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DISSERTACAO DE MESTRADO RESUMO

Emprego de Anaélise Térmica na Avaliagao do Comportamento Térmico de

Niquel em Presenca de Modificadores Quimicos

RESUMO

O presente trabalho consiste na avaliagdo dos parametros cinéticos (E, A, f(a)) relativo a
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hexahidratado isolado e em presenga de carbeto de
tungsténio, de grafite, e de carbeto de tungsténio mais grafite, a partir da utilizagédo de métodos néo
isotérmicos na avaliagdo de dados obtidos por andlise termogravimétrica (TG). ldentificacdo dos
residuos de decomposicao térmica de nitrato de niquel e de suas misturas com ligantes organicos
(acido oxalico, acido citrico, acido etileno diaminotetraacético (EDTA), acido ascérbico e sacarose)
em suporte de alumina e em presenca de carbeto de tungsténio, de grafite, e de carbeto de
tungsténio mais grafite, através de célculos com dados e comportamento térmico obtidos das curvas
TG sob atmosfera inerte e por analise de difragdo de raios — X (método do po).

Os resultados mostram que para a decomposi¢do do nitrato de niquel puro e em presenca
de WC (carbeto de tungsténio), grafite, WC e grafite 0 modelo cinético que melhor se aplica em toda
extensdo é o modelo SESTAK — BERGGREN ou autocalitico (SB), porém até aproximadamente
50% o processo pode ser governado por nucleagao/crescimento, modelo Johnson — Mehl — Avrami —
Erofeev - Kolgomorov (JMAEK). A presenca de ligantes organicos influéncia de forma diferente na
decomposic¢do térmica no nitrato de niquel com formagédo de residuos favorecendo ou néo a
formacéo de Ni%, NiO ou NiWOs4; em complemento podem proteger ou favorecer a oxidagdo de WC

por oxigénio residual

Palavras chaves: grafite, WC, modificadores quimicos, cinética, ligantes organicos.
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. INTRODUCAO

1.1 Estado da Arte

O uso de modificadores permanentes em espectrometria de absorgdo atdbmica em forno de
grafite (GFAAS) pode aumentar a vida util dos tubos de grafite, facilitar a atomizagéo via efeitos
cinético ou catalitico, estabilizar termicamente o analito e minimizar a absor¢do de fundo [1,2].
Elementos do grupo da platina (Ir, Pd, Rh, Ru) e formadores de carbetos (Ti, Zr, Hf, V, Mo, W, Ta,
Nb, B, Si) [3-5] s&o citados entre os que apresentam potencial de modificacéo, elevada resisténcia
quimica e térmica. Contudo, faltam dados na literatura a respeito da influéncia da temperatura e da
natureza do gas e dos compostos quimicos presentes no atomizador, da estabilidade do
modificador.

Os processos que ocorre em atomizadores de grafite na presenca de modificadores
quimicos sdo complexos. Por exemplo, a reducdo da temperatura aparente para o chumbo e outros
elementos em presenga de acido ascorbico, HAGEMAN et al. 2, STURGEON, et al., GILCHRIST, et
al.c, IMAY, et al. 4 apud VOLYNSKY, et al. [6], é geralmente explicada pela mudanga na composi¢ao
da fase gasosa na atomizagéo. O fato que acido ascérbico reage com oxigénio e diminui a presséo

parcial do oxigénio na fase gasosa durante a atomizag&o.

Mais tarde, GILCHRIST, et al. ¢, apud VOLYNSKY, et al. [6], mostrou por meio de

cromatografia gasosa e calculos termodinédmicos que o oxigénio livre, da fase gasosa durante a

* HAGEMAN, L. R.; NICHOLS, J. A.; VISWANADHAM, P.; WOODRIFF, F.; Analytical Chemistry, v.51, p.1406-1412, 1979.
b STURGEON, R. E.; BERMAN, S. S.; Analytical Chemistry, v.57, p.1268-1275, 1985.
© GILCHRIST, G. F. R.; CHAKRABARTI, C. L.; BYRNE, J. P.; Journal Analytical Atomic Spectrometry, v.4, p.533-538, 1989.
d IMAI, S.; HAYASHI, Y.; Analytical Chemistry, v.63, p.772-775, 1991.
¢ GILCHRIST, G. F. R.; CHAKRABARTI, C. L.; BYRNE, J. P.; Journal Analytical Atomic Spectrometry, v.4, p.533-538, 1989.
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atomizacgao interage como os produtos gasosos da decomposicao térmica do acido ascorbico, CO e
H.. Em adicdo, o oxigénio livre pode ser removido da fase gasosa na atomizagao como resultado da
interagdo com carbono ativo, VOLYNSKY, et al. {, STURGEON et al. 9, apud VOLYNSKY et al. [6],
formado como resultado da decomposicao térmica do acido ascorbico, SCHERBAKOV, et al. h, apud
VOLYNSKY et al. [6].

VOLYNSKY, et al. [6], estudaram as reagdes de acido ascorbico como modificador quimico
em comparagdo com analogos sob condigbes STPF (Stabilized Temperature Plataform Furnace).
Concluiram que a influéncia de modificadores quimicos organicos em analitos e amostra matriz é
polifuncional. Os elementos estudados ndo formaram carbetos com alto ponto de fusao.

MATTOS et al. [7], estudaram o efeito de acido citrico como modificador quimico e 0s
resultados foram comparados com o uso de paladio na determinagdo de chumbo em suplementos
alimentares.

Com adi¢éo de 20 pug de &cido citrico, a temperatura méaxima de pirolise foi 1000°C. Com
temperaturas de pirolise acima de 800°C o sinal de fundo durante a atomizacdo aumenta
rapidamente. Sinais negativos de fundo foram observados em temperaturas de atomizagao entre
1200 e 1700°C e sinais do analito formam praticamente constantes entre 1600 e 1900°C. Para a
adicdo de 100 ug de acido citrico, a temperatura maxima de atomizagdo ndo mudou, mas a
temperatura minima para atomizagéo foi de 1500°C. Condi¢bes Otimas para o chumbo nesta
situacdo foram: 800°C para pirolise e 1800°C para atomizagdo. Com aumento da quantidade de
acido citrico a volatilizagdo do chumbo foi aumentada e o sinal de fundo foi praticamente o mesmo.

Contudo, baseado na mudanga do pico de atomizagdo para temperaturas menores foi possivel

f VOLYNSKY, A. B., SEDYKH, E. M.; Zh. Anal. Khim., v.39, p.1197 -, 1984.
€ STURGEON, R. E., SIU, K. W. M., GARDNER, G. J., BERMAN, S. S.; Anal. Chem., v.58, p.42 - , 1986.
h SCHERBAKOV, V. I., BELYAEV, YU. |, MYASOEDOQV, B. F., MARQOV, I. N., KALINICHENKO, N. B.; Zh. Anal. Khim., v.37, p.1717 -, 1982.
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verificar 0 aumento da volatilizagdo do chumbo na presenga de &cido citrico, comparado com o
comportamento sem modificador quimico, e particularmente na presenca de paladio.

Estes resultados foram de acordo com investigagdes termogravimétricas no mecanismo de
decomposi¢do de misturas de nitrato de chumbo e modificadores quimicos organicos, onde a
presenga dos modificadores quimicos organicos induziu a reducdo de oxido de chumbo a chumbo
metéalico em temperaturas abaixo daquelas observadas para nitrato de chumbo sozinho [8].

VOLYNSKY et al. [9] estudaram a aplicagdo de acido ascorbico como modificador de matriz
na determinacdo de estanho em amostra de &cido bérico concentrado. Concluiu que o modificador
quimico mais efetivo para a determinagédo de estanho por espectrometria de absorg¢éo atdbmica com
atomizacao eletrotérmica, em solugbes concentradas de acido bérico, foi o acido ascorbico.
Justificando pelo fato que o carbono amorfo formado como resultado da decomposicéo térmica do
acido ascorbico favorece a ligagao de boro na forma de carbeto de boro (BsCis)), que é muito estavel
na temperatura de atomizagéo do estanho (2200°C).

GUEVREMONT et af. apud ZHE-MING et al. [10], mostraram que a adicdo de acido
diaminotetraacético (EDTA), promove a redugédo e atomizagdo. Para cadmio, chumbo e prata a
adicdo de EDTA também influéncia na temperatura de atomizagdo. Encontrou que, em adi¢do aos
elementos mencionados acima, compostos organicos incluindo EDTA, acido citrico, acido ascérbico
e acido oxalico podem diminuir as temperaturas de atomizagdo para elemento facilmente
volatilizado, como o mercurio. Quando selénio foi usado para estabilizar mercurio para prevenir a
perda no forno de grafite durante a etapa de volatilizagdo do solvente o sinal de atomizagéo
estabilizou — se a uma temperatura abaixo de 900°C, assim a temperatura da matriz na amostra foi

suficiente para causar a vaporizagdo de interferentes quimicos. No entanto, na presenga de

i GUEVREMONT, R. STURGEON, R. E. BERMAN, S. S.; Application of EDTA to direct graphite furnace absorption analysis for cadmium in sea water,
Analytica Chemica, v.115, p.163-170, 1980.
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compostos organicos, a atomizagdo de mercurio ocorreu a 500°C, uma temperatura que permitiu a
volatilizagdo da matriz, ZHE-MING et al.i apud ZHE-MING et al. [10].

A absor¢éo atdmica de zinco em agua dor mar é fortemente reprimida, devido a presenca de
cloreto de magnésio. O efeito principal tem sido mostrado pela interagdo na fase gasosa entre zinco
e MgCl, e subsequente formacdo de ZnClz. No entanto, com a adi¢do de acido citrico, o efeito de
MgCl, é inibido, foi largamente removido e 90% do zinco adicionado foi recuperado numa
temperatura de atomizacdo de 1300°C PEN-YUAN et ak, apud ZHE-MING et al. [10]. Este fendmeno
pode ser explicado pela volatilizagdo do cloreto ou conversdo do ZnCl; a 6xido da etapa de
atomizacé&o.

Geralmente durante a analise térmica uma massa relativamente grande de amostra é
aquecida a uma razao de 5 - 10°C min-!, estas condigdes diferem formalmente das condigdes tipica
do analito durante a etapa de atomizagéo (a massa é na ordem de 1 ng e a razdo de aquecimento
por volta de 1500°C s*). Contudo, o uso de dados de analise térmica para interpretagdo dos
processos na etapa de atomizagdo € incerto. No entanto, analise térmica pode ser usada para
estimar qualitativamente transformagdes dos modificadores quimicos organicos na etapa de pirélise.

Varios estudos utilizando atomizagédo eletrotérmica combinada com espectrometria de
massa e oOptica tem dado resultado na decomposic¢do térmica de nitratos metélicos. Este tipo de
reacao € também interessante na industria quimica, por exemplo, em processos como a preparagao
de peneiras moleculares, entre outras. Estudos dos processos de decomposicéo térmica podem ser
propostos utilizando uma variedade de técnicas analiticas, incluindo termogravimetria, entre outras

[11].

j ZHE-MING, N. PENG-YUAN, Y.; Huanjing Huahue, v.1, p.83-, 1982.
k PENG-YUAN, Y. ZHE-MING, N.; Huanjing Kexue, v.2, p.423-, 1981.
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2. Comportamento Térmico do Nitrato de Niquel

WENDLANDT' apud DOLLIMORE et al. [12], estudaram a decomposigéo térmica de uma
série de nitratos metélico, usando termogravimetria (TG) com uma razéo de aquecimento de 5,4°C
min-" em um fluxo lento de ar. Ele encontrou que nitrato de niquel hexahidratado comegou a perder
agua a 50°C. Apos um periodo de rapida perda de massa, uma quebra na curva foi observada a
205°C a qual correspondeu a formagao de sal anidro. Ainda mais rapida a perda de massa levou a
formagéo de NiO a 504°C.

LUMME et al.™ apud DOLLIMORE et al. [12] em um estudo termogravimétrico de sal de
niquel usando uma razao de aquecimento de 5,5°C min-' ndo detectou intermediario hidratado. Eles
observaram que a desidratacdo comegou a 30°C e que a quebra na curva apareceu em 282°C
correspondendo a Ni(NO3)133(OH)o67.

Em 1985, DOLLIMORE et al. [12] pesquisaram o comportamento térmico de nitrato de niquel
hexahidratado, e concluiu que muitas informagdes divergem na descricdo de intermediarios
formados. Eles explicam algumas destas divergéncias em termos de condigbes experimentais.
Observou que a decomposicdo de nitrato de niquel hexahidratado a uma pressdo de 106 Torr e
razdo de aquecimento de 1°C min-!, a perda total de massa foi de 73,83%, correspondendo bem
como a perda de massa calculada de 74,23% para o residuo NiO. Observou a formagao de cinco
intermediéarios hidratados contendo 5,5, 4,5, 3,0, 2,5, e 2,0 moléculas de agua e em adigdo um
composto correspondendo a nitrato de niquel anidro.

Apds investigagdes [13] sugeriram mecanismo de degradagdo do nitrato de niquel

hexahidratado com auxilio de analises de gases desprendidos (EGA). Mostram que o processo de

! WENDLANDT, W.W.; Texas J. Sci., v.10, p.392, 1958.
™ LUMME, P. PELTONEN, J.; Suom Kemistil, v.37, p.162, 1964.
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degradagéo foi dominado pela coordenagdo quimica do niquel, a taxa de remogdo de agua da
amostra e a habilidade do vapor de agua hidrolisar o intermediario dihidratado de niquel. Sugeriram
que a decomposicao do nitrato de niquel ocorre por uma Unica etapa:

Ni(NOy), — NiO + N,0, (1)

ou por duas etapas

Ni(NO,), = Ni(NO,), + 0, (2)
Ni(NO,), = NiO + N, 0, (3)

No entanto, a decomposi¢do do nitrato de niquel tem sido explicada [14] por uma Unica
etapa, de acordo com a equacéo:
Ni(NO,), = NiO +2NO, +1/20, (4)
Em 1993, MANSOUR [15] estudou a decomposigao do nitrato de niquel hexahidratado em
atmosfera de ar sintético e nitrogénio. Os estudos mostraram que, em ambas as atmosferas, houve
a formacdo de um intermediario nitrato de niquel basico atribuido ao processo de hidrélise

envolvendo a agua do intermediario dihidratado, de acordo com o0 mecanismo abaixo:

Ni(NO, ), 6H,0,5)— Ni(NO, ), 6H,0;,..,, ——> Ni(NO, ),5,5H,0 <> 0,5|Ni, (H,0),,(NO, ), ]
! , 5)
— I Ni(NO, ), 4H,0—— Ni(NO, ), 2H,0 + 2Ni(NO, ), Ni(OH ), —— xNi(NO, ), y(Nio(0,5H 0))

— NiO(nH ,0)—“— NiO
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.3. Cinética de Decomposi¢ao Térmica do Nitrato de Niquel Hexahidratado

Em 1987, CRIADO et al. [14] estudaram o mecanismo da decomposi¢ao térmica do nitrato
de niquel sob vacuo e em atmosfera inerte. Avaliaram a influéncia das condi¢bes experimentais no
mecanismo de decomposicdo. Utilizando o método de Coats e Redfern para a determinagéo do
modelo cinético, encontraram que o modelo Johnson — Mehl — Avrami — Erofeev - Kolgomorov
(JMAEK), Tabela 1, com expoente cinético n = 2, energia de ativacdo e desvio padrao igual 84+3 kJ
mol' respectivamente, que descreve a decomposi¢do do nitrato de niquel. Este modelo envolve
nucleagdo instantanea na superficie do cristal e subseqlente crescimento do ndcleo. E acreditam
que a decomposic¢do do nitrato de niquel anidro ocorre somente em uma etapa, de acordo com a
equacio:

Ni(NO,), = NiO+2NO, +1/20, (6).

Em 1990, CRIADO et al. [16] estudaram um novo método para determinagdo de modelo
cinético de reagdes no estado sdlido através de analises dos formatos de curvas de analise térmica
com razéo de aquecimento e decomposigao controlados e as conclusdes teoricas foram verificadas
experimentalmente pelo estudo da decomposigéo térmica do nitrato de niquel anidro. Concluiram
que o formato da fragdo de converséo (alfa) em funcdo da temperatura € muito caracteristico do
modelo JMAEK com expoente cinético n = 2.

