdo e caracterizacdo de
nanoparticulas do sistema Ti — N — O, via reacdo na fase vapor entre o TiCl, e
NHs, a altas temperaturas (800 a 950°C), tendo o argdnio como gas de arraste,
produzindo TiN diretamente como po cristalino em larga escala. Além da
producdo de TiN, também houve a producdo de TiO,, também na forma
nanométrica. Neste trabalho, foram realizados estudos referentes a tempo espacial
e temperatura em relacdo ao tamanho de cristalitos.

Um dos problemas ambientais colocados por Nakajima e Shimada (1998)
em relacdo a producdo de nanoparticulas de TiN, é que a sintese deste composto
utilizando TiCl,; muitas das vezes causam problemas ambientais e de salde,
devido a formagdo de grande quantidade de HCI na forma gasosa. Uma vez
formado, este acido fica retido nas particulas finas de TiN, podendo acarretar
efeitos negativos nas propriedades elétricas, mas, em contrapartida, Fontanez e
Moura (2011) afirmam que a producdo deste acido pode ser também um produto
vendavel, havendo um incremento na viabilidade econdémica do processo ou
podendo ser reutilizado diretamente na industria.

Lee et al. (2004) sintetizou TiC a partir de uma reacgédo de reducdo de Mg
com uma solucéo aquosa de TiCl, e CCly, vaporizados, atraves da seguinte reacéo
espontanea e exotermica: Mg(l) + TiCly(g) + CCly(1) — TiC(s) + 4 MgCly(l), com
uma variacdo de energia livre de Gibbs padréo (AG®) na ordem de -1256 kJ/mol.
Esta reacdo foi conduzida em um intervalo de temperatura entre 900 a 1100°C,
obtendo um tamanho de cristalito na ordem de 50 nm. As nanoparticulas de TiC
produzidas por Lee et al. foram analisadas através do microscopio eletrnico de

varredura (MEV), com tamanho de particulas na ordem de 10 nm.
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Kim & Lee (1985) sintetizaram particulas de AIN, a partir de uma reacéao
na fase gasosa entre o AICl3; e a NH3 como agente nitretante, utilizando o Ar como
gas de arraste, em altas temperaturas. Estes autores, concluiram que o grau de
cristalinidade aumenta com a elevagéo da temperatura.

Nickel et al. (1989) estudou a producdo de nanoparticulas de AIN a partir
de um sistema em que os reagentes foram AICl; e NH3, tendo como géas de arraste
0 N2. O procedimento experimental utilizado foi a utilizacdo de um reator vertical,
formando AIN amorfo e tendo como sub-produtos o HCI e NH4CI. O sistema foi
operado em condicdes bastante especificas, apresentando no centro do reator, uma
regido em que a temperatura era de aproximadamente 1000 C. Neste mesmo
estudo foi utilizado um coletor de po, acoplado junto a saida do reator para o
recolhimento do material desejado. Além do vaso coletor, nenhuma parte do
equipamento estava a uma temperatura inferior a 340°C para prevenir a
condensacdo de NH4CI. Para este pd recolhido, foi realizado um tratamento
térmico, com temperaturas superiores a 1950°C.

Di Lello (2002) estudou a sintese de nitreto de galio (GaN) através de um
processo de nitretacdo, em atmosfera de NH3, contendo uma mistura de dxido de
galio (GayO3) e carbono (C), estudando as seguintes variaveis reacionais:
temperatura, relacdo molar carbono / Ga,O3 e tempo reacional. Além disso, neste
mesmo estudo, foi desenvolvido um novo tipo de reator, vertical e dotado de placa
porosa, mostrando ser mais eficaz do que a conformagdo horizontal, que
geralmente é a mais empregada. Neste equipamento, foi possivel um melhor
contato entre as fases reagentes, produzindo GaN em todo o volume do reator.

Moura e Fontanez (2011) estudaram a sintese de éxido de estanho (SnOy)
a partir de uma reacao gasosa entre o tetracloreto de estanho (SnCl,) com vapor de
agua (H,0), a uma temperatura relativamente baixa, em torno de 200°C, num
sistema de fluxo continuo, de acordo com a seguinte reacdo quimica: SnCls(g) + 2
H.O(g) = SnO,(s) + 4 HCI(g). Através deste estudo, foi possivel sintetizar
nanoparticulas de SnO,, obtendo particulas com tamanho de cristalito em torno de
45 nm.

Os estudos supracitados permitem constatar um intenso interesse da
comunidade cientifica com vistas a producdo de novos tipos de materiais, dando
especial atencao aos seguintes aspectos:

> Baixo custo;
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» Preocupacéo e responsabilidade em relacdo a questdo ambiental;

» Otimizacao do processo;

» Boa aceitacdo pelo mercado consumidor.

E possivel observar que apesar dos inimeros trabalhos cientificos visando

a producdo de importantes nanoparticulas, pouco foi estudado processos de sintese
de nanoparticulas na fase vapor a baixas temperaturas, uma vez que na grande
maioria dos processos de sintese pesquisados, estes ocorrem a temperaturas altas,
que variam de 700 a 2000°C.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentados um estudo termodindmico do sistema
reacional estudado, os fundamentos da nucleacdo e crescimento de particulas, a

partir da fase gasosa.

4.1

Apreciacdo termodinamica

A termodindmica € uma ferramenta muito Util no desenvolvimento de
NOVOS processos e na otimizagdo daqueles em uso. A abordagem termodindmica
de um sistema reacional permite uma avaliagdo inicial no comportamento dos
reagentes sobre a tendéncia da reacéo desejada, assim como, uma anélise do efeito
das variaveis mais relevantes e, desta forma, contribui no estabelecimento dos
procedimentos experimentais a serem adotados no estudo de um determinado
processo.

A apreciacdo termodindmica deste trabalho foi conduzida a partir de
gréficos representativos sobre o comportamento do TiCl, e do NH3 sobre a
composi¢do de equilibrio versus temperatura, das reacfes de formacdo do TiN e
do TiO; (a partir da oxidagdo do TiN).

Para tais simulacdes termodinamicas foi utilizado o programa “HSC
Chemistry 6.0” (Roine, 2006).

41.1

Andlise da variacdo da pressédo de vapor do TiCly

Para o estudo do sistema reacional TiCls(g)/NH3(g) optou-se por uma
avaliacdo inicial sobre a tendéncia de vaporizagao e dissocia¢do destes compostos.

A Figura 5 ilustra a pressdo de vapor versus temperatura para o TiCl, e,
para efeito de comparacéo, foi incluido o mesmo para o AICl3, que foi utilizado
como reagente para a sintese de AIN, em procedimento experimental semelhante
ao deste trabalho (Di Lello, 1998).
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Figura 5 — Presséo de vapor versus do TiCl, e AICI; versus temperatura.

Observa-se que o TiCl, apresenta uma maior tendéncia de vaporizacdo em
comparagdo ao AlCls. Por exemplo, enquanto o TiCl, tem uma presséo de vapor
de 0,20 atm a 50°C, o cloreto de aluminio necessita de uma temperatura de

aproximadamente 350°C, para atingir este mesmo valor.

4.1.2

Estudo da decomposi¢cao da amonia (NH3)

Existem estudos antigos sobre a decomposicdo da amonia, cujos resultados
obtidos ndo corresponderam com a teoria.

Holrichter (1981) afirma que Henrici (1966) foi o primeiro a estudar a
dissocia¢do unimolecular da aménia a 2200 K de uma mistura altamente diluida
de Ar-NHs;. Realizando um estudo em paralelo com taxas de decomposicdo a altas
temperaturas (3000 K), este determinou que a energia de ativacdo (E4) foi de
aproximadamente, 381 kJ/mol. Considerando-se apenas 0s fatores

termodindmicos, a utilizacdo da aménia em altas temperaturas mostra-se inviavel,
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devido a sua decomposicdo, gerando as espécies Np(g) e Hx(g) a pressdo

atmosférica, de acordo com a reagéo a seguir:

NHs (g) —> %NZ () + %Hz @ 1)

A Figura 6 mostra o diagrama de composicdo de equilibrio em funcéo da

temperatura do sistema reacional N — H.

NHs(g) =
2.0
H,
15 (9)
2 /
NH,
X 40 |ar(9) /
N
0.5 / 2(9)
0.0 —
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 6 — Composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional N — H.

O processo de decomposicdo da amonia resulta no surgimento de uma
espécie nitretante pouco reativa, o N,. Na Figura 6, observa-se que a
decomposicdo da amonia na faixa de temperatura estudada (25, 100, 150°C) ndo é
completa, e também, de acordo com a avalia¢do cinética apresentada e publicada
por Holzrichter & Wagner (1981), a taxa de decomposi¢cdo da amonia ndo é
suficientemente alta para que alcance o equilibrio, considerando as temperaturas e
os tempos de residéncia utilizados para executar a reacdo de nitretacdo neste

estudo experimental.

A Tabela 7 mostra os pardmetros cinéticos apresentados por Holzrichter e
Wagner (1981).
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Tabela 7 — Parametros cinéticos para a decomposi¢do da amonia.

Parametros Cinéticos Valores para T = 2200 — 3000 K e
P =2,03 — 495 kPa.
Fator de Frequéncia 5,50 x 10"° L.s™
Energia de Ativacao 451 kJ.mol™
Ordem de Reacado 1,0

Na tabela 7, observa-se que a temperatura € bem superior aquela utilizada

no estudo de sintese de nanoparticulas de TiN.

4.1.3

Estudo sobre a formagé&o do TiN

O estudo de formacéo do TiN foi realizado, levando em consideracdo duas
situacOes de suma importancia. Inicialmente estudou-se a decomposicdo do NHj,
analisando o seu efeito sobre a formacdo do TiN. Em seguida, considerou-se o
sistema reacional suprimindo-se a decomposicdo do NH3 e o0 seu efeito sobre a
formacéo do TiN. Para estes dois casos, houve a formacéo do TiN, considerando

uma proporc¢éo estequiométrica em base molar de 1:6, entre TiCl, e NHs.

