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CONSIDERAGOES TERMODINAMICAS

A Termodindmica ¢ uma ferramenta muito utilizada e de grande
importancia para o estudo de qualquer sistema, propiciando uma andlise dos
parametros operacionais importantes, tais como a pressdo, temperatura e a
concentragdo dos participantes quimicos (reagentes e produtos), além de justificar
os procedimentos experimentais a serem adotados no trabalho.

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos termodindmicos do
sistema reacional em estudo ¢ os fundamentos basicos da nucleacao e crescimento

de particulas a partir da fase gasosa.

O sistema reacional Ti-CI-N-O-H foi estudado e analisado a partir dos
graficos de composicdo de equilibrio versus temperatura, gerados com o auxilio
do programa de simulagdo termodinamica, o “HSC Chemistry 5.11” (Chemical
Reaction and Equilibrium Software with Extensive Thermochemical Database),
que emprega uma técnica baseada na minimizacao da energia livre de Gibbs (AG).
Através deste simulador termodinamico, foi estudado a formacdo do dioxido de

titanio, na forma de anatasio (Ti0O,).

Entdo, o objetivo deste capitulo ¢ apresentar alguns aspectos
termodinamicos envolvidos nas reagdes quimicas, que se apresentam no processo

de sintese do material desejado.

4.1
Estudo termodinamico da Vaporizagao do Tetracloreto de Titanio
(TiCly)

A vaporizacdo do tetracloreto de titdnio foi executada em uma manta
aquecedora a uma temperatura que foi determinada com o apoio do programa
“HSC 5.11” ja citado. Também foi realizada uma analise comparativa com a

vaporizacdo de um outro composto, previamente conduzida no Departamento de
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Ciéncia dos Materiais ¢ Metalurgia (DCMM) da PUC-Rio, empregando a mesma
metodologia adotada neste estudo, para a sintese do nitreto de titanio. Trata-se do
estudo realizado na dissertagao de mestrado do entdao aluno, Bruno Cavalcante Di
Lello, voltado para a sintese do nitreto de aluminio (AIN) a partir da fase vapor,

utilizando como reagentes o cloreto de aluminio (AlICI3) e a amdnia (NHj).
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Figura 2 — Grafico comparativo da presséo de vapor versus temperatura do TiCl, e AICl;.

A Figura 2 mostra a relacdo da pressdo de vapor do tetracloreto de titanio
(TiCly) e do cloreto de aluminio (AICls) versus a temperatura, em graus Celsius
(°C). Este levantamento termodindmico nos permite concluir que o primeiro
composto (TiCly) apresenta, comparativamente ao segundo (AICls), uma maior
facilidade de vaporizagdo, a qual ¢ passivel de ocorrer a partir de uma temperatura

de aproximadamente 40°C.

4.2

Estudo termodinédmico para a determinagao da temperatura do forno

Este estudo termodindmico teve como objetivo a determinacdo da
temperatura minima do forno, local onde efetivamente ¢ realizada a reacdo entre o
tetracloreto de titanio (TiCl4) € a amdnia (NH3), ambos na fase gasosa.

Tomou-se como base, no programa HSC 5.11, a seguinte reagdo quimica:
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Ha(g) + 2TiCls (1) + 2NHs (g) — 2TiN(s) + 8HCI (g).

A Tabela 7 relaciona a energia livre de Gibbs versus a temperatura, para

a determinacao da temperatura do forno.

Tabela 7 — AG° versus Temperatura.

T(°C) AG°(kJ)
200 47,389
250 30,572
300 13,714
350 3,174
400 -20,084
450 -37,009
500 -53,946
550 -70,891
600 -87,842

Os dados da Tabela 7 nos levam a concluir que a uma temperatura de
aproximadamente 350°C, a rea¢@o em aprego torna-se termodinamicamente vidvel
(AG°< 0). Entao nessas condigdes, o forno foi calibrado para operar a partir desta

temperatura.

4.3

Estudo termodinamico de Formagao do Nitreto de Titanio

O estudo da formacgdo do nitreto de titanio foi desdobrado em dois
aspectos de suma importancia. No primeiro, foi investigada a decomposi¢do da
amoénia (NH3), e analisado o seu efeito sobre a formagao do TiN. J& no segundo,
foi analisado o sistema reacional suprimindo-se a decomposicdo da amonia e o
seu efeito sobre a formagao do TiN.