Em 1990, CRIADO, MALEK e GOTOR estudaram a decomposicdo do nitrato de niquel
anidro por analise térmica com razdo controlada (CRTA) testando a aplicabilidade dos modelos
JMAEK e auto — catalitico ou SESTAK — BERGGREN (SB), Tabela 1. Concluiram que ambos os
modelos podem descrever a decomposi¢do do nitrato de niquel anidro, mas o modelo SB permite
uma melhor descrigdo quantitativa dos dados de CRTA com expoentes cinéticos m = 0,68 e n = 1,20

[17].
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4. Consideracoes Tedricas sobre a Determinagcdo dos Parametros e
Modelos Cinéticos

Nos estudos cinéticos utiliza-se de modelos matematicos que quantificam a relagdo
existente entre a velocidade de reacdo, tempo e temperatura. Uma vez que um modelo cinético
apropriado para cada sistema € estabelecido, este podera ser usado na previsdo do seu
comportamento futuro, principalmente em temperaturas e tempos em que nem sempre sdo
facilmente testados [18].

O interesse nos métodos analiticos ocorre quando se deseja avaliar a seguranga para o ser
humano, frente a uma variedade de materiais quimicamente instaveis, durante o seu
processamento, armazenagem e transporte. As técnicas de analise térmica, em especial, a
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sdo empregadas com sucesso na
avaliagdo de parametros cinéticos tais como: E - energia de ativagdo, A — fator pré-exponencial e

f(a) — equagdo do modelo de reagéo, usando modelos como os descritos na Tabela 1.
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Tabela 1. Equacdes da funcdo f(a), simbolos e modelo cinético associado aos mecanismos de reagao
mais comuns em estado sélido

f(a) Simbolo Modelo Cinético

(1-o) 12 R2 Movimento bidimensional, contragao de
area (cilindrica)

(1-0)23 R3 Movimento tridimensional, contragéo de

n(1-a)[-In(1-cL)]t-th

om(1-a)n

o(1-a)

a(112)

1/[-In(1-L)]

1,5[1-(1-01) V3] (1-c1)23

1,5[1-(1-01) 13}

(1-a)

Johnson-Mehl-Avrami
(JMA)(n)

Sestak — Berggren
(SB)

PT

D1

D2

D3

D4

RO

volume (esfera)

Processo governado por nucleagao seguido de
crescimento do “bulk” no nucleo n = 1,5 (A1,5),
2 (A2), 3 (A3),4 (A)

Processo governado por nucleagéo

seguido de crescimento linear do nucleo.
(processo autocatalitico)

Nucleos ramificando-se e interagindo

durante seu crescimento.

Prout-Thompkins

Difuséo através de um transporte
unidimensional

Difuséo através de um processo de

transporte bidimensional

Difusdo através de um processo de

transporte tridimensional em uma esfera
Equacéo de Jander

Difuso através de um processo de

transporte tridimensional em uma esfera
Equagéo de Ginstling-Brounshteinr

Processo de decaimento unimolecular

FONTE: GUINESI, L. S. Estudo analitico, termoanalitico e cinético de complexos de estanhotitanio- EDTA como precursores na obtengéo de dxidos
mistos de Sn0,90Ti0,1002 visando um sensor para gases. 2003. 214 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual

Paulista, Araraquara, 2003.
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Em cinética do estado sélido o conceito de concentragdo ndo tem mais 0 mesmo significado

e 0 progresso de uma reagao € medido, em geral, pela fragéo de conversao (o), definido por [19]:

- mzm) g

(m, —m,)

em que mo é a concentragdo inicial, m,, € a concentragéo final e m é a concentra¢do do tempo t [20].

Para sistemas heterogéneos, a descrigdo completa do processo € complicada, ou seja, para
descrever uma reagdo no estado solido, os parametros de estado envolvem dados sobre
temperatura, composi¢do e tamanho de particulas na fase individual, entre outras caracteristicas
como o estado de tensao, sitios de nucleagéo, etc. Estas quantidades podem alcangar diferentes
valores em varias partes do sistema. Para resolver estes problemas é assumida uma distribuicao
macroscopicamente homogénea do sistema. Desta forma a fragdo de conversdo passa a ser
baseada em qualquer outra propriedade (x) que possa ser monitorada durante o processo e
represente o estado instantaneo do sistema.

CLE DI
(x, = x,)

em que x é o valor instantaneo da quantidade monitorada, X, € x., sdo valores iniciais (tempo = 0) e
final (tempo = o).

A taxa de variagdo de o em relagdo ao tempo pode ser expressa na forma da Equacao

diferencial [21,26].

k1)) @)

em que k(T) é uma quantidade dependente da temperatura e f(c) € uma fungéo do modelo cinético,

onde essa fungdo descreve o mecanismo do processo.
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A Equacédo 9 é uma descri¢do incompleta, pois a taxa de variagdo de o em relagéo ao
tempo é freqlientemente dependente da pressdo de gases gerados acima da amostra que esta

reagindo. Assim, levando em consideragdo os gases produzidos € obtida a seguinte equagéo:

LK)/ ) (P) (10
em que f(P) € uma fungao da presséo de gases gerados no ambiente da amostra ou pela presenca
de outros gases além dos produtos de decomposicao térmica.

Para simplificar o sistema de reacdo o maximo possivel, condi¢des experimentais sao
usualmente escolhidas para minimizar a concentracdo de produtos gasosos no ambiente da reagédo
e na amostra utilizando pressdo reduzida ou gases inertes. Desta forma os efeitos de f(P) sé&o
assumidos como mensuraveis e a Equagao 9 é assumida como sendo suficiente para descrever o
comportamento cinético da decomposicéo de sdlidos.

Quando a temperatura € mantida constante, ou seja, o intervalo de temperatura ndo € muito

grande, k € geralmente assumido permanecendo constante e € chamada constante da razdo de

reagdo, obedecendo a equagao do tipo de Arrhenius [19].

E

k(T)= Ae[WJ (11)

em que A é o fator pré — exponencial, E a energia de ativagdo e R a constante dos gases, R = 8,314
Jmol' K1 e T a temperatura em Kelvin (K).
O triplete cinético, E, A e f(a), pode ser relacionado, substituindo — se a Equagéo 11 na

Equacdo 9, com os dados experimentais através da equacao diferencial [22].

E

dor _ Ae(”jf(a) (12)

dr
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Estudos cinéticos envolvem medida de o em fungéo do tempo, t, a temperatura constante
(método isotérmico), ou em fungdo da temperatura, T, que é aumentada de acordo com algum
programa de aquecimento, usualmente linear, S =dT/dt (método n&o-isotérmico ou dinamico)
[23].

Para medidas dinamicas, temos:

() (G

Substituindo a Equacao 13 na Equacao 12, temos:

E

o %e[”jf(a) (14

A Equacdo 14 é conhecida como a Equagdo geral da cinética n&o-isotérmica, e esta
apresentada na sua forma diferencial.

A cinética n&o isotérmica resolveu um grande problema encontrado em condigbes
isotérmicas onde a amostra requer algum tempo para alcangar a temperatura experimental, podendo
sofrer algumas transformagdes que afetam o resultado cinético [24].

Integrando-se entre os limites de 0 a o e To a T, e considerando que A, f(a) e E séo
independentes de T e que A e E séo independentes de o, obtém-se a Equacéo 14 na sua forma

integral [24-26]:

E

[ % _ {%} [ L (15)

Rearranjando, obtém - se:
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gla)= [ 4% - [%j [ L ar g

Varios procedimentos foram desenvolvidos para o calculo dos parédmetros cinéticos,
podendo ser classificados em diferenciais ou integrais, baseados em uma Unica razdo de
aquecimento ou mais razdes de aquecimento [27].

O método de Flynn, Wall e Ozawa [25,28-29] é baseado na obtengdo de curvas TG a varias
razdes de aquecimento, permitindo estimar a energia de ativagdo independentemente do modelo
cinético e avaliar sua dependéncia com relagdo a fragdo de conversdo. Os métodos que
estabelecem esta dependéncia séo classificados como isoconversionais e supdem-se que 0s
parédmetros cinéticos do evento a ser estudado ndo devem depender da razéo de aquecimento.

Alguns métodos isoconversionais integrais sdo baseados na seguinte relagdo obtida pela

integragéo da Equacao 16 [27]:

onde p(x)= -
X

Aplicando logaritmo a Equacéo 17, obtém-se [26]:
log f = log(ij +log p(x) (18)
g(@)R

O método isoconversional sugerido por Flynn, Wall e Ozawa [25,28-29] usa a aproximagao
de Doyle [30,31], log p(x) ~ -2,315 - 0,457x na Equacao 18, obtendo [25]:

AE E
log B =log| ———— |—2,315-0,457— (19
gp g[g( J RT( )

a)R
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Diferenciando a Equacéo 19 e supondo que a fragdo de conversao a. constante obtém — se:

dlogf _ _(0,457)E (20)
R

allz)

Rearranjando, teremos:

R Mz2,19RM(21)

0,457 d(|/T) d(T)

~
~

O valor da energia de ativagdo encontrado através da Equagao 21 necessita ser refinado
devido aos desvios na aproximagéo de Doyle para x (E/RT).

A aproximacgéo de Doyle permite a estimagéo direta da energia de ativagao. Os erros desta
aproximagao sao menores do que 1% para 32 < x < 45, mas o erro da aproximagao para valores de
x < 25 ou x > 100, excede 3% na determinag&o da energia de ativagao (Figura 1). No entanto Flynn
[32] sugeriu uma primeira estimativa da energia de ativagdo usando a Equagéo 20, a partir do

coeficiente angular do gréafico de log 3 em fungéo de 1/T.

0,80
= 0,75
g v E
=
x " 32 .xc4s RT
E Erro ¢« 1%
@ 0,65
=
[=]
S 0D
£
g 055 Aproximagio de Doyle
0,50
U:dﬁﬁ ———— 0, 4567
0 50 100 150 200
=X
® = D
Erro = 4%
Figura 1 Desvio da aproximagéo de Doyle, In p(x) em fungéo de x [32].
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O fator pré-exponencial é avaliado assumindo-se que a reagdo seja de primeira ordem e

pode ser definida por [34]:

L BE )
RT? (22)

em que T é a média das temperaturas em diferentes razes de aquecimento para uma mesma
fracdo de conversao.

Este procedimento pode ser repetido para outros valores de fragéo de converséo [35], para
testar a invariabilidade de E e A com relagdo a a e T, independente do modelo cinético f(a),
exigindo - se para tal finalidade pelo menos trés razdes de aquecimento () sob atmosfera inerte
[26].

Uma vez conhecidos os valores de energia de ativagdo e fator pré — exponencial, a
determinag@o do modelo cinético pode ser feita através do método descrito por Malek [38] e Koga
[39]. Este método tem por base 2 fungdes conhecidas por y(a) e z(a), apresentadas a seguir.

A Equacédo geral da cinética foi formalizada por Ozawa [28-29,40] introduzindo o tempo

generalizado 6.

E

0= J: e(_ﬁ)dz (23)

ou para condi¢des nao isotérmicas:

onde 6 € o tempo de reagdo necessario para atingir uma determinada fragdo de converséo (o) a

temperatura infinita (T..) € B € a razdo de aquecimento.
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Pode - se calcular o valor de 6 integrando a Equacéo 24, obtendo:

L ¢ o E pe™ E
Hz—fe( de:E ex2 dx:ﬁp(x)(ZS)

e x* +18x* +86x +96
r(x)e m(x)=—; 3 > )
X x +20x” +120x° +240x+120

onde, p(x)=

Atraves da primeira derivada da Equagao 24 chega-se a:

Combinando - se as Equagdes 14 e 26 a seguinte expressao é obtida:

ye) =% = ar(e) 21

S do
ou para condicdes nao isotérmicas:
da da E
=—=— — | (28
wa)==r=— ﬂexp(RTj (28)

Integrando-se a Equacg&o 27, obtém - se:

ola)= [2%_ a0 @9

fla)

Combinando as Equacgdes 27 e 29, tem — se:

(@)= Z—ge = 5(@)f (@) = (@)0 (30)
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Através dos valores maximos das funcdes y(o) (Equagéo 28) e z(a) (Equacéo 30), a; e

a. respectivamente, é possivel determinar o modelo cinético mais apropriado para a etapa em

estudo de acordo com a Tabela 2 [38] e com a Figura 2 [34].

Tabela 2. Modelos cinéticos e maximos das fungdes y(o) e z(a)

Modelo Simbolo f(a) oy o,
Contrac&o de area R2 (1-a )1;'2 0 0,750
Contracéo de R3 (1-a )2,-"3 0 0,704
volume
Nucleacéo JMA 1-1/n / \ 0,632
¢ n(1—o)[-In(1— ot)] 1-exp 1_1g
\ n )i
Difusé@o D2 —1/In(1-a) 0 0,834
D3 3(1_0)2,-"3 0 0,704
2M-(1-a)"?]
D4 3 0 0,776
A1)y 1]
Prout-Thompkins PT a(1-a) 0,5 0,55
Ordem de Reacéo RO 1-a )n 0 1— n'l...-’('l—n)
Autocatalitico AC ou SB oM ( _g_)” m . Dt;
m+n

FONTE : MALEK, J.; MITSUHASHI, T.; CRIADO, J. M. Kinetic analysis of solid — state processes. Journal Materials

Research, v. 16, n. 6, p. 1862-1871, 2001.
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—> Convexo — a:>g,533 Ly RO (n<1)
Y a. =0 -P_.. Linear — 0. =0,633 > JMA (n)

| =083 Lp D2

3| o.=0,704 » D3

y(o) ) Concavo > 0.=0,776 (= D4
| ©.<0,633 |5 RO(n>1)
—p| 0,=0,633 |, JMA(n<1)
p| 0.=0633 |, JMA(n>1)
_.E > o, =0,633 > SB (m,n)

Figura 2. Diagrama esquemético da determinag&o do modelo cinético.

FONTE : MALEK, J.; SESTAK, J.; ROUQUEROL, F.; ROQUEROL, J.; CRIADO, J. M.; ORTEGA, A Possibilities of two
non-isothermal procedures (temperature- or rate-controlled) for kinetical studies. Journal Thermal Analysis, v. 38, n. 1-2,
p. 71-87, 1992.

Uma vez determinado o modelo cinético, os expoentes cinéticos n (ou m e n) para 0s
modelos de ordem de reagédo, RO (n), nucleagdo e crescimento, JMAEK (n), ou autocatalitico, SB
(m, n) podem ser calculados. Os diferentes métodos para se calcular estes expoentes foram
descritos por Malek et al. [34].

O expoente cinético n para 0 modelo RO pode ser calculado usando-se a equagao:

1—}’2 1/(n-1)
o =1—{1+7xp7r(xp)} n#0 (31)

em que o, e x, correspondem ao maximo do pico da curva DTG. Esta Equagéo foi derivada
originalmente por Gorbachev [34] para 7z (x) =1/(x, +2).

Quando ao modelo JMAEK com «; #0 (n > 1), 0 expoente cinético é calculado através da
equacao:

43




DISSERTACAO DE MESTRADO INTRODUCAO

}’Z:;“<
1+In(l-a))

(32)

Quando 0 modelo SB ¢ determinado, o parametro cinético p = % é calculado usando-se

a equacéo abaixo:

__ %
p_ﬂ—a3( )

y

A Equagéo 12 pode ser rearranjada da seguinte forma:

ln{[i—?je"} =lnAd+n ln[a; (1-a)] (34)

em que x=FE/RT. O parametro cinético n corresponde ao coeficiente angular de

In[(da / dt)e " em fungdo de ln[a; (1- )] para 0,2<a<0,8. O segundo expoente cinético € dado

por m= pn.
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II. OBIJETIVOS GERAIS

» Avaliar o comportamento térmico de nitrato de niquel por termogravimetria em diferentes
condigdes;
v'em meio de grafite, carbeto de tungsténio e matéria organica (acido ascérbico, acido
citrico, acido oxalico, EDTA e sacarose) em atmosfera inerte.
» Determinar os parametros cinéticos das reagdes de decomposi¢do do nitrato de niquel a

oxido de niquel, em presenca de grafite, carbeto de tungsténio em atmosfera inerte.
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lll. PARTE EXPERIMENTAL

lIl1. Procedéncia dos Reagentes

Os reagentes utilizados no estudo do comportamento térmico e no estudo cinético do nitrato

de niquel hexahidratado estéo relacionados na Tabela 3.

