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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:
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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 de
uma constante.

Assim, o valor do fator pré-exponencial é determinado de acordo com a expressao:

27



A.C.Chaves Revisdo da Literatura

logA=B+ 10%(¢R)— logE |

OZAWA (1965 e 1970), baseado na Equacdo 1.21 e na aproximagdao de Doyle
(Equagdo 1.11), propés um método que determina o valor de E, independentemente do
conhecimento do mecanismo de reagdo, baseando-se nas vérias curvas termogravimétricas
obtidas a diferentes razdes de aquecimento. Portanto, combinando-se estas duas relacoes,

torna-se possivel escrever:

log ¢ = log Ri —2.315-0.4567 £

g(a) RT (1.23)

Assim, se o valor de a for mantido invaridvel, um grafico de log @ versus 1/T devera
ser linear, permitindo a determinacdo de E. O valor de E pode ser encontrado para varios
valores de a, escolhendo-se como o valor mais provavel a média dos resultados verificados.
Nos casos onde o mecanismo da reagdo € alterado com o seu desenvolvimento, observa-se
que o valor de E varia significativamente quando o valor de a é modificado. Se a funcio g(a)
for também conhecida, o fator pré-exponencial podera ser determinado pelo parametro linear
deste mesmo grafico. Caso contrario, uma variavel 8, denominada de tempo de conversio, é

definida pela expressao:

Substituindo-se essa varidvel na Equacdo 1.9, temos:
g(o)= Af (1.25)

Um grafico de g(a) versus 6 serd linear, quando a func¢do escolhida for a correta, e sua
inclinacdo, igual ao fator pré-exponencial.
A maioria dos métodos matematicos pode ser aplicada nao apenas aos dados

termogravimétricos, mas também aos dados de outras técnicas térmicas de andlise tais como
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DTA e DSC. Todos os métodos matematicos sejam derivados ou integrais, estd sujeitos a
alguma inexatiddo que influencia a precisdo dos resultados (SESTAK, 1966). Portanto, os
mesmos devem ser empregados com cautela, pois quase sempre se encontra um conjunto de
parametros cinéticos (E, A e n) adequados aos dados experimentais, independentemente destes
parametros possuirem ou ndo significado fisico ou contribuirem para o entendimento do
mecanismo de reacdo estudado (FLYNN et al., 1966). Uma das formas de evitar parametros
cinéticos falsos € observar o processo a diferentes razdes de aquecimento e utilizar pelo
menos trés métodos matemdticos distintos. Se os pardmetros cinéticos estimados

apresentarem resultados préximos entre si, 0s parametros cinéticos serdo verdadeiros.

2.3.4 Determinaciao do Modelo Cinético

A andlise cinética baseia-se na utilizacdo de relagdes que fornecem informacdes
precisas do mecanismo do processo de decomposi¢do térmica. No entanto, a identificacdo do
mecanismo do processo requer determinados cuidados, pois a aproximacdo formal ndo
elimina a possibilidade de se dar interpretacdes incorreta das relagdes cinéticas observadas.

Na pratica, a determina¢ao do modelo cinético de uma reacao € realizada ajustando-se
algumas equacdes, com auxilio de programas. As equacdes mais utilizadas nas reacdes de

decomposicao térmica de s6lidos foram resumidas na Tabela 1.0.

29



A.C.Chaves Revisdo da Literatura

Tabela 1.0-Equacgdes Cinéticas para a Decomposicao Térmica dos Sélidos

Simbolo Mecanismo g(a)

1. Curvas o versus t aceleratorias

p Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou tridimensional &
n o
velocidade constante, sem superposicdo de nucleos

1/n

E1 Lei exponencial Ine

2. Curvas o versus t sigmoidais

Avrami-Erofeyev — nucleacéo caética seguido do crescimento

Am nuclear & velocidade constante, sem superposi¢&o de nicleos (n = =1 -a)""
2,3, 4).
Prout-Tompkins — nucleagéo em cadeias ramificadas
An Infe/(1-a)]+C

independentes do tempo
Prout-Tompkins modificado — nucleagdo em cadeias ramificadas
Ax com superposicdo de nucleos e velocidade de ramificagdo Infe/(1-a)]+C

inversamente proporcional a t

3. Curvas a versus t desaceleratorias

3.1 - Baseadas nos modelos geométricos:

Ordem 0 — reacgdo na fase limitrofe, crescimento nuclear
R1 o ‘ . ) 1-(1-a)
unidimensional, simetria plana

R2 Ordem 1/2 — reac¢édo na fase limitrofe, crescimento nuclear 12
L . . e 1-(1-a
bidimensional, simetria cilindrica ( )
Ordem 2/3 — reac¢do na fase limitrofe, crescimento nuclear J s
R3 - ‘ o L 1-(1-a)
tridimensional, simetria esférica

3.2 - Baseados nos mecanismos de difusédo:

D1 Difusdo unidimensional — Simetria plana, lei parabdlica a’
D2 Difus@o bidimensional — Simetria cilindrica (1-a)in(l-a) + «
D3 Difusdo tridimensional — Simetria esférica, equagdo de Jander M-(-e)"??

Difusdo tridimensional — Simetria esférica, equacdo de Gistling-
D4 i (1-2a!3)-(1-a)
Brounshtein

2/3

3.3 - Baseados na “ordem de reagdo”:
12 Ordem — nucleacdo cadtica, tnico nucleo por particula - Lei de

F1 —In(1-a)
decaimento unimolecular (Mampel)

F2 22 Ordem 11 - a)

F3 32 Ordem [1/(1 - o))

O tratamento matemdtico das curvas cinéticas consiste na determinacdo dos
coeficientes de regressao linear de todas as equagdes testadas.
O critério de selecao que melhor se adéqua ao modelo cinético baseia-se no valor do

coeficiente de correlacdo linear mais proximo da unidade e do menor desvio padrdo entre os
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valores experimentais e calculados de g(a). As curvas obtidas para o modelo que melhor se
ajusta aos dados experimentais sdo utilizadas no célculo dos paradmetros cinéticos.

Segundo SIMMONS e WENDLANT (1972), um bom ajuste ndo depende da funcdo
g(a) e sim das condi¢des experimentais € do método de andlise de dados. Contudo, a lei
cinética, mesmo sendo insuficiente, € condicdo essencial que deve ser satisfeita pelo provédvel
mecanismo da reacdo de decomposi¢ao térmica.

Virios trabalhos foram realizados com o intuito de obter-se a forma da funcio g(a)
relacionada com os efeitos de temperatura, pressao, natureza da amostra, entre outros. Entdo,
como conseqiiéncia, tem surgido modelos cinéticos com complexidade varidvel, e muitos
deles necessitando de conceitos novos, como por exemplo, o efeito da compensacdo interna
(PYSIAK, 1989).

Muitas reagdes envolvendo soélidos podem ser caracterizadas pela constante de
velocidade, k, e pela ordem de reacdo aparente, n. Alguns valores de n sdo coerentes com
modelos fisicos simples que representam o mecanismo da reacdo; entretanto, pelo fato do
valor particular de n ser obtido através de dados experimentais, ndo se pode provar que o
modelo escolhido descreve corretamente a reacdo (MACHADO et. al., 1999).

NORRIS (1980) encontrou valores de n entre 0,2 e 0,6 e mostrou que k independe do
valor exato da ordem de reacdo aparente. No entanto, é impossivel chegar a conclusdes
precisas sobre o mecanismo da reacdo ou forma das particulas a partir de graficos

aparentemente lineares, que sao obtidos a partir de valores de n idealizados preliminarmente.

2.3.5 Efeito da Compensacao Cinética

Com base no estudo cinético tradicional o qual envolve rea¢des homogéneas, a
avaliacdo dos parametros energia de ativacdo (FE) e fator pré-exponencial (A), assume
importancia relevante por serem considerados indicativos do mecanismo de reacdo. Porém,
quando se trata de reacao heterogénea, tais como as reagdes no estado solido, estes parametros
perdem sua importancia em virtude dos conceitos de “ordem de reagcdo” e “contracdo” nao
serem aplicaveis (PYSIAK et. al., 1984). Portanto, os valores de E e A ndo possuem um
significado bem definido, sendo tratados meramente como parametros derivados.