4.1.3.1
A formacéao do TiN, considerando a decomposi¢cao da amonia (NH3)

A Figura 7 representa o primeiro sistema a ser analisado, que considera a
composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional Ti — Cl - N

— H, considerando a decomposicdo da amonia.
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1 TiCl4(g) + 6 NH3(g) =

4.0
NH,CI
3.5
3.0
25
K]
£
¥ 20
1.5
TiN
1.0
NH,(g) H,(9)
0.5
—~——_ NyJ(g)
0.0
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7 — Composi¢cdo de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional,

mostrando a formacé&o de TiN (considerando a decomposi¢do de NHj).

Através do diagrama, representado pela Figura 7, observa-se que a
conversdo do TiCls(g) em TiN(s) é completa, mesmo considerando a
decomposicdo do NHs;. Além disso, ha a presenca de N, e de Hy, originarios da
decomposi¢do da amonia e também do cloreto de amonio (NH,4CI), co-produto da
reacdo de nitretacdo, em toda a faixa de temperatura.

4.1.3.2
A formacdo do TiN, desconsiderando a decomposicdo da amodnia
(NHa)

A Figura 8 representa a composic¢do de equilibrio versus temperatura para

o sistema reacional Ti — Cl — N — H, desconsiderando a decomposi¢ao da amdnia.
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1 TiCl4(g) + 6 NH3(g) =

4.0

NH,CI
3.5
3.0
3 25
£
X 20
1.5
TiN
1.0
NH,(g)
0.5
0.00 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 8 — Composigéo de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional com a

supressdo da decomposicéo da amonia.

No sistema reacional apresentado na Figura 8, observa-se que a conversédo
do TiCl4(g) em TiN(s) € completa em toda a faixa de temperatura. Um fator em
comum que deve ser observado em ambos os diagramas de composicdo de
equilibrio, representado pelas Figuras 7 e 8, é a formacdo de TiN em baixas
temperaturas, o que deixa bastante claro ser possivel a formacao deste material em

temperatura ambiente.

4.1.4

Anélise sobre a formacgéo do TiO;

Na caracterizacdo do TiN produzido, através da difracdo de Raios-X,
observou-se a presenca de TiO, na forma de anatasio. Isto aconteceu devido ao
contato durante 0 manuseio do p6 de TiN com o vapor de dgua e o0 O, presente no
ar atmosférico. Por isso, para um melhor esclarecimento da formacgdo de TiO,,
realizou-se um estudo termodindmico do sistema reacional: Ti — O — N — H. No
Apéndice 10.2, encontra-se a metodologia, calculos e formulas utilizados para a
obtencédo dos valores dos coeficientes estequiométricos, considerando a propor¢do
N,:O, de 79:21 no ar e a umidade relativa de 60%, obtendo assim a seguinte

estequiometria para a reacdo do TiN para TiO,, supondo 5,0 mol de ar:
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1,0 TiN(s) + 1,03 O4(g) + 3,875 N,(g) + 0,094 H,O(g) =
A Figura 9 mostra a composi¢do de equilibrio versus a temperatura do sistema
reacional Ti— O — N — H, para a formacao do TiO..
1,0 TiN(s) + 1,03 O,(g) + 3,875 Nx(g) + 0,094 H,O(g) =

K2z

Kmol

HIO 024g) H20{=)

1] 100 200 200 400 S00

Temperatura (°C)

Figura 9 — Composigdo de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional Ti — O

— N — H, para a formacgéo de TiO,.

Através do diagrama de composi¢do de equilibrio, apresentado na Figura
9, observa-se claramente a formagéo de TiO,, em toda faixa de temperatura.

A Figura 10 mostra o diagrama de predominancia, a 25°C, para o sistema
Ti-N-O. Este digrama mostra as areas de predominancia dos compostos de titanio

e as linhas descrevem o equilibrio entre duas fases condensadas.
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log pN2{g}

0 Ti-N-O Phase Stability Diagram at 25 C
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Figura 10 — Diagrama de predominancia a 25°C para o sistema Ti-N-O.

Observa-se que a linha de equilibrio entre nitreto de titanio e o oxinitreto e entre
este e 0 6xido, mesmo para elevadas pressdes de nitrogénio, é estabelecida para
pressdes de oxigénio extremamente baixas, abaixo de 10% atm, mostrando a

grande estabilidade dos 6xidos.

4.1.5

Formacéao do cloreto de amdnio (NH4ClI)

O levantamento termodindmico do sistema reacional Ti — Cl — N — H,
permitiu verificar o aparecimento do NH4Cl. Essa espécie constitui em um
subproduto presente no sistema reacional em regides menos aquecidas do reator.
Possivelmente, o NH,Cl é formado a partir da reacdo entre o HCI gasoso,
produzido pela reacdo principal de formagdo do TiN e o NHj; utilizado em
excesso, no interior do reator (Di Lello, 1998).

A Figura 11 mostra o diagrama de composi¢do de equilibrio em fungéo da

temperatura do sistema reacional N — H — Cl, para a formacgdo do NH,CI.
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NHs(g) + HCI(g) =

2.0
H.(g)
1.5 —
g NH,CI
1.0
N HCI(g)
0.5
éjlgij
NH,(g)
0.0
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 11 — Composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional N — H

—Cl, mostrando a formacg&o do NH,4CI.

Através do diagrama de composi¢do de equilibrio, representado pela
Figura 11, observa-se que o NH4Cl é estdvel em temperaturas inferiores a
aproximadamente 280°C. Com isso, pelo fato da reacdo ser conduzida em
temperatura ambiente, fica bastante claro a sua formacdo em grande quantidade,
durante o processo de sintese do TiN. Para a eliminagdo deste composto, realizou-
se um tratamento térmico do p6 recolhido em temperaturas superiores a 300°C.

4.2

Nucleacédo e Crescimento de particulas

Neste sub-capitulo serdo apresentados os fundamentos da nucleagdo e
crescimento de particulas a partir de uma reacdo na fase gasosa. No decorrer deste
trabalho, foram analisados os efeitos sobre o tamanho de particula de TiN
sintetizado para 0s seguintes parametros operacionais: pressao parcial, tempo
espacial e temperatura.

O po ceramico resultante da reacdo de sintese na fase vapor, que para este
processo ocorreu através de uma atmosfera gasosa entre o TiCl, e NH3, é formado
segundo os principios basicos de nucleacdo e crescimento de particulas, que serdo
devidamente discutidas nos capitulos subsequentes.
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421

Processo de Nucleagédo em Fase Gasosa

A nucleacdo homogénea a partir de uma fase gasosa produz particulas
muito pequenas em uma elevada concentragdo. Inicialmente estas particulas
coalescem devido as colisGes. Conforme ocorre o resfriamento, o processo de
coalescimento da particula esférica propriamente dita se encerra, entretanto, as
entidades individuais permanecem fixas e na presenca de mais material produzido
a partir da fase gasosa, tornam-se permanentemente unidas. O processo aleatorio
de chegada de mais particulas aumenta até um agregado, que é uma cadeia nao-
linear de esferas, que podem conter centenas de esferas unidas. Com o decorrer do
processo, a diminuicdo da densidade de particulas e com a diminuicdo da
temperatura, as colisGes e a fixacdo continuam, mas ndo ha mais deposi¢cdo que
levam a unido de particulas. Estas entidades transientes sdo chamadas de
aglomerados. Segundo Silva, R. H. (2010). aglomerado é um grupo de particulas
que se mantém unidas por ligacbes fracas, forcas de Van der Waals, forcas
eletrostaticas ou tensdo superficial.

A Figura 12 apresenta, de forma esquematica, aglomerados, agregados e
particula.

CRISTALITO

e

AGLOMERADG

PARTICULA

Figura 12 — Figura representativa dos aglomerados, agregados e cristalitos nos pés
ceramicos (SILVA, R. H., 2010).

O primeiro passo na evolugdo das particulas ultrafinas é o seu
aparecimento na fase gasosa a partir de um processo denominado de nucleacao.
Este processo pode ser de dois tipos: nucleagdo heterogénea e nucleagéo
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homogénea. A primeira ocorre a partir de ions e particulas ja existentes, enquanto
a segunda ocorre a partir da fase vapor, na auséncia de ions e particulas pré-
existentes. Esta Ultima ocorre na fase gasosa, durante o processo de sintese do po,
durante a evolucéo do vapor para um estado de supersaturacdo (Harstad & Bellan,
2004).

Segundo Swihart (2003), este método de supersaturacdo também pode ser
chamado de supersaturacdo quimica, sendo tal processo termodinamicamente
favoravel para as moléculas da fase vapor reagindo quimicamente para formar
uma fase condensada. Se o grau de supersaturacdo € suficiente e se a reacdo
cinética de condensacdo permitir, particulas serdo homogeneamente nucleadas.
Portanto, para preparar pequenas particulas, é necessario criar um alto grau de
supersaturacdo, e esse grau € atingido tanto pelo aumento da pressao parcial das
espécies condensaveis como pela diminuicdo da temperatura.

O tamanho critico do nucleo, isto é, o tamanho minimo no qual ele é
estavel, assim como a taxa de nucleacdo, depende diretamente da natureza do
vapor e das condicdes termodindmicas. Segundo descreve em seus estudos, 0 raio
critico do ndcleo (reit) pode ser determinado a partir da equagdo de Gibbs-Kelvin
(1):

reit = 2.0.V/ (kg.T.InS)
1)
onde:
» o € atensdo superficial;
» V é 0 volume de uma molécula na fase condensada;
> kg é a constante de Boltzmann;
» T éatemperatura em Kelvin e
» S é o grau de supersaturacao.
Ja o grau de supersaturacdo, S, é definido como S = p/p’, onde p ¢é a

pressdo parcial da espécie condensavel e p* é a presséo de vapor de saturacéo.

