'*"“"'”£m“"“‘"" UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE

Programa de Pos-Graduagao em

MC/CEM

Cidncia o Enganharia de Materiais CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA
TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

SINTESE, ESTUDO CINETICO E ANALISE
MICROESTRUTURAL DO SISTEMA CERIO-NIQUEL
OBTIDO PELO METODO PECHINI

Alexsandra Cristina Chaves

Natal-RN
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



w.smea 20 GRUE GO ORTE TESE DE DOUTORADO

Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Programa de Pos-Graduagao em

MaC/CEM,

cuncia o engannaria de waterisis Centro de Ciéncias Exatas e da Terra
Programa de Pds-Graduacdao em Ciéncia e Engenharia de

Materiais

SINTESE, ESTUDO CINETICO E ANALISE
MICROESTRUTURAL DO SISTEMA CERIO-NIQUEL
OBTIDO PELO METODO PECHINI

Alexsandra Cristina Chaves™

Tese apresenfaé/a a0 Centro
de Ciéncias Exatas e da Terra ¢
Universidade féc’/era/ o Rio Qrande do /1/orfe, em

cumprimento 3s exfgéncias para oéfen;a”o

do agrau de Doutor em Ciéneia e Cnaenharia de Materials
g g

Orientador(a): Profa. Dr®. Dulce Maria de Araiijo Melo

* Bolsista da Capes: Alexsandra Cristina Chaves

NATAL- RN- Fevereiro/2009



Chaves, Alexsandra Cristina.

Sintese, estudo cinético e analise microestrutural do sistema cério-
niquel obtido pelo Método Pechini / Alexsandra Cristina Chaves. — Natal,
RN, 2009.

87 f.

Orientadora: Dulce Maria de Aradjo Melo.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Centro de Ciéncias Exatas e da Terra. Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais.

1. Oxido de cério — Tese. 2. Oxido de niquel — Tese. 3. ParAmetros

cinéticos — Tese. 4. Microdeformacdo — Tese. 1. Melo, Dulce Maria de
Aragjo. II. Universidade Federal do Rio Grande do Norte. III. Titulo.

RN/UF/BCZM .CDU 661.8655(043.2)




Tese apresentada ao Corpo Docente do Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais do Centro de Ciéncias Exatas e da Terra da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte em cumprimento ds exigéncias para

obtengdo Titulo de Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Aprovada em 10 de fevereiro de 2009

BANCA EXAMINADORA:

Prof®. Dr®. Dulce Maria de Araujo Melo — UFRN (Orientadora)

Prof. Dr. Jodao Bosco de Oliveira — UFRN (Membro-Interno)

Prof*. Dr’. Patricia Mendonca Pimentel — UFRN (Membro-Interno)

Prof*. Dr*. Joana Maria de Farias Barros — UFCG (Membro-Externo)

Prof®. Dr®. Erika Marinho — UFPE (Membro-Exteno)



DEDICO:

A aqueles que deram tudo
de si para eu chegar a tal mérito
meu pai (in memorian) e

minha mde querida.



AGRADECIMENTOS:

A Deus, pelo dom da sabedoria.

Aos meus pais, Pio Gongalves Chaves Neto (In Memorian) e Maria
Holanda Chaves por todo apoio e incentivo na busca deste sonho.

Ao meu irmao Pio Gongalves Chaves Junior, pelo incentivo na minha
vida académica.

A minha irma Andrea C. H. C. dos Santos e sua maravilhosa familia que
me acolheu durante o transcorrer deste curso.

A minha amiga Cleidiana, pela sua presenca nas horas de maior
necessidade.

Ao meu amigo Netian, que tanto me incentivou a chegar a tal mérito.
Aos companheiros de curso Luciano, Braulio, Rose, Ricardo e demais
colegas pelas ajudas no transcorrer do curso de doutorado.

A minha orientadora, Dra Dulce Maria de Araidjo Melo, pelas
contribuicoes profissionais e amizade.

Aos amigos Marcos, Roberlucia e demais colegas do LTM pela amizade
e ajuda nas horas de necessidade.

A CAPES, pela bolsa de estudo cedida.

Enfim, a todos que de alguma forma contribuiram para realizacdo de

deste trabalho.



Venca Seus Obstaculos

Certa lenda conta que estavam duas criancas patinando em
cima de um lago congelado. Era uma tarde nublada e fria e as
criancas brincavam sem preocupacao.

De repente, o gelo se quebrou e uma das criancas caiu na
agua.

A outra crianca vendo que seu amiguinho se afogava debaixo
do gelo, pegou uma pedra e comecou a golpear com todas as
suas forgcas, conseguindo quebra-lo e salvar seu amigo.

Quando os bombeiros chegaram e viram o que havia
acontecido, perguntaram ao menino:

- Como vocé fez isso? E impossivel que vocé tenha quebrado o
gelo com essa pedra e suas maos tao pequenas!