Dados literdrios tém mostrado a dependéncia de E com relacdo a varios fatores
experimentais, tais como, tamanho e distribuicdo da amostra, razdo de aquecimento, presenca

de impurezas na amostra, atmosfera gasosa em torno da amostra, entre outros. Assim, &
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importante que se questione se estes parametros tém algum significado para sua aplicacdo
pratica. A resposta parece ser verdadeira, pois, € observado que para reacdes similares ou para
uma dada reag@o sob varias condi¢cdes experimentais, tem sido verificada uma relacdo linear
entre o logaritmo do fator pré-exponencial e a energia de ativagdo. Esta relacdo é conhecida
como ‘“‘efeito da compensac¢do cinética” ou “efeito isocinético” (AGRAWAL, 1986), o qual
afirma que para qualquer variacdo na energia de ativacdo, origindria de mudancgas
experimentais, uma correspondente variacdo no fator pré-exponencial também ocorre, o que
pode ser expresso matematicamente através da seguinte relacdo (PYSIAK, 1984 e PYSIAK,
1989), ZSAKO, 1976; PYSIAK, 1981 ¢ DOLLIMORE, 1978:

Ind=a+bL

(1.26)

Onde a e b sdo constantes caracteristicas do sistema. Esta relacdo linear pode ser associada de

acordo com a equagdo de Arrhenius (Equagdo 1.5), como:

InA=Ink,_ + £
150
150 (1.27)

Onde k;5, € a constante de velocidade isocinética e Ty, a temperatura isocinética
(AGRAWAL, 1986).

Fatos que evidenciaram o comportamento do efeito da compensacdo cinética
foram primeiramente informados nos estudos de catalise e em seguida confirmados em vdrias
outras reacdes como pirdlise de piche e de materiais celulésicos (COLLET et. al., 1980,
FAIRBRIDGE, 1975 e CHORNET, et. al., 1980). Alguns autores sugeriram a investigacao
quantitativa do efeito da compensacdo cinética, utilizando vdrias razdes de aquecimento e
informando que isto s6 € possivel com o conhecimento preciso da funcdo g(a), que descreve o
mecanismo de reacao.

Algumas teorias publicadas t€m procurado predizer o efeito da compensacio
cinética. Onde as mesmas sugerem que a ocorréncia do efeito da compensagdo cinética
provavelmente € devido a relacdo entalpia-entropia; a relacdo entre a entropia de transi¢io e
mudancas nos niveis de energia do estado de transi¢do; a ocorréncia de reacdes simultaneas

na superficie dos centros, envolvendo diferentes energias de ativacdo; a existéncia de um
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comportamento cinético inter-relacionado dentro de um grupo de velocidades de reacdo e a
variacOes de propriedades fisico-quimicas, tais como: pressdao parcial do gas, energia livre,
gradientes de concentracao e outros, (BONDE, 1962), (CREMER, 1955) e (KOGA, 1994).

A temperatura isocinética tem sido sugerida para caracterizar a temperatura inicial
da reagdo; a temperatura onde as velocidades relativas de um grupo de reagdes relacionadas
sofrem uma inversdo; ou para representar a temperatura onde a constante de velocidade, para

toda série de reacdes tem o mesmo valor GALWEY (1977).

2.3.6 Comparacio entre o Método Dinamico e Isotérmico

Com base nos fundamentos pode-se prever que nos estudos cinéticos de decomposicao
térmica de sélidos, o método dinamico tem sido largamente difundido, embora esta técnica
esteja sujeita a vdrias criticas e tenha sido questionada por diversos autores. Com relacdo a
validade do tratamento de dados cinéticos através de condi¢Oes dinamicas, surge na literatura
objecdo a este método, indicando que o tratamento simultineo de trés varidveis: fracdo
decomposta, tempo e temperatura, poderiam aumentar o erro na determinagcdo da ordem de
reacdo e dos parametros de Arrhenius, o que é minimizado no método isotérmico onde apenas
uma varidvel € envolvida (tempo) (HOUSE et. al., 1989, REICH et. al., 1983, BENOIT et.
al., 1985 e SCHWENKER et. al., 1969). Se a cinética da reacdo variar dentro do intervalo de
temperatura considerado no método dinamico, ndo € possivel realizar a anélise cinética destes
dados dinamicos e como conseqiiéncia os parametros cinéticos, energia de ativacado, fator pré-
exponencial e ordem de reacdo podem ndo ser correto e requerer um tratamento matematico
mais complexo dos dados experimentais do que o método isotérmico (RANGEL, 1999).

No método dinamico as constantes cinéticas sdao influenciadas por parametros
experimentais tais como massa inicial da amostra, razdo de aquecimento e pressdo dos
produtos gasosos. Entretanto, a determina¢do de parametros cinéticos pelo método dinamico

apresenta uma série de vantagens, quando comparado ao método isotérmico:

v" Uma tnica curva termogravimétrica € suficiente para determinar parimetros cinéticos,
ou seja, uma quantidade limitada de dados € suficiente para a realizacdo dos estudos;
v' Os pardmetros cinéticos podem ser calculados sobre um intervalo inteiro de

temperatura, de modo continuo;
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v E possivel determinar a temperatura inicial da decomposi¢do (Ty) com bastante

precisdo, o que € praticamente impossivel pelo método isotérmico.

Entretanto, as bases tedricas deste método sdo contestadas por alguns autores. Os
mesmo contestam as bases tedricas sobre as quais os métodos dindmicos se assentam e
defendem que a determinag¢do de parametros cinéticos sé tem significado quando realizada
sob condicdes isotérmicas, contudo, varios outros pesquisadores divergem dessas afirmagdes.
A controvérsia gerada por essa gama de questionamentos se estende até os dias atuais, porém
nido impediu que um vasto nimero de trabalhos sobre o tema continue a ser publicado
(BRAGA, 1989). Este tema sem ddvida é muito polémico, mas de importancia indiscutivel e
desperta o interesse de pesquisadores de diversas dreas, pelas possibilidades que o método
dinamico oferece para a obteng¢ao rapida dos dados cinéticos (NUNES, 1996).

Ja no método isotérmico, a desvantagem € a dificuldade de se observar o evento inicial

da reagdo, devido a brusca variagcdo de temperatura causada sobre a amostra.
2.3.7 Parametros Termodinamicos de Ativacao

A Termodindmica € definida como o estudo das transformacdes de energia, a mesma
leva a discussdo quantitativa de efeitos térmicos e propicia a antecipa¢do de muitos outros
(ATKINS, 2001). Quando a energia de um sistema se altera como resultado da diferenca de
temperatura entre o sistema e as vizinhangas, a energia € transferida sob a forma de calor. Um
processo que libera energia na forma de calor é exotérmico € 0s processos que absorvem sao
endotérmicos. Em termos moleculares, o calor € a transferéncia de energia que se aproveita do
movimento cadtico das moléculas, ou seja, do movimento térmico.

A Termoquimica é o estudo do calor produzido ou consumido nas reagdes quimicas.
Substancias que sofrem mudancas de estado envolvem mudancas na energia a medida que as
moléculas separam-se umas das outras ou estabelecem-se em novos rearranjos (ATKINS,
2001).

As reagdes quimicas ocorrem através de um estado de transi¢ao que estd em equilibrio
termodindmico com os reagentes, mesmo quando a reacdo total for irreversivel. Isso pode ser

simbolizado por:

A+ B < C* = produtos
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Onde * refere-se ao testado de transi¢do.

Se em um determinado ponto uma reacao requer orientacao especifica dos reagentes, o
estado de transicdo é mais ordenado que o estado inicial, ou seja, AS  é negativo. Isto
significa que a velocidade da reacao prevista pela teoria do estado de transi¢cao serd menor que
a prevista pela teoria das colisdes. Ao contrdrio, se o estado de transicao for mais desordenado
que o estado inicial, AS" serd positivo.

Os parametros termodinamicos de ativacdo podem ser calculados através das

Equagdes 1.28, 1.29 e 1.30 (SILVA et. al., 2004, STRASZKO, 2000 e KURUP, 2000):
L — —
AH* = E, —RT 5,

AS*=R| In hd

-1
ksT ) (1 29

AG* = AH * —TAS *
(1.30)

Onde: A = fator de freqii€ncia; & = constante de Planck; Kp = constante de Boltzmann; 7 =

Temperatura de pico da curva DTG
2.4 Difracao de raios X e 0 Método Rietveld

Historicamente, muito da nossa compreensao no que se refere aos arranjos atdmicos e
moleculares em soélidos resultou de investigacdes de difracdo de raios X. Em 1913, William
Henry Bragg e seu filho, William Lawrence Bragg propuseram uma maneira simples de
compreender e predizer o fendmeno da difracdo de raios X que ocorre em um cristal:
propuseram uma formulacdo mais simples para a lei de Bragg. Os raios X sdo uma forma de
radiacdo eletromagnética, que possuem elevadas energias e curtos comprimentos de onda -
comprimentos de onda esses da ordem de magnitude dos espacamentos atdmicos nos sélidos.
Quando um feixe de raios X incide sobre um material s6lido, uma fracdo deste feixe se

dispersa, ou se espalha, em todas as direcdes pelos elétrons associados a cada d&tomo ou ion
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que se encontra na trajetéria do feixe. Com isso esta técnica tornou-se uma ferramenta
fundamental na caracterizacdo de materiais.