Tabela 3. Procedéncia dos Reagentes Utilizados

REAGENTE PROCEDENCIA
Nitrato de Niquel Spectrum
Carbeto de Tungsténio Aldrich
Grafite* ¥
Acido Oxalico dihidratado Spectrum
Acido Citrico monohidratado Spectrum
Acido Ascérbico Spectrum
Sacarose Spectrum

*O grafite utilizado foi obtido pela pulverizagdo de um forno de grafite utilizado em Espectrofotometro de absorgao
atémica.

ll.2. Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG e DTA foram obtidas usando um modulo de analise térmica simultaneo, SDT
2960, fabricado pela TA Instruments, capaz de operar da temperatura ambiente até 1500°C. Os
termopares para amostra e referéncia séo de Pt-Pt/Rh 13%, com sensibilidade da balanga de 0,1ug

e precisdo de +1%, capacidade de peso de 200 mg (350 mg incluindo os cadinhos), sensibilidade
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AT (DTA) de 0,001°C. O sistema foi calibrado com relagdo ao peso TGA e temperatura (usando
indio de alta pureza) e foi realizada a verificagdo da linha base do DTA.

Foram obtidas curvas com massa de amostra em torno de 6,0 mg, cadinho de alumina de 40
L, referéncia de o — alumina (Al203) com atmosfera de nitrogénio (100 mL min-1).

As amostras utilizadas no estudo cinético foram pesadas na proporgédo (1:1) (Tabela 4) em

seguida foram maceradas com a finalidade de obter uma mistura homogénea.

Tabela 4. Composicao das amostras utilizadas no estudo cinético

Amostra Mistura Composicao
Unitaria 1 (U1) Ni(NO3). 1
Binaria 1 (B1) Ni(NOs), + WC (1:1)
Binaria 2 (B2) Ni(NOs). + Grafite (1:1)
Binaria 3 (B3) WC + Grafite (1:1)
Ternaria (T1) Ni(NOs), + WC + Grafite (1:1:1)

lI.3. Difratometria de Raios — X - Método do pé

A difratometria de raios — X foi utilizada para caracterizagdo dos residuos obtidos de analises
termogravimétricas. Para a obtengéo dos difratogramas foi utilizado o Difratémetro Siemens D 5000
utilizando tubo de cobre (A = 1,54056 A), submetido a 40 kV e corrente de 30 mA e monocromador
de grafite. A amostra foi colocada em um suporte proprio do equipamento e submetida a radiagao

com exposicdo de 4 até 70° (20).
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Decomposigao do Nitrato de Niquel “Hexahidratado”

A Figura 3 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungdo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungao da temperatura, curva DTA; para o nitrato de niquel hidratado sob atmosfera

dinémica de nitrogénio e razdes de aquecimento 10 e 20°C min-!.

100

=—3=10°C min”
=3 =20°C min”

% Massa remanescente
[}
o
1
)
N
Diferenga de Temperatura / °C

: -3
40 4
30-. -4
20 T T T T v T v T v L) v L)
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C
Figura 3. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razéo de aquecimento, = 10 e 20°C min-, correspondente a decomposigao térmica do nitrato
de niquel hexahidratado (U1).

Considerando a razdo de aquecimento, = 10°C min!, observa — se inicialmente na curva

TG a perda de massa de 5,55% entre 38,9 e 75,7°C a qual apresenta pico endotérmico em 62,1°C
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na curva DTA associada a perda de 0,85 mol de H.O de hidratagdo por mol de nitrato de niquel

hidratado de acordo com a equacgao abaixo:

Ni(NO,),5,50H,0—=%12 5 Ni(NO,),4,65H,0 (35)

A variagdo de massa de 3,81% entre 75,7 e 133,8°C com pico endotérmico em 94,1°C pode
ser atribuida a perda de 0,60 mol de H20O de hidratacdo por mol de nitrato de niquel hidratado de

acordo com a equagao abaixo:

Ni(NO,),4,65H,0 —2%"° 5 Ni(NO,),4,05H,0 (36)

Entre 102,8 e 214,2°C observa — se uma variagdo de massa de 15,13% com trés picos
endotérmicos ndo bem definidos, que pode ser atribuido a perda de 2,35 mols de agua por mol de
nitrato de niquel hidratado de acordo com o esquema abaixo:

Ni(NO3)24,05HZOM>NI'(N03)23,701L120ﬂ>Ni(N03)22,801L120(37

)
—0 3 Ni(NG,),1,69H,0

Um quinto evento térmico entre 214,2 e 257,9°C com perda de 10,89% em massa
apresentando pico endotérmico em 242,3°C esta associado a perda de 1,69 mols de H.O de
hidratag&o por mol de nitrato de niquel hidratado levando a nitrato de niquel desidratado de acordo

com a equagao abaixo:

Ni(NO,),1,69H,0——2%2 5 Ni(NO,), (38)

A literatura descreve a formagdo de um intermediario (nitrato basico de niquel), onde a
formagéo é devido a hidrélise do vapor de agua liberado nas etapas de desidrata¢do [35], mas como
pode — se observar no mecanismo proposto acima, houve a formagdo do nitrato de niquel

desidratado.
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A Ultima etapa de perda de massa, 38,05%, entre 257,9 e 421,6°C relaciona — se a
decomposicdo do nitrato, com pico endotérmico em 324,7°C na curva DTA de acordo com a
equacao abaixo:

Ni(NO,), —CEN%22%) 5 N (39)

A formacdo de 26,75% de NiO como residuo estd compativel para estequiometria do
Ni(NO3)25,5H-0, para o qual o valor calculado foi 26,51%, portanto ocorreu perda de 0,5 mol de H.0
de hidratagao antes da primeira etapa de decomposicao.

Os valores experimentais e calculados para as etapas de decomposigéo do nitrato de niquel

hidratado podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5. Dados da decomposicéo térmica do nitrato de niquel hidratado com as respectivas reagdes
envolvidas para cada perda de massa

Perda Experimental / %  Calculado / % AT*/°C To**/1°C  Reagao Envolvida

5,50 38,9-75,7 62,1 - 0,85 x H.0
3,86 75,7-133,8 94,1 - 0,60 x H.0
2,24 35,17 102,8 — 1348 _ - 0,35 x H.0
5,81 133,8 - 184,2 174,5 - 0,90 x H.0
7,08 184,2 -214,2 193,9 - 1,10 x H20
10,89 2142-2579 2423 - 1,69 x H.0
38,05 38,32 2579-4216 3247 2NO, +1/20,

* Intervalo de temperatura de perda de massa.
** Temperatura do pico registrada na curva DTA.

Observa — se que a decomposi¢éo do nitrato de niquel hidratado sob raz&o de aquecimento
20°C min-' em atmosfera dindmica de nitrogénio apresenta basicamente 0 mesmo comportamento

térmico em comparagéo com a de 10°C min-'.
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A Figura 4 mostra os difratogramas de raios — X do residuo 6xido obtido a 550 e 900°C apés
a decomposi¢ao térmica no nitrato de niquel hidratado sob atmosfera dindmica de nitrogénio a 10°C

min-1.

900°C

550 °C

Loty

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4. Difratogramas de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, dos residuos da
decomposicao do nitrato de niquel hidratado em 550 e 900°C.

Observa - se na Figura 4 que os difratogramas de raios — X apresentam as mesmas fases
cristalinas de 6xido de niquel em ambas as temperaturas.
A Tabela 6 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para os residuos

obtidos e os pardmetros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 6. Valores de dhkl e 26 dos difratogramas dos residuos obtidos da decomposigéo térmica do
nitrato de niquel hidratado € os valores indexados na literatura
T =550°C T=900°C PDF 86-0179
dw/A  20/Grau  dwi/A  20/Grau  dwi/A  20/Grau Fase Cristalina
1,477 62,85 1,477 62,90 1,476 62,90 NiO
2,083 43,25 2,087 43,30 2,088 43,30 NiO
2,405 37,15 2,411 37,30 2,411 37,27 NiO

Comparando — se o0s valores obtidos com os da literatura conclui — se que a decomposicéo
térmica do nitrato de niquel hidratado sob atmosfera de nitrogénio, conduz a formagao de uma Unica

fase, dxido de niquel (NiO) em 550 e 900°C.

IV.1.1. Decomposicdo do Nitrato de Niquel Hexahidratado em Presenga de Acido
Oxalico Dihidratado

A Figura 5 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungdo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para o acido oxalico dihidratado sob atmosfera

dinémica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-".
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Figura 5. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razdo de aquecimento, B = 10°C min, correspondente a decomposic¢do térmica do acido
oxalico dihidratado.

Observa - se na Figura 5, curva TG, inicialmente uma perda de massa de 28,50% entre 37,9
e 110,8°C com pico endotérmico em 100°C na curva DTA associada a perda de 2,0 mols de H.0 de
hidratagao por mol de &cido oxalico dihidratado, onde esté de acordo com o calculado de 28,56%.

A segunda perda de massa de 71,50% entre 110,8 e 205,8°C com pico endotérmico em
200°C esta associada a decomposi¢do completa do acido oxalico desidratado, onde o valor
calculado foi 71,44%.

A Figura 6 mostra as curvas TG e DTA da mistura nitrato de niquel hidratado e acido oxalico

dihidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!,
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Figura 6. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, B = 10°C min!, correspondente a decomposigéo térmica do nitrato de
niquel hidratado em presenca de acido oxalico dihidratado.

Pode - se observar na Figura 6 um perda de massa inicial na curva TG apresentando um
pico endotérmico em 100°C na curva DTA que pode estar associada a perda de agua de hidratagéo.

A segunda perda de massa observada na curva TG pode estar associada a decomposicdo
do acido oxalico com pico endotérmico em 200°C na curva DTA.

A Ultima etapa de perda de massa relaciona — se a decomposigao do nitrato de niquel com
pequeno pico endotérmico em 375°C na curva DTA.

Apos a Ultima etapa de perda de massa em 400°C, pode — se observar um pequeno ganho
de massa na curva TG que pode ser atribuida a oxidagéo, pelo oxigénio presente no forno, da
pequena quantidade de niquel metalico gerado na presencga de acido oxalico.

A Figura 7 mostra o difratograma de raios — X do residuo ¢xido obtido a 900°C apds

decomposicdo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de &cido oxalico dihidratado.
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Figura 7. Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
do nitrato de niquel hexahidratado em presenca de acido oxalico dihidratado em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 7 que a Unica fase cristalina presente € do 6xido de
niquel, mostrando que o niquel metalico gerado foi oxidado, provavelmente devido a existéncia de
oxigénio residual.

A Tabela 7 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 7. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica do nitrato de niquel hidratado em presenga de acido oxalico dihidratado e os valores
indexados na literatura

T =900°C PDF 86-0179
dhia / A 20/ Grau dhia / A 20/° Fase Cristalina
1,476 62,90 1,476 62,90 NiO
2,088 43,30 2,088 43,30 NiO
2,410 37,30 2,411 37,27 NiO

Comparando — se os valores obtidos com os da literatura pode — se observar que a
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de &cido oxalico dihidratado sob

atmosfera de nitrogénio, leva a formag&o apenas da fase 6xido de niquel (NiO) em 900°C.

IV.1.2. Decomposicdo do Nitrato de Niquel Hidratado em Presenca de Acido
Citrico Monohidratado

A Figura 8 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungdo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para a decomposigdo térmica do acido citrico

monohidratado sob atmosfera dindmica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-".
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Figura 8. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min, correspondente a decomposic¢do térmica do acido

citrico monohidratado.

Observa — se na Figura 8 curva TG inicialmente uma perda de massa com pico endotérmico
em 75°C na curva DTA associada a perda de H.O de hidratagdo por mol de é&cido citrico
monohidratado.

Os picos endotérmicos em 150 e 220°C estdo associados a decomposicdo do acido citrico
anidro, observando que a partir de 600°C nao ha mais presenca de residuos.

A Figura 9 mostra as curvas TG e DTA da mistura nitrato de niquel hidratado e &cido citrico

monohidratado sob atmosfera de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura 9. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razéo de aquecimento, 3 = 10°C min!, correspondente a decomposicdo térmica do nitrato de
niquel hidratado em presenca de acido citrico monohidratado.

Pode - se observar na Figura 9 uma perda de massa inicial na curva TG apresentando um
pico endotérmico em 100°C na curva DTA que pode estar associada a perda de agua de hidratagao.

A segunda perda de massa observada na curva TG pode estar associada a perda de agua
de hidratagao e decomposigéo do &cido citrico com pico endotérmico em 200°C na curva DTA.

A Ultima etapa de perda de massa relaciona — se a decomposigéo do nitrato de niquel com
pequeno pico endotérmico em 375°C na curva DTA.

Apds a Ultima etapa de perda de massa em 400°C, pode — se observar um pequeno ganho
de massa na curva TG a partir de 600°C, que pode ser atribuida a oxidacdo da pequena quantidade
de niquel metalico gerada na presenca de &cido citrico monohidratado.

A Figura 10 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apds

decomposicéo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de &cido citrico monohidratado.
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Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
do nitrato de niquel hidratado em presenca de acido citrico monohidratado em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 10 que a Unica fase presente é do Oxido de niquel,

mostrando que o niquel metalico gerado foi oxidado, provavelmente devido a existéncia de pequena

quantidade de oxigénio residual presente no sistema.

A Tabela 8 mostra os parametros de difracdo de raios X experimentais para o residuo obtido

e 0s parametros correspondentes descritos na literatura [36)].
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Tabela 8. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica do nitrato de niquel hexahidratado em presenca de &cido citrico monohidratado e os
valores indexados na literatura

T =900°C PDF 86-0179
dhia / A 20/° dhia / A 20/° Fase Cristalina
1,476 62,90 1,476 62,90 NiO
2,088 43,30 2,088 43,30 NiO
2,411 37,30 2,411 37,27 NiO

Comparando — se os valores obtidos com os da literatura pode — se observar que a
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenga de &cido citrico monohidratado

sob atmosfera de nitrogénio leva a formacao da Unica fase de oxido de niquel (NiO) em 900°C.

IV.1.3. Decomposicdo do Nitrato de Niquel Hidratado em Presenca de Acido
Etilenodiaminotetraacético (EDTA)

A Figura 11 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungdo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungéo da temperatura, curva DTA; para o &cido etilenodiaminotetraacético, EDTA, sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-'.
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Figura11.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, 3 = 10°C min-', correspondente a decomposigao térmica do EDTA.

Observa — se na Figura 11 curva TG uma perda de massa com pico endotérmico em 257°C
na curva DTA associada & decomposi¢do do EDTA restando 0,5% como residuo em 900°C de

acordo com a literatura.
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Figura12.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min"!, correspondente a decomposi¢éo térmica do nitrato de
niquel hidratado em presenca de EDTA.

Observa — se na Figura 12 alguns picos endotérmicos na curva DTA que pode estar
associada a perda de &gua de hidratagdo do nitrato de niquel hidratado.

As perdas de massa que procedem a desidratacdo podem estar relacionadas com a
decomposicdo do EDTA juntamente com nitrato de niquel.

Apos a ultima etapa de perda de massa em 400°C pode — se observar um pequeno ganho
de massa na curva TG a partir de 800°C atribuida a oxidagao parcial de niquel metélico gerado pela
presenca do produto de decomposigéo do EDTA.

A Figura 13 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apés

decomposicéo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenga de EDTA.
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Figura13.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
do nitrato de niquel hidratado em presencga de EDTA em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 13 que as fases presentes foram niquel metalico e
Oxido de niquel. NiO pode ter sido gerado a partir da oxidagdo parcial de niquel metalico,
provavelmente devido a existéncia de pequena quantidade de oxigénio residual presente.

A Tabela 9 mostra os pardmetros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os paré@metros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 9. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposi¢éo
térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de EDTA e os valores indexados na literatura

T =900°C PDF 86-0179
dhia / A 20/° dhia / A 20/° RESIDUO
1,477 62,90 1,476 62,90 NiO
1,761 51,85 1,762 51,84 Ni
2,034 44 .55 2,034 44,51 Ni
2,087 43,30 2,088 43,30 NiO
2,408 37,30 2,411 37,27 NiO

Comparando — se os valores obtidos com os da literatura pode — se observar que a
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenga de EDTA sob atmosfera de

nitrogénio, leva a formagéo das fases niquel metélico e dxido de niquel (NiO) em 900°C.

