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Consideracgoes tedricas

A utilizagdo do Ga,0; como fonte de galio, em atmosfera nitretante, para a
obtencdo de GaN, foi estudada em algumas rotas de sintese sob diferentes
condicdes e procedimentos experimentais®'’4%°.

Alguns destes métodos, quando analisados somente pela variagdo de energia
livre de Gibbs padrdo, AG°, mostraram-se invidveis para a obtengdo de GaN*'.
Apesar de valores positivos AG® para a faixa de temperatura considerada nos
experimentos, estes mesmos métodos sdo bem sucedidos para a producédo de GaN.

Uma analise mais cuidadosa mostra que AG® ndo pode ser considerado um
parametro absoluto para a analise da viabilidade de um processo. Um levantamento
dos processos de obtencado de GaN a partir de Ga,O; em atmosfera de amodnia sera
apresentado em maiores detalhes a partir dos diagramas de composicdo de
equilibrio versus temperatura para estes sistemas reacionais. Este mesmo
levantamento sera apresentado para o sistema reacional Ga,O3z/NHs/carbono

avaliado no presente trabalho.

4.1
Analise da decomposi¢ao da aménia no sistema reacional

Nesta segéo serdo discutidos os aspectos termodinamicos e cinéticos para o
uso da amdnia, NH;(g), no sistema de nitretacao e a influéncia destes aspectos na
obtencédo de GaN. Considerando-se apenas os fatores termodinamicos, a utilizagao
da amoénia em altas temperaturas mostra-se inviavel, devido a sua decomposicao,
em temperaturas mais elevadas, gerando as espécies Nx(g) e Hx(g), como mostra a

reacéo 4.1.

NHs(g) — % Na(g) + % Ha(g) 4.1)
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Uma avaliagao cinética, no entanto, mostra que o uso da amébnia como agente
nitretante é possivel para os processos nos quais a nitretacdo ocorre em reator

aberto.

411
Aspectos termodindmicos da decomposigao da amonia

A decomposicdo da amoOnia é prevista para temperaturas superiores a 400°C
a partir de uma avaliagao termodinamica do sistema, conforme mostrado na Figura
4.1.
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Figura 4.1 — Composigéo de equilibrio para amoénia na faixa de temperatura
entre 25-1200 °C.

Assim, de acordo com a Figura 4.1, a decomposi¢do da espécie NHs(g)
resulta no surgimento de uma espécie nao reativa — Ny(g), em temperaturas
superiores a 400 °C. Este diagrama, no entanto, mostra o equilibrio alcangado
quando as espécies se encontram em um sistema fechado. No presente estudo, a
sintese do GaN é realizada em um sistema aberto. A seguir serdo considerados os

aspectos cinéticos da decomposicdo da ambnia no sistema reacional.
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4.1.2

Aspectos cinéticos da decomposi¢gdo da amoénia

Sistemas semelhantes ao empregado no presente estudo mostram que a
decomposicdo da amodnia ocorre de forma lenta em um sistema reacional aberto,
alterando de maneira insignificante a quantidade de NH3(g) presente. Segundo Lee
e Harris®®, a quantidade de amoénia no sistema depende da pressdo parcial da
espécie, tempo de residéncia e condicbes da superficie. Além destes fatores, pode-
se utilizar dados cinéticos relativos a decomposicdo da amédnia, conforme adotado

por Moura® e Di Lello®"*?

, ha sintese de AIN, para se estabelecer a quantidade de
NHaz(g) no interior do reator.

Baseado no perfil de temperaturas do forno utilizado nesta trabalho, mostrado
na Figura 4.2 e através dos dados cinéticos apresentados por Holzrichter e
89-92

Wagner®~™“, a taxa de decomposicdo da amdnia pdde ser avaliada para as
condi¢cdes reacionais adotadas neste estudo. A Tabela 4.1 mostra os parametros
cinéticos para a taxa de reacdo de decomposicdo da amébnia. Observa-se que a
temperatura indicada nesta tabela é muito superior a temperatura utilizada no
estudo. Nos calculos de decomposicdo da amobnia versus comprimento do reator,

extrapolou-se a equacédo de taxa de decomposigdo da ambnia para temperaturas

mais baixas.
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Figura 4.2 - Perfil de temperaturas do forno
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Tabela 4.1 — Parametros cinéticos para a decomposi¢cdo da Amédnia