A grande maioria dos materiais de interesse tecnoldgico ndo estd disponivel na forma
de monocristais. Além disso, os pds e materiais prensados sdo mais faceis de serem obtidos,
sd0 mais praticos e mais baratos. Porém, devido a alta sobreposicao de picos a altos angulos
de difracdo, até meados da década de 60, a difragdo de raios X pelo método do pé era
comumente utilizada apenas na anélise qualitativa de fases.

Com os trabalhos desenvolvidos por Rietveld (1967, 1969) e com os avancos sobre
este método (melhores modelos matematicos e computadores cada vez mais rapidos e baixo
custo), tornou-se possivel um grande nimero de andlises usando todo o padrdo de difracdo de
po, tais como a identificacdo e quantificacdo das fases presentes num sistema policristalino
multifasico, andlise de tamanho de cristalito e microdeformacgdo da rede cristalina, andlise da
ocupacdo dos sitios cristalograficos por dopantes adicionados aos materiais (estequiometria),
andlise de posi¢des atdmicas, distancias interatomicas, angulos de ligacdo, além da
determinacao da estrutura.

O método de Rietveld € baseado na constru¢dao de um padrao de difracdo calculado, de
acordo com o modelo estrutural. O padrado calculado € obtido pela introdu¢do direta dos dados
cristalograficos, como:

a) simetria do grupo espacial

b) posi¢des atdmicas

¢) posi¢des de ocupacio

d) parametros de rede

O padrdo calculado ao se ajustar ao padrdo observado fornece dados dos parametros
estruturais do material e parametros do perfil de difracdo. O termo refinamento no método de
Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parametros utilizados no calculo de um
padrdo de difracdo, que seja o mais proximo do observado. O refinamento é conduzido pela
minimizagdo da soma das diferengas entre as intensidades calculadas e observadas, a cada
passo angular do padrao de difracao.

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o refinamento sdo
(YOUNG, 1995):

a) estruturais: posicdes atomicas, parametros da célula unitéria, fatores de ocupacao,
fator de escala, parametros de vibragao térmica (isotrépicos e anisotrépicos) e parametro

térmico isotrépico geral.
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b) ndo estruturais: parametros da largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 2| zero,
orientacdo preferencial e coeficientes da radiacdo de fundo.

O método de Rietveld € aplicado ao intervalo angular total do padrao de difracdo,
aumentando a precisdo dos dados obtidos. O problema de sobreposicio de picos €
minimizado, permitindo o maximo de extracdo de informacdes do padrdo de difracdo.

Os requisitos basicos para o refinamento pelo método de Rietveld sao (HILL,1987):

a) medidas precisas de intensidades dadas em intervalos 2[;

b) um modelo inicial préoximo a estrutura real do cristal;

¢) um modelo que descreva a forma, largura e erros sistemdticos nas posi¢des dos
picos de Bragg.

O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise quantitativa de fases (YOUNG,
1995 e BISH et. al., 1988), ajuste de parametros de célula e estudos estruturais como:
determinacdo de tamanho de cristalitos YOUNG, 1994 e LUTTEROTTI et. al., 1990,
distribuicao de cdtions NORD (1984), incorporacdo de dtomos e formagdo de vacancias
PAIVA SANTOS (1989), posi¢des atdmicas e posi¢des de ocupacdo (YOUNG et. al., 1977 e
CERNY et. al., 1995).

2.4.1 Ajuste do Padrao de Difracio Calculado ao Padrao Observado

O ajuste do padrao de difracdo calculado ao padrio observado é baseado na aplicacao
de um método estatistico que minimize os erros durante os ciclos do refinamento. O método
aplicado é o método dos minimos quadrados. Este método apresenta algumas vantagens como
rapidez de resolugdo e determinagdo dos erros estatisticos em cada ciclo do refinamento.
Entretanto, devido a grande correlacdo das varidveis envolvidas, o método pode levar a
divergéncia dos valores durante os ciclos do refinamento. Outro fator que deve ser
considerado cuidadosamente durante o ajuste, ¢ a forma do perfil dos picos de difracdo. O
ajuste da forma do perfil dos picos para os padrdes de difracdo de raios X € dificil devido a
forte assimetria e dependéncia angular da forma. Estas caracteristicas sdo geradas pela

combinacdo dos efeitos instrumentais e da amostra.
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2.4.2 Método dos Minimos Quadrados

A aproximagado entre os padrdes calculados e observados é feita pelo método dos
minimos quadrados. A quantidade minimizada € o residuo R (YOUNG, 1995 e HILL et al.,
1987) :

R = Z Wi ( Vi -J":‘c)g
! (1.31)

onde :
w; = 11y;
Vi, = intensidade observada no i-ésimo passo

vic = intensidade calculada no i-ésimo passo

A intensidade observada é dada pela diferenca entre a intensidade total y; em cada posi¢do 2[;

e intensidade da radiacdo de fundo, B; :

- = 1‘ _B.
Yio = Wi " (1.32)

Assumindo a estatistica de contagem de Poisson, o fator w; a ser aplicado em y;, ¢ (YOUNG,

1995 e WILES et. al.,1982):

w;=1/ [O’j (Vi) + o (B )](1.33)

A . 2 z £
A variancia ¢” (B;) € fixada em zero e o fator w; se reduz a :

W; = 11 ____f J;r.

(1.34)

Este fator reflete somente os erros estatisticos de contagem para as intensidades

observadas e nao considera os erros nas intensidades calculadas. Se o modelo estrutural ndo é
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adequado ou a forma do pico ndo estiver bem definida as intensidades calculadas estardao
erradas. A minimiza¢do por minimos quadrados envolve um conjunto de equacdes que
contém as derivadas das intensidades calculadas, y;. , em relagdo aos parametros ajustaveis.
As equagOes sdo resolvidas por inversdo de matriz com elementos My (YOUNG, 1995 e

WILES et. al., 1982). Os elementos da matriz normal sdo dados por :

1 ik T 'Z 2 Wi _(J"’f - }"‘J'C) 32}":'c - (}J"r’c aJ"’r’c

! dX; d Xy dx dy
(1.35)

onde x; e x; representam os parametros ajustaveis.

Os procedimentos de aproximagdo por minimos quadrados levam a criagao e inversao
de uma matriz m x m, onde m € o nimero de parametros refinados. A fun¢do residual nio é
uma funcdo linear, a solu¢@o deve ser encontrada através de um procedimento interativo que

considere as modifica¢des infinitesimais, Axy :

Axp =2 My S,

IXk  (1.36)

As modificagdes sdo aplicadas aos parametros iniciais, aproximando o modelo a cada
ciclo do refinamento. O modelo inicial deve ser o mais préximo possivel da realidade devido
a relacdo ndo linear entre os parametros ajustaveis e as intensidades. O desvio padrao para o j-

ésimo parametro ajustado € dado por (YOUNG, 1995 e SAKATA et.al., 1979):

12
oi=| M’ 2w ( Yio- Vi)

N-P +C (1.37)

o-1 . . . . , . ~ ,
Mjj ~ € o elemento diagonal da inversa da matriz normal, N € o nimero de observacdes, P € o

nimero de parametros ajustados, e C € o niumero de vinculos impostos.
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2.4.3 Funcoes do Perfil de Padroes de Difracao

A adaptacdo de uma fun¢do matemaética que defina adequadamente a forma, largura e
posicdes das reflexdes de Bragg é uma etapa fundamental na obten¢do do padrdo calculado. A
partir do ajuste do perfil das reflexdes de Bragg sdo obtidas as informa¢des mais importantes
contidas em um padrao de difracdo: altura dos picos de reflexdo, posi¢des dos picos, largura,
forma do decaimento das curvas dos perfis de reflexdo e a drea integrada.

A funcdo do perfil aplicado no programa FullProf Suite foi: (YOUNG, 1995 e T.
ROISNEL et al., 2005) :

e THOMPSON-COX-HASTINGS PSEUDO VOIGT Mod

TCHZ = nL + (1I-n)G
(1.38)

Onde:

n=136603q-047719¢ +0.1116¢°
(1.39)

=Ir/I
1 L (1.40)

I :(FG'I)-—FAFG!IFL +BFG‘?FL2 +CFGJFL3 +DFGFL4 —l—Fijo'z :HK

(1.41)
A =2.69269 B=2.42843
C= 4.47163 D=0.07842
_ T 2 > ; 2 172
I =(Utan™ 6 + VtanO® + W + Z/cos 6) (142
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I; =Xtan6 + Y/ cos@

As constantes C sao:

C, =4In2

(1.44)

(1.43)

Revisdo da Literatura

(1.46)
2/3 _
Cz =427 -1 (1.47)
c,=2 (d+4) [ 1
\]—| I_ ATt -0.5) + ITmg-0.5)
T Hy \| | \
2YmE 1 T (my) 2MME 1 Mgy
2T (m) (2™ -1)"7
(?5 —

Jﬂ? I (mn-0.5)

(1.49)

(1.48)

A funcdo que melhor se ajusta aos padrdes de difragdo de raios X é um produto de

convolu¢do das fungdes gaussiana e lorentziana, que resulta nas fungdes Voigt e pseudo -

Voigt. A Figura 2.0 mostra a comparagao entre estas fungdes:
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Pseudo-
Voight

26

Figura 2.0 Comparacdo entre as funcdes gaussianas, lorentziana e pseudo-voigt (JONES,
1986).