IV.1.4. Decomposicdo do Nitrato de Niquel hidratado em Presenca de Acido
Ascorbico

A Figura 14 mostra a variacdo da porcentagem de massa remanescente em funcao da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fung&o da temperatura, curva DTA; para o acido ascorbico sob atmosfera dindmica de

nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura14.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min", correspondente a decomposicdo térmica do &cido
ascorbico.

Observa - se na Figura 14 curva TG que a decomposicdo do acido ascorbico gerou residuo

carbonizado em torno de 16,94%.
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Figura15.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, 3 = 10°C min!, correspondente a decomposicdo térmica do nitrato de
niquel hidratado em presenca de acido ascorbico.

Pode - se observar na Figura 15 na curva DTA varios picos endotérmicos que podem estar
associados a desidratagdo do nitrato de niquel hidratado. A curva TG mostra uma perda de massa
entre 300 e 400°C que pode estar associada a decomposic¢do do nitrato de niquel em presenca de
material carbonizado. N&o foi observado ganho de massa da curva TG.

A Figura 16 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apds

decomposicao térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de &cido ascorbico.
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Figura16.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
do nitrato de niquel hidratado em presenca de acido ascérbico em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 16 que a composi¢do do residuo formado na
decomposicdo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de acido ascorbico apresenta
duas fases cristalinas: a fase do éxido de niquel e a fase niquel metalico.

A Tabela 7 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os paré@metros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 10. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de &cido ascorbico e os valores
indexados na literatura

T=900°C PDF 86-0179
dhia / A 20/° dhia / A 20/° RESIDUO
1,475 63,00 1,476 62,90 NiO
1,761 51,90 1762 51,84 Ni
2,033 44 .55 2,034 44 51 Ni
2,088 43,30 2,088 43,30 NiO
2,410 37,30 2,411 37,27 NiO

IV.1.5. Decomposigao do Nitrato de Niquel Hidratado em Presenga de Sacarose

A Figura 17 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungédo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para a sacarose sob atmosfera dindmica de

nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-".
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Figura17.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, B = 10°C min!, correspondente a decomposigao térmica da sacarose.

Observa — se na Figura 17 curva TG que na decomposigao da sacarose houve formagéo de

material carbonizado e apresentou 19,07% de residuo em 900°C.
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Figura18.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, B = 10°C min-!, correspondente & decomposi¢éo térmica do nitrato de
niquel hidratado em presenca de sacarose.

Pode — se observar na Figura 18 as perdas de massa na curva TG relacionadas a
desidratagao do nitrato de niquel hidratado junto com a decomposi¢do e a formacdo de material
carbonizado da sacarose. As perdas ocorreram até 600°C, onde a partir dessa temperatura foi
observado um pequeno ganho de massa. A pequena quantidade formada de niquel metélico foi
oxidada a 6xido de niquel como pode - se observar no difratograma de raios - X.

A Figura 19 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apds

decomposicéo térmica do nitrato de niquel hidratado em presenca de sacarose.
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Figura19.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
do nitrato de niquel hidratado em presenca de sacarose em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 19 que a Unica fase presente é do dxido de niquel,
mostrando que o niquel metalico gerado foi oxidado, provavelmente devido a existéncia de pequena
quantidade de oxigénio.

A Tabela 11 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os paré@metros correspondentes descritos na literatura [36].

Tabela 11. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica do nitrato de niquel hidratado em presencga de sacarose e os valores indexados na
literatura

T=900°C PDF 86-0179
A 0 A [ B
dni / A 20/ dna [ A 20/ RESIDUO
1,476 62,90 1,476 62,90 NiO
2,087 43,35 2,088 43,30 NiO
2,410 37,30 2,411 37,27 NiO
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IV.2. Decomposigao do Nitrato de Niquel Hidratado em Presenga de Carbeto de
Tungsténio (Amostra B1)

A Figura 20 mostra a variagdo da massa em fungdo da temperatura, curva TG; e da
diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia (alumina) em funcdo da
temperatura, curva DTA, para carbeto de tungsténio (WC) sob atmosfera dindmica de nitrogénio na

razao de aquecimento de 20°C min-'.
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Figura20. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (50 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, 3 = 20°C min', correspondente a decomposigao térmica do WC.

A Figura 20 mostra que a partir de 600°C houve um ganho de massa devido a presenga de
oxigénio residual no forno do equipamento SDT. Fragdes infimas de oxigénio podem oxidar o

carbeto de tungsténio quando a temperatura ultrapassa 550°C [37].
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Figura21. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, p = 10 e 20°C min, correspondente & decomposi¢do térmica da
amostra B1.

Considerando a razéo de aquecimento (Figura 21), B = 10°C min-!, observa — se na curva

TG (21,44%) a perda de 6,0 mols de H.0 de hidratagdo da mesma da decomposi¢ao do nitrato de

niquel hidratado.

A variacdo de massa de 17,38% entre 226,3 e 413,6°C com pico endotérmico em 308,6°C

pode ser atribuida a decomposicéo do nitrato (2NO, +1/20,) [11].

A formacéo de 11,18% de Ni como residuo estd compativel para estequiometria do nitrato
de niquel hidratado para o qual o valor calculado foi 10,10%, para 50% de massa.

A partir de 600°C houve um ganho de massa, que pode estar relacionada com a formagao
do sal tungstato de niquel, como pode ser visto nos difratogramas abaixo.

Observa-se que 0 a decomposig¢do do nitrato de niquel hidratado em presenca de WC sob a

razdo de aquecimento 20°C min' em atmosfera dindmica de nitrogénio segue praticamente o
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mesmo comportamento térmico que a 10°C min-', a néo ser pela melhor definicdo das etapas de
perda de agua de hidratacéo, na curva TG.

A presenca de WC no meio afeta consideravelmente as etapas de decomposigao,
estabilizando os intermediarios formados durante a decomposigdo térmica do nitrato de niquel

hexahidratado.

+ - NiO

* .- WC

| --- NiWO,
| o

550 °C . . . *N

15 20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura22.  Difratogramas de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, dos residuos da
decomposi¢éo da mistura B1 em 550 e 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 22 que as fases presentes séo: dxido de niquel, WC

e tungstato de niquel.

A Tabela 12 mostra os paréametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 12. Valores de dhkl e 26 dos difratogramas dos residuos obtidos da decomposigao térmica da
amostra B1 e os valores indexados na literatura
T =550°C T=900°C PDF 86-0179

dht | A 20/° dnki / A 20/° dnki / A 20/°  Fase Cristalina
1,396 67,00 1,359 68,85 1,360 69,02 NiWOQ,
1,417 65,85 1,419 65,80 1,418 65,78 WC
1,452 64,10 1,454 64,00 1,453 64,02 WC
1,473 63,05 1,477 62,85 1,476 62,90 NiO

- - 1,678 54,70 1,677 54,67 NiWO4

- - 1,745 52,45 1,746 52,37 NiWO4
1,879 48,35 1,883 48,30 1,883 48,30 WC
2,085 43,30 2,084 43,30 2,088 43,30 NiO

- - 2,162 41,80 2,164 41,71 NiWO,
2,405 37,40 2,408 37,30 2,411 37,27 NiO

- - 2,450 36,70 2,455 36,57 NiWO4
2,512 35,70 2,513 35,70 2,517 35,64 WC
2,832 31,60 2,833 31,55 2,837 31,51 WC

- - 2,884 30,95 2,887 30,95 NiWO4

- - 3,563 24,90 3,570 24,92 NiWOq

- - 3,710 24,00 3,709 23,97 NiWQ,

IV.2.1. Decomposicdo da Amostra B1 em Presenca de Acido Oxalico Dihidratado

A Figura 23 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungdo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungéo da temperatura, curva DTA; para o &cido oxalico dihidratado em presenga de

WC sob atmosfera dinédmica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.

75




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

2
100 4
90 (19
2 ©
% 804 [,
[ = o
© ]
g e
e 97 3
@ L1 8
© On
= &
°\060- ‘:u__:
=
50 - 2

— 777
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura23. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min”!, correspondente a decomposi¢do térmica do &cido
oxalico dihidratado em presenga de WC.

Observa — se na Figura 23 que a decomposigé@o do acido oxalico dihidratado em presenca
de WC ndo muda em reagéo a curva do acido oxalico dihidratado (Figura 5). Ainda na curva TG,
observa-se em torno de 700°C o inicio de um pequeno ganho de massa, que pode esta relacionado
com a oxidagao do tungsténio, ou seja, a presenga do acido oxalico inibiu um maior ganho de massa
como foi visto na Figura 20.

A Figura 24 mostra as curvas TG e DTA da mistura B1 em presenga de &cido oxalico

dihidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!,
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Figura24. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, = 10°C min", correspondente a decomposigao térmica da amostra B1
em presenca de acido oxalico dihidratado.

Observa inicialmente na curva TG na Figura 24 duas perdas de massas que podem estar
relacionadas com as perdas das moléculas de dgua de hidratagéo juntamente com a decomposigéo
do &cido oxalico.

Apos a ultima perda de massa que pode estar relacionado com a decomposi¢ao do nitrato
de niquel ou também oxalato de niquel, observa — se um pequeno ganho de massa a partir de
400°C, que pode esta relacionado tanto com a oxidagdo do niquel metalico formado quanto com a
oxidagao ao sal NiWOs.

A Figura 25 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apds

decomposicéo térmica da mistura B1 em presenca de acido oxalico dihidratado.
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Figura25.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B1 em presencga de acido oxalico dihidratado em 900°C.

A Figura 25 mostra que as possiveis fases cristalinas presentes no residuo da
decomposicao térmica da mistura B1 em presenca de acido oxalico dihidratado foram tungstato de
niquel (NiWOs), 6xido de niquel (NiO) e também carbeto de tungsténio.

A Tabela 13 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 13. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B1 em presenga de acido oxalico dihidratado e os valores indexados na
literatura

T=900°C PDF 86-0179

dha | A 20/° dnt | A 20/° RESIDUO
1,419 65,75 1,418 65,78 wC
1,451 64,10 1,453 64,02 weC
1,480 62,80 1,476 62,90 NiO
1,676 54,70 1,677 54,67 NiWO4
1,745 52,40 1,746 52,37 NiWOq4
1,881 48,35 1,883 48,30 WwC
2,080 43,45 2,088 43,30 NiO
2,162 41,75 2,164 41,71 NiWOq4
2,412 37,25 2,411 37,27 NiO
2,451 36,60 2,455 36,57 NiWOq4
2,515 35,70 2,517 35,64 WC
2,834 31,55 2,837 31,51 weC
2,885 30,95 2,887 30,95 NiWO4

IV.2.2. Decomposicdo da Amostra B1 em Presenga de Acido Citrico
Monohidratado

A Figura 26 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungéo da temperatura, curva DTA,; para o &cido citrico monohidratado em presenca de

WC sob atmosfera dinédmica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura26.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min-, correspondente a decomposicdo térmica do acido
citrico monohidratado em presenga de WC.

Observa — se na Figura 26, curva TG, inicialmente uma perda de massa com pico
endotérmico em 75°C na curva DTA associada a perda de 1,0 mol de H2O de hidratagdo por mol de
&cido citrico monohidratado.

A segunda perda de massa com pico endotérmico em 150°C estd associada a
decomposicdo completa em 625°C do &cido citrico.

Apbs a decomposicéo térmica do acido citrico, observa — se um pequeno ganho de massa
que pode ser devido a oxidagédo do carbeto de tungsténio a dxido.

A Figura 27 mostra as curvas TG e DTA da mistura B1 em presenga de é&cido citrico

monohidratado sob atmosfera de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura27. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-"), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, 3 = 10°C min-', correspondente a decomposicao térmica da amostra B1
em presenca de 4cido citrico monohidratado.

Observa na Figura 27 que a partir de 600°C houve um ganho de massa que pode esta
relacionado com a oxidag&o parcial de niquel metalico e oxidag¢do do sal NiWOs.

A Figura 28 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apos

decomposicdo térmica da mistura B1 em presenca de acido citrico monohidratado.
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Figura28.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B1 em presenca de acido citrico monohidratado em 900°C.

A Figura 28 mostra que as fases cristalinas presentes no residuo foram NiWOs, Ni, NiO e
WC. Entdo, com isso, pode — se observar que o material formado durante a decomposi¢ao do acido
organico nao foi suficiente para eliminar a pressao parcial do oxigénio presente no forno, ja que
houve um pequeno ganho de massa na curva TG, Figura 27.

A Tabela 14 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 14. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B1 em presenga de &cido citrico monohidratado e os valores indexados
na literatura

T=900°C PDF 86-0179
dna /A 20/° dha/ A 20/° Fase Cristalina
4,612 19,30 4,60 19,28 NiWOq4
2,885 31,00 2,887 30,95 NiWOq4
2,835 31,95 2,837 31,51 WC
2,515 35,70 2,517 35,64 WC
2,451 36,60 2,455 36,57 NiWOq4
2,409 37,35 2,411 37,27 NiO
2,162 41,70 2,164 41,71 NiWOq4
2,035 44 50 2,034 44 51 Ni
1,881 48,35 1,883 48,30 WC
1,745 52,35 1,746 92,37 NiWOq4
1,677 54,70 1,677 54,67 NiWOq4
1,488 62,40 1,488 62,36 NiWOq4
1,452 64,10 1,453 64,02 WC
1,418 65,80 1,418 65,78 WC

IV.2.3. Decomposicdo da Amostra B1 em Presenca de Acido
Etilenodiaminotetraacético (EDTA)

A Figura 29 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da

temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
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(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para EDT A em presenga de WC sob atmosfera

dinémica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-".
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Figura29. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razao de aquecimento, B = 10°C min-, correspondente a decomposi¢do térmica do EDTA em
presenca de WC.

Observa — se na Figura 29 que ndo houve ganho de massa na curva TG durante a
decomposicéo de térmica do EDTA em presenca de WC provavelmente pela quantidade de residuo
carbonizado originado da decomposi¢éo do EDTA.

A Figura 30 mostra as curvas TG e DTA da mistura B1 em presenga de EDTA sob atmosfera

de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!.
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Figura30. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razao de aquecimento, 3 = 10°C min-!, correspondente a decomposigao térmica da mistura B1
em presenga de EDTA.

Observa - se na Figura 30 que houve um pequeno ganho de massa por volta de 625°C.
A Figura 31 mostra o difratograma de raios — X do residuo obtido a 900°C apés

decomposicao térmica da mistura B1 em presenca de EDTA.
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Figura31.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo

da amostra B1 em presenga de EDTA em 900°C.

No difratograma da Figura 31 mostra que as unicas fases presentes s@o de niquel metélico,

tungstato de niquel e WC.

A Tabela 7 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 15. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B1 em presenca de EDTA e os valores indexados na literatura
T =900°C PDF 86-0179

dna /A 261° dna ! A 261° Fase Cristalina
3,709 23,98 3,709 23,97 NiWO4
3,573 24,94 3,570 24,92 NiWO4
2,885 30,94 2,887 30,95 NiWOQq4
2,833 31,56 2,837 31,51 WC
2,515 35,66 2,517 35,64 WC
2,163 41,46 2,164 41,71 NiWQq4
2,034 44,46 2,034 44,51 Ni

1,956 46,42 1,955 46,42 NiWO4
1,882 48,30 1,883 48,30 WC

1,764 51,66 1,762 51,84 Ni

1,745 52,36 1,746 52,37 NiWO4
1,679 54,60 1,677 54,67 NiWO4
1,489 62,30 1,488 62,36 NiWQq4
1,453 64,02 1,453 64,02 WC

1,418 65,80 1,418 65,78 WC

IV.2.4. Decomposicdo da Amostra B1 em Presenga de Acido Ascérbico

A Figura 32 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungédo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em funcdo da temperatura, curva DTA; para o acido ascérbico em presenga de WC sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-'.
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Figura32. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razdo de aquecimento, B = 10°C min-, correspondente a decomposicdo térmica do acido
ascorbico em presencga de WC.