4.2.2

Crescimento das Particulas

Em um aerossol estavel, as particulas formadas pela nucleagdo homogénea

crescem por condensacgéo e coagulacao.
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Um estudo muito detalhado, realizado por Marlow (1982), descreve que a
condensagdo ocorre a partir do contato entre os mondmeros formados na fase
gasosa e 0s nucleos formados a partir da nucleacdo. Estes monémeros, ao se
condensarem na superficie dos nucleos formados, acarretam um aumento no
tamanho médio destas particulas. A partir da formacao de ndcleos, o sistema passa
a ser heterogéneo. Se a taxa de condensagdo for mais elevada que a taxa de
nucleacdo, havera uma reducdo da espécie na fase vapor, reduzindo o grau de
supersaturacao (S) e o didmetro critico dos nucleos. Se o sistema apresentar uma
taxa de nucleacdo compardvel com a taxa de condensacdo, uma significativa
mudanca na teoria de nucleagéo deve ser considerada.

As particulas formadas a partir da nucleacdo homogénea e da condensacgéo
podem evoluir para um mecanismo muito comum em aerossois: a coagulacdo. O
processo de coagulacdo ocorre como uma evolugdo de aerossois a partir de
particulas ultrafinas formadas pela nucleagdo homogénea e condensacao.

Wooldridged (1998) em seu estudo sobre “Sintese de particulas na fase
gasosa pelo método de combustdo”, apresenta um modelo esquematico dos
estagios para a formacdo de particulas, conforme pode ser observado na Figura
13.

Reagentes

W " ..’:

?g’c& “e

Cresclmento da
superficie

Formagao de Formacgado de Nucleagao

° . Coalescéncia
mondémeros agregados homogénea

Aglomeragéo

Figura 13 — Mecanismo de crescimento e formacédo de particulas.

Neste trabalho de sintese de nanoparticulas a baixas temperaturas, 0s
principios da coagulacdo Browniana a partir de aerossois formados por nucleacéo
homogénea sdo 0s aspectos que vao apresentar maior importancia.

A propriedade de coagulacdo espontdnea e continua é das mais
importantes, observando-se que quaisquer substancias coalescem ou se aderem
quando séo colocadas em contato. O processo ocorre continuamente, ocasionando
um aumento do tamanho medio das particulas contidas no aerossol. Os dados
obtidos a partir deste estudo mostraram que a coagulacdo de muitos tipos de
aerossois segue uma lei simples, mostrada na equacéo (2),
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(1/n)+ (1/ng) = K.t (2)

onde:
> né o numero de particulas por cm® no tempo t;
> no é 0 nlimero de particulas por cm® no tempo inicial (to);
» K é uma constante.

Se considerarmos 1/n = ¢ e 1/ny = o, 0btém-se a seguinte equacao (3),

o =op + Kt (3),
onde o tem um significado fisico, que representa o volume que ndo é ocupado por
particulas (espacos vazios) dentro de uma nuvem de aerossol. A partir da equagao
(3), pode-se calcular o valor de K através do estabelecimento de um grafico 1/n
versus t (tempo). A inclinacdo da curva obtida neste grafico para um determinado
aerossol representa o valor de K, que € chamado constante de coagulacdo para
aquele aerossol. A partir do desenvolvimento da equacao (2), obtém-se a equagéo
na forma derivada (4),

- dn/dt = Kn? (4),
que mostra que a taxa na qual as particulas desaparecem por coagulacdo depende
somente do quadrado do numero de particulas presentes e da constante de
coagulacdo (K). Assim, qualquer nuvem de aerossol apresenta coagulagdo muito
rpida nos primeiros instantes, quando o numero de particulas é elevado, e um
rapido decréscimo da taxa de coagulacdo com a diminuicdo do numero de
particulas presentes nesta nuvem.

A comparacdo entre os valores da constante de coagulacdo K obtidos
experimentalmente para varios aerossois mostrou que, embora K varie de aerossol
para aerossol, o processo de coagulacdo ndo depende significativamente da

natureza do aerossol.

4.2.3
Aspectos cinéticos da coagulagdo browniana

Segundo Green & Lane (1957), a cinética de pequenas particulas esféricas,
onde cada particula funciona como um centro de atracao para as particulas em sua
vizinhanca esta baseado na teoria de Smoluchowski, que foi o primeiro cientista a
conduzir esse tipo de estudo. Desta forma, a taxa de diminuicdo das particulas

individuais com o tempo ¢ dada pela equacéo (5), representada a seguir:
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- dn/dt = 2%. D.s.n? (5), onde:
» D é aconstante de difusdo das particulas no meio e
» s éoraio de uma particula presente no aerossol.

A difuséo das particulas no meio € na realidade a resultante do efeito total
do movimento Browniano das particulas, e para isso o valor de D é dado pela
equacéo (6) de Einsten, representada a seguir:

D=RT/6m.n.r.N (6), onde:
» R é aconstante dos gases ideais;
» T é atemperatura absoluta em kelvin (K);
» 1 € viscosidade do meio;
» réoraio das particulas e
» N é o numero de Avogadro.

Considerando que todas as particulas se atraem mutuamente, a insercdo da
equacéo (6), na equagéo (5), gera a seguinte equacao (7):

-dn/dt = (RT.s/6nN). (. + 1)’ n’/ i 1, @,

que representa a atragdo mutua entre duas particulas.

Como os raios de todas as particulas séo aproximadamente iguais (s = r, =
r,=r3=...), aequacao (7) pode ser reescrita através da seguinte forma (8):

-dn/dt=2R T sn?/3nN (8),

que representa a atragdo mutua entre todas as particulas presentes.

A integracdo da equacéo (8), gera a equacéo (9):

1/n-1/ng=2R.T.s.t/3.m.N 9).

Substituindo os valores de 1/n e 1/ng por ¢ e oo respectivamente, obtém-se
a equacdo (10), que relaciona linearmente o volume do particulado e o tempo

durante a coagulacéo,
c-069=2RTst/3n.N (10).
A relacdo (10) apresenta uma equacao da qual é independente do tamanho

da particula, de modo que aerossois com diferentes tamanhos de particulas podem

coagular com taxas semelhantes. Observa-se que a coagulacdo de particulas em
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aerossois tem a sua taxa influenciada pelo niamero de particulas presentes e que 0
volume do particulado é influenciado pelo tempo de duragdo do processo.

Estes dois fatores podem ser utilizados para se compreender melhor a
variacdo no tamanho médio das particulas produzidas sob diferentes parametros
experimentais, como por exemplo, o tempo espacial e a concentracdo dos

reagentes.
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MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais e equipamentos utilizados
para a analise fluidodinamica e para a producdo de nanoparticulas, bem como o
procedimento experimental para o estudo das principais variaveis de processo,
como a temperatura, pressao parcial e o tempo espacial, sobre o tamanho médio
de cristalito, além das técnicas utilizadas para a caracterizagdo do p6 produzido.

5.1

Estudo fluidodinamico do reator de fluxo cruzado

Um dos objetivos deste estudo foi o desenvolvimento de um novo reator,
de fluxo cruzado que propiciasse um melhor contato entre o0s reagentes,
permitindo a realizacdo da sintese em temperaturas mais baixas. Para este estudo,
foram confeccionados dois reatores com materiais diferentes. O primeiro reator
(modelo a frio), em acrilico, apresenta as mesmas dimensdes do reator de sintese,
e foi confeccionado com a finalidade de realizar um estudo fluidodinamico, para
avaliar visualmente o grau de contato entre os reagentes. O segundo reator, em
quartzo, foi utilizado na realizacdo da sintese propriamente dita, utilizando os
reagentes gasosos, TiCl, e NHs.

As Figuras 14 (a) e (b) mostra 0 modelo em acrilico do reator, que foi
projetado e utilizado na realizacdo do estudo fluidodinamico, utilizando os

compostos gasosos N, e NO,.

Figura 14 (a) e (b) — Reator em acrilico, utilizado para experimentos fluidodinamicos.
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Na Figura 14 (a), a seta em vermelho indica o fluxo de TiCl, no reator de
sintese e N, no modelo a frio para o estudo fluidodinamico, enquanto que a seta
em azul indica o fluxo de NH3 no reator de sintese e NO, no modelo a frio. A
Figura 14 (b) mostra em detalhes o sistema de distribuicdo do gas, mostrando os
orificios de entrada do gas no reator/modelo. O fluxo cruzado entre estes dois
gases gera turbuléncia, melhorando o contato entre eles. Para uma melhor
visualizacdo da mistura entre gases escoando em fluxo cruzado, um estudo
fluidodindmico foi realizado utilizando um gas colorido (NOy), produzido por
meio da seguinte reacdo quimica:

Cu(s) + 4 HNOs(aq) — Cu(NOg3), (aq) + 2 H20 (1) + 2 NOx(g).

Uma pequena barra de cobre (Cu) foi colocada na presenca de uma
solugdo aquosa de &cido nitrico (HNOs), com concentracdo de 1,0 mol.L™,
gerando o gas colorido, dioxido de nitrogénio (NO,), utilizado no estudo
fluidodindmico.

A Figura 15 mostra o baldo volumétrico de 500 mL, onde ocorre a reacdo
entre o Cu metalico com a solucéo aquosa de HNOs, como pode ser observado na

prépria figura, o gas NO, apresenta uma coloracao castanha bem caracteristica.

Figura 15 — Balao volumétrico mostrando a reacéo entre Cu(s) e HNO3(ag) e o NO;

formado (coloracdo castanha).

A Figura 16 mostra a forma esquematica do modelo a frio, utilizado para o
estudo fluidodindmico. NO, produzido foi injetado na radial no modelo em de

acrilico (seta azul), enquanto o gas N, na direcédo axial (seta em vermelho).
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Figura 16 — Fluxos gasosos de N, (seta em vermelho) e de NO, (seta em azul) no

modelo a frio.