Foram analisados os sistemas onde ocorreu a formacdo do nitreto de
titanio, considerando-se uma proporc¢ao molar entre TiCls e NH3 igual a 1:3.

O primeiro sistema analisado considera a decomposi¢do da amdnia na
reacdo com o tetracloreto de titdnio na propor¢do molar de 1:3, sendo

representado na Figura 3.
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Figura 3 — Composi¢do de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional,

mostrando a formagdo de TiN (sem supressdo da decomposi¢do de NHj3).

Observa-se, considerando a decomposi¢ao da amodnia, que ha a formacao
de TiN, muito embora a conversdo do TiCls(g) para TiN(s) ndo seja completa,
mesmo em temperaturas elevadas.

No diagrama anterior, observa-se ainda a presenca no sistema reacional de
nitrogénio gasoso (N;) ¢ de hidrogénio gasoso (H,), os quais s3o originarios da
decomposi¢cdo da amonia (NHj3). Neste sistema, como mencionado anteriormente,
o tetracloreto de titdnio ndo reage completamente, pelo fato da decomposicdo da
amonia gerar nitrogénio, o qual ¢ pouco reativo na faixa de temperatura analisada.

A Figura 4 mostra o diagrama de composi¢do de equilibrio em fun¢do da

temperatura, desconsiderando a decomposi¢ao da amonia no sistema reacional.
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1TiCls(g) + 3NH;(g) =
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Figura 4 — Composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional com a

supressao da decomposicdo da amodnia.

No sistema reacional ilustrado na Figura 4, onde ndo se considera a
decomposicdo da amoénia (isto €, sem a presenca de H, e N, gasosos), ha um
pequeno aumento na conversdo de equilibrio, elevando desta forma a formagao do
TiN. Observa-se, assim, um aumento consideravel do rendimento tedrico da
reacdo de sintese do TiN, chegando a 100% para temperaturas acima de 800°C.

No mesmo sistema reacional retratado na Figura 4, onde se desconsidera a
decomposicdo da amdnia e a presencga de cloreto de amdnio (NH4Cl), observa-se
um aumento na formacgao do TiN comparativamente ao sistema anterior, retratado

na Figura 3.
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Estudo termodindmico de Formagao do Diéxido de Titanio (TiO,)

Durante o manuseio do nitreto de titdnio sintetizado, observou-se a
formagdo de dioxido de titanio (TiO,) na forma de anatasio. Isto em decorréncia
do contato durante o manuseio do p6 de TiN com o vapor de agua e o oxigénio

presentes na atmosfera. Por isso, para um melhor esclarecimento da formagdo de
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TiO,, foi realizado um estudo termodinamico do sistema reacional: Ti-N-O-H,
sendo novamente utilizado a ferramenta HSC 5.11. Este estudo foi de suma
importancia para observar a composi¢ao de equilibrio do nitreto de titanio na fase
solida reagindo com o ar atmosférico, para a formacdo de dioxido de titanio
(TiOy).

A Figura 5 mostra a composi¢do de equilibrio versus a temperatura do

sistema reacional Ti—-N—O-H para a formacao do diéxido de titanio.

1TiN(s) + 104(g) *+ 3,76 Ny(g) + 0,005H,0(g) =
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Figura 5 — Composicéo de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional Ti-O—

N-H, para a formagéo de TiO,.

Através do diagrama de equilibrio, o TiO, ¢ formado em baixas
temperaturas (temperatura ambiente).

Esse processo de oxidagdo de TiN para TiO, pode ter sido ocasionado
durante o manuseio (retirada do forno e caracterizagdo) do p6 de nitreto de titanio

sintetizado.
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4.5

Estudo da Decomposi¢gdo da Amonia (NHs)

Nesta secdo serdo discutidos os aspectos termodindmicos e cinéticos para o
uso da amoénia (agente nitretante) e a influéncia destes aspectos na obtencdo de
TiN. Considerando-se apenas os fatores termodinadmicos, a utilizagdo da amonia
em altas temperaturas mostra-se inviavel, devido a sua decomposi¢ao, gerando as

espécies Na(g) e Ha(g), de acordo com a reacdo a seguir.

NHa(g) - % Na(g) + % Ha(g) (Reagao 1)

A Figura 6 mostra o diagrama de composigcédo de equilibrio em fungéo da

temperatura do sistema reacional N-H, para a decomposi¢do da aménia.
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Figura 6 — Composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional N-H,

mostrando a decomposi¢ao da amoénia.