Nesse instante apareceu um anciao e disse:
- Eu sei como ele conseguiu.

Todos perguntaram:
- Como?

O anciao respondeu:
- Nao havia ninguém ao seu redor para lhe dizer que nao
poderia fazer!

"SE PODES IMAGINAR, PODES CONSEGUIR"
(Albert Einsten)
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Resumo

O oxido de cério tem um alto potencial em uso para remog¢do de pds poluentes de
combustdo, remoc¢do de matérias organicas de dguas residuais e na tecnologia de células a
combustivel. O 6xido de niquel é um material atraente devido a sua excelente estabilidade
quimica, bem como suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas. Neste trabalho, sistemas de
Ce0O,-NiO nas razoes molares 1:1(I), 1:2(I) e 1:3(III) metal-dcido citrico foram sintetizados
utilizando o método Pechini. Foram utilizadas técnicas de TG / DTG e DTA para monitorar o
processo de degradacdo da matéria organica até a formacdo do Oxido. Através da andlise
termogravimétrica e aplicando-se o método dinamico proposto por Coats-Redfern, foi possivel
realizar estudos das reagdes de decomposicdo térmica com o intuito de propor o possivel
mecanismo pelo qual a reagdo se processa, como também, a determinacdo de parametros
cinéticos como energia de ativagdo, E,, fator pré-exponencial e parametros termodinamicos de
ativacdo. Foi observado que ambas as varidveis exercem grande influéncia na formacdo do
complexo polimérico precursor. O modelo que melhor ajustou-se aos dados experimentais no
modo dindmico foi o R3, que consiste de crescimento nuclear, onde, os nicleos formados
crescem até atingirem uma interface de reacdo continua, este, propde uma simetria esférica
(ordem 2/3). Os valores de entalpia de ativacao do sistema evidenciaram que a rea¢do no estado
de transicdo € exotérmica. As varidveis de composicao, juntamente com a varidvel temperatura de
calcinacdo foram estudadas por diferentes técnicas, tais como: DRX, IV e MEV. Também foi
realizado um estudo microestrutural pelo método de Rietveld, cuja rotina de célculo foi
desenvolvida para ser executada no pacote do programa Fullprof Suite, e analisada pela funcdo
pseudo-Voigt. Verificou-se que a varidvel razdo molar metal-dcido citrico no sistema CeO,-NiO
(D,dD),dII) tem forte influéncia nas propriedades microestruturais, tamanho de cristalito e

microdeformacao de rede, e podem ser usados para controlar estas propriedades.

Palavras-Chave: 6xido de cério e 6xido de niquel, pardmetros cinéticos, microdeformagao.
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Abstract

The cerium oxide has a high potential for use in removing pollutants after combustion,
removal of organic matter in waste water and the fuel-cell technology. The nickel oxide is an
attractive material due to its excellent chemical stability and their optical properties, electrical
and magnetic. In this work, CeO,-NiO- systems on molars reasons 1:1(I), 1:2(II) e 1:3(III) metal-
citric acid were synthesized using the Pechini method. We used techniques of TG / DTG and
ATD to monitor the degradation process of organic matter to the formation of the oxide. By
thermogravimetric analysis and applying the dynamic method proposed by Coats-Redfern, it was
possible to study the reactions of thermal decomposition in order to propose the possible
mechanism by which the reaction takes place, as well as the determination of kinetic parameters
as activation energy, E,, pre-exponential factor and parameters of activation. It was observed that
both variables exert a significant influence on the formation of complex polymeric precursor. The
model that best fitted the experimental data in the dynamic mode was R3, which consists of
nuclear growth, which formed the nuclei grow to a continuous reaction interface, it proposes a
spherical symmetry (order 2 / 3). The values of enthalpy of activation of the system showed that
the reaction in the state of transition is exothermic. The variables of composition, together with
the variable temperature of calcination were studied by different techniques such as XRD, IV and
SEM. Also a study was conducted microstructure by the Rietveld method, the calculation routine
was developed to run the package program FullProf Suite, and analyzed by pseudo-Voigt
function. It was found that the molar ratio of variable metal-citric acid in the system CeO,-NiO
(D, (1), (II) has strong influence on the microstructural properties, size of crystallites and

microstrain network, and can be used to control these properties.

Keywords: oxide cerium and oxide nickel, parameters kinetic, microstrain.
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1 Introducio e Objetivos

O ar, tal como a dgua e o solo, € um recurso indispensdvel na Terra. Através de ciclos
naturais, seus constituintes sio consumidos ou reciclados. A atmosfera tem assim, certa
capacidade depuradora que, em condicdes naturais, garante a eliminacdo dos materiais nela
descarregados pelos seres vivos. O desequilibrio deste sistema natural autoregulado conduz a
acumulagdo na atmosfera de substancias nocivas a vida, fazendo nascer a necessidade de uma
acdo de preveng¢ao ou de saneamento artificial que, conforme o caso seja capaz de assegurar a
manuten¢do da qualidade do ar.