5.2
Equipamento Experimental e Materiais

A Figura 17 mostra um desenho esquematico do equipamento
experimental, onde foi realizada a sintese de nanoparticulas de TiN, a partir da

reacdo em fase vapor dos reagentes utilizados..

m TiCls (1) B Recipiente para
coleta do material
nanoestruturado.

W Solugiio de
Carbonate
de =ddio -
NaHCOs.

Argonio

Figura 17 — Desenho esquematico do sistema utilizado para a sintese de nanoparticulas

a partir da fase vapor.

O equipamento é dividido em trés partes principais, que estdo diretamente
interligados da seguinte forma: (1) vaporizador, (2) reator e (3) coletor de po.
Além disso, o sistema utiliza dois cilindros pressurizados. O primeiro é o de gas
argonio (Ar) e o segundo de NHjs. O cilindro de argénio é utilizado para arrastar o
vapor de TiCl, até o reator, enquanto o cilindro de NH; € utilizado para a injecéo
do agente nitretante atraves do sistema de alimentacéo radial do reator, criando as
condigdes necessarias para a execucdo da reacao.

A primeira parte do equipamento € um vaporizador, onde um baldo de

vidro com capacidade de 500 mL é apoiado em uma manta aquecida
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eletricamente, permitindo assim a possibilidade de aquecimento, caso esse se faga
necessario. Nos experimentos deste trabalho, baseado na analise da variacdo da
sua pressao de vapor, o TiCl, é vaporizado a temperatura ambiente. A injecdo de
gas argbnio promove o arraste do vapor de TiCl, formado para o reator quimico
propriamente dito.

A Figura 18 apresenta uma fotografia do sistema de vaporizagéo do TiCl,.

Figura 18 — Imagem do sistema de vaporizacéo do TiCl,.

O reator de fluxo continuo consiste em um tubo de quartzo, com as
seguintes dimensdes: diametro interno de 30 mm e comprimento de 550 mm, e
um sistema de alimentacdo de gas (NHs), dotado de chicanas que o redireciona
promovendo uma distribuicdo mais homogénea deste nos orificios de alimentagao
no reator. O TiCl,, uma vez vaporizado, ¢ arrastado pelo argonio na dire¢do axial
a regido central do reator. O NHs € injetado na direcdo radial na regido central do
reator.

A Figura 19 apresenta um desenho esquematico do reator que foi projetado
e utilizado para este estudo, mostrando as indicac¢Oes de entrada dos gases, para a

reacao entre o TiCl, e 0 NHs.

i

¥ NH,
&

=l

Figura 19 — Desenho esquematico do reator utilizado nos experimentos, apresentando

as entradas dos fluxos do TiCl, e da NH5 no reator.
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A saida do reator é conectada a ultima parte do equipamento, que consiste
de um coletor de p6 confeccionado em vidro, dotado de um suporte para papel de
filtro no seu interior.

A Figura 20 mostra o coletor de p6 com o papel de filtro, utilizado no

recolhimento das nanoparticulas produzidas.

Figura 20 — Coletor de p6 com o papel de filtro.

Além dos compostos de titdnio nanoestruturados e do co-produto
particulado NH,CI produzidos, ocorre também a formacdo do HCI, que passa por
um sistema de tratamento para este gas, evitando assim o seu descarte direto para
a atmosfera. Este sistema consiste de um erlenmeyer com uma solucdo de
bicarbonato de sddio (NaHCO3) acoplado na saida do sistema coletor do po,
através de uma mangueira.

A Figura 21 apresenta uma solucdo de NaHCOs3, para o devido tratamento

deste gés.
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Solugiio de NaHCOs

Figura 21 — Sistema de tratamento de gases com a solucdo de bicarbonato de sédio
(NaHCO3)

A Figura 22 mostra o sistema coletor de po e o sistema de tratamento para
0 HCI produzido.

Figura 22 — Sistema de coletor de pé com a solucdo de NaHCOs.

A Figura 23 apresenta uma fotografia do aparato experimental, utilizado

na sintese de nanoparticulas.
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Figura 23 — Aparato experimental do sistema utilizado para a sintese a partir de uma

reacdo gasosa entre o TiCl, € NHs.

5.3

Materiais

Os reagentes utilizados neste estudo foram os seguintes: Tetracloreto de
titanio (TiCl,), com pureza de 99% da marca Merck, , cilindro de Argénio (Ar)
com pureza igual a 99%, da Linde Gases Ltda, e, um cilindro de NH3 com pureza
de 99,4% da White Martins S.A.

53.1

Tetracloreto de titdnio — TiCl,

O TiCl, é uma substéncia liquida, amarelo-clara, corrosiva e altamente
agressiva, sendo geralmente classificada como um dos compostos mais perigosos
para a saude humana, e, além disso, muito utilizado para a producdo de uma
grande variedade de compostos organicos e inorganicos (Kappias & Griffiths,
2005).

A Tabela 8, estdo descritos as propriedades do TiCl,.
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Tabela 8 — Propriedades do TiCl, (Kapias & Griffiths, 2005).

Massa Molecular (u) 189,69
Formula Molecular TiCl,4
Ponto de ebulicao (°C) 136
Ponto de fuséo (°C) -25
Temperatura critica (°C) 358
Calor de formag&o do liquido (kJ.mol™) & 25°C - 804,2
Calor de fuséo (kJ.kg'l) 52,5
Capacidade calorifica do liquido (kJ.kg'°C™) a 25°C 0,14509
Cor Amarelo
Composto muito volatil

5.4

Parametros Experimentais

Neste estudo, foram avaliados os efeitos sobre o tamanho médio de
cristalitos dos seguintes parametros experimentais: temperatura, tempo espacial e
pressdo parcial de TiCl,.

Nos experimentos executados para a avaliagdo do efeito da temperatura de
reagdo (25°C, 100°C e 150°C) sobre o tamanho médio de cristalitos, a
temperatura de vaporizacdo do TiCl, foi mantida a 25°C , as vazdes de Ar e de
NHs, foram constantes e iguais a 0,65 e 0,45 L.min™, respectivamente. Para a
avaliacdo do tempo espacial, os experimentos foram realizados a temperatura
constante de 25°C. Foi também necessério variar de maneira proporcional as
vazOes de entrada de todos os gases envolvidos no processo, de forma a manter
constantes as concentragdes dos reagentes. O aumento da vazdo total resulta na
diminuicdo do tempo espacial. Para a avaliagdo da presséo parcial do TiCl, foi
necessario variar a temperatura de vaporizac¢do do TiCl, (25°C, 100°C e 200°C),
mantendo as demais variaveis constantes, temperatura do reator, vazdes da
amonia e argbnio (tempo espacial). Os célculos podem ser observados no

Apéndice 1.
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55
Caracterizagcdo do Material Sintetizado

Os pb6s obtidos em cada experimento foram analisados para a
comprovacao da obtencdo dos compostos desejados, analisando o tamanho médio
dos cristalitos e sua morfologia.

A caracterizagdo da microestrutura do material exige naturalmente a
utilizacdo de técnicas complementares de analise microestrutural, consistindo nos
seguintes meétodos: difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de

transmissédo (MET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

5.5.1

Difracédo de Raios-X

O método de difracdo de raios-X consiste no espalhamento de raios-X
depois de atravessar um determinado cristal, resultando em um padrdo de
interferéncia que € usado para determinar a estrutura cristalina de certo material
em estudo, incluindo reticulo cristalino, geometria e identificacdo de materiais
desconhecidos (Cao, 2004). E constituido pelo processo de interferéncia
construtiva causada pela incidéncia de um feixe de raios-X em dire¢cdo a um
material com uma estrutura atbmica periodicamente arranjada. Essa interferéncia
construtiva ocorre apenas nas direcdes de espalhamento dos feixes que satisfazem
a lei de Bragg:

d = (k1) / B.cos(0) (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

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.
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Para as analises de difracdo de Raios X, utilizou-se radiacdo CuKa
(1,54060 A) em um equipamento de difratdbmetro de Raio-X da marca Siemens,
modelo D5000, realizados no laboratério do CBPF (Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas).

Foram analisados os pos-depositados no papel de filtro. O objetivo de tais
andlises foi confirmar a formacdo do nitreto de titdnio, na forma de

nanoparticulas, como p6 ou como camada depositada.

5.5.2

Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Com o objetivo de investigar de maneira mais completa o material obtido,
0 po produzido foi analisado por técnicas de microscopia eletronica de
transmissao.

Trata-se de um equipamento que permite a utilizagdo de um feixe de
elétrons de alta densidade para examinar objetos com grande resolucdo. 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 atraves 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 caracterizacdo da natureza
cristalina do material. As amostras para a analise do MET foram preparadas com a
dispersédo das particulas em uma solucdo em alcool isopropilico e tratamento em
um banho ultra-sénico durante cinco minutos para, posteriormente, serem
depositadas sobre uma grade de Niquel (Ni) recoberta com grafite. Para a
determinacdo do tamanho médio e a distribui¢do das particulas, as imagens foram
obtidas em diferentes regides 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 resolugdo das particulas possibilitaram visualizar

0 ordenamento de planos cristalinos.
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553
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os pos-obtidos em diferentes condigcbes reacionais foram analisados no
MEV (Microscopia eletrénica de Varredura).

O MEV é 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 transformacdo destes
elétrons em sinais eletrénicos permite a formagdo da imagem no monitor do
microscopio.

Segundo Duarte et. al (2003), a microscopia eletrénica 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 freqtiente por
fornecer informacGes 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 composicdo 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 emissdo de elétrons secundarios, retro espalhados, assim
como de raios-X caracteristicos.