Observa - se na Figura 32 a perda lenta de massa do material carbonizado formado durante
a decomposicdo térmica no acido ascérbico em presenca de WC. Observa-se também que néo
ocorreu ganho de massa, possivelmente devido a presenca de material carbonizado.

A Figura 33 mostra as curvas TG e DTA da mistura B1 em presencga de acido ascorbico sob

atmosfera de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-'.

88




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

100 4 -1,5
90 -109
o ] 05 ©
E 80+ 05 5
@ - o
(7] b [}
@ 0,0 &
£ 70 5
£ [
] --0,52
3 60 =
s =4
= --1,02
32 50 4 2
f)

=-1,5

404
T T T T -2,0

—TT LB R
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura33. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, B = 10°C min-, correspondente a decomposicao térmica da mistura B1
em presenca de acido ascorbico.

Pode - se observar na Figura 33 que ap6s a decomposicdo da mistura ocorreu um ganho de
massa a partir de 650°C que pode ser atribuido a oxidagdo de niquel metalico ou oxidagao de
tungstato de niquel.

A Figura 34 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apds

decomposicdo térmica da mistura B1 em presenca de acido ascorbico.
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Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B1 em presenca de acido ascorbico em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 34 que as fases cristalinas presentes no residuo

foram WC, NiWO4, NiO e niquel metalico.

A Tabela 7 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 16. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B1 em presenca de &cido ascorbico e os valores indexados na literatura
T =900°C PDF 86-0179
dna /A 261° dna ! A 261° Fase Cristalina
2,888 31,00 2,887 30,95 NiWO4
2,823 31,65 2,830 NiWO,
2,515 35,65 2,517 35,64 WC
2,300 39,15 2,300 NIWO,
2,089 43,25 2,088 NiO
2,034 44,50 2,034 44,51 Ni
1,881 48,35 1,883 48,30 WC
1,683 54,50 1,683 NiWO,
1,673 54,80 1,677 NiWOq4
1,452 64,0 1453 64,02 we
1,417 65,85 1,418 65,78 we
1,357 69,20 1,3560 NiWO,

IV.2.5. Decomposi¢ao da Amostra B1 em Presencga de Sacarose

A Figura 35 mostra a variacdo da porcentagem de massa remanescente em fungédo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para a sacarose em presenca de WC sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-".
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Figura35. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razéo de aquecimento, p = 10°C min', correspondente a decomposicdo térmica da sacarose
em presenca de WC.

Observa — se na Figura 35 a formagao de grande quantidade de material carbonizado em
900°C resultante da decomposicao térmica da sacarose em presencga de WC.
A Figura 36 mostra as curvas TG e DTA da mistura B1 em presenca de sacarose sob

atmosfera de nitrogénio e razao de aquecimento 10°C min-'.
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Figura36.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
raz&o de aquecimento, 3 = 10°C min-!, correspondente a decomposic&o térmica da mistura B1
em presenga de sacarose.

Pode - se observar na Figura 36 uma similaridade com a curva TG da Figura 33, onde
observou — se um ganho de massa a partir 650°C.

A Figura 37 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apos

decomposicéo térmica da mistura B1 em presenca de sacarose.
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Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B1 em presenca de sacarose em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 37 que as fases cristalinas presentes no residuo

foram WC, NiWO4, NiO e niquel metalico.

A Tabela 7 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 17. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B1 em presenca de sacarose € 0s valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dua | A 261" dna | A 261° Fase Cristalina
4,608 19,30 4,60 19,28 NiWOQq4
3,702 24,00 3,709 23,97 NiWO4
3,559 25,00 3,570 24,92 NiWQq4
2,881 31,00 2,887 30,95 NiWOQq4
2,833 31,55 2,837 31,51 WC
2,514 35,70 2,517 35,64 WC
2,453 36,60 2,455 36,57 NiWO4
2,165 41,70 2,164 41,71 NiWOQq4
2,086 43,35 2,088 43,30 NiO
2,034 44,50 2,034 44,51 Ni
1,956 46,40 1,955 46,42 NiWOQq4
1,882 48,35 1,883 48,30 WC
1,761 51,90 1,762 51,84 Ni
1,747 52,30 1,746 52,37 NiWOq4
1,679 54,65 1,677 54,67 NiWO4
1,487 62,40 1,488 62,36 NiWOQq4
1,472 63,10 1,476 62,90 NiO
1,453 64,05 1,453 64,02 WC
1,418 65,85 1,418 65,78 WC
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IV.3. Decomposi¢cdo do Nitrato de Niquel Hexahidratado em Presenga de
Grafite (Amostra B2)

A Figura 38 mostra a variagdo da massa em fungdo da temperatura, curva TG; e da
diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia (alumina) em funcdo da
temperatura, curva DTA; para grafite sob atmosfera dinédmica de nitrogénio na razao de aquecimento

de 20°C min-".
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Figura38. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
raz&o de aquecimento, 3 = 20°C min-!, correspondente a decomposigao térmica de grafite.
Observa-se na Figura 38 a estabilidade do grafite até a temperatura de 700°C. A partir dessa
temperatura observa — se uma pequena perda de massa de decomposigéo do grafite.
A Figura 39 mostra a variagdo da massa em fungdo da temperatura, curva TG; e da

diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia (alumina) em funcdo da
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temperatura, curva DTA; para decomposi¢édo térmica da amostra B2 sob atmosfera dindmica de

nitrogénio na razéo de aquecimento de 10°C min-".
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Figura39. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10 e 20°C min, correspondente a decomposi¢do térmica da
amostra B2.

Considerando a razéo de aquecimento de 10°C min-', observa — se na curva TG inicialmente
trés perda de massa (19,13%), as quais apresentam trés picos endotérmicos na curva DTA
associadas a perda de 6,0 mols de H20 de hidratagao do nitrato de niquel hexahidratado.

A variagdo de massa de 18,85% entre 239,2 e 392,6°C com pico endotérmico em 279,6°C
pode ser atribuida a decomposicéo do nitrato de niquel [11].

A formagéo de 12,03% de NiO como residuo esta compativel para estequiometria do nitrato

de niquel hexahidratado o qual o valor calculado para o residuo formado é 12,85%, para 50% de

massa.
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Acima de 600°C, pode-se observar perda de massa atribuida a formagéo de carbeto de
niquel. Entretanto, esta proposicao néo pode ser confirmada devido a semelhancga dos difratogramas
de raios — X de carbeto de niquel e niquel metalico.

Observa-se que o a decomposi¢do do nitrato de niquel hexahidratado em presenca de
grafite sob a razdo de aquecimento 20°C min-' em atmosfera dindmica de nitrogénio segue
praticamente 0 mesmo comportamento térmico que a 10°C min-'.

A presenca de grafite no meio afeta consideravelmente as etapas de decomposicéo, de
forma que torna os intermediarios formados instaveis durante a decomposi¢éo térmica do nitrato de

niquel hexahidratado e também na reducéo do metal.

¢ - NiO
0 w- Ni
+ --- Grafite

20

Figura40.  Difratogramas de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, dos residuos da
decomposicao térmica da amostra B2 em 550 e 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 40 que na temperatura de 550° a Unica fase

presente € do 6xido de niquel, ja em 900°C houve o aparecimento da fase de niquel metalico além
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da fase oxido, isso devido a redugéo do oxido de niquel em presenga de grafite, de acordo com a
equacao abaixo:
NiO +C — Ni°’ +CO (40)
A Tabela 7 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].

Tabela 18. Valores de dhkl e 26 dos difratogramas dos residuos obtidos da decomposigao térmica da
amostra B2 e os valores indexados na literatura
T =550°C T=900°C PDF 86-0179
dnit | A 20/° dnit | A 20/° dnit | A 20/°  Fase Cristalina
1,477 62,85 1,477 62,90 1,476 62,90 NiO
1,761 51,90 1,762 51,84 Ni
2,034 44,55 2,034 44,51 Ni
2,083 43,25 2,087 43,30 2,088 43,30 NiO
2,405 37,15 2,411 37,30 2,411 37,27 NiO

IV.3.1. Decomposicdo da Amostra B2 em Presenca de Acido Oxalico Dihidratado

A Figura 41 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para o &cido oxalico dihidratado em presenga de

grafite sob atmosfera dinamica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-".
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Figura 41. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-!), cadinho de alumina,

sob razdo de aquecimento, B = 10°C min", correspondente a decomposi¢do térmica de &cido oxalico
dihidratado em presenca de grafite.

Observa — se na Figura 41 que mesmo com a presenca de acido oxalico dihidratado a partir
de 700°C a curva TG apresentou 0 inicio de uma perda de massa relacionada com o grafite.
A Figura 42 mostra as curvas TG e DTA da mistura B2 em presenga de &cido oxalico

dihidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!.
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Figurad2.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min', correspondente a decomposigéo térmica da amostra B2
em presenga de acido oxalico dihidratado.

Pode - se observar na Figura 42 que a curva TG apresenta 0 mesmo aspecto da curva TG
para a decomposicdo da amostra B2. Mostra que a partir de 500°C inicia — se uma perda lenta
prolongada até 900°C, que pode estar relacionada com a decomposi¢ao do grafite.

A Figura 43 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apés

decomposicdo térmica da mistura B2 em presenca de &cido oxalico dihidratado.
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Figura43.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B2 em presencga de acido oxalico dihidratado em 900°C.

O difratograma da Figura 43 mostra que as fases cristalinas presentes no residuo foram, Ni
metalico e grafite. Dessa forma o acido oxalico influenciou na decomposigéo da amostra B2 evitando
a formagao NiO no residuo até 900°C.

A Tabela 7 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os paré@metros correspondentes descritos na literatura [36].

Tabela 19. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B2 em presenca de acido oxalico dihidratado e os valores indexados na
literatura

T=900°C PDF 86-0179
A o A 0
dni / A 20/ dnia [ A 20/ Fase Cristalina
3,358 26,50 3,366 Grafite
2,034 44 55 2,034 44 51 Ni
1,761 51,90 1,762 51,84 Ni
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IV.3.2. Decomposicdo da Amostra B2 em Presenga de Acido Citrico
Monohidratado

A Figura 44 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungéo da temperatura, curva DTA; para o0 acido citrico monohidratado em presenca de

grafite sob atmosfera dinamica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figurad44.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min", correspondente a decomposic¢do térmica do acido
citrico monohidratado em presenga de grafite.

A Figura 44 mostra que ha formagdo de material carbonizado da decomposigéo do acido
citrico, ja que em 900°C a quantidade de residuo apresenta — se acima de 50% de massa. Com isso

a lenta perda de massa a partir de 300°C pode esté relacionada com a decomposi¢ao do material

carbonizado.
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A Figura 45 mostra as curvas TG e DTA da mistura B2 em presenca de acido citrico

monohidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!.
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Figura45. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razao de aquecimento, = 10°C min-, correspondente a decomposigao térmica da amostra B2
em presenca de acido citrico monohidratado.

Pode - se observar na Figura 45 que a curva TG apresenta 0 mesmo aspecto da curva TG
para a decomposi¢do da amostra de nitrato de niquel em presenca de acido citrico monohidratado.
A Figura 46 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apés

decomposicéo térmica da mistura B2 em presenca de acido citrico monohidratado.
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Figura46.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra B2 em presencga de acido citrico monohidratado em 900°C.

No difratograma da Figura 46, observa — se que as unicas fases presentes foram niquel
metalico e grafite. Desta forma o acido citrico também influenciou na decomposicdo térmica da

amostra B2.

A Tabela 7 mostra os pardmetros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 20. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica do nitrato de niquel hexahidratado em presenca de &cido citrico monohidratado e os
valores indexados na literatura

T=900°C PDF 86-0179
dhia / A 20/° dhia / A 20/° Fase Cristaling
3,363 26,50 3,366 Grafite
2,033 44,55 2,034 4451 Ni

1,760 51,90 1,762 51,84 Ni

IV.3.3. Decomposicdo da Amostra B2 em Presenga de Acido
Etilenodiaminotetraacético (EDTA)

A Figura 47 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungao da temperatura, curva DTA, para EDTA em presenca de grafite sob atmosfera

dinémica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-".
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Figurad47.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica do EDTA em
presenca de grafite.

106




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

Observa - se na Figura 47 praticamente 0 mesmo comportamento da curva TG a partir de
500°C. E mostra também a formacéo de pouco residuo carbonizado em 900°C, a ndo ser do grafite
presente.

A Figura 48 mostra as curvas TG e DTA da mistura B2 em presenca de EDTA sob atmosfera

de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-!.
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Figura48. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, § = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra B2
em presenga de EDTA.

Pode — se observar na Figura 48 na curva TG as perdas iniciais que estao relacionadas com
a perda de moléculas de agua de hidratagdo, com a decomposi¢do do EDTA e do nitrato de niquel.
A partir de 400°C ocorreu uma perda de massa lenta relacionada com produto carbonizado
proveniente da decomposicdo do EDTA.

A Figura 49 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apés

decomposicéo térmica da mistura B2 em presenca de EDTA.
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Figura49.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra B2 em presencga de EDTA em 900°C.

No difratograma da Figura 49 pode — se observar que as fases cristalinas presentes no
residuo a 900°C foram: dxido de niquel, niquel metalico e grafite. A presenga de EDTA nao evitou a

formagéao de NiO.

A Tabela 7 mostra os pardmetros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 21. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B2 em presenca de EDTA e os valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dua | A 261" dna | A 261° Fase Cristalina
3,362 26,48 3,366 Grafite
2,083 43,42 2,088 43,30 NiO

2,032 44,52 2,034 44,51 Ni
1,760 51,88 1,762 51,84 Ni

IV.3.4. Decomposicdo da Amostra B2 em Presenga de Acido Ascérbico

A Figura 50 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em func&do da temperatura, curva DTA; para o acido ascorbico em presenga de grafite sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura50.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min", correspondente a decomposic¢do térmica do acido
ascorbico em presenca de grafite.

Observa — se na Figura 50 que a quantidade de residuo formado em 900°C devido a
decomposicédo do acido ascorbico foi em torno de 10%.
A Figura 51 mostra as curvas TG e DTA da mistura B2 em presenca de acido ascérbico sob

atmosfera de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura51.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razéo de aquecimento, = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra B2
em presenca de acido ascorbico.

Pode — se observar na Figura 51 o comportamento térmico da mistura B2 em presenca de
4cido ascorbico. E verificado que o acido ascorbico nio influéncia significativamente no residuo
formado ja que ha formagéo de dxido de niquel como residuo, como pode ser visto no difratograma
de raios — X a sequir.

A Figura 52 mostra o difratograma de raios — X do residuo o6xido obtido a 900°C ap6s

decomposicéo térmica da mistura B2 em presenca de acido ascorbico.
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Figura52.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposico
da amostra B2 em presencga de &cido ascérbico em 900°C.

O difratograma da Figura 52 mostra que as fases cristalinas presentes no residuo foram,
dxido de niquel, niquel metélico e grafite. Pode — se observar a grande quantidade de ruido, devido
a presencga de carbono amorfo, formado com a decomposigéo do acido ascérbico.

A Tabela 7 mostra os pardmetros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 22. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B2 em presenca de acido ascorbico e os valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dna | A 20/° dna | A 20/° RESIDUO
3,360 26,50 3,366 Grafite
2,409 37,30 2,411 37,27 NiO
2,087 43,30 2,088 43,30 NiO
2,033 44,55 2,034 44,51 Ni
1,756 51,90 1,762 51,84 Ni

IV.3.5. Decomposi¢cao da Amostra B2 em Presenca de Sacarose

A Figura 53 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para sacarose em presenca de grafite sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-".
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Figura53.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, p = 10°C min', correspondente a decomposicao térmica da sacarose
em presenca de grafite.

Observa - se na Figura 53 o comportamento térmico da sacarose em presencga de grafite.

Pode — se observar um comportamento parecido em comparagao com o &cido ascorbico.

A Figura 54 mostra as curvas TG e DTA da mistura B2 em presenca de sacarose sob

atmosfera de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-'.
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Figura54. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra B2
em presenca de sacarose.

Na Figura 54 pode - se observar a grande perda de massa apds a temperatura de 400°C,
que pode estar relacionada com a decomposicédo do grafite presente, ja que em 900°C a quantidade
de residuo foi em torno de 30%.