A partir da década de 70, visando minimizar a presenca desses poluentes na atmosfera,
alguns paises do primeiro mundo estabeleceram legislagdes restritivas as essas emissoes. No
Brasil as emissdes desses poluentes por veiculos automotivos, representam cerca de 90% do
total das emissdes. Sendo assim, o desenvolvimento de novas tecnologias para
descontamina¢do ambiental tem sido de grande interesse para vdrios ramos da inddustria,
inclusive a industria de petréleo e automotiva. A melhor solu¢cdo encontrada para o controle
dessas emissdes tem sido a utilizagao de catalisadores antipoluentes.

Os catalisadores permitem o controle da emissao de NOy dos motores de gasolina
convencionais, sempre que a relacdo ar/combustivel for mantida perto da estequiométrica.
Esses catalisadores sdo formados por um suporte, geralmente alumina modificada com
promotores como o 6xido de cério, zirconia e com cério/zirconia, e metais de transi¢ao.

Sistemas contendo elementos terras raras e metais de transi¢io sdo materiais
potenciais para a obtencdo catalisadores antipoluentes, devido a sua excelente estabilidade
quimica e hidrotérmica. O 6xido de cério tem sido aplicado em vdrias dreas industriais como
absorvedor de oxigénio e por essa razdo tem estimulado varios pesquisadores a investigar
novas rotas de sintese e formulagdes quimicas para aplicacdo desse material na forma de
o0xido combinado com niquel. O 6xido de cério juntamente com o 6xido de niquel sdo
potenciais catalisadores para reforma de metano e sdo considerados materiais importantes, por
atuar como catalisadores para oxido redugdo, alem de possuirem propriedades Opticas,
elétricas e magnéticas, quando combinados ou mesmo quando separados.

Nos ultimos anos, particulas nanocristalinas de o6xido de cério (CeO,) foram
amplamente estudadas devido a sua utilizacdo como absorventes UV e filtros, sensores de gis,
catalisadores heterogéneos, entre outros. (HUEY et. al., 2005). O CeO, tem um alto potencial

para remocao de poluentes resultantes de combustdo, remog¢ao de matérias organicas de dguas
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residuais e atualmente é um dos componentes das células a combustivel de 6xido sélido
(SITTHIPHONG PENGPANICH et. al., 2002).

O Cério é um dos componentes essenciais da nova geracao de materiais fosforescentes
e também desponta como catalisador nos processos de oxidacdo industrial seja na drea de
quimica e/ou petroquimica. Ele absorve fortemente na faixa abaixo de 400 nm, demonstrando
que existe transferéncia de carga do metal para o ligante, fato esse evidenciado a partir da
banda gap desse material (A.M. G. PEDROSA et. al., 2004).

O oxido de niquel tem sido usado como material antiferromagnético e sensores
quimicos funcional. Além disso, é considerado um modelo de semicondutores do tipo — p na
condutividade de filmes, devido a sua ampla faixa de gap de energia que vai de 3,6 a 4,0 eV.
O niquel é um elemento que apresenta uma excelente resisténcia a corrosio e propriedades de
resisténcia ao desgaste (HAO-LONG CHEN et. al., 2005)

Sado intimeras as aplicagdes dos 6xidos em estudo; aplicacdes estas que vao desde a
producdo de filmes finos até aplica¢des na industria petroquimica. Dessa forma, este trabalho
tem como objetivo estudar a sintese do 6xido CeO,-NiO, determinac¢do da sua estabilidade
térmica, estudo dos parametros cinéticos e termodinamicos e andlise microestrutural desses
materiais, os quais sdo de fundamental importancia para definir onde e como eles podem ser

aplicados.

Objetivos Especificos:

v" Sintetizar o sistema CeO,-NiO pelo método Pechini;

v' Caracterizar os sistemas obtidos usando as técnicas de TG/DTG, DTA, difragdo de
raios-X, espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho e MEV;

v’ Estudar o perfil de decomposi¢io térmica dos sistemas através das curvas TG visando
estabelecer a natureza do comportamento térmico dos sistemas sintetizados utilizando
o método dinamico proposto por Coast-Redfern;

v Obter os parAmetros cinéticos: energia de ativacio aparente (E,), fator pré-exponencial
(A), ordem de reacao (n) e constante de velocidade (k) sob condi¢des dinamicas;

v" Verificar a obediéncia dos pardmetros cinéticos dindmicos com relagdo ao Efeito da
Compensacao Cinética;

v Estimar os pardmetros termodinidmicos do sistema CeO,-NiO.