Os diferentes pos foram dispersos em isopropanol (C3HgO) com o auxilio
de um equipamento de ultra-som. Pequenas quantidades destas dispersdes foram
colocadas sobre portas-amostra, cuidadosamente polidos. Apds a evaporacao do
C3HsgO, os portas-amostra foram metalizados com Au e entdo analisados no MEV

a partir da emissao dos elétrons secundarios da amostra.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados associados com a analise
fluidodinamica do processo, 0s ensaios experimentais de sintese e caracterizacdes
dos produtos obtidos. Estas, por sua vez, foram levadas a efeito por meio de
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Dentro do estudo realizado, foi
avaliada também a influéncia da temperatura assim como do tempo espacial e
pressao parcial de TiCl, sobre o tamanho médio de cristalito obtido.

6.1
Resultados do estudo fluidodinamico do reator de fluxo cruzado

A Figura 24 mostra uma sequéncia de fotos revelando os momentos
iniciais da injecdo dos gases em fluxo cruzado, N, na direcdo do eixo e NO; na
direcdo radial.

Figura 24 — Sequéncia de fotos mostrando a injecdo dos gases, nitrogénio e diéxido de

nitrogénio, em fluxo cruzado.

Observa-se na Figura 24, que o NO; preenche toda a secéo do distribuidor,
nos instantes iniciais, antes da mistura com o N, injetado na direcdo axial,
mostrando uma distribuicdo homogénea do NO, em toda a secdo do modelo
(reator), caracterizando que o sistema desenvolvido promove uma boa mistura dos

gases reagentes, condicdo essencial para que durante a reacdo de sintese haja um
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bom contato entre os precursores, TiCl,; e NH; gasosos. O reator de fluxo cruzado,
desenvolvido para o procedimento de sintese de nanoparticulas, a partir de uma
reacdo entre o tetracloreto de titanio (TiCl;) e amonia (NHs), mostrou-se mais
eficaz do que a conformacéo de reator, normalmente empregada na maioria dos
estudos de sintese. O reator utilizado promoveu um melhor contato entre as fases

reagentes, permitindo a producgdo de nanoparticulas na temperatura ambiente.

6.2

Andlise do produto da sintese

A amostra analisada neste topico é o produto de um ensaio conduzido no
tempo de 15 minutos a 25°C e para vazdes constantes de argdnio (0,65 L.min™) e
amonia (0,45 L.min™).

A Figura 25 apresenta o difratograma associado com a difracdo de raios-X

do po depositado no papel de filtro nestas condigdes.

1500 NH.CI = 100%
3000
@ 2 500
i
(113
= 2000
o
=
=4 E0D
£
1.00H
500 l J\
] [lrr= - L 1 .h l i._A A -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 0 40 £ &0 70 20 20
dngulo de Bragg

Figura 25 — Difratograma de raios-X do pé depositado no papel de filtro a 25°C, sem

tratamento térmico.

E possivel observar que somente os picos associados com a espécie NH,Cl
foram identificados pelo difratograma. Nota-se, entdo, que € necessaria a
realizacdo de um tratamento térmico, uma vez que o NH,CI se forma em grande
quantidade, impedindo a identificacdo do TiN. Acredita-se que o TiN esteja sendo

arrastado e depositado no papel de filtro juntamente com o NH,4CI.
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Andlise do produto da sintese — Amostra com Tratamento Térmico
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A seguir, serdo apresentados difratogramas (Figuras 26, 27 e 28) de

amostras obtidas, em diferentes temperaturas (25, 100 e 150°C), ap6s tratamento

térmico a 300°C por 40 minutos.

intensidade
(5]
a3

TiQz (anatasio) = 100%
Tamanho médio de cristalito = 14 nm.

30 40 50 [i1]
angulo de Bragg (graus)

Figura 26 — Difratograma de raios-X do p6 depositado no papel de filtro a 25°C, com

tratamento térmico.
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1.:'0::»..,.\_}

TiOz (anatasio) = 100%
Tamanho meédio de cristalito = 17,5 nm
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Figura 27 — Difratograma de raios-X do p6 depositado no papel de filtro a 100°C, com

tratamento térmico.
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10,000 TiOz (anatasio) = 100%

5000 Tamanho médio de cristalito = 24,1 nm
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Figura 28 — Difratograma de raios-X do p6 depositado no papel de filtro a 150°C, com

tratamento térmico.

Constatou-se, a presenca Unica do TiO, e que 0 aumento da temperatura de
sintese é acompanhado por uma variacdo no tamanho médio de cristalito (item
6.4.1). Além disso, observou-se que os valores sugerem que o0 material deve ser
constituido por cristais nanoestruturados, o que, por sua vez, pode ser comprovado
através de analises via microscopia eletronica de transmisséo (item 6.6).

Fica evidente que a calcinacdo eliminou satisfatoriamente o cloreto de
amonio (NH4CI), mas também consta-se que as condi¢bes durante 0 manuseio é
capaz de levar o TiN até TiO..

Tal situagdo pode ser ainda mais favorecida quando o TiN possui elevada
superficie especifica, como na sintese efetuada. Portanto, acredita-se que tal
contaminacdo ocorreu durante 0 manuseio do pd, desde o tratamento térmico até a
utilizacdo das técnicas de caracterizagdo, pois nenhum procedimento mais
sofisticado, como por exemplo, caixa de luvas, foi adotado de forma a evitar o
contato do p6 com a atmosfera. Embora as amostras tenham sido mantidas em um
dessecador, a sua exposicdo ao ar durante as analises foi inevitavel.

A transicdo TiN para TiO, pode ser observada a partir da presenca de um
pico caracteristico de oxinitreto (Ti,gsN4O), conforme apresentado na Figura 29.
Este material foi produzido em um ensaio conduzido a temperatura de 25°C, com
vazdes de TiCl, e NH3, 0,65 L.min™ e 0,45 L.min™, respectivamente. Esta fase
representa uma intermediéria entre o nitreto e o 6xido, corroborando a hipétese da

oxidagéo das amostras durante a manipulacgéo.
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a Tiz,as04N = 1,59%
TiD2 (Anatéasio) = 98,41%
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Figura 29 — Pico caracteristico da fase Ti, gsO4N.

6.4
Efeitos dos pardmetros reacionais sobre o tamanho meédio de
cristalito

Este estudo tem como objetivo investigar o efeito das condigdes
operacionais utilizadas sobre o tamanho médio dos cristalitos. A determinacdo dos
tamanhos de cristalitos foi realizada através do programa Powder Cell 2.4.
utilizando os dados de difracdo de Raios-X. Como foi exposto anteriormente, 0
nitreto de titdnio € convertido a Oxido e, portanto, os resultados dos itens
subsequentes sdo relacionados ao TiO,, oriundo de uma oxidacdo do TiN durante

0 Seu manuseio.

6.4.1

Efeito da temperatura sobre o tamanho médio de cristalito

Foram realizados experimentos em diferentes temperaturas, mantendo-se
constantes as vazdes dos reagentes (0,65 L.min™ de Ar e 0,45 L.min™* de NHs),

tempo de residéncia (23 segundos) e pressao parcial de TiCl, (0,005 atm).
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A Tabela 9 apresenta os resultados do tamanho dos cristalitos calculados a
partir dos difratogramas para diferentes temperaturas (25, 100, 150°C).

Tabela 9 — Resultados do estudo do efeito da variagdo da temperatura sobre o tamanho

médio de cristalito (nm).

Experimento Temperatura (°C) Tamanho de cristalito (nm)

I 25 14,0
I 100 17,5
1l 150 24,1

A Figura 30 mostra a relacdo entre o tamanho medio dos cristalitos em

funcdo das temperaturas utilizadas durante a sintese.

18

Tamanho de Cristalito

T T T T T T T T T T T T T
20 40 80 20 100 120 140 180

Temperatura (Celsius)

Figura 30 — Efeito da temperatura sobre o tamanho médio de cristalito.

O aumento do tamanho meédio de cristalito com o aumento de temperatura
pode ser explicado pela diminuicdo do tamanho critico do nucleo (tamanho
minimo que ndcleo se torna estavel) e o consequente aumento no nimero de
nacleos estaveis, 0 que aumenta a fracdo de colisdes entre eles, levando a um

crescimento do tamanho de cristalito por coagulacdo Browniana.
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6.4.2
Efeito do tempo espacial sobre o tamanho médio de cristalitos

O tempo espacial (1) € o tempo necessario para processar um volume do
reator em funcgéo das condicGes de alimentagéo (fluxo).

O estudo do efeito da variagdo do tempo espacial sobre o tamanho de
cristalito foi realizado a uma temperatura constante de 25°C, em funcdo dos
resultados obtidos no item anterior. Foi necessario variar de maneira proporcional
as vazoes de entrada de todos os gases envolvidos no processo, de forma a manter
constantes as concentracbes dos reagentes. O aumento da vazdo total de
alimentacéo resulta na diminuigéo do tempo espacial.

A Tabela 10 mostra as condi¢Oes experimentais empregadas no estudo do

efeito da variagdo do tempo espacial sobre o tamanho médio de cristalitos.

Tabela 10 — Condi¢des Reacionais para o Estudo da Variagdo do Tempo Espacial sobre

o Tamanho de Cristalitos, a 25°C.

Vazéo (mL.min'l)
Experimento Tempo Espacial (s)
Ar NH;
I 265 281 11,5
Il 440 472 7,3
11 620 662 5,2

A Tabela 11 apresenta os valores do tamanho dos cristalitos calculados a
partir dos difratogramas para os diferentes tempos espaciais.
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Tabela 11 — Resultados do Estudo do efeito da Variacdo do Tempo Espacial sobre o

tamanho de cristalitos, a 25°C.

Experimento

Tempo espacial (s)

Tamanho de cristalito (nm)

| 5,2 6,5
Il 7,3 8,2
1l 11,5 12,4

A Figura 31 apresenta o grafico da relacdo do tamanho médio de cristalitos

em funcdo do tempo espacial, a 25°C.