A Figura 55 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apds

decomposicdo térmica da mistura B2 em presenca de sacarose.
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Figura55.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicdo
da amostra B2 em presenga de sacarose em 900°C.

Observa - se no difratograma da Figura 55 que as unicas fases presentes sao do déxido de
niquel e grafite.
A Tabela 7 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].

Tabela 23. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra B2 em presenca de sacarose e os valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dna | A 20/° dha | A 20/° RESIDUO
3,374 26,45 3,366 Grafite
2,033 44,50 2,034 44,51 Ni
1,761 51,90 1,762 51,84 Ni
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IV.4. Decomposicao do Nitrato de Niquel Hexahidratado em Presenga de WC e
Grafite (Amostra T1)

A Figura 56 mostra a variagdo da massa em fungdo da temperatura, curva TG; e da
diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia (alumina) em funcdo da
temperatura, curva DTA para a mistura B3 sob atmosfera dindmica de nitrogénio na razdo de

aquecimento de 20°C min-1.
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Figura56.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razao de aquecimento, 3 =20°C min-!, correspondente a decomposic&o térmica da amostra B3.

A Figura 56 mostra que ndo houve variagdo de massa durante o aquecimento até 900°C para

a amostra B3 (WC mais grafite). Comparando-se com as Figuras: Figura 20 e Figura 38, WC e
Grafite respectivamente, verifica-se prote¢ao das duas espécies visto que néo ocorreu oxidagdo do

carbeto de tungsténio ou inicio de decomposicéo do grafite.
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Figura57.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10 e 20°C min", correspondente a decomposi¢do térmica da
mistura T1.

Considerando a razéo de aquecimento de 10°C min-!, Figura 57, observa — se na curva TG
trés perdas ndo bem definidas de massa (11,59%), as quais apresentam trés picos endotérmicos na
curva DTA associadas a perda de 6,0 mols de H20 de hidratag&o.

A variagado de massa de 13,30% entre 234,3 e 412,0°C com pico endotérmico em 282,8°C

pode ser atribuida a decomposicéo do nitrato de niquel (2NO, +1/20,) [11].

A formacg&o de 8,45% de NiO como residuo esta compativel para a estequiometria para o
nitrato de niquel hexahidratado, cujo valor calculado para o residuo formado é 8,56%, para 33% de
massa.

A Figura 58 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido 550 e 900°C apds

decomposicao térmica da mistura T1.
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Figura58.  Difratogramas de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, dos residuos da
decomposicao térmica da mistura T3 em 550 e 900°C.

Pode — se observar no difratograma da Figura 58 que as fases presentes no residuo a
550°C foram, WC, grafite e 6xido de niquel. J& a 900°C houve o aparecimento da fase niquel
metalico. Nao foi observada a formagéo do sal, dessa forma o grafite presente inibiu a formagéo de
NiWQs.

A Tabela 24 mostra os parametros de difragdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 24. Valores de dhkl e 26 dos difratogramas dos residuos obtidos da decomposicéo térmica da
amostra T1 e os valores indexados na literatura
T =550°C T=900°C PDF 86-0179
dnia | A 20/° At | A 20/° At | A 20/°  RESIDUO
1,417 65,95 1,418 65,80 1,418 65,78 WC
1,452 64,05 1,453 64,05 1,453 64,02 WC
1,477 62,85 1,476 62,90 NiO
1,880 48,35 1,881 48,35 1,883 48,30 WC
2,038 44,45 2,034 44,51 Ni
2,088 43,35 2,088 43,30 NiO
2,411 37,30 2,411 37,27 NiO
2,511 35,70 2,512 35,70 2,517 35,64 WC
2,830 31,55 2,830 31,55 2,837 31,51 WC
3,369 26,50 3,359 26,50 3,347 26,61 Grafite

IV.4.1. Decomposicdo da Amostra T1 em Presenga de Acido Oxalico Dihidratado

A Figura 59 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungéo da temperatura, curva DTA, para a mistura B3 em presenca de &cido oxalico

dihidratado sob atmosfera dinédmica de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura59.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, B = 10°C min”!, correspondente a decomposicdo térmica do &cido
oxalico dihidratado em presenga da amostra B3.

Observa — se na curva TG da Figura 59 que em 600°C néo iniciou uma perda de massa
lenta, como foi observado na decomposicao térmica de grafite em presenca de acidos organicos.
Somente por volta de 825°C foi observado uma pequena perda de massa, que pode esta
relacionada com inicio de decomposigao do grafite.

A Figura 60 mostra as curvas TG e DTA da mistura T1 em presenga de &cido oxalico

dihidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-!.
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Figura60.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, 3 = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra T1
em presenga de &cido oxalico dihidratado.

Observa - se na Figura 60 apés 500°C o inicio de uma perda de massa lenta, a qual foi
observada na decomposicao térmica do grafite em presenga de &cidos organicos. Pode estar
relacionada com a decomposigéo térmica do grafite e possivel geragao de niquel metalico.

A Figura 61 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apés

decomposicéo térmica da mistura T1 em presenca de acido oxalico dihidratado.
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Figura61.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra T1 em presenca de acido oxalico dihidratado em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 61 que as Unicas fases cristalinas presente no
residuo foram niquel metalico, WC e grafite.
A Tabela 25 mostra os parametros de difragcdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 25. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra T1 em presenca de acido oxalico dihidratado e os valores indexados na
literatura

T=900°C PDF 86-0179

dha | A 20/° dnt | A 20/° FASE
3,352 26,55 3,366 Grafite
2,830 31,60 2,837 31,51 WC
2,511 35,75 2,517 35,64 WC
2,037 44,45 2,034 44,51 Ni
1,880 48,40 1,883 48,30 WC
1,765 51,80 1,762 51,84 Ni
1,452 64,10 1,453 64,02 WC
1,418 65,80 1,418 65,78 WC

IV.4.2. Decomposicdo da Amostra T1 em Presenca de Acido Citrico
Monohidratado

A Figura 62 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para mistura B3 em presenga do &cido citrico

monohidratado sob atmosfera dindmica de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-".
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Figura62. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razdo de aquecimento, B = 10°C min”, correspondente a decomposi¢do térmica do &cido
citrico monohidratado em presenga da amostra B3.

A Figura 62 curva TG mostra que a partir de 600°C, um pequeno ganho de massa, que pode
estar relacionado com a formag&o de oxido de tungsténio [37].
A Figura 63 mostra as curvas TG e DTA da mistura T1 em presenga de &cido citrico

monohidratado sob atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura63. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, = 10°C min-!, correspondente a decomposic&o térmica da amostra T1
em presenca de 4cido citrico monohidratado.

Pode - se observar na Figura 63 0 mesmo comportamento térmico comparado com o estudo
com &cido citrico em presenca de B1 ou B2.
A Figura 64 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apés

decomposicéo térmica da amostra T1 em presenca de acido citrico monohidratado.
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Figura64.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (20), A = 1,54056 A, do residuo da decomposigdo
da amostra T1 em presenca de &cido citrico monohidratado em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 64 que as fases presentes no residuo foram, niquel
metalico, WC e grafite.
A Tabela 26 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 26. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra T1 em presenga de &cido citrico monohidratado e os valores indexados
na literatura

T=900°C PDF 86-0179

dhia / A 20/° dhia / A 20/° RESIDUO
3,356 26,50 3,366 Grafite
2,832 31,55 2,837 31,51 WC
2,512 35,70 2,517 35,64 WC
2,032 44,50 2,034 4451 Ni
1,880 48,35 1,883 48,30 WC
1,746 52,35 1,762 51,84 Ni
1,451 64,10 1,453 64,02 wC
1,419 65,80 1,418 65,78 WC

IV.4.3. Decomposicdo da Amostra T1 em Presenga de Acido
Etilenodiaminotetraacético (EDTA)

A Figura 65 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA, para mistura B3 em presenga de EDTA sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-".
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Figura65. Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razo de aquecimento, 3 = 10°C min-, correspondente & decomposi¢do térmica do EDTA em
presencga da amostra B3.

Observa — se na Figura 65 que a partir de 450°C iniciou uma perda de massa lenta, que
pode estar relacionada com a decomposicéo do grafite.
A Figura 66 mostra as curvas TG e DTA da mistura T1 em presenca de EDTA sob atmosfera

de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura66.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, 3 = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra T1
em presencga de EDTA.

O comportamento térmico da amostra T1 em presenca de EDTA é bastante similar com o
estudo com &cido oxalico e &cido citrico.
A Figura 67 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C apds

decomposicao térmica da amostra T1 em presenca de EDTA.
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Figura67.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra T1 em presenca de EDTA em 900°C.

As fases presentes no residuo do difratograma da Figura 67 foram WC, niquel metalico e
grafite.
A Tabela 27 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].

131




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

Tabela 27. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra T1 em presenca de EDTA e os valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dnt | A 20/° dnit | A 20/° EASE
3,362 26,48 3,366 Grafite
2,833 31,56 2,837 31,51 WC
2,514 35,68 2,517 35,64 WC
2,034 44,52 2,034 44,51 Ni
1,882 48,34 1,883 48,30 WC
1,762 52,00 1,762 51,84 Ni
1,453 64,04 1,453 64,02 WC
1,418 65,80 1,418 65,78 WC

IV.4.4. Decomposicado da Amostra T1 em Presenga de Acido Ascérbico

A Figura 68 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG; e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA; para mistura B3 em presencga de acido ascérbico

sob atmosfera dindmica de nitrogénio e razéo de aquecimento 10°C min-".
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Figura68.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razdo de aquecimento, B = 10°C min, correspondente a decomposic¢do térmica do acido
ascorbico em presenga da amostra B3.

Observa — se na curva TG, Figura 68, uma perda lenta a partir de 400°C, que pode estar
relacionado com a decomposicdo do material carbonizado.
A Figura 69 mostra as curvas TG e DTA da mistura T1 em presenca de &cido ascorbico sob

atmosfera de nitrogénio e razao de aquecimento 10°C min-'.
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Figura69.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razdo de aquecimento, 3 = 10°C min-, correspondente a decomposi¢ao térmica da amostra T1
em presenca de acido ascarbico.

Pode - se observar na Figura 69 perda de massa inicial na curva TG apresentando picos
endotérmicos em torno de 100°C na curva DTA que pode estar associada a perda de agua de
hidratagdo do nitrato de niquel hexahidratado. As etapas seguintes podem ser atribuidas a
decomposi¢do do nitrato de niquel e acido ascoérbico com presenca de pico endotérmico e
exotérmico na curva DTA até 400°C. A partir desta temperatura verifica-se lenta perda de massa até
900°C referente a residuo carbonizado.

A Figura 70 mostra o difratograma de raios — X do residuo éxido obtido a 900°C apos

decomposicédo térmica da amostra T1 em presenga de &cido ascorbico.
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Figura70.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra T1 em presenca de acido ascérbico em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 70 que a Unica fase presente foi niquel metalico,
além de grafite e carbeto de tungsténio (WC).
A Tabela 28 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os parametros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 28. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposigao
térmica da amostra T1 em presenca de acido ascérbico e os valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179

dnt | A 20/° dnit | A 20/° EASE
3,363 26,50 3,366 Grafite
2,836 31,55 2,837 31,51 WC

2,515 35,70 2,517 35,64 WC

2,034 44,50 2,034 44,51 Ni

1,881 48,35 1,883 48,30 WC

1,758 51,95 1,762 51,84 Ni

1,453 64,05 1,453 64,02 WC

1,418 65,80 1,418 65,78 WC

IV.4.5. Decomposi¢do da Amostra T1 em Presencga de Sacarose

A Figura 71 mostra a variagdo da porcentagem de massa remanescente em fungéo da
temperatura, curva TG, e da diferenca de temperatura entre amostra e o material de referéncia
(alumina) em fungdo da temperatura, curva DTA, para mistura B3 em presenca de sacarose sob

atmosfera dinamica de nitrogénio e raz&o de aquecimento 10°C min-".
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Figura71.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
razéo de aquecimento, § = 10°C min', correspondente @ decomposigao térmica da sacarose
em presenca da amostra B3.

Observa — se na curva TG, Figura 71, inicialmente uma perda de massa com pico
endotérmico acima de 150°C na curva DTA associada a decomposicdo da sacarose, restando
residuo carbonizado em 900°C.

A Figura 72 mostra as curvas TG e DTA da mistura T1 em presenca de sacarose sob

atmosfera de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C min-'.
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Figura72.  Curvas TG e DTA obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob

razéo de aquecimento, = 10°C min-!, correspondente a decomposic&o térmica da amostra T1
em presenca de sacarose.

Pode — se observar na Figura 72 perda de massa inicial na curva TG referente a
desidratacao do nitrato de niquel, decomposicdo da sacarose com presenca de pico exotérmico na
curva DTA, seguido da decomposigéo do nitrato de niquel. Acima de 400°C tem-se perda de residuo
lenta carbonizado provavelmente proveniente da sacarose.

A Figura 73 mostra o difratograma de raios — X do residuo 6xido obtido a 900°C ap6s

decomposicéo térmica da amostra T1 em presenga de sacarose.
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Figura73.  Difratograma de raios — X obtido de 4 a 70 (26), A = 1,54056 A, do residuo da decomposicéo
da amostra T1 em presenca de sacarose em 900°C.

Observa — se no difratograma da Figura 73 que as fases presentes no residuo formado
foram, WC, Ni e grafite.
A Tabela 29 mostra os parametros de difracdo de raios — X experimentais para o residuo

obtido e os paré@metros correspondentes descritos na literatura [36].
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Tabela 29. Valores de dhkl e 26 do difratograma de raios — X do residuo obtido da decomposi¢éo
térmica da amostra T1 em presenca de sacarose e 0s valores indexados na literatura
T=900°C PDF 86-0179
dnt | A 20/° dnit | A 20/° EASE
3,388 26,55 3,366 Grafite
2,832 31,55 2,837 31,51 WC
2,512 35,70 2,517 35,64 WC
2,033 44,50 2,034 44,51 Ni
1,880 48,35 1,883 48,30 WC
1,761 51,85 1,762 51,84 Ni
1,452 64,05 1,453 64,02 WC
1,419 65,80 1,418 65,78 WC

IV.5. Calculo dos Parametros de Arrhenius para Reagao de Decomposigao
Térmica de Nitrato de Niquel a Oxido de Niquel das Amostras U1, B1, B2 e
T

Para os estudos cinéticos obteve-se 4 curvas TG/DTG, em diferentes razbes de
aquecimento para cada uma das amostras que foram analisadas.

Os valores de energia de ativagéo, E, e logaritmo do fator pré-exponencial, log A, foram
calculados usando o software desenvolvido por Blaine [42] (TGAKin V4.0A), aplicando-se 0 método
isoconversional de Flynn e Wall [25] e Ozawa [28-29)].

As curvas TG-DTG para decomposi¢éo do nitrato de niquel a 6xido de niquel, sob atmosfera
de nitrogénio, a varias razdes de aquecimento utilizadas na obtengéo dos parametros cinéticos estao

apresentadas nas Figura 74 e Figura 75, respectivamente. A energia de ativacao, E(a), foi calculada
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através do coeficiente angular do grafico de log(B) em funcdo de 1000/T (Figura 76), para valores
pré-determinados de fragao de conversao, o, e sua temperatura correspondente (Equagéo 20).

Os valores encontrados de E em fungdo de o encontram—se na Figura 77. As médias para E
e log A e seus respectivos desvios padrao foram 196 + 2 kJ mol' e 17,1 £ 0,2 min”,
respectivamente.