10
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v" Verificar a evolugdo das fases do sistema CeO,-NiO (I),(I),(IIT) nas temperaturas de
750, 900 e 1050 °C.

v' Determinar o tamanho de cristalito, os pardmetros de rede, a microdeformagio
estrutural e as porcentagens das fases do sistema CeO,-NiO, utilizando o método de
Rietveld, cuja a rotina de célculo foi desenvolvida para ser executada no pacote do
programa Fullprof Suite (T. ROISNEL ez. al., 2005) e analisada pela fun¢do pseudo-

Voigt (convolucdes Gaussianas e fungdes de Lorentz)..
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APITULO 2

REVISAO LITERATURA
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2.1 Revisao da Literatura

2.1.1 Compostos de Cério e de Niquel

Os elementos terras raras que apresenta maior importincia na drea industrial, sdo o
lantanio e o cério, os 6xidos destes elementos sdo comumente utilizados como promotores
estruturais e eletronicos em varias aplicacdes no campo da catalise ambiental (SARA
COLUSSI et al., 2007). Existem varias aplicacdes emergentes ou processos hos quais os
oxidos de terras raras, particularmente o CeO,, sdo comumente investigados. O 6xido de cério
em um sistema de mistura de 6xidos € o composto chave para reagdes cataliticas de reforma
ou oxidag¢do parcial de metano.

O cério é o elemento mais abundante das terras-raras. Ele é caracterizado
quimicamente por ter dois estados de valéncia: o 3+ (ceroso) e o 4+ (cérico). As numerosas
aplicacdes do Cério incluem metalurgia, vidro, ceramica e catalisadores. Nas industrias de ago
ele é usado para remover o oxigénio e enxofre formando oxisulfetos estaveis e retendo tracos
de elementos indesejdveis como o chumbo e o antimdnio.

A utilizagdo do 6xido de cério (CeO,) como componente em catalisadores TWC
(three-way catalysts) para tratamento dos gases de exaustdo dos veiculos automotivos tem
sido a sua mais importante aplicacdo e tem estimulado uma intensa pesquisa nesta drea
(TROVARELLI, 2007 ).

Os primeiros compostos de niquel com metais terras raras foram obtidos por
DEMAZEAU e colaboradores (1971), a partir da mistura dos 6xidos de terras raras e niquel
2+ utilizando KCIO3 na proporc¢do 1: 2 : 1,5 em cadinho de platina e sob tratamento térmico a
950 °C sob pressdo de 60 atm de oxigénio por 12 minutos. Nesse procedimento foi possivel
obter os 6xidos desejados, mas em quantidades muito pequenas, impossibilitando a sua
caracterizacao.

A dificuldade na sintese destes materiais ¢ inerente a estabilizacdo dos cétions Ni**
que aumenta quando o tamanho da terra rara diminui e ocorre apenas quando os precursores
sdo submetidos a altas temperaturas e pressoes de oxigénio .

A literatura cita que na maioria dos procedimentos para obtencao de 6xidos mistos, o
método ceramico foi um dos mais usados no passado (GARCIA-MUNOZ et al., 1992 e

1995). Existe também na literatura, a sintese de 6xidos mistos utilizando o processo sol-gel
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(RAO, C.N.R, 1993). Por exemplo, Vassilou e colaboradores (1989), prepararam a partir da
decomposicdo térmica de nitratos metdlicos utilizando o método sol-gel, NdNiOs3 a 650 °c
sob pressdo de 10 atm de oxigénio. Também foram preparados os 6xidos TRNiO; (TR = La,
Pr, Nd, Sm e Eu ), utilizando o método cerdmico a 1000 °C sob pressio de 150 — 200 atm de
oxigénio por vdrios dias (LACORRE, P. ef al., 1991). Estes materiais ndo sdo obtidos de
forma convencional, necessitando de condi¢des especiais, tais como, equipamentos
relativamente sofisticados, célula de alta pressdo e tratamentos térmicos drasticos.

Norman et al., 1999, prepararam LaNiO3; monoféasico usando trés diferentes métodos:
evaporacdo da mistura dos nitratos metdlicos, coprecipitacdo da mistura dos nitratos e a
técnica sol-gel.

Os oxidos de terras raras e niquel normalmente formam estrutura perovsquita em
condigdes satisfatorias, dependendo do método de sintese, MELO et al., 2002, entretanto o
niquel ndo forma 6xido estequiométrico com o cério, uma vez que o niquel muda seu estado
de oxidacdo de +2 para +3 e o cério permanece no estado de oxidacdo +4. Embora esse
comportamento seja naturalmente observado na literatura, o 6xido misto CeO,/NiO € bastante
utilizado na drea de catdlise uma vez que o 6xido de cério funciona muito bem em reagdes de

oxido reducao.