Tamanho de Cristalitos (nm)

T T T T T
T 8 9

o -

Tempo Espacial (nm)

Figura 31 — Efeito do tempo espacial sobre o tamanho de cristalitos, a 25°C.

Observa-se, como esperado, um aumento do tamanho médio de cristalitos

para maiores valores de tempo espacial, fato este que pode ser atribuido a maior

permanéncia dos nucleos estaveis de TiN no interior do reator, resultando em um

maior crescimento dos cristalitos.

6.4.3

Efeito da pressdo parcial de TiCl4 sobre o tamanho médio de

cristalitos

Para o estudo do efeito da pressado parcial de TiCl, sobre o tamanho

médio de cristalito, variou-se a temperatura de vaporizacdo do TiCl, em trés

diferentes condi¢Bes (25°C, 100°C e 200°C), mantendo-se o tempo espacial ,
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vazdo de NH; e vazdo de argbnio constantes. No Apéndice 1 encontram-se a
metodologia, célculos e formulas utilizados para a obtencdo dos valores de
pressdo parcial de TiCl,, nas diferentes temperaturas estudadas. A Tabela 12
mostra a variacdo da presséo parcial de TiCl, em cada experimento realizado,

apresentando os respectivos tamanhos de cristalitos.

Tabela 12 — Pardmetros utilizados para o Estudo da Variacdo da Pressédo Parcial do

TiCl4 sobre o Tamanho Médio de Particula.

Temperatura (°C) ~ : Tamanho de
Experimento de Vaporizacdo Tempo Press_ao Parcial cristalitos
do TiCl, Espacial (s) de TiCl, (atm) (nm)
| 25 23 0,005 2,32
I 100 23 0,017 3,68
Il 200 23 0,035 5,71

Observa-se que maiores valores de tamanho médio de cristalito séo
obtidos com o aumento da pressdo parcial do TiCl,. Sabe-se que o agente
nitretante (NH3) estd sempre presente em excesso em relacdo ao TiCl,, sendo,
portanto, o reagente limitante para a producdo do TiN é o TiCl,. Desta forma,
quanto maior a quantidade de moléculas de TiCl, no reator, maior a quantidade de
nucleos criticos estaveis formados e maior o crescimento dos cristais por
coagulacdo e condensagdo, resultando em uma produgdo de cristalitos de
tamanhos maiores.

A Figura 32 é apresentado o grafico que relaciona a pressdo parcial de

TiCl, em funcdo do tamanho médio de cristalitos (nm).

Tamanho de cristalitos (nm)

20 —— ———— ———
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.020 0.025

Press3o parcial de TiCl,

Figura 32 — Efeito da presséo parcial de TiCl, em funcdo do tamanho de cristalitos (nm).
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6.5
Caracterizacdo do pd sintetizado por microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

A visualizacdo dos diferentes tamanhos de particulas torna-se evidente ao
se examinar as micrografias obtidas através de equipamentos especificos, como o
microscopio eletrdonico de varredura (MEV) dos pos-produzidos em diferentes
condigdes experimentais.

A caracterizacdo fisica das amostras por microscopia eletronica de
varredura foi conduzida com o objetivo de avaliar a morfologia e composigéo das
particulas. As analises semi-quantitativas das concentragdes dos elementos foram
feitas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Todas as andlises foram efetuadas para particulas sintetizadas nas
seguintes condicdes reacionais: vazao de Ar de arraste igual a 0,65 L/min., vazdo
de NHjz igual & 0,45 L/min a uma temperatura reacional de 25°C. Para este estudo,
foram consideradas duas situacdo distintas. A primeira foi realizada um
tratamento térmico com Argonio e a segunda com tratamento térmico sem a

presenca de Argonio.

6.5.1
Caracterizacdo do pO sintetizado por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) - Tratamento térmico na presenca de argénio

A Figura 33 mostra a micrografia por MEV com a &rea selecionada para a
obtencdo do EDS (analise quimica elementar), com tratamento térmico na

presenca do gas de arraste — argbnio (Ar).
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Figura 33 — Micrografia da area selecionada para analise via EDS.

Através da Figura 33, observam-se aglomerados de particulas, uma vez
que o microscopio de varredura tem um limite de resolucéo (50nm) e atinge uma
magnificacdo de 50000. Através desta regido selecionada, foi realizada uma
analise via EDS para a determinacdo dos elementos presentes. A Tabela 13 mostra
a composicao total da regido selecionada, da Figura 32.

Tabela 13 — Composicéo elementar da regido selecionada via EDS da Figura 35.

Elemento % Peso % Atdmico
Nitrogénio 0 0
Oxigénio 50,98 75,58
Cloro 0,539 0,36
Titanio 48,53 24,06

Através da tabela acima, a composi¢cdo do nitrogénio € nula na regido
selecionada. Tal fato aparenta ser inconsistente com o resultado da caracterizagdo
realizada via DRX (Figura 29), onde foi possivel detectar a presenca do oxinitreto
(Tio,8504N). A auséncia do N, no resultado da analise via EDS, é explicada pelo
fato do pico associado a uma das transi¢fes secundarias do titanio se sobrepor ao
principal pico do nitrogénio (Figura 34). Além disso, o teor de titdnio esperado
para a amostra em questdo € muito superior ao teor de nitrogénio. Desta forma, o
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software utilizado para a avaliagdo quantitativa do espectro obtido néo foi capaz

de separar as contribui¢cdes dos elementos mencionados.

a Spectrum 1

Kev

b Spectrum 1

0.2 0.4 0.6 n.e 1 12 1.4 1.6 1.8 2 22 2.4

02 0.4 06 03 1 12 1.4 16 1.8 2 22 2.4
Kev

Figura 34 — (a) Picos secundarios do titanio; (b) Pico principal do nitrogénio.

6.5.2

Caracterizacdo do pO sintetizado por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) - Tratamento térmico sem a presenca de gas de

arraste - Argonio

A Figura 35 mostra a micrografia por MEV com a area selecionada para a

obtencdo do EDS, com tratamento térmico sem a presenca do gas de arraste —

argbnio - Ar.
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Figura 35 — Micrografia do spectrum para andlise de EDS.

Através da Figura 35, observam-se aglomerados de particulas. Na regido
indicada, foi realizada uma analise via EDS, resultando os teores apresentadas na
Tabela 14.

Tabela 14 — Composicéo elementar da regido selecionada via EDS da Figura 37.

Elemento % Peso % Atdmico
Nitrogénio 0 0
Oxigénio 26,19 49,14
Cloro 0,305 0,26
Titanio 70,92 44 44

Através da tabela acima, observa-se novamente que o teor de nitrogénio é
nulo, o que é, neste caso, esperado, uma vez que as fases que contém nitrogénio,
devem ser oxidadas durante o tratamento térmico, na auséncia do gas de arraste.

De fato, a analise do material ap6s o tratamento térmico, via DRX,
Figura 36, acusou a presenca exclusiva da fase anatasio, com tamanho médio de
cristalito igual a 11 nm. O pico caracteristico do oxinitreto se encontra ausente
sugerindo que este composto foi completamente oxidado a TiO,
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Figura 36 — Difratograma da amostra com tratamento térmico sem a presenca de gas

Argdnio.

Superpondo-se 0s espectros de EDS para as amostras em questdo na faixa

de comprimento de onda que inclui o pico caracteristico do N,, através da Figura

37, observa-se uma maior intensidade relativa (razdo entre a intensidade de um

comprimento de onda qualquer e a intensidade maxima no intervalo considerado)

na posicdo caracteristica da principal transicao eletrénica deste elemento (0,392

keV). Tal diferenga poderia ser explicada pela presenca de N, na amostra tratada

termicamente na presenca de argbnio. Fato este a ser comprovado, através das

analises via MET (Topico 6.4).

tratamento térmico com Ar

1.0+ M tratamento térmico sem Ar
g 0.8
2z
ey
L
® 05+ j
o /i
-] 1 A
2 r~
‘@ 0.4 f.f/
5 /
& )
= 024 /

0.0

1 T T ] 1 1
0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8
keV

Figura 37 — Superposi¢do dos sinais de EDS das amostras produzidas com tratamento

térmico na presenca e auséncia de Argonio.
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6.6
Caracterizacdo do pé sintetizado por microscopia eletrénica de

transmissao (MET)

As analises foram realizadas no microscopio eletronico de transmisséo
(MET) de alta resolugdo JEOL 2100F, 200 Kv. Apresenta um sistema de
espectroscopia por dispersdao de energia de raios-X (EDS) Noran Seven, sistema
de mapeamento de nanodifragdo com precisdao hanomegas.

As amostras foram preparadas pelo método convencional, com uma
mistura de miligramas do p6 seco em alcool isopropilico com posterior agitagdo
em ultra som convencional (45W) por 20 min. Uma gota dessa solugéo dispersa
foi colocada sobre uma grade de cobre (3 mm de didmetro), com filme de
carbono, tipo “holey” de 200 mesh.

As analises foram efetuadas em amostras de pds-obtidos nas seguintes
condices reacionais: vazdo de Argonio (gés de arraste) igual a 0,65 L.min™,
vazdo de NH; igual a 0,45 L.min™ e temperatura reacional de 25°C ou 150°C.

A caracterizacdo das amostras por MET foi levada a efeito com o objetivo
de avaliar o aspecto morfologico das particulas assim como a determinacdo do
tamanho médio das mesmas. Além disso, também se objetivou avaliar a estrutura
cristalina e realizar uma analise semi-quantitativa elementar. As Figuras 38 a) e
b), apresentam duas imagens associadas com amostras sintetizadas a 25°C e

150°C, respectivamente.
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Figuras 38 a) e b) — Imagens em campo claro mostrando aglomerados de nanoparticulas

sintetizadas a 25°C e 150°C, respectivamente.