Parametros Cinéticos Valores para T = 2200-3300K e
P=2.03 - 495 kPa

Fator de frequéncia (A) 5.5x10" I/s

Energia de ativacao (E,) 451 kJd/mol

Ordem de reagdo (a) 1

Com esses pardmetros é possivel estabelecer a variagdo do numero de
moles de NH3 no interior do reator. A Figura 4.3 mostra a variagdo da concentragao
molar de amoénia no reator para uma concentracao inicial de 0,0401 moles/L e vazao
de amédnia na entrada de reator de 0,3 L/min, de acordo com as condi¢cdes adotadas
nos procedimentos experimentais. Para as trés temperaturas indicadas, observa-se
que a decomposi¢cao de amodnia ¢é insuficiente para reduzir de maneira significativa a

sua quantidade no local de reacao (placa porosa, localizada em Z = 0,2 m).
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Figura 4.3 - Variagdo da concentracdo de NH; versus comprimento do reator
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Observa-se um aumento da taxa de decomposicido da ambnia com o aumento
de temperatura. Esta decomposicdo pode ser desprezada, pois nos experimentos
executados nesse trabalho a faixa de temperatura variou entre 873 e 1373 K. A
metodologia, calculos e parametros utilizados para a elaboragcdo do grafico
mostrado na Figura 4.2 estao apresentados no Apéndice 1.

A questdo da decomposicdo de NH; em sistemas abertos também foi
abordada por Lee e Harris®. De acordo com este estudo, a decomposicdo da

amobnia em altas temperaturas pode ser expressa a partir da reagéo 4.2:
1 3
NHs(g) — (1-E)NHs(g) + > EN2(g) + 5 EH2(g) (4.2)

Onde ¢ é a conversdo. O valor de equilibrio para a converséo a 1300 K, &g, €
de aproximadamente 0,9995 em um sistema fechado. Desta forma, a maior parte da
amoénia ira se decompor em Nx(g) e Hx(g) nesta temperatura, no equilibrio
termodindmico. No entanto, nao é facil alcangar o equilibrio termodindmico em um
sistema aberto, como o adotado no procedimento experimental. Assim, o valor de &

para condicdes tipicamente utilizadas se situa por volta de 0,1%.

4.2
Diagramas de composicdao de equilibrio versus temperatura para
nitretagcao do Ga,0; em atmosfera de aménia

Os diagramas de composicdo de equilibrio versus temperatura indicam as
fases presentes de acordo com as espécies reagentes e com as condi¢cdes de
temperatura e pressao utilizadas no sistema. A seguir, serdo mostrados diagramas
obtidos através do programa HSC, para as rotas reacionais normalmente
empregadas para a sintese de GaN, a partir da nitretagdo em atmosfera de NHj3, do
Ga,0;. Além das rotas mencionadas acima, € analisada a rota proposta pelo
presente trabalho, utilizando-se diferentes quantidades de carbono agregado ao
meio reacional. As analises consideram a auséncia de decomposi¢do da amébnia em
qualquer faixa de temperatura. A auséncia de decomposicdo da amdnia em

sistemas abertos semelhantes as condicbes operacionais do presente trabalho
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encontra respaldo, conforme mencionado anteriormente, nos dados cinéticos de

decomposigao da espécie NH;® e pelos trabalhos de Moura® e de Lee®.

421
Nitretagcao de Ga,0;

/ 31 23,26

Esta rota reacional foi estudada por Balkas et al °' além de outros autores
Em relacdo a outros procedimentos, esta rota apresenta poucas dificuldades
experimentais. Para efeito de comparagado, o sistema descrito sera avaliado em
duas situacdes: 1) considerando a decomposicdo da amoénia no sistema; 2)
desconsiderando a decomposicdo da aménia no sistema (condicdao préxima a
realidade reacional). A Figura 4.4 mostra as espécies presentes no equilibrio para o
sistema reacional, Ga,O; e NHs;, na faixa de temperatura entre 100 e 1200°C,

considerando a decomposi¢cdo da amoénia em temperaturas superiores a 400°C.

mol  Gaz0; + 2NH;(g) =
3.0 —

H2(g)

25

2.0 /
15 X
N2(g)