A utilizacdo de uma fungdo gaussiana quando os picos t€m cardter lorentziano
significativo pode causar a exclusdo parcial da intensidade difratada dos picos e a
incorporacdo desta parte da intensidade na radiagdo de fundo. Quando hd curvatura dos picos
em angulos altos, os parametros térmicos podem ser afetados (HILL et. al.,1984 ¢ AHTEE et.
al.,1984). Quando o ajuste nao é adequado, os fatores de ocupagdo e parametros térmicos sao
fortemente afetados, enquanto que os pardmetros de posi¢do sdo menos afetados pela escolha
da funcdo de perfil (HALL, 1977 e YOUNG et. al.,1982).

As larguras dos picos sdo modeladas no refinamento como fung¢do da tanf e
relacionam a largura a meia altura, FWHM("full width at half maximum'"), com o angulo de

difracdo (YOUNG, 1994 e YOUNG, 1995) :

H = Utan @+ Vitan0 + W
(1.50)

onde H é a FWHM e U, V e W sdo parametros refindveis. Os valores de U, V e W para uma
dada amostra dependem da configuragdo instrumental e da funcdo do perfil escolhida. A
funcao do perfil de reflexdo inclui os efeitos das caracteristicas instrumentais e das
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caracteristicas da amostra que causam aberracdes como: absor¢do (transparéncia),
deslocamento da amostra, alargamento dos perfis de reflexdao devido a tamanho de cristalitos
e microdeformacgao. Os resultados obtidos no refinamento para os efeitos instrumentais
podem ser avaliados pela geometria utilizada. Os efeitos gerados pela amostra, entretanto,
podem exigir uma avaliagdo microestrutural mais detalhada.

A microestrutura da amostra pode apresentar uma distribuicdo bimodal de cristalitos
(YOUNG et al., 1988). Um material monofésico pode conter duas distribui¢des diferentes de
tamanhos de cristalito (ou microdeformagao ou outra caracteristica da amostra que altere o
alargamento do perfil) ocorrendo sobreposi¢do de um perfil largo e um perfil mais estreito na
posicdo de cada reflexdo de Bragg no padrio de difragdo. Neste caso, a distribuicdo €

denominada bimodal. A aplicagao de uma tnica funcdo pseudo Voigt pode apresentar um
parAmetro 77> I, ou seja, cardter fortemente lorentziano, causado pela presenga da

distribuicao bimodal. A utilizacdo de um modelo bimodal, com duas func¢des pseudo Voigt
aplicadas aos mesmos dados estruturais, porém com valores diferentes para a largura a meia
altura, pode fazer com que os residuos sejam reduzidos e o cdlculo para radiacdo de fundo

seja corrigido.

2.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho é uma das técnicas
espectroscOpicas mais utilizadas na caracteriza¢io de pds ceramicos.

Esta técnica tem como principal fundamento a incidéncia de um feixe, coerente e
colimado, sobre a amostra a ser estudada. Através da intensidade e da qualidade de luz que
passa, detectam-se as variagdes ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um
espectro de absorcdo ou transmissao, caracteristico das amostras. Para que ocorra absor¢ao de
radiacao na regido do infravermelho € necessario que a energia dessa radia¢do coincida com a
diferenca de energia entre o estado excitado e fundamental da molécula e que a vibragao
origine uma modificacdo no momento dipolar elétrico da espécie envolvida (JEFFERY et al.,
1992).

Os espectros de absorcdo de s6lidos inorganicos, na regido do infravermelho, de modo
geral, mostram-se bastantes complexos. A interpretacdo destes espectros tem dois caminhos
possiveis a serem seguidos: um constitui-se na atribuicdo das bandas de absor¢do, por

comparacdo com espectros conhecidos e consideracdes basicas como coordenagao, distancias
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de ligacdo dentre outras. A segunda alternativa baseia-se na teoria de grupos, através da qual
se determina o nimero, em certos casos, a posi¢cdo de modos vibracionais opticamente ativos

na regido do infravermelho.

2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Uma ferramenta de investigacdo mais recente e extremamente tutil € a microscopia
eletronica de varredura (MEV). A superficie de uma amostra a ser examinada é rastreada com
um feixe de elétrons refletido (ou retroespalhado), é coletado, e entdo mostrado a mesma taxa
de varredura sobre um tubo de raios catédicos. A imagem na tela, que pode ser fotografada,
representa as caracteristicas da superficie da amostra. A superficie pode ou ndo estar polida e
ter sido submetida a ataque quimico, porém ela deve, necessariamente, ser condutora de
eletricidade; um revestimento muito fino deve ser aplicado sobre a superficie de materiais ndao
condutores. Sao possiveis ampliagdes que variam entre 10 e mais de 50.000 didmetros, da
mesma forma que também sdo possiveis profundidades de regides muitos grandes.

Equipamentos acessdrios permitem as andlises qualitativas e semiquantitativa da
composi¢do elementar em areas muito localizadas da superficie (CALLISTER, 2002). O
exame microscopico € uma ferramenta extremamente util no estudo de caracterizacdo de

materiais.
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‘APiTULO 3

PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL
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3.0 Sintese
Os pds ceramicos estudados neste trabalho foram obtidos através do método quimico
denominado de método Pechini, descrito no Capitulo 2. Os precursores usados sdo

apresentados na Tabela 2.0.

Tabela 2.0 - Precursores utilizados na preparacdo da sintese

REAGENTES ORIGEM PUREZA (%)
Etileno Glicol Vetec PA
Acido Citrico Vetec PA
Nitrato de Niquel Synth 99,00
Nitrato de Cério(III) Hexahidratado Sigma 99,00

3.1 Preparacao de Citrato de Niquel

O citrato de niquel foi obtido em meio aquoso, utilizando uma relacdo entre acido
citrico e nitrato de niquel, partindo da seguinte propor¢do estequiométrica: 3,0 moles do 4cido
citrico para 1,0 mol de metal, para garantir que todo o metal participe da formacao do citrato.

A concentracao molar do citrato de niquel é 0,39147 mol/L.

3.2 Obtencao dos pos

Em um béquer sob agitagdio, a uma temperatura de 70 °C, foram misturadas
quantidades equimolares de citrato de niquel e 4cido citrico suficiente para realizar a sintese.
Os valores adicionados do citrato de niquel sdo 79,44, 39,72 e 26,74 mL de acordo com a
relacdo molar utilizada mantendo a proporcdo (I), (II), (III) metal-4cido citrico na sintese.
Imediatamente adicionou-se o metal (cério), na quantidade adequada para realiza¢do de cada
sintese. Logo apés completa solubilizagdo dos componentes, foi adicionada uma quantidade
de etilenoglicol, equivalente a 40 % da massa total dos organicos, sendo a massa total de
organicos igual a soma das massas de acido citrico e etilenoglicol.

Ap6s a adicdo de todos os reagentes, a solugao foi aquecida a uma temperatura que

variou entre 90 e 110 °C, com o objetivo de formar um gel polimérico. O béquer com a
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solucdo foi colocado em um forno tipo mufla para calcinacdo primdria a uma temperatura de
300 °C por 2h. Nesta calcinagdo primdria, o polimero é decomposto dando origem a uma
resina expandida, que se assemelha a um material esponjoso, constituida de um material semi
carbonizado.