As imagens em campo claro mostram aglomerados de nanoparticulas de
cerca de 50 nm até aproximadamente 1 um de didmetro. Observa-se que, com 0
acréscimo de temperatura, os aglomerados aumentam seu tamanho e sua
compactacdo. Verifica-se que estes estdo sendo constituidos por nanoparticulas
com distintas morfologias. Foi visto que estas, por sua vez, apresentam
morfologias facetadas (Figura 39) o que indica uma tendéncia no sentido de se

atingir o equilibrio termodinamico.
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Figura 39 — Imagem de um aglomerado de nanoparticulas com morfologias distintas.

Com o intuito de estabelecer o tamanho médio das nanoparticulas foi
aproveitado o contraste por difracdo de elétrons ja que nas imagens em campo
claro sdo observados apenas aglomerados. Assim sendo, foram capturadas
imagens em condi¢des de campo escuro centrado, uma vez que a partir deste
método, € possivel obter uma melhor visualizacdo dos contornos das
nanoparticulas assim como medir seu comprimento.

As Figuras 40 e 41 apresentam os resultados obtidos nas condic¢oes
descritas anteriormente para amostras sintetizadas a 25°C e 150°C,

respectivamente.
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L

Figura 40 — Imagens em MET da amostra sintetizada a 25°C: a) campo claro, b) e ¢)
campo escuro centrado com os correspondentes padrdes de difrac@o indicando o vetor
difrator utilizado (circulo branco) e d) histograma de distribuicdo de tamanho de

nanoparticula.

N ﬁTamanm

Figura 41 — Imagens em TEM da amostra sintetizada a 150°C: a) campo claro, b) campo
escuro centrado com o correspondente padrdo de difracdo indicando o vetor difrator

utilizado (circulo branco) e c) histograma de distribuicdo de tamanho de nanoparticulas.
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Foi observado que as nanoparticulas apresentaram uma dispersdo de
tamanho entre 3 e 25 nm, para amostra sintetizada a 25°C, e de 5 a 30 nm para a
amostra sintetizada a 150°C. Constatou-se que o tamanho médio das particulas
varia entre 10 e 22 nm, para amostras sintetizadas a 25°C e 150°C
respectivamente, resultado este obtido através do programa “Digital Micrograph
de Gatan”. Os dados analisados corroboram os resultados da difracdo de raios-X,
onde foi observado que maiores temperaturas proporcionam um maior tamanho
médio de cristalito.

Para determinar o tipo de fase encontrado no material de estrutura
cristalina, foi analisado o padréo de difracdo experimental e comparado com 0s
dados teoricos das diferentes fases de Oxidos e de nitretos de titanio.

A Figura 42 apresenta imagens em MET da amostra sintetizada a 25°C, de

campo claro, campo escuro centrado com os correspondentes padrdes de difracdo.

20 nm

Figura 42 — Amostra sintetizada a 25°C. Aglomerado de nanoparticulas. a) Imagem em

campo claro, b) padréo de difracéo, c) imagem em campo escuro centrado.

Constatou-se que a amostra € policristalina ja que apresenta anéis de
difracdo. Ao medir as distancias dos anéis, comparando os resultados obtidos com
os dados tabelados ja existentes, observa-se que existe um forte indicio que a
regido analisada corresponde a fase de oxinitreto de titanio (Ti»g504N). Esse

resultado estd em concordancia com o obtido, via difracdo de Raios-X (Figura
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29). Tal fato € um importante indicio de transicdo entre o TiN objetivado e o TiO;
obtido em alguns ensaios experimentais.

Através da microscopia de alta resolucdo (Figura 43) e difracdo de elétrons
(Figura 44) foi confirmado que a fase oxidada corresponde ao anatasio.

Na figura 43 observam-se linhas de interferéncia com espacamento de
0,35 nm correspondentes aos planos atdmicos (101) do anatésio.

Figura 43 — Imagem em alta resolucdo mostrando padrdes de interferéncia

correspondentes a planos atémicos.
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2 1/rm Anatasio

Figura 44 — Padrdo de difracdo de elétrons correspondente ao anatasio como fase

oxidada do titanio.

A amostra sintetizada a 25°C foi analisada através de EDS afim de
determinar, de forma semi-quantitativa, os elementos quimicos e a sua
distribuicéo.

Na figura 45 sdo apresentados 0s espectros de trés regides distintas de um

aglomerado de nanoparticulas, com os respectivos EDS.
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Figura 45 — Andlise por EDS de trés regides distintas de aglomerados.

Nos trés espectros, observa-se claramente a presenca de Ti e O. O pico
correspondente ao Cl pode ser explicado devido a presenca de tracos desse
elemento, mesmo apds o tratamento térmico realizado, afim de decompor o
NH,Cl a 300°C.
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Por outro lado, o pico de Si pode ser explicado como uma possivel
contaminagdo da amostra pelo manuseio. Ja a presenca de N ndo foi claramente
detectada devido a resolucdo energética do EDS. No entanto podem ser
observados 0s picos correspondentes a posicdo do N e O uma sobreposi¢do na
curva experimental. O pico do Cu e C deve-se ao material do suporte utilizado no
microscopio para colocar a amostra.

Foi realizada uma analise semi-quantitativa dos espectros. Os resultados

sdo apresentados na tabela 15, analisando a composicéo a nivel atdmico.

Tabela 15 — Analise semi-quantitativa da composigéo a nivel atdmico.

% Atbmico C N O Si Cl Ti Cu
Regido 1 0 21,7¢1 | 7715 | 0,2+0,01 | 0,06+0,01 | 0,93+0,01 | 0,06+0,01
Regido 2 26,9+0,9 | 18,6+1,6 | 54,2+0,5 | 0,03+0,01 | 0,01+0,01 | 0,25+0,01 | 0,11+0,01
Regido 3 49,2+1,2 0 | 50,5+0,5 | 0,05+0,01 | 0,01+0,01 | 0,22+0,01 | 0,04+0,01

Para 0 mesmo espectro analisado, os resultados da Tabela 16 estdo
relacionados ao peso nas mesmas regides selecionadas.
Tabela 16 — Analise semi-quantitativa da composicdo em relacdo ao peso dos
elementos.

% Peso C N O Si Cl Ti Cu

Regido 1 0 | 19,2+0,88 | 77,3+1,6 | 0,4+0,02 | 0,12+0,01 | 2,78+0,01 | 0,24+0,00

Regido 2 | 22,0+0,76 | 17,8+1,54 | 59,1+0,5 | 0,06+0,01 | 0,03+0,00 | 0,81+0,00 | 0,11+0,00

Regido 3 41,8+1,2 0 | 57,1+0,5 | 0,09+0,01 | 0,03+0,01 | 0,74+0,00 | 0,16+0,00

Também foi realizado um mapeamento em linha, usando microscopia

eletronica de transmisséo e varredura, para observar a variacdo composicional ao

longo das regides analisadas.
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A Figura 46 mostra a regido selecionada e os resultados desta varredura.
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Figura 46 — Andlise qualitativa dos elementos quimicos usando uma analise por EDS no
modo transmissao- varredura. A regido analisada corresponde a linha de cor amarela

apresentada na imagem superior.

Observa-se claramente que o elemento majoritario nessa distribuicdo é o
Ti, uma vez que 0s picos associados a este sdo significativamente mais intensos
que os demais. Enquanto isso, o oxigénio e o0 nitrogénio apresentam uma

intensidade intermediéaria, sugerindo uma presenca marcante desses elementos em
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associacdo com o titanio. E valido mencionar que o Cu também se encontra nesta
mesma faixa sendo, todavia, oriundo da preparagdo da amostra. Os demais
elementos (Carbono, Silicio e cloro) sdo pouco significativos frente aos
demais.Para determinar a distribuicdo dos elementos quimicos foi utilizado um

mapeamento elementar por EDS, apresentados nas Figuras 47 e 48.

Figura 47 -— Mapeamento elementar usando EDS.
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Observa-se claramente a presenca de Ti, N e O ao longo de toda particula,
sugerindo uma distribuicéo, de certa forma, homogénea. De forma menos intensa,
verifica-se que o Cl também se encontra distribuido na forma de tragos residuais
do tratamento térmico nas particulas analisadas. E valido comentar que o carbono,
como é visto na imagem, corresponde ao filme utilizado na grade de cobre para

suportar a amostra dentro do microscopio eletrénico de transmissao.
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Figura 48 — Espectros EDS de distintas regiées nos aglomerados apresentados.
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CONCLUSOES

Os resultados do estudo fluidodindmico do reator de fluxo cruzado, em
acrilico, mostrou que o sistema desenvolvido promove uma boa mistura entre
gases reagentes, condicdo essencial para que durante a reacdo de sintese haja um
bom contato entre os precursores, TiCl, e NH3 gasosos.

O reator de fluxo cruzado, em quartzo, desenvolvido para o procedimento
de sintese de nanoparticulas, a partir de uma reacdo entre o tetracloreto de titanio
(TiCly) e amodnia (NHs), mostrou-se eficaz, possibilitando a produgdo de
nanoparticulas na temperatura ambiente.

As andlises de DRX dos p6s produzidos mostraram picos associados com
o cloreto de aménio (NH,4CI), co-produto da reacdo de sintese de TiN. Portanto,
torna-se necessaria a realizacdo de um tratamento para a decomposi¢éao térmica do
NH4Cl (calcinacdo), uma vez que este se forma em grande quantidade e
compromete a identificacdo do TiN.

As analises das difracGes de raios-X dos pos apos a calcinagdo mostraram
a presenca de picos associados com o0 anatasio (TiO,) e oxinitreto (Ti.gsO4N),
formados a partir da oxidacdo do TiN durante o manuseio do pd, desde a
calcinagdo até a utilizagdo das técnicas de caracterizagdo. Acredita-se que tal
reacdo ocorreu devido a sua alta reatividade com o oxigénio e elevada superficie
especifica. Apesar do po analisado ser constituido essencialmente por TiO,,
observa-se que a existéncia de um pico caracteristico do oxinitreto € um
importante indicador da formacao e eventual transformacéo do TiN, uma vez que
este oxinitreto pode ser visto como uma fase intermediaria entre esses compostos.