As variagOes de E em fungao o para a decomposi¢ao do nitrato de niquel hexahidratado em
presenca de WC, grafite e WC e grafite estdo representadas nas Figura 78, Figura 79 e Figura 80

respectivamente. As médias de E e log A estao apresentadas na Tabela 30.
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Figura74.  Curvas TG obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob varias
razdes de aquecimento,, correspondente a decomposigao térmica do nitrato de niquel.
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Figura75. Curvas DTG obtidas em atmosfera de nitrogénio (100 mL min-'), cadinho de alumina, sob
varias razfes de aquecimento, 3, correspondente a decomposicdo térmica do nitrato de niquel
a oxido de niquel.

log B

)00

——————— e N e
162 164 166 168 170 172 1,74 176 178 1,80 1,82
=

1000/T / K

Figura76.  Grafico de log da razdo de aquecimento () em funcdo de 1000/T(K) a varios graus de
conversao (o) para a decomposigdo térmica da amostra U1.
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Figura77. Grafico da Energia de Ativacdo (Ea) em fungdo do grau de conversdo (o) para a
decomposicao térmica da amostra U1.
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Figura78.  Grafico da Energia de Ativacdo (Ea) em fungdo do grau de conversdo (o) para a
decomposigao térmica da amostra B1.
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Figura79.  Grafico da Energia de Ativacdo (Ea) em fun¢do do grau de conversdo (o) para a
decomposi¢ao térmica da amostra B2.
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Figura 80. Grafico da Energia de Ativacdo (Ea) em fun¢do do grau de conversdo (o) para a
decomposi¢éo térmica da amostra T1.
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Tabela 30. Média de E e log A e seus desvios padrdo obtidos

Amostras E / kJ mol-1 Log A/ min-
U1 19612 17,1£0,2
B1 14746 13,0+£0,6
B2 17816 16,6+0,6
T1 14542 13,340,3

Pode-se observar que a presenca de carbeto de tungsténio diminui consideradamente o
valor da energia de ativagéo de 196 para 147 kd mol'. Essa diminui¢&o pode esta relacionada com a
acao catalitica do carbeto de tungsténio na reacdo de decomposi¢cdo do nitrato de niquel

desidratado.

IV.5.1. Determinagao do Modelo Cinético para a Reagao de Decomposi¢ao de
Nitrato de Niquel a Oxido de Niquel para as Amostras U1, B1, B2 e T1.

Com os parametros de Arrhenius (E e log A) calculados, o modelo cinético foi determinado
aplicando-se 0 método descrito por Malek [38] e Koga [39,41] aos dados obtidos das curvas DTG
(Figura 75). Tendo como base as fungdes y(a) e z(a) descritas anteriormente, Equagdo 22 e
Equacao 24, respectivamente, foram obtidos graficos dessas fungdes e através dos seus valores

maximos foi possivel determinar 0 modelo cinético mais apropriado para a etapa em estudo.

IV.5.1.1. Decomposigao Térmica da Amostra U1

Com os dados obtidos a partir das curvas DTG para nitrato de niquel entre 260,4 e 379,7°C
foram calculados as fungdes y(a) e z(a), para cada razdo de aquecimento utilizada. O grafico das
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fungdes y(a) e z(a) para a razdo de aquecimento de 10°C min-! esta representado na Figura 81 e

apresentam como valores maximos, respectivamente, a:_ = 0,086 € o, =0,677. Os demais valores
encontrados para as outras razdes de aquecimento estdo relacionados na Tabela 31. De acordo
com o fluxograma apresentado na Figura 2 verificou-se que os valores de a; e a. encontrados
indicam dois possiveis modelos cinéticos: modelo SB e JMAEK com n>1, pois o valor de o esta

préximo do valor para 0 modelo JMA com n>1.

1,0 1.0
0,8 L 0.8
(] O
® ?
N 061 0.6
T T
£ £
20,44 L 042
S 3
> N
0.2 L 02
0.0 . . . . . 0.0
0.0 0.2 04 0.6 08 1,0

Figura81.  Fungbes y(a) e z(a) calculadas a partir da curva DTG a 10°C min' sob atmosfera de
nitrogénio para a decomposic&o térmica da amostra U1.

O expoente cinético n, para o0 modelo Sestak — Berggren (SB), pode ser calculado através
do coeficiente angular do gréfico de In[(d« / dt)e em fungéo de ln[a; (1-¢a)] (Figura 82). O
segundo expoente cinético vem da relagdo m = pn, onde p € dado pela Equagéo 27.
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Figura82.  Grafico de In[da /dt)e™™ versus 1n[a; (1— )] para determinagéo do expoente cinético n
da fungéo f(a) que descreve o mecanismo de decomposigéo térmica da amostra U1.

Tabela 31.  Valores de ai,a:e n encontrados para a decomposi¢do térmica da amostra U1 em
diferentes razdes de aquecimento

/ °C min-! a. a n m
ﬂ Y z
4,96 0,066 0,68 0,76 0,053
9,84 0,086 0,68 0,75 0,071
14,70 0,050 0,64 0,79 0,041
19,57 0,084 0,68 0,70 0,064

Cada razéo de aquecimento utilizada forneceu valores ligeiramente diferentes de n, os quais
estéo relacionados na Tabela 31. Todos os valores de n obtidos foram testados em todas as razbes

de aquecimento para avaliar qual melhor expoente que se aproxima da curva experimental.
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Com o objetivo de avaliar o melhor expoente que se aproxima do experimental, considerou —
se a razéo de aquecimento de 10°C min-! cujas curvas estdo apresentadas nas Figuras: Figura 83
paran =0,756 e m = 0,0533, Figura 84 paran = 0,752 e m = 0,0711, Figura 85 paran=0,787 e m =
0,0412 e Figura 86 para n = 0,699 e m = 0,0638. O valor que mais se aproxima da DTG
experimental é o valor de n = 0,787.

Para auxiliar na avaliagdo do expoente cinético mais apropriado, a diferenca entre os valores
da curva experimental e simulada foi utilizada, onde essa diferenga foi chamada de residuo, quanto
mais préximos de zero foram os valores encontrados, melhor o ajuste. Na Figura 87 s&o
apresentados os residuos para a razéo de aquecimento de 10°C min-'. Os valores dos expoentes
cinéticos com melhor ajuste para a decomposigao térmica de nitrato de niquel foram n = 0,787 e m =
0,0711.

Desta forma a equagao que expressa 0 modelo cinético SB pode ser descrita de acordo com

a Tabela 1, com os respectivos coeficientes cinéticos.
f(a) — a0,0711 (1 _ a)0,787 (41)
Substituindo a Equacao 35 na Equacao 14 obtém-se.

E

da ée(’ﬁ

== _ j 0,0711 1_ 0,787 42
i B a(1-a)"™ (42)

onde, a Equacéo 42 é a equacao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo

SB.
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Figura 83.

Figura 84.
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Curvas DTG experimental e simulada para 0 modelo SB a 10°C min' sob atmosfera de
nitrogénio para a decomposigéo térmica da amostra U1 com coeficientes cinéticos n = 0,76, m
=0,053.
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Curvas DTG experimental e simulada para o modelo SB a 10°C min"' sob atmosfera de
nitrogénio para a decomposicéo térmica da amostra U1 com coeficientes cinéticos n = 0,75, m

=0,071.
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Curvas DTG experimental e simulada para o modelo SB a 10°C min"' sob atmosfera de

Figura 85.
nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra U1 com coeficientes cinéticos n = 0,79 e
m = 0,041.
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Figura86. Curvas DTG experimental e simulada para o modelo SB a 10°C min' sob atmosfera de

nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra U1 com coeficientes cinéticos n = 0,70 e

m = 0,064.
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Figura 87.  Grafico dos residuos entre as curvas DTG experimental e simulada para o modelo SB a 10°C
min'' sob atmosfera de nitrogénio para diferentes coeficientes cinéticos n e m, para a
decomposi¢éo térmica da amostra U1.

Verificou-se também a aplicabilidade do modelo de nucleagéo e crescimento, JMAEK, com

expoente cinético maior que 1 (n>1) e ¢ representada pela fun¢éo contida na Tabela 1 (Equacéo 43).

fl@)=n(l-a)-n(-a)] " @3)

O expoente cinético, n, para o0 modelo JMAEK com 0< a; <. foi obtido pela Equagéo 32,

n=1/]1+(n(l-a}))
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Tabela32. Valores de a;, a: e n encontrados para a decomposicdo térmica da amostra U1 em
diferentes razdes de aquecimento para o modelo JMAEK

* *

B /°C min- a, a, n
4,96 0,066 0,68 1,26
9,84 0,086 0,68 1,27
14,70 0,050 0,64 1,26
19,57 0,084 0,68 1,30

Na Tabela 32 encontra — se os diversos valores obtidos para n, os quais foram testados para
varias taxas de aquecimento, 3.

Com o objetivo de avaliar o melhor expoente que se aproxima do experimental, considerou-
se a razao de aquecimento de 10°C min-' cujos gréficos estdo apresentados nas Figuras: Figura 88
para n = 1,26, Figura 89 para n = 1,27 e Figura 90 para n = 1,30. O valor que mais se aproxima da
DTG experimental é o valor de n = 1,26, o qual ¢ verificado pela analise dos residuos (Figura 91).

Desta forma a fungao que caracteriza 0 modelo cinético JMAEK é a seguinte, de acordo com
a Tabela 1, e com o respectivo valor de n.

f(a) - 1,26(1 _ a)[_ ln(l _ a)]1—1/1,26 (44)

Substituindo a Equagéo 44 na Equag&o 14 obtém - se.

Z_? _ %e(_RTJ 1,26(1 _ a)[_ ln(l — a)]l_l/l,26 (45)

onde, a Equacao 45 ¢ a equacgéo para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo

JMAEK com n>1.
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Figura88.  Curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de
nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra U1 com coeficiente cinético n = 1,26.
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Figura89. Curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a 10°C min-* sob atmosfera de
nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra U1 com coeficiente cinético n = 1,27.
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Curvas DTG experimental e simulada para 0 modelo JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de

Figura 90.
nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra U1 com coeficiente cinético n = 1,30.
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Figura91.  Grafico dos residuos entre as curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a

10°C min' sob atmosfera de nitrogénio para diferentes coeficientes cinéticos n, para a

decomposi¢ao térmica da amostra U1.
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A Figura 92 apresenta trés curvas DTG: uma experimental e duas simuladas, sendo que a
primeira curva DTG simulada foi obtida pela Equagao 42 e representa 0 modelo SB, enquanto que a

segunda, foi obtida pela Equacgéo 45 e representa 0 modelo JMAEK.
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3
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Figura92. Curvas DTG experimental e simulada e seus respectivos residuos para os modelos SB e
JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para a decomposi¢ao térmica da amostra U1.

Analisando - se as sobreposigdes das curvas simuladas em relacdo a experimental, observa
- se que a curva simulada obtida para 0 modelo SB possui um melhor ajuste em relagdo ao modelo
JMAEK, o que pode ser evidenciado pela analise de residuos, pois, quanto menor o residuo, melhor
sera o ajuste entre as curvas DTG experimental e simulada ajustada.

Para avaliar de melhor forma a aplicabilidade dos modelos cinéticos de reagdes em estado
solido foi construido um gréfico, levando em consideragdo um ponto da curva como referéncia (o =

0,5), entre os dados da curva simulada e experimental, de acordo com a Equacéo 46.
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da/d6 B da/dT ol E/RT) -
(da/d0)a=0.5) \(da/dT)a=0.5 )\ F7°)

onde, da/d6 corresponde a taxa de reagdo generalizada, obtida pela extrapolagdo da taxa de

reacdo em tempo real e da/dr para uma temperatura infinita [41], considerando — se o valor da

fungéo f(a) constante para um modelo cinético qualquer para o = 0,5.
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o 1,04 Modelo SB 1.0
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Figura93.  Master Plots para os modelos SB e JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para a
decomposicao térmica da amostra U1.

Observa — se na Figura 93 que a curva para 0 modelo cinético SB sobrepde de maneira mais
efetiva em toda extensao de alfa, mostrando que a decomposi¢ao do nitrato de niquel a 6xido niquel
segue 0 modelo autocatalitico (SB) com expoente cinético n = 0,75 € m = 0,071, como foi visto na
analise das curvas DTG. Entretanto, podemos dizer que até 60% de converséo o modelo JMAEK

também pode ser aplicado.

156




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

Portando a decomposigdo térmica do nitrato de niquel a Oxido de niquel é melhor
representada pela Equagao 42 (modelo SB).

A partir da Equacgéo 42 pode — se estimar o tempo necessario para ocorrer a decomposi¢éo
térmica de uma amostra de nitrato de niquel desidratado a 6xido de niquel para diferentes valores de

fracdes de converséo, o, a uma temperatura constante.

IV.5.1.2. Decomposigao Térmica da Amostra B1

Com os dados obtidos a partir das curvas DTG para nitrato de niquel em presenca de WC
foram calculadas as fungdes y(a) e z(a), para cada razdo de aquecimento utilizada. O grafico das

fungbes y(a) e z(a) para a razdo de aquecimento de 10°C min-! esta representado na Figura 94 e

apresenta como valores maximos, a;= 0,086 e a. = 0,677, respectivamente. Os valores

encontrados para as demais razdes de aquecimento estdo relacionados na Tabela 33. De acordo

com o fluxograma apresentado na Figura 2 verificou-se que os valores de a; e a. encontrados

também indicam dois possiveis modelos cinéticos: modelo SB e JMAEK com n>1, pois o valor de

o esta proximo do valor para o modelo JMAEK com n>1.
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Figura94.  Fungdes y(a) e z(o) a partir dos dados da DTG a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para
a decomposicao térmica da amostra B1.

Tabela 33.  Valores de a; ,a: € n encontrados para a decomposi¢do da amostra B1 em diferentes razdes
de aguecimento

B /°C min-! a, a. n m
4,99 0,21 0,70 0,50 0,14
9,93 0,40 0,71 0,60 0,39
14,87 0,41 0,69 0,60 0,41
19,81 0,40 0,69 0,58 0,39

Cada razdo de aquecimento utilizada forneceu valores diferentes de n e m, os quais estdo
relacionados na Tabela 33. Todos os valores calculados foram analisados em todas as razdes de

aquecimento para avaliar o valor de n e m que melhor se aproxima da curva experimental.
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Considerando a razéo de aquecimento de 10°C min', o grafico com as curvas DTG
simulada e experimental com melhor ajuste estd representada na Figura 95. Os valores dos
expoentes cinéticos com melhor ajuste para a decomposicao térmica de nitrato de niquel a éxido de

niquel em presenga de carbeto de tungsténio foram n = 0,60 e m = 0,41.
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Figura95. Curvas DTG experimental e simulada para 0 modelo SB a 10°C min! para a decomposigao
térmica de nitrato de niquel em presenga de WC com coeficientes cinéticos n = 0,60 e m =

0,41.

Desta forma o modelo cinético SB pode ser descrito de acordo com a Equacgéo 47.

Sa)=a""(1-a)"*" @7)

Substituindo a Equagao 47 na Equagao 14 obtém-se.

E

da ée[‘ﬁ

] 0,412 0,602
T ; a " (1-a)"""(48)
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onde, a Equacéo 48 ¢ a equagao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo
SB.

Verificou — se também a aplicabilidade do modelo de nucleagao e crescimento, JMAEK com
expoente cinético maior que 1, n>1.

Na Tabela 34 encontra — se os diversos valores obtidos para n, os quais foram testados para

varias razdes de aquecimento, f3.

Tabela 34.  Valores de a;, a: e n encontrados para a decomposi¢do térmica da amostra B1 em
diferentes razdes de aquecimento para o modelo JMAEK

* *

B /°C min-1 a, o, n
4,99 0,21 0,70 1,7
9,93 0,40 0,71 2,1
14,87 0,41 0,69 2,1
19,81 0,40 0,69 2,0

O expoente cinético, n, para o modelo JMAEK com 0< a; <o foi obtido através da
Equagdo 32, n=1/[1+(In(1-a,))].

Com o objetivo de avaliar o melhor expoente que se aproxima do experimental, considerou —
se a razdo de aquecimento de 10°C min-' cujo grafico com melhor ajuste esta apresentado na Figura
96. O valor do coeficiente que mais se aproxima da DTG experimental € n = 2,09, o qual € verificado
pela analise dos residuos.

Desta forma a equacao que caracteriza 0 modelo cinético JMAEK é a seguinte, de acordo

com a Tabela 1.
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f(a)=2,091-a)[-In(l-a)]"** (49)

Substituindo a Equacao 49 na Equacao 14 obtém-se.

da _ 4
dT

i e[fﬁj 2,09(1 - a)-In(1-a)]"*” (50)

onde, a Equacg&o 50 é a equagao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo

JMAEK com n>1.
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Figura 96.

Curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a 10°C min' para a

decomposicéo térmica de nitrato de niquel na presenga de WC com coeficiente cinético n =

2,1.