O processo de decomposigdo da aménia (NHsq) resulta no surgimento
de uma espécie nitretante pouco reativa, o nitrogénio (Ny)). A decomposicio €
completa para temperaturas superiores a 400°C.

Entretanto, de acordo com a avaliacdo cinética apresentada por Moura

(1997) e Di Lello (1998), utilizando os dados cinéticos publicados por Holzrichter
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e Wagner (1981), a taxa de decomposi¢do da amonia ndo ¢ suficientemente alta
para que alcance o equilibrio considerando os tempos de residéncia utilizados para

executar a reacdo de nitretacdo neste estudo experimental.

4.6

Formacao do Cloreto de Amonio

O levantamento termodindmico junto ao programa HSC 5.11 da
composicao de equilibrio Ti-CI-N-H, permitiu verificar a formac¢ao de cloreto de
amonio (NH4CI) no sistema reacional. Este composto representa um subproduto
presente no sistema reacional em regides menos aquecidas do reator. Este
subproduto ¢ formado a partir da reagdo entre o acido cloridrico (HCl), produzido
pela reacdo principal de formagdo do nitreto de titdnio (TiN) e a amoénia em
excesso, no interior do reator.

A Figura 7 mostra o diagrama de composicao de equilibrio em funcao da

temperatura do sistema reacional N-H-Cl para a decomposi¢ao do NH4CL.
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Figura 7 — Composicao de equilibrio versus temperatura para o sistema reacional N-H-
Cl, mostrando a decomposicdo do NH4CIl. Comportamento do na faixa de temperatura
entre 0 e 1000°C.
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O cloreto de amonio ¢ estdvel em temperaturas inferiores a

aproximadamente 280°C.

4.7

Formacgao do P6 Ceramico

O po6 ceramico resultante da reacdo de sintese na fase vapor ¢ formado

segundo os principios basicos de nucleacao e crescimento de particulas.

471

Nucleagao de Particulas

O primeiro passo na evolugdo das particulas ultrafinas ¢ o seu
aparecimento na fase gasosa a partir de um processo denominado de nucleacao.

A nucleagdo pode ser de dois tipos: a nucleagdo que ocorre a partir de ions
e particulas ja existentes (nucleagc@o heterogénea) e a nucleagdo que ocorre a partir
da fase vapor, na auséncia de ions e particulas pré-existentes, denominada de
nucleacao homogénea.

Este tipo de nucleagdo ocorre na fase gasosa, durante o processo de sintese
do pd, dando-se durante a expansdo do vapor para um estado de supersaturagao
(Harstad & Bellan, 2004).

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

O tamanho critico do nucleo, isto ¢, o tamanho minimo no qual ele ¢
estavel, assim como a taxa de nucleacdo, depende diretamente da natureza do

vapor e das condigdes termodinamicas.
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Springer (1978) descreve em seus estudos, que o didmetro critico do

nucleo, d.i, pode ser determinado a partir da equacao de Gibbs-Kelvin (1):

deit = 4ov/ (ks TIn S) 1)

onde: o ¢ a tensdo superficial, v ¢ o volume de uma molécula na fase
condensada, kg € a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura em Kelvine S ¢ o
grau de supersaturagdo. J4 o grau de supersaturagio, S, € definido como ,S = p/p",
onde p é a pressdo parcial da espécie condensavel e p* é pressdo de vapor de

saturacao.

4.7.2

Crescimento das Particulas

Em um aerossol estavel, as particulas formadas pela nucleacio
homogénea, crescem, subsequentemente, por condensacao e coagulagao.

Um estudo muito detalhado, realizado por Marlow (1982), descreve que a
condensagdo ocorre a partir do contato entre os monomeros formados na fase
gasosa e os nucleos formados a partir da nucleagdo. Estes mondmeros, ao se
condensarem na superficie dos nucleos formados, acarretam um aumento no
tamanho médio destas particulas. A partir da formacao de nucleos, o sistema passa
a ser heterogéneo. Se a taxa de condensacdo for mais elevada que a taxa de
nucleacdo, havera uma reducao da espécie na fase vapor, reduzindo o grau de
supersaturagao (S) e o diametro critico dos ntcleos. Se o sistema apresentar uma
taxa de nucleagdo comparavel com a taxa de condensagdo, uma significativa
mudanga na teoria de nucleacdo deve ser considerada.