Os resultados do estudo da influéncia dos parametros reacionais,
temperatura, tempo espacial e pressdo parcial do TiCls, sobre o tamanho médio
dos cristalitos mostraram uma correlacdo muito significativa. O aumento da
temperatura de 25°C para 150°C do sistema experimental ocasionou um aumento
do tamanho médio dos cristalitos de 14 para 24,1 nm. O aumento do tempo

espacial de 5,2 para 11,5 segundos proporciona um aumento no tamanho médio de
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cristalitos de 7,5 para 13,6 nm. O aumento da pressao parcial de 0,005 atm para
0,035 atm gerou um aumento do tamanho médio de cristalitos de 2,3 para 5,7 nm.

As analises do po pelo método da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) revelaram a presenca de aglomerados homogéneos de particulas,
confirmando a presenca de titanio, oxigénio e claras evidéncias da presenca de
nitrogénio.

As analises do po pelo método da microscopia eletronica de transmissao
(MET) de alta resolucéo revelaram de forma bastante clara o seu carater cristalino,
inclusive um ordenamento dos planos ao longo de toda a extensdo do cristal. O
tamanho estimado das particulas cristalinas foi de 10 nm, em baixas temperaturas,

0 que garante que o material apresenta estruturas nanomeétricas.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo experimental realizado pode ser complementado a partir da

incorporacdo de algumas acdes especificas. Tais como:

Desenvolvimento de uma metodologia capaz de viabilizar a estabilidade
do TiN, isto ¢, um ambiente sem a presenca de oxigénio tanto no estudo
experimental, quanto no tratamento térmico e manuseio das amostras;

A fim de dar prosseguimento a esta linha experimental e o respectivo

estudo da sintese de nanoparticulas a partir de uma fase vapor, ficam apresentadas

a seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Apresentar um estudo mais completo a cerca do comportamento
fluidodindmico de reatores tubulares submetidos a fluxos
perpendiculares;

Sintetizar outras particulas de interesse tecnoldgico (TiC, TiN, SizNy, etc)
apos adaptacbes na metodologia a fim de minimizar contaminagdes pelo
oxigeénio;

Desenvolver um estudo cinético, avaliando ao longo do tempo os efeitos
das variaveis importantes (ex. temperatura, pressao parcial) sobre a

conversao do TiCl, em TiN;
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10
APENDICES

10.1

Apéndice 1 — Célculo das pressdes parciais de TiCl,

» ParaT=25°C:
Dados:
a) Massa do Becker = 232,49 gramas;
b) Massa do conjunto (Becker + baldo volumétrico + TiCl,) = 589,57 gramas;
¢) Vaporizagéo do TiCl, ap6s 23 minutos: 588,62 gramas;
d) Am = variagdo da massa = 589,57 588,62 = 0,95 gramas;
e) Tempo de processamento = 23 minutos.
Calculo do nimero de mol de TiCl.:
n = massa/ MM = 0,95 g /189,71 g.mol™ = 5,0 x 10° mol.
Vazéo = 5,03 x 10/ 23 min = 2,18 x 10 mol/min.

Calculo do ndmero de mol de NHg:

Vazéo constante = 0,57 L.min™

Considerando que o gas argbnio apresenta comportamento ideal, temos:
p.v=nR.T.

n = (1 atm x 0,57 L.min™) / (0,08206 atm.L.mol* x K* x 298 K) = 2,33 x 102
mol/min.

Calculo do nimero de mol de Ar:

Vazdo constante = 0,49 L.min™

Considerando que o gas Ar apresenta comportamento ideal, temos:

p.v=n.R.T

n = (1 atm x 0,49 L.min™") / (0,08206 atm.L.mol™ x K" x 298 K) = 2,02 x 10?
mol/min.

Vazao molar:

TiCl, = 2,18 x 10™* mol/min

NH; = 2,33 x 10 mol/min

Ar = 2,02 x 10 mol/min

Célculo do volume molar total:

Vazdo molar total = 2,18 x 10™* mol/min + 2,33 x 102 mol/min + 2,02 x 102

mol/min = 0,0437 mol/min.
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Célculo da pressdo parcial de TiCl,: Considerando que a presséo total do
sistema seja de 1 atm, a presséao parcial de TiCly, a 298 K, ser&: Pricis (298 K) =
{2,18 x 10" mol/min / 0,0437 mol/min} x 1 atm = 0,005 atm.
» ParaT =100°C:
Dados:
a) Massa do Becker = 232,49 gramas;
b) Massa do conjunto (Becker + baldo volumétrico + TiCl;) = 589,54 gramas;
¢) Vaporizagéo do TiCl, apés 23 minutos: 586,89 gramas;
d) Am = variacdo da massa = 589,54 — 586,89 = 2,68 gramas;
e) Tempo de residéncia = 23 minutos.
Calculo do ndmero de mol de TiCly:
n=massa/MM=2,68¢g /189,71 g.mol™ = 1,41 x 10 mol.
Vazéo = 1,41 x 10?/ 23 min = 6,14 x 10™* mol/min.

Calculo do ndmero de mol de NHg:

Vaz&o constante = 0,57 L.min™

Considerando que o gas argbnio apresenta comportamento ideal, temos:
p.v=n.R.T.

n = (1 atm x 0,57 L.min™") / (0,08206 atm.L.mol™ x K" x 373 K) = 1,86 x 107
mol/min.

Célculo do nimero de mol de Ar:

Vazdo constante = 0,50 L.min™

Considerando que o gas Ar apresenta comportamento ideal, temos:

p.v=n.R.T

n = (1 atm x 0,50 L.min™") / (0,08206 atm.L.mol™ x K" x 373 K) = 1,63 x 107
mol/min.

Vazao molar:

TiCl, = 6,14 x 10™* mol/min

NH; = 1,86 x 102 mol/min

Ar = 1,63 x 10 mol/min

Célculo do volume molar total:

Vazdo molar total = 6,14 x 10* mol/min + 1,86 x 102 mol/min + 1,63 x 102

mol/min = 3,56 x 10 mol/min.

Calculo da pressao parcial de TiCl,:

Considerando que a presséo total do sistema seja de 1 atm, temos, a pressdo
parcial de TiCly, a 373 K, sera de:
Pricis (373 K) = {6,14 x 10™* mol/min / 3,56 x 10 mol/min} x 1 atm = 0,017 atm.
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Para T = 200°C:
Dados:
a) Massa do Becker = 232,49 g
b) Massa do conjunto (Becker + baldo volumétrico + TiCl,) = 589,70 g
¢) Vaporizagéo do TiCl, ap6s 23 minutos: 585,29 g
d) Am = variacdo da massa = 589,70 — 585,29 = 4,41 gramas;
e) Tempo de processamento = 23 minutos.
Calculo do ndmero de mol de TiCly:
n =massa/ MM = 4,41 g /189,71 g.mol™* = 2,32 x 10 mol.
Vazéo = 2,32 x 10?/ 23 min = 1,01 x 10 mol/min.

Calculo do ndmero de mol de NH3:

Vazéo constante = 0,57 L.min™

Considerando que o gas argbnio apresenta comportamento ideal, temos:
p.v=nR.T.

n = (1 atm x 0,57 L.min™) / (0,08206 atm.L.mol* x K* x 473 K) = 1,47 x 102
mol/min.

Célculo do nimero de mol de Ar:

Vazdo constante = 0,50 L.min

Considerando que o gas Ar apresenta comportamento ideal, temos:

p.v=n.R.T

n = (1 atm x 0,50 L.min™") / (0,08206 atm.L.mol™ x K" x 473 K) = 1,29 x 107
mol/min.

Vazao molar:

TiCl, = 1,01 x 10 mol/min

NH; = 1,47 x 10 mol/min

Ar = 1,29 x 10 mol/min

Célculo do volume molar total:

Vazdo molar total = 1,01 x 10° mol/min + 1,47 x 102 mol/min + 1,29 x 102

mol/min = 2,86 x 10 mol/min.

Calculo da pressao parcial de TiCl,:

Considerando que a pressao total do sistema seja de 1 atm, temos, a pressao
parcial de TiCl,, a 473 K, sera de:
Pricu (473 K) = {1,01 x 10° mol/min / 2,86 x 10 mol/min} x 1 atm = 0,035 atm.
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10.2
Apéndice 2 — Calculo dos coeficientes estequiométricos para o

estudo de formacéao do TiO;

Dados:
a) Presséo de saturagdo da agua a 25°C = 0,0317 bar, que corresponde a
3170 Pa;
b) Pressado total = 101325 Pa,;
c) Umidade relativa do ar = 60%;
d) Composigéo do ar atmosférico = 79% de N, e 21% de O,.
Célculos:
- Calculo da presséo de vapor da agua:
Py ={60/100} x 3170 Pa = 1902 Pa.
- Calculo da fracdo molar de vapor de agua Xy :
Xy =Py /Py =1902/3170 = 0,0188
- Relacdo dos gases em funcéo da fracdo molar:
Xv + Xnz2+ X02=1,0
0,0188 + Xpn2 + X02=1,0 (equacao a)
Xnz !/ Xo2=0,79/0,21 (equacao b)

Desenvolvendo os célculos em funcdo das equacdes a e b, obtém-se os

seguintes valores para as respectivas fragcdes molares:

Xn2= 0,775

Xo02= 0,206

Para 5 mol de ar, como base de calculo, temos:

Nvapor = Xvapor X Nar = {0,0188 / (0,0188 + 0,775 + 0,206)} x 5,0 mol = 0,094 mol.
No2 = Xo2 X N = {0,206 / (0,0188 + 0,775 + 0,206)} x 5,0 mol = 1,03 mol.

Nn2 = Xnar X Ngr = {0,775/ (0,0188 + 0,775 + 0,206)} x 5,0 mol = 3,875 mol.
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