A Figura 97 apresenta trés curvas DTG: uma experimental e duas simuladas, sendo que a

primeira curva DTG simulada foi obtida pela Equagao 48 e representa 0 modelo SB, enquanto que a

segunda, foi obtida pela Equacgéo 50 e representa o modelo JMAEK.
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Figura 97.
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Curvas DTG experimental e simulada e seus respectivos residuos para os modelos SB e
JMAEK a 10°C min-! sob atmosfera de nitrogénio para a decomposicao térmica da amostra B1.

Analisando — se as sobreposi¢des das curvas simuladas em relagéo a experimental (Figura

97), observa — se que a curva simulada obtida para 0 modelo SB possui um melhor ajuste em

relagcdo ao modelo JMAEK, o que pode ser evidenciado pela anélise de residuos.
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Figura98.  Master Plots para os modelos SB e JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para a
decomposigéo térmica da amostra B1.

Observa—-se na Figura 98 que pelas curvas (do/d6)/(da/d6)4=05 que a sobreposicdo do
modelo cinético SB é mais efetiva que para o modelo JMAEK, mostrando que a decomposi¢ao do
nitrato de niquel em presenca de WC segue o modelo autocatalitico (SB) com n = 0,602 e m =
0,412, como foi visto na analise das curvas DTG. Neste caso também ha a possibilidade do modelo

JMAEK ser aplicado até fragao de conversao de 50%.

Portando a decomposigédo térmica do nitrato de niquel € mais bem representada pela

Equacao 48.
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IV.5.1.3 Decomposi¢ao Térmica da Amostra B2

Com os dados obtidos a partir das curvas DTG para nitrato de niquel em presenca de grafite
foram calculadas as fungdes y(a) e z(a), para cada razdo de aquecimento utilizada. O grafico das

fungdes y(a) e z(a) para a razdo de aquecimento de 10°C min-! esta representado na Figura 99 e

apresentam como valores maximos, a: = 0,086 e . =0,677, respectivamente. Os demais valores

encontrados para as outras razdes de aquecimento estdo relacionados na Tabela 35. De acordo

com o fluxograma apresentado na Figura 2 verificou-se que os valores de a; e a. encontrados

também indicam dois possiveis modelos cinéticos que sao: modelo SB e JMAEK com n>1, pois o

valor de . esta proximo do valor para o modelo JMAEK com n>1 e no pode ser desconsiderado.
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Figura99.  Funcdes y(a) e z(o) a partir dos dados da DTG a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para
a decomposicao térmica da amostra B2.

164




DISSERTACAO DE MESTRADO

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 35.  Valores de a;, a:e n encontrados para a decomposicdo térmica da amostra B2 em

diferentes razdes de aquecimento

B /°C min-" a, a; n m
5,00 0,20 0,69 0,43 0,11
10,00 0,44 0,59 1,2 0,93
19,97 0,33 0,60 0,93 0,46
19,97 0,36 0,49 1,2 0,68

O expoente cinético n, para 0 modelo SB, corresponde ao coeficiente angular do grafico de

In[(da/ dt)e ™ em fungdo de ln[a;(l—a)]. O segundo expoente cinético vem da relagao

m = pn, onde p é dado pela Equagéo 33.

1,0
| DTG EXperimental
Modelo SB
0,8 -
8 {n=12em=0,93
©
N 0,64
®©
£
2
047
°
3
©
0,2 -
0,0 -

) ) )
270 280 290

Temperatura / °C

v )
250 260

ey —

300

Figura 100. Curvas DTG experimental e simulada para 0 modelo SB a 10°C min! para a decomposigao
térmica de nitrato de niquel em presenca de grafite com coeficiente cinéticon =1,2 e m=0,93.
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Cada razdo de aquecimento utilizada forneceu valores diferentes de n e m, os quais estéo
relacionados na Tabela 36. Todos os valores calculados foram analisados para todas as razées de
aquecimento para avaliar o valor de n e m que melhor se aproxima da curva experimental.

Considerando a razéo de aquecimento de 10°C min', o grafico com as curvas DTG
simulada e experimental com melhor ajuste esta representado na Figura 100. Os valores dos
expoentes cinéticos com melhor ajuste para a decomposi¢ado térmica de nitrato de niquel em
presenca de carbeto de tungsténio foramn = 1,18 e m = 0,929.

Desta forma 0 modelo cinético SB pode ser descrito de acordo com a Equagéo 51.

fla)=a(1-a)"” (51)

Substituindo a Equacédo 51 na Equacao 14 obtém - se.

E
d_a _ ﬁe[_ﬁjaopm (1—a)"* (52)
dr  p
onde, a Equacao 52 é a equacao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para o modelo
SB. Verificou — se também a aplicabilidade do modelo de nucleagéo e crescimento, JMAEK com

expoente cinético maior que 1, n>1.

Tabela 36.  Valores de a;, a: e n encontrados para a decomposi¢do térmica da amostra B2 em
diferentes razdes de aguecimento para 0 modelo JMAEK

* *

B /°C min- a, a, n
5,00 0,20 0,69 1,3
10,00 0,44 0,59 2,4
19,97 0,33 0,60 1,7
19,97 0,36 0,49 1,8
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O expoente cinético, n, para o modelo JMAEK com 0<a;<a: foi obtido através da
Equagdo 32, n=1/[1+(In(1-a,))].

Todos os valores de n encontrados foram testados para cada razdo de aquecimento, f3,
onde estdo listados na Tabela 36, para a avaliagédo do expoente que mais se aproxima do valor
experimental. Considerando razdo de aquecimento de 10°C min-' o grafico com melhor ajuste esta
representado na Figura 101. O valor que mais se aproxima da curva DTG experimental é n = 1,80.

Desta forma a equagao que caracteriza 0 modelo cinético JMAEK é a seguinte, de acordo

com a Tabela 1.
f(a) =1,80(1 — )[-In(1 — )] (53)

Substituindo a Equacao 53 na Equagao 14 obtém - se.

z—;‘ = %e(_RTj 1,80(1—a )~ In(1- )] " ** (54)

onde, a Equacéo 54 ¢é a equacgéo para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo

JMAEK com n>1.
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Curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a 10°C min' para a

decomposicao térmica de nitrato de niquel em presenga de grafite com coeficiente cinético n =

1,80.

A Figura 102 apresenta trés curvas DTG: uma experimental e duas simuladas, sendo que a

primeira curva DTG simulada foi obtida pela Equagao 52 e representa 0 modelo SB, enquanto que a

segunda, foi obtida pela Equacgéo 54 e representa o0 modelo JMAEK.
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Figura102. Curvas DTG experimental e simulada e seus respectivos residuos para os modelos SB e
JMAEK a 10°C min-! sob atmosfera de nitrogénio para a decomposigéo térmica da amostra B2.

Analisando - se as sobreposi¢des das curvas simuladas em relagdo a experimental, observa
- se que a curva simulada obtida para o modelo SB possui um melhor ajuste em relagdo ao modelo

JMAEK, o que pode ser evidenciado pela anélise de residuos.
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Figura 103. Master Plots para os modelos SB e JMAEK a 10°C min-* sob atmosfera de nitrogénio para a
decomposigéo térmica da amostra B2.

Observa - se na Figura 103 que a curva para 0 modelo cinético SB sobrepde de maneira
mais efetiva, mostrando que a decomposicdo do nitrato de niquel em presencga de grafite segue o
modelo autocatalitico (SB) com n = 1,18 e m = 0,929, como foi visto na analise das curvas DTG.

Portando a decomposicao térmica do nitrato de niquel é representada pela Equacao 52.

IV.5.1.4. Decomposigao Térmica da Amostra T1

Com os dados obtidos a partir das curvas DTG para nitrato de niquel em presenca de
mistura de WC e grafite foram calculadas as fungdes y(a) e z(a), para cada razéo de aquecimento

utilizada. O gréfico das fungdes y(a) e z(a) para a razdo de aquecimento de 10°C min' esta

170




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

representado na Figura 104 e apresentam como valores maximos, a;= 0441 e a. = 0,698,

respectivamente. Os demais valores encontrados para as demais razdes de aquecimento estdo
relacionados na Tabela 37. De acordo com o fluxograma apresentado na Figura 2 verificou-se que

os valores de a; e a. encontrados indicam também dois possiveis modelos cinéticos que s&o:

modelo SB e JMAEK com n>1, pois o valor de . esta proximo do valor para o modelo JMAEK com

n>1 e ndo pode ser desconsiderado.
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Figura104. Funcdes y(a) e z(o) a partir dos dados da DTG a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para
a decomposigéo térmica da amostra T1.
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Tabela 37.  Valores de a;, a:e n encontrados para a decomposicdo térmica da amostra T1 em

diferentes razdes de aquecimento

| °C min-1 a. a’ n m
¥y z
5,00 0,410 0,695 0,555 0,385
10,00 0,474 0,672 0,717 0,645
15,00 0,441 0,698 0,642 0,506
19,98 0,403 0,567 1,18 0,799

O expoente cinético n, para 0 modelo SB, pode ser calculado através do coeficiente angular

do gréfico de In[(da/dt)e " em funcéo de ln[a; (1—a)]. O segundo expoente cinético vem da

relagdo m = pn.
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Figura 105. Curvas DTG experimental e simulada para 0 modelo SB a 10°C min! para a decomposigao
térmica de nitrato de niquel em presenga de WC e grafite com coeficientes cinéticos n = 0,72 e

m = 0,65.
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Cada razéo de aquecimento utilizada forneceu valores ligeiramente diferentes para n e m, os
quais estdo relacionados na Tabela 37. Todos os valores calculados foram analisados para todas as
razdes de aquecimento para avaliar o valor de n que melhor se aproxima da curva experimental.

Considerando a razéo de aquecimento de 10°C min', o grafico com as curvas DTG
simulada e experimental com melhor ajuste esta representada na Figura 105. Os valores dos
expoentes cinéticos com melhor ajuste para a decomposi¢ado térmica de nitrato de niquel em
presenca de mistura de WC e grafite foin = 0,717 e m = 0,645.

Desta forma 0 modelo cinético SB pode ser descrito de acordo com a Equagéo 55.

fla)=a"(1-a)™ (55)

Substituindo a Equacéo 55 na Equacao 14 obtém — se.

E
d_a _ ée(_ﬁJao,ms (1—0()0’717 (56)
ar pg
onde, a Equacao 55 é a equacao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para o modelo
SB. Verificou — se também a aplicabilidade do modelo de nucleagéo e crescimento, JMAEK com

expoente cinético maior que 1, n>1, que é representado pela fun¢do contida na Tabela 1.

Tabela 38.  Valores de a;, a: e n encontrados para a decomposicdo térmica da amostra T1 em
diferentes razdes de aguecimento para 0 modelo JMAEK

* *

B /°C min-1 a, a, n
5,00 0,410 0,695 2,11
10,00 0,474 0,672 2,79
15,00 0,441 0,698 2,39
19,98 0,403 0,567 2,06
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O expoente cinético, n, para o modelo JMAEK com 0<a;<a: foi obtido através da
Equagdo 32, n=1/[1+(In(1-a,))].

Todos os valores de n encontrados foram testados para cada razéo de aquecimento, 3, e
estdo listados na Tabela 38, para a avaliagdo do melhor expoente se aproxima do experimental.
Considerando razéo de aquecimento de 10°C min-', o grafico com o melhor ajuste esta representado
na Figura 106. O valor de n para a equagdo da curva simulada que mais se aproxima da DTG
experimental € comn=24.

Desta forma a equagao que caracteriza 0 modelo cinético JMA é a seguinte, de acordo com
a Tabela 1.

f(a)=239(1-a)[-In(1-a)]""*¥ (57)

Substituindo a Equagao 57 na Equagéo 14obtém-se.

do _é (,%j _ a _ 1-1/2,39
T35 2,39(1—a )~ In(l-a)]™">” (58)

onde, a Equacéo 58 é a equagao para a curva DTG simulada normalizada entre 0 e 1 para 0 modelo

JMAEK com n>1.
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Figura106. Curvas DTG experimental e simulada para o modelo JMAEK a 10°C min' para a
decomposicdo térmica de nitrato de niquel em presenca de WC e grafite com coeficiente
cinéticon =24.

A Figura 107 apresenta trés curvas DTG: uma experimental e duas simuladas, sendo que a

primeira curva DTG simulada foi obtida pela Equagao 56 e representa o modelo SB, enquanto que a

segunda, foi obtida pela Equagao 58 e representa o modelo JMAEK.
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Figura 107.
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Curvas DTG experimental e simulada e seus respectivos residuos para os modelos SB e
JMAEK a 10°C min-' sob atmosfera de nitrogénio para a decomposi¢ao térmica da amostra T1.

Analisando - se as sobreposic¢des das curvas simuladas em relacdo a experimental, observa

- se que a curva simulada obtida para o modelo SB possui ajuste semelhante em relagéo ao modelo

JMAEK, o que foi evidenciado pela analise de residuos.

176




DISSERTACAO DE MESTRADO RESULTADOS E DISCUSSAQ

124 Experimental L 1.2
o ] Modelo SB X
g 1,04 Modelo JMAEK - 1,0
N i |
®
£ 0,8+ - 0,8
o i X

o

[Te}

Eo 6 - - 0,6 §
g -3
3 04- L 0,4 X
S 4 L
g 0,2 - 0,2
3 . L
©
~0,0 1 - 0,0

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fracdo de Reacgéo o

Figura 108. Master Plots os modelos SB e JMAEK a 10°C min" sob atmosfera de nitrogénio para a
decomposi¢ao térmica da amostra T1.

Através da relagdo (do/dT)/(de/dT0,5), Figura 108, verifica — se que a curva para 0 modelo
cinético SB sobrepde de maneira mais efetiva, mostrando que a decomposicdo do nitrato de niquel
em presencga de WC e grafite € melhor representado pelo modelo autocatalitico (SB), como foi visto
na analise das curvas DTG. Neste caso, até conversao cinética de 60% pode ser aplicado modelo
JMAEK.

Portanto o0 a decomposicao térmica do nitrato de niquel em presenga de WC e grafite pode
ser melhor representado pela Equacéo 56.

A partir da Equacgéo 56 pode — se estimar o tempo necessario para ocorrer a decomposi¢do
térmica de uma amostra de nitrato de niquel em presenca de WC e grafite para diferentes valores de

graus de conversdo, a,, a uma temperatura constante.
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V. CONCLUSOES

O comportamento de nitrato de niquel puro e na presenga de WC, grafite, WC e grafite
apresentaram comportamento térmico bastante parecido entre si. No caso da presenga de WC, o
carbeto estabiliza os intermediarios formados durante a decomposicéo, desta forma separa os
eventos térmicos envolvidos. Por meio dos resultados de difratometria de raios — X dos residuos
poderéa ser possivel confirmar a formagéo de niquel metélico ou mistura de niquel metalico e 6xido
de niquel na presenga de carbeto.

Na decomposi¢cdo de nitrato de niquel em presenca de &cidos organicos, somente na
presenca de EDTA e acido ascérbico gerou niquel metalico em 900°C.

Os parametros cinéticos (E, A e f(a)) referentes a decomposigéo térmica do nitrato de niquel
individual e as misturas foram calculados utilizando — se dados obtidos a partir de dados de analise
Termogravimétrica (TG/DTG) empregando os métodos de Flynn, Wall e Ozawa (E e A) e MéaleK e
Koga (f(at)). Os valores de x (x = E/RT) calculados estavam de acordo com aproximagéo de Doyle,
onde x > 20.

Os valores de E e log A encontrados para a decomposi¢do do nitrato de niquel em presenca
de WC (147kJ mol' e 13,0min-') e em presenga de WC e grafite (145kJ mol' e 13,3min"!) s&o
bastante proximos entre si, porém menores que para a decomposi¢do do nitrato niquel individual
(196kJ mol* e 17,1min"), j& para decomposi¢do em presenca de grafite foi (178kJ mol-' e 16,6min-").
O modelo cinético foi determinado a partir dos valores calculados de E e log A. Tanto para o nitrato

de niquel individual quanto para as misturas indicaram preferencialmente 0 modelo autocatalitico,

SB, e sua fungdo é representada por: f(a)=a"(1-a)", n e m sdo o0s expoentes cinéticos.
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