2.2 Processo Pechini

A técnica de polimerizacdo contendo precursores poliméricos € originalmente
conhecida como processo Pechini (PECHINI, M.P, 1967), onde uma soluc¢do de etilenoglicol
(EG), éacido citrico (AC) e fons metélicos sdo polimerizados formando uma resina tipo
poliéster. O método € baseado na quelagdo ou complexacdo dos cations metélicos que podem
estar na forma de nitratos, cloretos, oxalatos, acetatos por um 4cido hidroxicarboxilico como
acido citrico. O processo de quelagdo ocorre durante a mistura dos cations e 4cido citrico em
solucdo aquosa, onde € adicionado o etilenoglicol e mantido sob aquecimento a temperatura
entre 90-100 °C até a completa eliminag¢do da dgua. A polimerizagdo ocorre entre 130-140 °C
por intermédio da reacdo de poliesterificacdo do sal do citrato e etilenoglicol com a formagao
de uma resina poliéster transparente.

O aquecimento da resina polimérica (2 temperatura de aproximadamente 300 °C) causa
a quebra do polimero e a expansao da resina pelo aprisionamento dos gases H,O, CO, e CO,

devido a decomposi¢do, formando o que se denomina “puff”. A resina expandida constitui-se
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de material semicarbonizado, portanto preto, mostrando um reticulado macroscépico e fragil
semelhante a uma espuma. Durante o processo de pirdlise, mesmo quando as ligacdes
quimicas estdo sendo distribuidas, é assumido que ha pouca segregacao dos cétions presentes
devido ao aumento da viscosidade. Esse aumento faz com que a mobilidade dos cdtions seja
baixa, e eles sejam aprisionados na cadeia polimérica. Nessa etapa o poliéster € decomposto

para eliminar o excesso de matéria organica e o cation é oxidado formando a fase desejada.

A idéia geral do método € obter uma distribuicao aleatdria de cdtions a nivel atomico
na resina solida. As desvantagens do método dos precursores poliméricos sdo as grandes
quantidades de perda de massa e as formacOes de particulas aglomeradas durante a
calcinacdo. O controle da perda de massa na decomposi¢do térmica dos precursores €
fundamental para o aperfeicoamento do método (MASATO, 1998 e LESSING, 1989). Poucos
trabalhos tém relacionado a morfologia da particula e aglomerados com a obtengcao do
material pelo método dos precursores poliméricos. Tai e Lessing (1992) identificaram a
necessidade de um controle na razdo entre etilenoglicol e dcido citrico na obtencdo de
precursores porosos moles, que sdo necessarios para se obter particulas livres ou fracamente
aglomeradas. Excesso de etilenoglicol ou 4cido citrico pode retardar a expansdo do polimero
ou favorecer reagdes complexas que afetam a sua formacdo (LEITE, 1995). No método dos
precursores poliméricos a memoria quimica do material € funcio do 6xido formador da rede e
dos cations modificadores da rede que pode facilitar ou dificultar a formag¢dao do composto

cujas etapas envolvidas no processo Pechini sdo ilustradas na Fig.1.0.
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Formacao do Citrato Metalico

Acido Citrico Sal Metalico

Esterificacao
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=

Figura 1.0- Representacdo geral do processo “Pechini”
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2.3 Termogravimetria

A Termogravimetria ¢ uma técnica muito utilizada na caracterizacdo do perfil de
degradacdo de pds ceramicos, principalmente daqueles obtidos através do método Pechini,
bem como de outros materiais. A exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes,
alterar a estrutura quimica e, por conseqiiéncia, as propriedades fisicas dos materiais.
Portanto, a curva de degradagao térmica, em condicoes isotérmicas e nao isotérmicas, mostra
o perfil da resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a
uma varredura de temperatura.

Uma curva termogravimétrica de um material tem exatamente a imagem especular de
cada oxido formado, pois os resultados vao depender, principalmente, dos seguintes
parametros: granulometria da amostra, difusdo, tipo de atmosfera usada e tipo de equipamento

usado.

2.3.1 Cinética da Decomposicao Térmica

As substincias, quando submetida a tratamentos térmicos, podem sofrer
transformacdes fisicas e quimicas tais como: fusdo, recristalizacdo e decomposicao térmica.

Em todos estes processos, é evidente a alteracao da concentracdo de defeitos na rede
cristalina. As reacdes de decomposi¢do térmica nos sélidos sdo processos onde os
constituintes que pertencem a rede cristalina, ao sofrerem tratamentos térmicos, desfazem-se e
ddo origem a outras substincias. Estas transformagdes podem ocorrer mesmo abaixo do ponto
de fusdao normal do sélido e, mesmo que as equacdes estequiométricas que as descrevem
sejam simples, freqiientemente ocorrem diversos estdgios intermedidrios, o que requer
bastante atencao nas andlises cinéticas.

Nos udltimos anos, técnicas termogravimétricas t€ém sido aplicadas para elucidar o
processo de termodecomposi¢do de materiais ceramicos, objetivando a obtencdo de novos
processos € materiais cataliticos com propriedades fisico-quimicas adequadas com intuito de
reduzir os custos e favorecer um alto valor agregado.