}/ |
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Figura 4.4 - Composicao de equilibrio para o sistema Ga,O3;/NH;(g) (considerando a

decomposig¢édo do NH;(g))

A seguir, na Figura 4.5 mostra-se o diagrama de composi¢cdo de equilibrio

versus temperatura para as mesmas condi¢gdes analisadas acima. Neste caso,
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porém, simula-se um sistema reacional aberto, considerando-se a ndo ocorréncia de

decomposicao da aménia.

mol Ga,0; + 2NH;(g) =

2.0 —T

NH3(g)
AN

15

0.5 —
/ H2(g)

0.0 L] — T

100 300 500 700 900 1100 c

Figura 4.5 — Composigéao de equilibrio para o sistema Ga,O; / NH;(g) (desconsiderando a
decomposicao do NH3(g))

A comparacao entre as figuras anteriores mostra que apenas no sistema
mostrado na Figura 4.5 ha a formacdo da espécie GaN no meio reacional. A
diferenca entre os dois sistemas esta na consideragao de que nao ocorre a
decomposicao da espécie NH; no segundo sistema (sistema aberto). A ocorréncia
efetiva desta decomposicao tornaria inviavel a obtencdo do GaN a partir do uso da
amobnia como agente nitretante. No entanto, a aménia € amplamente utilizada para
esse fim. Essa aparente incoeréncia, pode ser explicada pela velocidade com que a
decomposicao da amébnia se efetua, conforme mostrado nos aspectos cinéticos de
decomposi¢ao de NH; em sistemas abertos. Para os sistemas descritos a seguir,
toda a analise termodindmica sera efetuada considerando a inexisténcia de

decomposicao do NHj3, conforme o comportamento de um sistema aberto.
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4.2.2
Nitretagdo da mistura 4Ga + Ga;0;

Esta rota de sintese foi utilizada em inumeros trabalhos para obtencido de
GaN3'32 445 Em relagdo a nitretacdo do Ga,O; isoladamente, a utilizagdo do galio
metalico homogeneizado ao Ga,O; propicia elevadas taxas de producido de GaN.
Neste sistema, a presenca do galio metalico no meio reacional favorece a formagao
da espécie intermediaria Ga,O, altamente reativa, facilitando o processo de
nitretacdo. A Figura 4.6 mostra o diagrama de composi¢cdo de equilibrio versus

temperatura para o sistema.

4Ga+ Ga203 + 6 NH;

mol
6

H2(g)

s 2
4 GaN—F———

—~|
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2
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0 | T
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Figura 4.6 - Diagrama de composic¢ao de equilibrio para o sistema Ga,O3;/ 4Ga / NH;(g)

4.2.3
Sistemas Ga,0;/NHas/carbono

A avaliagdo destes sistemas tem como objetivo analisar o comportamento do
Ga,O; em presenga de carbono em relagdo a nitretagdo com amobnia para a
obtencdo de GaN. Para isso, sdo adicionadas ao sistema reacional diferentes
quantidades de carbono (em excesso de NHj), alterando significativamente a
producao de GaN nas condigbes termodinamicas apropriadas para a sintese. Estas
condicbes, conforme mencionado anteriormente, consideram a inexisténcia de

decomposicao da amédnia do sistema reacional.
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4.2.31
Sistema Ga,;03/1C/4NHj;(g)

Ga,0;+C + 4NH3(g) =

mol
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Figura 4.7 - Diagrama de composic¢ao de equilibrio para o sistema Ga,O3/1C/NH3(g)
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4.2.3.2
Sistema Ga,03/2C/4NH;(g)
mol Ga,0; + 2C + 4NHj;(g) =
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Figura 4.8 - Diagrama de composicao de equilibrio para o sistema Ga,03/2C/4NH3(g)

49
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4.2.3.3
Sistema Ga,03/3C/4NHj;(g)

mol Ga,0; + 3C + 4NH;(g) =
4.0

NH3(g)

35

3.0 ———
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Figura 4.9 - Diagrama de composic¢ao de equilibrio para o sistema Ga,03/3C/4NH3(g)

Conforme mencionado, a presenca da espécie GaN é pequena ou inexistente
quando considera-se a decomposicdo da amoénia no sistema reacional. Na situacao
oposta, isto é, desconsiderando-se a decomposicdo do NHj;, ha um aumento
significativo da espécie GaN em temperaturas superiores a 1000°C. A obtengéo de
GaN torna-se mais favoravel nos sistemas onde ha um agente redutor para
nitretacéo, nestes casos o galio ou o carbono. A utilizagdo do carbono em diferentes
quantidades molares mostra que a proporcado C/Ga,0O; igual a 3 é a que apresenta
melhores resultados para a producdo de GaN. Nestes, a obtencdo de GaN alcanca
2 moles por mol de Ga,O; colocado no sistema, a partir da temperatura de 800 C.