A resina expandida € retirada do béquer e desagregada com auxilio de um almofariz.
Este p6 resultante ¢ denominado de pé precursor, onde se retirou parte da amostra para
realizacdo das andlises termogravimétricas para um posterior estudo cinético. O pé precursor
foi calcinado a 700, 900 e 1050 °c por duas horas, em um forno tipo mufla e, posteriormente,

realizada a caracterizacdo através das técnicas descritas no fluxograma abaixo.
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Método
Pechini

Citrato de Niquel
+
Acido Citrico a 70 °C

Nitrato de Cério II1
Hexahidratado

Etileno Glicol 90 °C
e
Polimerizacao

Calcinacao Primaria
300 °C/2h
Resina Expandida

-

Analise Térmica :
Evoluc¢ao Térmica
@ (750, 900 e 1050 °C)

Estudo Cinético
Método Dinamico —

Coats Redfern Ca.racterlzagﬁo
DRX-Rietveld, IV e MEV

Figura-3.0-Fluxograma de Preparacio da Sintese do Sistema CeO,-NiO.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.3.1 Analise Térmica
3.3.1.1 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas através de um equipamento da TA
Instruments modelo SDT - 2960 DSC - TGA. Foram realizados trés ensaios usando
aproximadamente 20 mg dos pds resultantes da pirdlise a 300 °C, uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, numa faixa de 27 — 1100 °C, em atmosfera de ar sintético. Onde se realizou
estudos através do método dinamico, com o objetivo de estudar a cinética da reacdo de

decomposic¢do térmica do compoésito CeO,-NiO.
3.3.1.2 Estudo Cinético

A partir dos resultados obtidos das curvas termogravimétricas dindmicas foram
realizados tratamentos dos dados cinéticos pelo o método dindmico, que corresponde a
determinacdo do mecanismo de reacdo e dos parametros cinéticos: ordem de reacdo (n),
constante de velocidade de decomposi¢do térmica (k), energia de ativacdo aparente (E,) e
fator pré-exponencial (A). Para isto utilizou-se as relagdes molares 1:1,1:2 e 1:3 metal-4cido
citrico do sistema em estudo. Esses estudos foram realizados com o auxilio de programas

computacionais adquiridos através da SHIMADZU.
3.3.1.3 Escolha do Mecanismo das Reacoes de Decomposicao Térmica

Para elucidar o provavel mecanismo da reacdo de decomposicdo térmica, obteve-se as
curvas termogravimétricas, utilizando-se massas em torno de 20 mg, do sistema CeO,-NiO
nas razdes molares de 1:1, 1:2 e 1:3 metal-acido citrico.

A escolha do provédvel mecanismo que descreve as reacdes de decomposicao térmica é

determinada pela fun¢do g(a) utilizando-se o método de COATS - REDFERN (1964).

49



A.C.Chaves Procedimento Experimental

As funcgdes g(a) testadas sdo apresentadas na Tabela 3.0, utilizando-se o Programa de
Mecanismos de Decomposi¢cdo Térmica de Soélidos pelo Método Dinamico de COATS -

REDFERN.

Tabela-3.0: Modelos cinéticos e fung¢do g(a) utilizados para determinar o provavel
mecanismo da 1* etapa da reacdo de decomposicao térmica

Modelo d(a)
172
AM2 [In(1-o)]
AN3 [In(1-a)]
AN [-In(1-0)]
D1 a
D2 (1-a)In(1-a)+a
1/3 2
D3 [-(1-0) 1
D4
(1-2a/3)-(1-a)
F1 -In(1-a)
F2 1/(1- a)
2
F3 [1/(1- )]
R1 1-(1- @)
1/2
R2 1(1-q)
R3 1-(1- )
111; g T |versus —
Para cada funcdo g(a), faz-se o gréfico de L T° ] T utilizando-se um

programa computacional de regressdo linear por minimos quadrados desenvolvido na
linguagem Visual Basic (NUNES, 1996 e NUNES et al., 2002).
A funcgdo escolhida serd aquela que fornecer o coeficiente de correlagdo linear mais

préoximo da unidade e o menor desvio padrao.

3.3.1.4 Determinacdo dos Parametros Cinéticos utilizando as equacoes de Coats -
Redfern

A determinagdo dos parametros cinéticos para as curvas termogravimétricas dindmicas
foram realizadas utilizando-se as equagdes de (COATS — REDFERN, 1964), aplicadas no
Programa de Determinacao de Parametros Cinéticos desenvolvido na linguagem Turbo Basic
(NUNES et al., 2002) e (PINHEIRO et al., 1999), utilizando-se as razdes molares 1:1,1:2 e
1:3 metal-acido citrico do sistema CeO,-NiO.
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3.3.1.5 Efeito da Compensacao Cinética

A determinacdo da constante de velocidade (k) para as etapas de decomposicdo
térmica foi realizada utilizando o Método do Efeito da Compensac¢ao Cinética, produzido pela

variacdo das concentracdes molares do compoésito em estudo, através da Equagao 1.27:

Ind=Ink,_ -|—L

150 (1.27)

De acordo com o mecanismo determinado, faz-se necessario calcular os valores da
energia de ativacdo aparente (E,) e fator - pré - exponencial (A) pelos coeficientes angular e
linear, respectivamente, da equacdo escolhida. O grafico de In A versus E, resulta no valor de
Kis, , pelo coeficiente linear e o valor de T, pelo coeficiente angular da Equacdo 1.27, ou
seja:

Kis, = exp (coeficiente linear)[s'l] e Tis, = 1/R(coeficiente angular)[k]
Onde: R = 0,008314 kJ.mol ' k'

Os valores da energia de ativacdo aparente (E,) e fator pré-exponencial (A) para as
etapas da reacdo de decomposicdo térmica, foram determinados pela média aritmética dos
valores obtidos das curvas, nas razoes molares 1:1 ,1:2 e 1:3 metal-acido citrico do sistema

Ce0,-NiO.
3.3.1.6 Determinac¢ao dos Parametros Termodinimicos de Ativacio
Os parametros termodinamicos foram determinados utilizando-se as Equacdes 1.28,

1.29 e 1.30 baseados nas curvas TG dinamicas obtidas, € no mecanismo de reacdo que melhor

ajustou-se aos dados experimentais do sistema CeO,-NiO.
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3.3.1.7 Analise Térmica Diferencial

A analise térmica diferencial (DTA) constitui-se em uma técnica termoanalitica, onde
a variagdo de temperatura entre a amostra ¢ um material de referéncia ¢ monitorada. Esta
técnica € utilizada para acompanhar as transi¢oes de fase, através do calor absorvido (em um
processo endotérmico) ou do calor liberado (em um processo exotérmico).

Para caracterizacdo e estudo por andlise térmica, utilizou-se equipamento da TA
Instruments modelo SDT - 2960 DSC - TGA. Os ensaios foram realizados usando
aproximadamente 20 mg dos pés resultantes da pirdlise a 300 °C, usando uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min, numa faixa de 27 — 1100 °C, em atmosfera de ar sintético.

3.3.2 Difracao de Raio X e 0 Método Rietveld

A difratometria de raios X baseia-se na interacdo de um feixe de raios X,
monocromdtico, com a matéria. Constituem em uma radiacdo eletromagnética de
comprimento de onda curto, produzida pela aceleracdo ou desaceleracao de elétrons de alta
energia ou pelas transi¢des de elétrons dos orbitais internos dos dtomos.

A andlise por difracdo de raios X tanto pode ser aplicada para pés, como também para
monocristais. A difracdo de raios X para substancias em forma de pé ¢ um método analitico
capaz de fornecer informacdes qualitativas de fases cristalinas ou de compostos presentes em
uma amostra.

No presente trabalho os dados foram registrados a temperatura ambiente em um
difratdmetro modelo XRD-6000 da marca Shimadzu, com radiacdo Cu Ko (40 kV, 30 mA),
em um monocromador de grafite e passo-digitalizado com varreduras em intervalos de 10-80°
(20), com um passo de 0.02° e uma contagem tempo de 1Is. A partir dos dados de difracdo de
raios X e utilizando o método Rietveld adequado ao programa Fullprof Suite (T. ROISNEL
et. al., 2005), foi possivel obter parametros de rede, porcentagens de fases, tamanho de
cristalito (D) e microdeformacao (g).

Este programa pode refinar simultaneamente ambos os parametros, estruturais e
microestruturais pelo método dos minimos quadrados, descrevendo perfis instrumentais e
intrinsecos a amostra através de uma fun¢do normalizada de Voight (convolu¢do “operador

matematico que permite a partir de duas funcdes gerar uma terceira).
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Os efeitos de tamanho e deformagdo “micro-deformacdo de rede” podem ser
separados através de uma andlise de todo o padrio de difracdo com base na diferente
dependéncia angular da largura a meia altura “FWHM” para as fungdes de Gauss e de
Lorentz. Uma funcdo pseudo-Voight modificada TCHZ (Thompson-Cox-Hastings) (P.
THOMPSON et. al., 1987) foi usada para o ajuste dos perfis de difracao.

Como estava bem cristalizado e livre de tensdo, a amostra de CeO, foi utilizada como
padrao para determinar a resolugdo instrumental do arquivo(IRF) do difratdmetro.

Para simular o padrio tedrico da difracdo de raio X contendo as fases CeO, e NiO em
um unico padrdo, as seguintes consideragdes foram utilizadas como modelo inicial. Para CeO,
(cubico), o grupo espacial formado é Fm3m com atomos de Ce na posi¢cdo espacial Wyckoff
4a (0,0,0) e atomos de O na posicao espacial Wyckoff 8c (1 /4, 1/4, 1/ 4). Para fase NiO
(cibico), o grupo espacial formado foi fin3m com Ni dtomos na posi¢ao espacial Wyckoff 4a
(0, 0, 0) e &tomos de O na posicao Wyckoff4b (1/2,1/2,1/2).