O conhecimento da cinética e do provdvel mecanismo das reacdes de decomposicao

térmica de sélidos, devido a sua utilidade pratica na industria, na producdo de materiais de
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construcdo e de 6xidos cataliticos, na preparacdo de metais de alto grau de pureza, entre

outros, constitui-se num ponto fundamental da investiga¢do quimica.

<\

O estudo da decomposicao térmica dos s6lidos compreende trés etapas principais:

Isolamento e identificacao dos intermedidrios e produtos finais da reacao;
Determinacao das constantes de velocidade;
Determinacao dos parametros cinéticos que caracterizam as reacdes de decomposicao

térmica.

O desenvolvimento de uma reacdo de decomposi¢do térmica de sélidos depende de

varios fatores, que sdo classificados em internos e externos.

NN

ISR N N N N S

Os principais fatores internos (PYSIAK, 1989) e (PYSIAK et al., 1992) sdo:

Conteudos energéticos dos reagentes e dos produtos da reagao;
Energia de ativa¢do do processo;

Defeitos na rede cristalina;

Estado de dispersdo dos reagentes;

Semelhangas entre os reagentes e os produtos da reagao.

Os principais fatores externos (GALWEY, 1967) e (PYSIAK et al., 1984) sdo:
Temperatura;

Pressdo e composicao da fase gasosa;

Granulometria da amostra;

Razao de aquecimento;

Tipo de porta-amostra;

Compactacdo da amostra

Presenca de aditivos e de catalisadores

Os fatores que podem ser controlados sdo: granulometria da amostra, temperatura,

tempo de reagdo, pressdo, composi¢do do produto gasoso e razdo de aquecimento da amostra.

A velocidade da reagdo é funcdo dos parametros que descrevem as condi¢des do processo

z

estudado; o objetivo principal do estudo da cinética € encontrar a expressdo analitica

correspondente ao sistema que se estéd estudando.
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As reagOes estudadas na andlise térmica sdo consideradas reacOes heterogéneas
(BROW, 1988 e BRAGA, 1989). A classificacdo dos processos heterogéneos € geralmente
complexa e fornece pouca informacdo com relacdo a natureza fisica. Uma classificagdo mais
adequada pode ser dada do ponto de vista do mecanismo do processo.

Entre as rea¢Oes que envolvem soélidos, as mais exploradas sdo as do tipo:
Ag) > By + Coy

Estas reacdes sdo mais ficeis de serem estudadas experimentalmente pois, a fracao
decomposta (o) pode ser determinada em fung¢do da perda de massa do reagente e por

expressoes matematicas mais simples.
2.3.2 Analise Cinética do Sistema

A velocidade da reacdo € definida em fung¢do da fracdo decomposta, (a), que nas

medidas termogravimétricas corresponde a relacdo da perda de massa no tempo t, ou

temperatura, T, e a perda de massa total para um dado estdgio da reacao.

m, —m,

(X =

mg, —m_ (1.0)

onde: my = massa inicial da amostra; m., = massa da amostra no final do estdgio em estudo; m;
= massa da amostra no tempo, ¢, ou temperatura, T.

No tratamento assume-se que (a) representa uma unica etapa de decomposicao. Como
a decomposic¢do térmica de s6lidos € um processo bastante complicado, ndo hé, portanto, uma
unica equacdo que descreva todos os casos. Em fun¢do disso, seguem-se duas linhas de
tratamentos tedricos da decomposicdo: isotérmica e nao-isotérmica, cujos processos Sao
controlados por nucleacdo, por mecanismos de difusdo e por reagdes na fase limitrofe, os

quais incluem aspectos geométricos e fisico-quimicos (YOSHIDA, 1993):
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v" Método Isotérmico

Quando se utiliza o método isotérmico, obtém-se como resultado curvas cinéticas que
ilustram a relacdo entre a fracdo decomposta (a), € o tempo (7). O estudo da cinética de
reacdes de decomposicao térmica de s6lidos usando o método isotérmico € fundamentado na

seguinte equacao de velocidade:

Em que:
t = Tempo de reagdo;
T = Temperatura da amostra.
A funcdo f{a) € determinada experimentalmente e indica o provdvel mecanismo
através do qual a reacdo de decomposicao térmica se processa.

Desenvolvendo a Equagdo 1.1, temos:

teremos :

Esta expressao € totalmente aceita para reacoes homogéneas e pode ser estendida para
reacdes heterogéneas. Assim, para distinguir entre reacdes homogéneas e heterogéneas no

estado solido, os parametros cinéticos devem ser designados como aparentes, portanto,
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quando se tratar de reacdes heterogéneas o fator pré-exponencial (A), deve ser chamado de
fator pré-exponencial e a energia de ativacio (E,) deve ser chamada de energia de ativagdo
aparente.