A seguir sdo mostrados dados de AG°’ para os sistemas reacionais

considerados.
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4.3

51

Variagao de energia livre de Gibbs padrao em diferentes sistemas
reacionais para obtencao de GaN a partir de Ga,O;

Os sistemas reacionais que utilizam como um dos insumos o Ga,0O; para a

obtencdo de GaN estao listados na Tabela 4.2. Nesta tabela, estdo incluidos os

sistemas no presente estudo e os sistemas citados em literatura.

Tabela 4.2 — Sistemas reacionais para a obtencdo de GaN a partir de Ga,0;

Sistema

Reacao envolvida

Reacao (1)

Ga,03 + 2NH3(g) =2GaN + 3H20(g)

Reacao (2)

Ga,0; + 4Ga +6NH,(g) = 6GaN +3H,0(g) + 2H5(g)

Ga,03 + 1C + 2NH5(g) = 2GaN + CO(g) + 2H,0(g) + Hz(9)

Reacao (4)

Ga,0; + 2C + 2NH5(g) = 2GaN + 2CO(g) + H,0(g) + 2Hx(g)

(

(
Reacéao (3)

(

(

Reacao (5)

Ga,0;3 + 3C + 2NH3(g) = 2GaN + 3CO(g) + 3Hx(q)

A variagado da energia livre de Gibbs padrédo associada a estes sistemas, de

acordo com a temperatura, esta mostrada na Figura 4.10. Esta figura indica valores

de AG® mais negativos para a reagdo 2 até uma temperatura de 1200 °C. A partir

desta temperatura, a reacéo 5 apresenta os valores mais negativos de AG’.
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Figura 4.10 — Variagéo de AG® em diferentes sistemas reacionais para a obtengdo de GaN
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4.4
Comportamento fluidodinamico do sistema

O levantamento das condicbes dos leitos é importante para o estudo das
reacdes gas-soélido. No presente estudo, identificou-se as condi¢des para leito fixo,
fluidizado ou de arraste de particulas a partir das vazbées dos gases que sao
utilizados no sistema, em diferentes temperaturas.

Estas condicdes sdo usadas para se estabelecer o diagrama de Grace®, que
permite correlacionar o didmetro adimensional da particula d,” com a velocidade

adimensional u”, de acordo com as equacgdes:

oW - dp{ pNH3.(pGazzO3 - pNH3).gT3 w3
u°NH,
2 1/3
u = u[ p N, } (4.4)
(pGa,0, — pNH,).g uUNH ,
u = velocidade superficial do gas, (m/s)
dp = didmetro das particulas, (m)
pGa,0; = massa especifica do Ga,03, (kg/m3)
pNH; = massa especifica da aménia, (kg/m°)
uNH; = viscosidade da amonia, (Pa.s)
g = aceleragao da gravidade, (m/s?)

A partir destas equacdes, pode-se determinar as fronteiras entre leito fixo,
fluidizado e de transporte pneumatico (arraste das particulas).

A equacao que descreve a fronteira entre leito fixo e fluidizado é dada por:

1

u" =[(33,7* +0,0408.(dp")*)""* —33,7]. y
p

(4.5)

As equagdes a seguir descrevem a fronteira entre o leito fluidizado e o arraste

para diferentes faixas de niumero de Reynolds (Re):
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*\2
u' = %<—>Re <04 (4.6)
u =026dp" <—>0,4<Re <500 (4.7)
u =3ldp’)"* «—500 < Re < 200000 (4.8)

O numero de Reynolds estabelece um critério para a transicdo de um fluxo
laminar para turbulento em termos de uma quantidade adimensional.*®®

No presente estudo, o reator utilizado pode ser considerado um tubo de se¢ao
reta circular. Neste caso, o numero de Reynolds pode ser calculado pela

equacao 4.9 %:

Re = D.wNH ,.pNH , 4.9)
UNH
onde:
Re = Numero de Reynolds
D = Diametro do tubo, (m)
vNH; = Velocidade média do fluido, (m/s)

A velocidade média da aménia, uNH3;, € medida pela vazdo volumétrica do

fluido, gNHs, dividida pela area da secéao reta do reator, A :

qNH
u= T (4.10)
A partir destas equacgdes, foram elaborados diagramas de Grace para as
temperaturas de reagao de 1000 e 1100 °C e faixas granulométricas situadas entre

0,1 € 50 um para 99% do pé.
O estudo nestas temperaturas deve levar em conta a expansao da amoénia

que ocorre no interior do reator, alterando, assim, os valores do Numero de
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Reynolds. O gas fluidizante utilizado, NH3, teve sua vazao estabelecida em 0,3, 0,4
e 0,5 L/min.

A medicao do diametro de particulas foi realizado por feixe de LASER a partir
do equipamento CILAS 1064. Os resultados desta analise encontram-se descritos
no Apéndice 2.

Os diagramas de Grace apresentados pelas Figura 4.11 e 4.12 mostram o
comportamento fluidodinamico do sistema nas temperaturas de 1000°C e 1100°C,
respectivamente. Pode-se observar, a partir destes diagramas, que ao utilizar-se as
vazoes de 0,4 e 0,5 L/min de ambdnia, existem condi¢cdes para o arraste e fluidizacao
das particulas mais finas. Na vazao 0,3 L/min, existe apenas uma pequena faixa

operacional para a fluidizacao do leito.

Diagrama de Grace - 1000 °C

Arraste

Fluidizado Fixo

NH; = 0,5L/min

s = | @ % NH: = 0.4L/min
o o o o o o NH3 = 0,3L/m1n

Log da velocidade adimensional
R

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Log do diametro adimensional

Figura 4.11 — Diagrama de Grace para 1000°C

O diagrama de Grace para a temperatura de 1100°C é mostrado na Figura
4.12. Pode-se observar que nao ocorre uma modificagcdo visivel das faixas de

fluidizagao e de arraste para todas as faixas de vazdo de NH3;, comparando-se com
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a Figura 4.11. A Tabela 4.3 especifica 0 comportamento das particulas presentes

neste sistema em ambas as faixas de temperatura.

Diagrama de Grace - 1100°C

Log da velocidade adimensional

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Log do didametro adimensional

Figura 4.12 - Diagrama de Grace para 1100°C
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Tabela 4.3 — Comportamento fluidodinadmico do sistema

Diametro de Log do Comportamento em diferentes vazoes de
particula (um) | diametro NH;
adimensional
0,3 (L/min) | 0,4 (L/min) 0,5 (L/min)
0,10 -2,49 Fluidiza Arraste Arraste
0,15 -2,31 Fluidiza Arraste Arraste
0,23 -2,13 Fluidiza Fluidiza Arraste
0,34 -1,95 Fluidiza Fluidiza Arraste
0,52 -1,78 Fluidiza Fluidiza Arraste
0,78 -1,60 Fixo Fluidiza Fluidiza
1,16 -1,42 Fixo Fluidiza Fluidiza
1,74 -1,25 Fixo Fluidiza Fluidiza
2,61 -1,07 Fixo Fixo Fluidiza
3,92 -0,89 Fixo Fixo Fluidiza
5,88 -0,72 Fixo Fixo Fluidiza
8,82 -0,54 Fixo Fixo Fixo
13,2 -0,36 Fixo Fixo Fixo
19,9 -0,19 Fixo Fixo Fixo
29,8 -0,013 Fixo Fixo Fixo
447 0,16 Fixo Fixo Fixo
67,0 0,34 Fixo Fixo Fixo
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Baseado no comportamento fluidodinAmico mostrado na tabela acima, os

experimentos foram realizados utilizando-se uma vazao de aménia de 0,3 L/min.

Nesta condicdo, as particulas na faixa granulométrica entre 0,1 e 0,5 um sofrem

fluidizacdo. No entanto, estas particulas correspondem a cerca de 8 % do Ga,O3

utilizado, conforme analise granulométrica do 6xido, mostrada no Apéndice 2.

Assim, pode-se afirmar que os experimentos realizados ocorreram sob condi¢cdes de

leito fixo.
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