Inicialmente foram refinados, simultaneamente, os parametros de background e o fator
de escala. No final do refinamento, o fator de escala foi automaticamente usado pelo
programa para calcular abundancia das fases presentes na amostra “andlise quantitativa”.

Procedimentos de minimos quadrados foram adotados para minimizar a diferencga
entre os pods de difracdo padrdo observados e simulados onde a minimizacdo foi realizada
utilizando indice da qualidade do refinamento em funcdo das intensidades dos picos de

Bragg"RB" e a GoF(ratio Rwp / Rexp). Os fatores "R" sdo definidos como:

I -1]
R, =1002‘20—1L‘ (1.51)

ZW I _I 1/2

R,, = Sl (1.52)
1/2
(N-P)
TSI
wl,
i (1.53)
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Onde, I, e I. sdo as intensidades experimentais e calculadas, respectivamente, w; = 1/
1,, e N sdo os nimeros de observagdes experimentais e P € o nimero de parametros ajustados.
Durante o refinamento sdo acompanhadas a evolucdo de precisdo do ajuste e a
diferenca entre os picos de difracdo padrao calculados. Esse processo foi repetido até que a
convergéncia fosse alcancada, em cada caso, com o valor de precisdo do ajuste chegando,

proximo de 1.

3.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Neste trabalho os espectros das amostras foram obtidos em pastilhas de KBr, por um
espectrofotometro marca BOMEM, modelo MB (FT-DAS) e foram registrados na regido
entre 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

No presente trabalho, as micrografias foram obtidas utilizando-se um microscépio
eletrOnico de varredura da marca (Philips- sistema XL-30 ESEM), para observar a morfologia
e o grau de aglomeracao dos sistemas. A diferenca de potencial aplicada foi de 30 kV.

Para realizacdo da andlise as amostras foram fixadas a uma porta amostra por meio de
uma fita de carbono, e submetida a um pré-tratamento que consistiu na deposi¢do de uma fina
nanocamada de ouro, com o objetivo de torna a amostra boa condutora de elétrons e desta

forma, mostrar uma boa qualidade na resolu¢do da imagem.

54



A.C.Chaves Resultados e Discussdo

‘APiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Caracterizacao

4.1.1 Analise Térmica

Resultados e Discussdo

Nas Figuras de 4.0 a 6.0 sdo mostrados os perfis dos comportamentos térmicos dos

compostos estudados. As curvas foram obtidas para o sistema CeO,-NiO nas razdes molares

(I, II, III metal-acido citrico).

Perda de Massa (%)

Figura 4.0- Curva TG/DTG/DTA para o sistema CeO,-NiO (I) metal acido-citrico.
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Figura 5.0- Curva TG/DTG/DTA para o sistema CeO,-NiO (II) metal dcido-citrico.
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Figura 6.0- Curva TG/DTG/DTA para o sistema CeO,-NiO (III) metal 4cido-citrico

N

As figuras ilustram as curvas que corresponde a decomposi¢do do material
polimerizado a 300 °C/2h.

As decomposi¢des ocorrem em trés etapas respectivamente para os trés sistemas, a
primeira etapa em torno de 100 °C pode ser atribuida a perda de dgua e de alguns gases
adsorvidos na superficie do p6. A segunda etapa ocorre entre 273 e 380 °C, e pode estar
relacionada a decomposi¢do da matéria organica, como também das carboxilas ligadas aos
metais, € a terceira e tltima ocorre em torno de 900 °C, onde os primeiros niicleos ou
particulas sdo formados logo apds a decomposi¢ao da cadeia carbOnica, e as reagdes entre 0s
cations metalicos e o oxigénio atmosférico dao origem aos 6xidos esperados.

As curvas termogravimétricas das Figuras 4.0, 5.0 e 6.0 apresentam um percentual de
perda de massa de 10, 12 e 15 % respectivamente, o que estd coerente com as caracteristicas
das amostras em estudo, visto que o aumento da quantidade de dcido citrico — etilenoglicol
aumenta a quantidade de matéria organica existente.

As curvas de DTA se apresentaram equivalentes para as trés amostras, visto que as
mesmas apresentaram uma transi¢do exotérmica em torno de 350 °C que esta relacionada a
decomposicdo da matéria organica. De um modo geral, a elevada intensidade como também a
largura dos picos de DTA indica que existe uma grande quantidade de energia liberada
atribuida a grande quantidade de componentes organicos, confirmando assim, uma

caracteristica peculiar do método Pechini. Neste método, o uso de uma vasta quantidade de
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componentes organicos, 0s quais, durante a etapa de queima, sofrem reacdo exotérmica
associada a oxidacdo das cadeias carbOnicas, com um grande ndmero de reacdes de

termodecomposi¢cdo da matriz organica, devido aos diferentes tamanhos das cadeias

carbOnicas.

4.1.2 Difracao de Raio X

Com o objetivo de verificar a formacdo das fases dos sistemas em estudo, os pos
foram calcinados numa faixa de temperatura de 750, 900 e 1050 °C /2h. A evolugdo térmica

destes pds € de suma importancia, pois identifica sua estabilidade térmica bem como as fases

presentes.

CeO, - NiO (1:1) * CeO,
#NiO

#

* # * #* A
© q l Wb
@ L

A A
20 I 30 4IO I 5I0 I GIO I 7I0 I 80

20 (degree)

Figura 7.0- Difratograma do sistema CeO,-NiO (I) metal 4cido-citrico, com evolugdo da
temperatura (a) 750 °C,(b) 900 °C e (c) 1050 °C.
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#NiO

*

:E;Lll lL__Jd Y

(@
- ll_) SSTS I J\I_l I ILaT._A - I -
20 30 40 50 60 70 80

20 (degree)

Figura 8- Difratograma do sistema CeO,-NiO (II) metal &4cido-citrico, com evolucdo da
temperatura (a) 750 °C, (b) 900 °C e (¢) 1050 °C.
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Figura 9- Difratograma do sistema CeO,-NiO (III) metal 4cido-citrico, com evolug¢do da
temperatura (a) 750 °C,(b) 900 °C e (c) 1050 °C.

Os difratogramas em estudo demonstram que os pés obtidos sdo cristalinos em todos

os sistemas CeO,-NiO (I, II, III metal-dcido citrico) respectivamente.Em todas as
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composi¢Oes analisadas, foram identificados picos de difracdo bem definidos e com elevado
grau de cristalizacdo, caracteristicos das fases CeO,/NiO (JCPDS # 34-0394), (JCPDS # 47-
1049) respectivamente.

Observa-se para todas as amostras calcinadas a 750 °C inicios de cristalinidade e com
a evolugdo da temperatura para 900 e 1050 °C, as mesmas tornaram-se mais cristalinas, onde
se pode identificar as presengas das fases de 6xido de cério e 6xido de niquel. Este resultado é
de grande interesse para catdlise, afinal, se obtém amostras com a estrutura desejada, em
temperatura mais baixa, economizando tempo e energia, reduzindo o custo do processo. Além
disso, temperaturas mais baixas de calcina¢do levam a materiais de maior drea superficial, o

que também favorece os processos cataliticos

4.1.3 Analise Microestrutural pelo Método Rietveld

A difrag@o de raios X dos pds preparados foram submetidos a andlise microestrutural
pelo método Rietveld, usando o softwar e FullProf Suite (T. ROISNEL et al., 2005), como
descrito no capitulo 3.0, item 3.3.2. A boa qualidade dos respectivos resultados listados na
tabela 4.0, sdo confirmados com bons valores de indice de qualidade do refinamento “GoF”,

pois chegam muito proximos de 1 (1,0621 — 1,2473).
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Figura 10- Observados (pontilhados), calculados (linhas sélidas) e diferenca de perfis de
padrio de raios —X para CeO, — NiO tratado a 1050 °C por 2h, numa razio (metal- acido
citrico) equivalente a (a) I, (b) Il e (c) III.
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A Figura 10 apresenta os padrdes de difracdao de raios X com o refinamento estrutural
pelo método Rietveld do sistema CeO,-NiO nas razdes molares (I, II, III) tratado na

temperatura de 1050 °C.

Tabela 4.0 — Pardmetros Microestruturais do sistema CeO,-NiO preparado pelo método
Pechini e refinado por Rietveld.