Cada curva cinética € tratada matematicamente e este tratamento consiste na
determinagdo dos coeficientes de regressdo linear de todas as equagdes testadas. O melhor
modelo é aquele que apresenta o menor desvio padrdao e o maior coeficiente de correlagio
linear entre os valores experimentais e calculados de g(a), como também um valor aceitavel
para a energia. Definido o modelo cinético que descreve a reagao em estudo (Equagao. 1.4), a
repeticdo do experimento em diferentes temperaturas permite que se calcule a energia de

ativacdo e o fator pré-exponencial através da Equacdo de Arrhenius na forma linearizada,

onde R € a constante universal dos gases:

Ink = 111;'1—£

(1.5)
v Método nao-Isotérmico ou Dindmico

O método ndo-isotérmico ou dindmico através da técnica termogravimétrica tem sido
difundido com rapidez nas tultimas décadas em estudos cinéticos de decomposi¢do térmica de
solidos. Em meados de 1928, foram inseridos os primeiros conceitos de cinética dinamica
através de (AKAHIRA, 1958). Porém, s6 a partir da década de 60 é que esta técnica tornou-se
interessante, em virtude dos vdrios trabalhos pioneiros publicados por diversos autores
(BORCHARDT e DANIELS, 1957), (FREEMAN e CARROLL, 1958), (DOYLE, 1961),
(HOROWITZ e METZGER, 1963), (COATS e REDFERN, 1964), (OZAWA, 1965) e
(OZAWA, 1970), (REICH, 1966), (ZSAKO, 1968), (SHARP e WENTWORTH, 1968).

Assim como no método isotérmico, os cdlculos cinéticos da Termogravimetria

dindmica sdo baseados na Equacdo 1.1:
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Onde o valor de k(T), que geralmente aplica-se em intervalos limitados de temperatura
(SESTAK, 1966 e 7ZSAKO, 1996), € substituido de acordo com a equagdo de Arrhenius,

Equacao 1.1 e incluindo-se a razdo de aquecimento:

(1.6)

Substituindo a Equacdo 1.6 temos a seguinte Equacao:

E

e 4T
(1.7)

A
fla) ¢

o=l T
da__, je a1

=0 f(Of) 0 (1.8)

O primeiro termo da Equacgao 1.8 é de fécil resolucdo e depende da fungdo f{a), no
entanto, a integral da exponencial ndo apresenta solucdo analitica, mesmo assim, tém sido
propostas vdrias aproximacoes para a resolucdo do célculo desta equagdo, originando assim,
métodos diferentes para a obtencao dos cédlculos dos parametros cinéticos (WENDLANDT et.
al., 1973 e COATS et. al., 1964).

A equacdo 1.8 é geralmente expressa da seguinte forma:

AE()

gla)= R

(1.9

Onde p(x) representa a integral conhecida como integral de temperatura x = E/RT:

22



A.C.Chaves Revisdo da Literatura

T _i ® _—X _
Ie war=| £ Ie—zn,fx: £ p(x)
0 R x R (1.10)

Uma aproximacao freqiientemente utilizada para a integral p(x) é obtida por DOYLE (1961):

log p(x)=-2,315-0.,4567 £

I an
2.3.3 Tratamento Matematico das Equacées Cinéticas nao-Isotérmicas ou Dinamicas

O tratamento matemdtico das equacdes nao-isotérmicas € realizado de acordo com os
trés métodos propostos na literatura (WENDLAND, 1986): Diferencial; Aproximacio e
Integral. Neste trabalho foi utilizado o método integral a partir da Equacdo 1.8. Além deste
método, também foi utilizado o proposto por Coats Redfern para determinacdo dos

parametros cinéticos.
v’ Métodos Diferenciais

No caso destes métodos, o mais difundido é o d¢ FREEMAN - CARROL (1958), o
qual utiliza apenas uma curva para determinar os parametros cinéticos. De acordo com os

autores, a equagdo que descreve a reacdo de decomposi¢do térmica é:
AG) —* B + C@)
A expressdo da velocidade de consumo do reagente A é dada por:

E
A _ gy
dt

(1.12)

Em que n corresponde a ordem de reacdo e X € a relacdo existente com a perda de massa, W,
dado por:
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— v =20 g
W

oo

(1.13)

Integrando a Equagdo 1.13 temos;

m
X=—2(W -Ww

(1.14)

Em que:

mp = massa inicial da amostra;

W.,, = perda de massa no final do estagio;

W = perda de massa numa dada temperatura.

Substituindo-se as Equacdes 1.13 e 1.14 na Equacdo 1.12 e diferenciando a forma logaritmica

teremos:

dﬁr\
E 1
4 —A—

n—
Alog FK, 2303 T
(1.15)

A 1021

Onde W, corresponde a diferenca entre a perda de massa no final do estdgio e a perda de
massa a uma dada temperatura.