As particulas formadas a partir da nucleagdo homogénea e da condensagao
podem evoluir para um mecanismo muito comum em aerossois: a coagulacao

A coagulagdo ocorre como uma evolu¢do de aerossois a partir de
particulas ultrafinas formadas pela nucleagao homogénea e condensacao.

Neste trabalho, os principios da coagulagdo Browniana a partir de
aerossois formados por nucleagdo homogénea sdo os aspectos que vao apresentar

maior importancia.
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A propriedade de coagulagdo espontinea e continua ¢ das mais
importantes, observando-se que quaisquer substancias coalescem ou se aderem
quando sdo colocadas em contato. O processo ocorre continuamente, ocasionando
um aumento do tamanho médio das particulas contidas no aerossol.

Os dados obtidos a partir deste estudo, mostraram que a coagulacao de

muitos tipos de aerossoéis segue uma lei simples, mostrada na equagao (2),

(1/n)+ (1/no) = Kt 2)

, ’ . 3
onde n ¢ o numero de particulas por cm’ no tempo t
ng é o niimero de particulas por cm’ no tempo inicial (to)
K ¢ uma constante.

Se considerarmos 1/n =c e 1/ny = 6, obtém-se a equagao (3),

c=cpt+tKt (3)

onde ¢ tem um significado fisico, que representa o volume que nao ¢ ocupado por
particulas (espagos vazios) dentro de uma nuvem de aerossol.

A partir da equacdo (3), pode-se calcular o valor de K através do
estabelecimento de um grafico 1/n versus tempo. A inclinacdo da curva obtida
neste grafico para um determinado aerossol representa o valor de K, que ¢
chamado constante de coagulagdo para aquele aerossol.

A partir do desenvolvimento da equacdo (2), obtém-se a equagao (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
coagulacao (K). Assim, qualquer nuvem de aerossol apresenta coagulagdo muito
rapida nos primeiros instantes, quando o numero de particulas ¢ elevado, e um
rapido decréscimo da taxa de coagulagdo com a diminuicdo do nimero de
particulas presentes nesta nuvem.

A comparacdo entre os valores da constante de coagulagdo K obtidos

experimentalmente para varios aerossois mostrou que, embora K varie de aerossol
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para aerossol, o processo de coagulacdio ndo depende significativamente da

natureza do aerossol.

4.7.3

Aspectos cinéticos da Coagulagcao Browniana

Segundo Green & Lane (1957), a cinética de pequenas particulas esféricas,
onde cada particula funciona como um centro de atragao para as particulas em sua
vizinhanga, estd baseada 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 equagao (5),

- dn/dt = 21t. D.s.n” (5), onde D ¢ a constante de difusio das particulas no
meio e s € o raio de uma particula presente no aerossol.

A difusdo das particulas no meio € na realidade a resultante do efeito total
do movimento Browniano das particulas, e para isso o valor de D ¢ dado pela
equacdo de Einsten (6),

D=RT/6nnrN (6), onde R ¢ a constante dos gases ideais; T ¢ a
temperatura absoluta, em kelvin (K); n ¢ viscosidade do meio; r é o raio das
particulas e N é o nimero de Avogadro.

Considerando que todas as particulas se atraem mutuamente, a inser¢cdo da

equacdo (6), na equacao (5), gera a seguinte equacao (7):
-dn/dt = (RT.s / 6nN). (r1 + r)°n?/ rer, (7)

que representa a atracdo mutua entre duas particulas.
Como os raios de todas as particulas sao aproximadamente iguais (s =1, =1,

=r3=...), a equacdo (7) pode ser reescrita através da seguinte forma (8):

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

a qual representa a atragdo mutua entre todas as particulas presentes.

A integracdo da equagdo (8) gera a equagdo (9):

1/n = 1/ng = 2R.T.s.t/ 3m.N 9).
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Substituindo os valores de 1/n e 1/ny por ¢ € oy respectivamente, obtém-se
a equacao (10), que relaciona linearmente o volume do particulado e o tempo

durante a coagulagao,

6-00=2RT.s.t/3.n.N (10).

Esta equacdo ¢ 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 aerossdis tem a sua
taxa influenciada pelo nimero de particulas presentes e que o volume do
particulado ¢ influenciado pelo tempo de duragdo do processo. Estes dois fatores
podem ser utilizados para se compreender melhor a variagdo no tamanho médio
das particulas produzidas sob diferentes parametros experimentais, tais como o

tempo espacial e a concentragdo dos reagentes.
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