Razao Temp. Fase Fase Parametro Tamanho  Microdeformacao
(metal/acid) (°C) Presente  Apundante Rede (A)" Cristalito(A) x10*
(wt)
1:1 750 CeO, 51,59% 5,408490 368,58 0,0719
NiO 48,41% 4,176278 233,26 6,5102
900 CeO, 50,94% 5406528 1015,25 2,5642
NiO 49,06% 4,173885 738,14 4,8613
1050 CeO, 52,58% 5417876 1561,84 4,0890
NiO 47,42% 4,174569 1307,05 9,7209
1:2 750 CeO, 63,46% 5410233 232,70 7,0338
NiO 36,54% 4,178271 195,77 23,438
900 CeO, 68,82% 5,406322 476,07 3,5408
NiO 31,18% 4,174339 281,94 6,1240
1050 CeO, 68,90% 5,407466 852,50 3,0323
NiO 31,10% 4,174985 551,49 7,3112
1:3 750 CeO, 78,67% 5,407007 13525 12,4709
NiO 21,33% 4,175889 119,73 2,0300
900 CeO, 77,54% 5,407001 280,26 8,3773
NiO 22,46% 4,175489 202,49 5,8043
1050 CeO, 78,10% 5,407083 775,03 4,1459
NiO 21,90% 4,175609 495,45 7,9106

*Parametro de Rede (ciibico): a=b=c

Os parametros de rede de ambas as fases observadas ndo apresentaram variacao
significativa em nenhuma das amostras; indicando que as fases de CeO, e NiO ndo formaram
uma solug¢do sdlida.

A abundancia de cada fase foi obtida no final de cada refinamento. Verificou-se que o
aumento da relacdo metal-dcido citrico no sistema, bem como da evolu¢do da temperatura
favoreceu o aumento do teor em massa da fase CeO,, enquanto que a fase de NiO diminuiu.

Efeitos microestruturais “tamanho de cristalito e microdeformac¢ao” foram analisados

assumindo um alargamento isotropico. Na Figura 11 estdo tragados os graficos de tamanho de
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cristalito e variacdo microestrutural do sistem CeO,-NiO (I, II, III) metal-dcido citrico com
evolucdo da temperatura.

De acordo com os valores apresentados na tabela 4.0 verificou-se que o tamanho de
cristalito em ambas as fases CeO,/NiO aumenta com a evolugdo da temperatura para uma
mesma razao molar, (Fig. 11a). Isso ocorre porque a medida que se aumenta a temperatura as
tensoes internas diminuem e favorece o crescimento dos cristalitos.

Foi verificado que para uma mesma temperatura de calcinagdo e diferentes razdes
molares para as fases CeO,/NiO, ocorre uma diminui¢do do tamanho de cristalito, e
microdeformacdo de rede (Fig. 11b). Provavelmente isso se d4 porque a medida que aumenta
a temperatura o material organico € liberado formando gases, provocando desaglomeragdo de
particulas, aumento da tensdo superficial e dificultando o crescimento dos cristalitos.

Este efeito €, mas expressivo em baixas temperaturas, pois a liberacio do material
organico ocorre, mas lentamente. Com o aumento da temperatura para 1050 °C, a tendéncia é
a estabilizacdo das microdeformacdes do sistema estudado, reforcando a hipdtese que a

microdeformacao é causada pela liberacdo de material organico na estrutura.
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Figura 11- Variacao da Natureza (a) Tamanho de Cristalito (b) Microdeformacao CeO; (linha
solida) e NiO (linhas pontilhadas) preparados em diferentes razdes molares (metal-acido
citrico) e com evolucao da temperatura.

4.1.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

As Figuras 12, 13 e 14 respectivamente ilustram os gréficos de infravermelho obtidos
a partir das amostras do sistema CeO,-NiO obtidos na razao molar (I, II, III) e com evolugdo

da temperatura.
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Figura 14 - Espectro de FTIR do sistema CeO,-NiO (III) metal dcido-citrico a diferentes
temperaturas.

Nos espectros dos pés calcinados a 300 e 750 °C sdo observados bandas na regido de
4000 a 3500 cm™ que pode estd relacionado ao grupo O-H do citrato, bem como da umidade
obtida pela pastilha de KBr.

Verificou-se, na amostra calcinada a 300 °C em todos os espectros, a presenca de
bandas em 1614 e 1408 cm', referentes a presenca de grupos funcionais organicos C=0. Foi
verificado em todos os espectros dos sistemas estudados nas respectivas calcinagdes (750, 900
e 1050 °C) e variagdes estequiométricas metal-dcido citrico(I, II, III), vibracdes de
estiramento para complexo unidentado em 1321 e 1083 cm’ referentes a grupos COO
assimétricos, sendo estes resultados semelhantes aos obtidos por DURAN et al.,2001.

Bandas comecam a surgir nos espectros, na regido de 700 cm™, sendo atribuida 2
ligacdo metal-oxigénio. Estudos desenvolvidos por TARTE e PREUDHOME (1970),
reportam que todos os Oxidos de metal transicdo apresentam bandas ativas na regido de

infravermelho.
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4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 15 a 17 apresentam as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) do sistema CeQO,-NiO nas razdes molares 1:1,1:2 e 1:3 metal- 4cido citrico,

onde foi possivel observar a formacdo de aglomerados presentes nos sistemas em estudo,

caracteristico do método Pechini.

E ;

AccV SpotMagn Det WD —— 2m
200kv 4.0 10000x SE 5.0
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“AccV Spot Magn DI — 2 um
200kv 4.0 10000x SE 48 ]

(b)

Figura 15 — MEV do sistema CeO; — NiO na razdo molar 1:1 nas faixas de temperaturas de
900 °C(a) 1050 °C(b)

A Figura 15 demonstra a evolu¢ido da morfologia do sistema nas temperaturas de 900 e
1050 °C na razdo molar 1:1. Para ambas as amostras observam-se a presenca de formagdes de
aglomerados, que se mantém em ambas as temperaturas, demonstrando que embora as
particulas tenham a mesma morfologia, ambas estdo em fases diferentes. Verificou-se através
da calcinagc@o que o processo de cristaliza¢do segue simultaneamente com a decomposi¢do

final da matéria organica do precursor.
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Figura 16 — MEV do sistema CeO; — NiO na razdo molar 1:2 nas faixas de temperaturas de
900 °C (a) 1050 °C(b)
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As Figuras a e b ilustram a morfologia do sistema CeO,-NiO (II) metal-4cido citrico
em diferentes temperaturas. A micrografia 16(a) mostra a presenca de particulas com
morfologia heterogénea, prevalecendo a morfologia de agregacao de particulas unidirecionais,
formando pilhas de particulas em direcdes determinadas. Na Figura 16 (b), verificou-se a
formagdo de fases com particulas assumindo a forma de filetes direcionais. Isso ocorre,
provavelmente devido ao aumento de temperatura que leva a diminui¢do de formas
irregulares e das fases carboniceas mostrando que o material assume um alto grau de

cristalinidade com modularidade direcional.
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“AccV Spot Magn Det WD —— 2pum
20.0kV 4.0 10000x SE 4.8

(b)

Figura 17- MEV do sistema CeO, — NiO na razdao molar 1:3 nas faixas de temperaturas de
900 °C (a) 1050 °C(b)

Na Figura 17, estdo ilustrados as micrografias do sistema CeO,-NiO na razdo molar
1:3 metal — 4cido citrico numa faixa de temperatura de 900(a) a 1050 °C(b). Verificou-se
nessas micrografias, particulas de tamanho indefinido e a presenca de uma quantidade maior
de aglomerados. Provavelmente, este efeito é uma conseqiiéncia da cinética do processo de
formagdo do 6xido. TAI e LESSING (1992), j4 haviam verificado uma variacdo da expansao
do volume do 6xido apés tratamento térmico em funcdo da razdo 4cido citrico/etilenoglicol. A
medida que aumenta a temperatura ocorre a transicdo dessas formas distorcidas para formas,

mas definidas caracterizando uma estrutura com carater cristalino e definido.

4.2 Cinética de Decomposicao Térmica
4.2.1 Estudo Dinamico
O estudo cinético compreende a determinagdo do mecanismo de reacdo e dos

parametros cinéticos. Estudos foram realizados através do método proposto por COAST-

REDFERN (1964) para todas as etapas de decomposi¢do térmica, utilizando as curvas

71



A.C.Chaves Resultados e Discussdo

termogravimétricas dinamicas dos compostos obtidos nas razdes molares I, II, III metal-acido
citrico do sistema CeO,-NiO.

Analisando a Tabela 5.0 pode-se observar que os parametros cinéticos obtidos pelo
método utilizado neste estudo apresentaram sempre valores de coeficiente de correlacdo
bastante préoximos de 1,0, demonstrando que o modelo cinético se aplica perfeitamente.
Embora o mecanismo seja igual para os diferentes sistemas estudados, observou-se que no
sistema I, os valores apresentaram-se de forma diferenciada, o que nos leva a acreditar que o
método utilizado para realizacdo dessa anélise nesse sistema nao foi o, mais adequado, e para
haver uma maior confiabilidade de resultados seria necessdrio a realizacdo desse estudo
utilizando outro método de andlise. Com base nesse fato, € mais coerente ndo apresentar os

valores obtidos para esse sistema.