A Equacgdo 1.15 é a equacdo de FREEMAN-CARROLL (1958). Para comprovar a
validade da equacdo proposta, os autores a aplicaram esse modelo na decomposi¢do térmica
do oxalato de cdlcio, obtendo bons resultados com relacio aos dados experimentais
encontrados na literatura. Outros métodos diferenciais t€ém sido propostos, como o método de
FLYNN - WALL (1966), o qual se baseia na perda de massa estimada a diferentes razdes de

aquecimento.
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v Métodos de Aproximagio

Os métodos de aproximagdo baseiam-se na Equacdo 1.8, onde no segundo termo da
equacgdo, a integral € aproximada com a inclusdo da temperatura do pico da DTG. Poucas
equacgdes foram propostas utilizando este tratamento matemdtico por aproximacgdes, entre

elas, destacam-se:

v" Van Krevelen e Colaboradores (1951);
v Horowitz e Metzger (1963).

A equacgdo de Horowitz - Metzger foi a que mais se destacou, onde os autores tomaram por

base a Equacdo 1.8.

o=l d@f 4 r E
S P T T
| Ty ge)=]

onde a fungao f(a) pode assumir qualquer um dos valores abaixo:
f{a) = (1 - o) quando a ordem de reagao for igual a 1.

fla) = (1 - a)" quando a ordem de reacéo for diferente de 1.
v" Métodos Integrais

Os métodos integrais sdo os mais preferidos, pois, ndo apresentam a desvantagem da
dispersdo de dados que freqiientemente impossibilita ou dificulta a utilizacdo dos métodos
diferenciais e de aproximagdo (SESTAK et al., 1971), (FLYNN et al., 1966), (SESTAK,
1979), (ZSAKO, 1976). Contudo, com relagdo aos sistemas nos quais, 0os parametros cinéticos
mudam durante o progresso da reacdo de decomposi¢do térmica, os métodos derivados
apresentam vantagem decisiva (ZSAKO, 1996). Virias equacdes foram propostas, dentre elas
destacam-se as de DOYLE (1961), ZSAKO (1968), COATS e REDFERN (1964),
MADHUSUDANAN, et al (1993), OZAWA (1965), REICH e STIVALA (1978) entre

outros.
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Os métodos integrais se originam nas diferentes aproximagdes propostas para resolver
a integral de p(x) representada na Equacdo (1.10). Dentre estes métodos, o mais largamente
aplicado e o mais simples € o de COATS e REDFERN (1964).

Os principios do método de COATS - REDFERN (1964) estao descritos abaixo.

Na reacgao:

A —* B + C()

A velocidade de consumo de A € expressa pela Equagado 1.8:

“7da 47 £
22 _ o(a)=2 (e ®ar
I ew=le

onde a funcdo f(a) utilizada pelo autor é a que representa o modelo de ordem de reacdo ou

seja:

f{a) = (1 - a) quando a ordem de reacdo for igual a 1;

fla) = (1 - @)" quando a ordem de reacdo for diferente de 1.

O lado direito da equacao 1.10 ndo possui uma solu¢do exata, mas usando-se a solucao

para p(x) proposta por Coats-Redfern chegara as seguintes equagdes:

~In(l-a) AR E _
log ———|=log— - — paran=1
T ¢  2.303(RT) (1.16)
1-n
log{l_(zl;a)} = log AR _ - £ paran# 1
T*(1-n) ¢  2.303(RT) (117)

O método de COATS - REDFERN (1964) ¢ valido e foi comprovado através de sua
aplicacdo na reacdo de decomposi¢do térmica do oxalato de célcio monohidratado,

apresentando boa relagdo com os resultados obtidos na literatura.
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REICH - STIVALA (1978) prop6s um método que tem como referéncia a Equacao
1.17 como também, métodos numéricos e graficos para determinar n, E e A. Assim, para um

dado par de valores experimentais (a;, 1) e (a2, T>), a Expressao 1.17 torna-se:

1-(1-a)"'T | E(1 1

In = —| ———
I-(-a)"5" | R\L T,
(1.18)
O fator pré-exponencial (A), é denominado por:
l-(l-a)™| E
Ink = In ( : " |,
T RT
(1.19)
Onde:
i AR(1-n)
QE (1.20)

ZSAKO (1968) escreveu a Expressio 1.9 na forma logaritmica, equagdo 1.21 e

observou que o segundo termo desta equagdo deve ser independente de a.e T.

logg(a)-log p(x) = log=— = B
¢R 1.21)

Logo, a partir desta considerag¢do, propds um método de tentativa e erro para determinar g(a),
E e A. Utilizando-se dos dados tabelados de p(x), sdo testadas vdarias funcdes g(a),
escolhendo-se a forma de g(a) e o valor de E que torna o parametro B o mais aproximado