Tabela 5.0 - Mecanismo de Decomposi¢cdo Térmica do Sistema CeO,-NiO (II, III) metal
dcido-citrico.

PARAMETROS
CINETICOS
SISTEMAS MECANISMO E[kJ/mo] A[1/s] r
1:1 - - - -
1:2 R3 117,04 1,40x10’ 0,9996
1:3 R3 130,51 3,30x10’ 0,9996

O mecanismo de reacdo é conseqiiéncia do modelo de decomposi¢cdo térmica do
sistema CeO,-NiO. Os resultados obtidos demonstram que os sistemas se comportam da
mesma forma em relagdo a decomposicao, mas, termodinamicamente estes sdo diferentes,
como pode ser visto através dos resultados da energia de ativac@o apresentados na Tabela 5.0.
O método de COATS-REDFERN utilizado € dindmico e € potencialmente usado para o
estado so6lido. Considerando as etapas de decomposicao térmica para sistema CeO,-NiO o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais nas trés razdes molares (II, III),
representado pelo coeficiente de correlagdo linear mais préximo da unidade e menor desvio

padrao, foi o modelo R3. Este tipo de mecanismo consiste de crescimento nuclear, onde, os
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nicleos formados crescem até atingirem uma interface de reagdo continua. O crescimento
nuclear surge como conseqiiéncia de mudangas que ocorrem na geometria da interface
durante o desenvolvimento da reacdo. O mecanismo R3 propde uma simetria esférica
(ordem?2/3).

Os parametros cinéticos determinados pelo método dindmico estdo listados na Tabela

Tabela 6.0- Parametros Cinéticos obtidos por termogravimetria dindmica conforme proposto
por Coats-Redfern para o sistema CeO,-NiO (II, IIT) metal-acido citrico

PARAMETROS
SISTEMAS CINETICOS
n E[kJ/mol] A[1/s] r
1:1 - - - -
1:2 0,52 111,27 1,19x107 1,0000
1:3 0,59 127,15 5,7x10’ 0,9998

Os parametros cinéticos obtidos pelo método de integracdo apresentaram uma boa
correlagdo de dados. Um dos pontos que pode justificar essa colocacdo é o fato do fator de

correlagdo ter apresentado uma aproximag¢ao maxima para todos os sistemas.

4.2.2 Efeito da Compensacao Cinética

A determinagdo de parametros cinéticos pelo método dinamico também foi realizada
utilizando-se o efeito da compensacdo cinética (AGRAWAL, 1986), que se verifica pela
existéncia de uma relagdo linear entre o logaritmo do fator pré-exponencial (In A) e a energia
de ativacdo aparente (E,). Assim, pode-se calcular a constante de velocidade isocinética (k;s,)
e a temperatura isocinética (7j,) correspondente. A determinagdo dos parametros cinéticos
das etapas de decomposicdo térmica foi realizada a partir do mecanismo determinado
anteriormente. A Figura 18, ilustra o efeito da compensacao cinética para o sistema em estudo
Ce0O,-NiO (II, III metal 4cido-citrico), conforme pode ser observado pelo coeficiente de

correlagdo linear (r) do gréfico de In A versus E,.
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Figura 18- Efeito da Compensacdo Cinética do Sistema CeO,-NiO (II, III) metal dcido-
citrico.

Os parametros cinéticos, energia de ativagdo aparente e fator pré-exponencial, foram
obtidos calculando-se a média aritmética dos resultados fornecidos nas razdes molares do
sistema CeO,-NiO ( II e IIT metal-acido citrico). A determinagdo dos parametros cinéticos das
etapas de decomposicao térmica foi realizada a partir do mecanismo R3 proposto por

COATS-REDFERN(1964).

4.2.3 Parametros Termodinamicos de Ativacao

De acordo com STRASZKO e colaboradores (2000), os parametros termodinamicos

de ativagdo podem ser calculados através das equagdes:

AH*=E, —RT

(1.28)

AS*=R| In hd

—1
‘51 (1.29)

AG* = AH *—TAS *
(1.30)
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Os parametros termodinamicos entalpia de ativacdo (AH), entropia de ativacdo (AS) e
energia livre de ativacdo (AG) dos sistemas foram calculados a partir dos dados cinéticos
obtidos pelo método de COATS-REDFERN (1964) para as curvas termogravimétricas nao-
isotérmicas obtidas 2 taxa de aquecimento de 10 °Cmin-'. Os valores dos parAmetros
termodindmicos de ativacdo para o sistema CeO,-NiO estdo listados na Tabela 7.0. Os

mesmos foram determinados a partir do modelo R3.

Tabela 7.0 - Parametros Termodindmicos de Ativacdo para o sistema CeO;,-NiO nas razdes
molares (II, IIT) metal-4cido citrico segundo o modelo R3.

SISTEMA AH [k]/mol] AS[J/mol.K] AG [kJ/mol]
1:1 - - -
1:2 -5033,6493 -1,2250 x10° 70,8561
1:3 -5342,5131 -1,1587 x10° 70,9358

Os valores negativos da variacdo de entalpia de ativacdo (4H*) indica que a reacdo de
decomposicdo térmica do sistema CeO,-NiO no estado ativado € uma reagdo exotérmica e
ocorre com diminuicdo de velocidade das moléculas.Os valores de entropia de ativagdo (4S5%)

indica que o processo € nao — espontaneo, ou seja, possui uma estrutura ordenada
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Apos a sintese, caracterizacdo e estudo cinético do sistema CeO,-NiO na razdao molar

(I, II, IT) metal —4cido citrico preparado pelo método de precursores poliméricos, concluiu-se

que:

O método Pechini permitiu a obtenc¢do dos 6xidos de cério e niquel, caracterizando
como sistemas polifasicos;

Os 6xidos de cério e de niquel se mostraram um candidato para aplicacdo no processo
catalitico;

O modelo cinético que melhor ajustou-se aos dados experimentais nos modos de
aquecimento dindmico foi o modelo baseado na ordem de reagdo de 2/3 (R3);

O sistema CeO,-NiO (I), apresentou valores de forma diferenciada, o que nos leva a
concluir que o método utilizado para realizacdo dessa andlise nesse sistema ndo foi o,
mas adequado, contudo sugere-se uma anélise do mesmo envolvendo outro método;
Os parametros cinéticos obtidos no modo de aquecimento dindmico obedeceram ao
Efeito da Compensacao Cinética;

Os valores de entalpia de ativacdo (AH*) do sistema CeO,-NiO mostraram que as
reacoes de decomposi¢ao térmica no estado ativado s@o exotérmicas como também 0s
valores de entropia de ativacdo (4S*) indica que o processo € ndo — espontianeo, ou
seja, possui uma estrutura ordenada;

Os difratogramas para os sistemas calcinados a 750 °C apresentaram-se indicios de
cristalinidade, e com a evolugdo das temperaturas para 900 e 1050 °C verificou-se as
presencas das fases do 6xido de cério e 6xido de niquel;

Os parametros de rede mantiveram-se constantes, indicando que as fases sdo puras e
que ndo houve introdu¢do de niquel na estrutura CeO; e virce-versa, caso contrario, a
diferenca de tamanhos dos dtomos provocaria mudanga nos parametros de rede. Sendo
assim concluimos que ndo existe uma solu¢do sdlida, mas apenas uma mistura de
oxidos;

A microdeformacgdo variou em fungcdo da quantidade de matéria orgénica ou razao
(metal-acido citrico);

Os parametros, razdo metal-dcido citrico e temperatura de calcinacdo, t€ém forte
influéncia nas propriedades microestruturais, tamanho de cristalito e microdeformacgdo

de rede, e podem ser usados para controlar estas propriedades;
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e Conclui-se que nas amostras calcinadas a 300 °C, foi verificado a presenga de bandas
em 1614 e 1408 cm™, referentes a presenca de grupos funcionais orginicos C=O.
Como também em todos os espectros dos sistemas estudados nas respectivas
calcinagoes (750, 900 e 1050 °C) e variagdes estequiométricas metal-dcido citrico(I, II,
III), vibracdes de estiramento para complexo unidentado em 1321 e 1083 cm’
referentes a grupos COO™ assimétricos;

e Também se verificou bandas de alta freqiiéncia de absorcdo na regido 700 cm™, sendo
atribuida a ligacdo metal-oxigénio;

¢ Nas micrografias, foi verificado que com o aumento da concentragdo molar metal-
acido citrico no sistema CeO,-NiO, a presenca de particulas com tamanhos indefinidos
predomina, bem como, a presenca de aglomerados, conseqiiéncia da cinética do

processo de formagao de 6xidos.
Sugestoes para trabalhos futuros
® Determinar os parametros cinéticos através de técnica isotérmica;
e Estudar diferentes dopagens, tratamentos térmicos e relacionar os resultados desse

estudo com as propriedades microscopicas do material;

® Aplicar os sistemas estudados em catélise.
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