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ABSTRACT

The dehydration kinetcs of potassium tris(malonate) ferra-
te(III) trihydrate was investigated using a rising temperature
technique. It was found that the dehydration occurs between
70 and 100°C at a heating rate of 10°/min. Analysis of the
experimental data, using different differential and integral
calculation methods, indicated that the dehydration follows a
first order kinetics, according to

k/s~1 = 1,0 x 1025 exp (-182,8 kJ mol-l/RT)

INTRODUCAO

A determinagio de pardmetros cinéticos através de curvas
termogravimétricas ndo isotérmicas € um procedimento que se
tornou freqiiente a partir da década de 70'~%. Os métodos de
cdlculo supdem uma taxa de aquecimento constante e uma
equagao de velocidade do tipo:

da/f(a) = (Z/B) exp(-E/RT) dT 1),

em que a representa a fragdo decomposta, B a taxa de aque-
cimento e f(a) € uma fungdo caracteristica do mecanismo da
reagio (por exemplo, se a reagdo for de “ordem n”, f(a) =
(1-e)1). Os simbolos Z, E, R e T representam, respectivamen-
te, o fator pré-exponencial, a energia de ativagéo, a constante
universal dos gases e a temperatura absoluta.

Alguns dos métodos mais freqiientemente empregados exi-
gem, como etapa inicial, a integragdo da expressdo (1), o que
ndo pode ser realizado analiticamente. Esses métodos sio de-
signados genericamente como métodos integrais e diferem en-
tre si pela aproximagio utilizada a0 integrar o segundo mem-
bro da equagio (1), ou pelos procedimentos usados ap6s a in-
tegragdo. Sdo exemplos destes métodos os de Coats e
Redfern® (método I), Zsaké’" (método II) e MacCallum e
Tanner® (método III). Em todos eles, a fungao f(a) deve ser
determinada através de um processo de ensaio e erro em que
vérios mecanismos sdo testados, escolhendo-se como mais
provével aquele que melhor se adequar aos resultados experi-
mentais.

Os métodos diferenciais originam-se da expressdo (1), re- .

escrita na forma:
(de/dT)/fa) = (Z/B) exp(-E/RT) ).

O termo da/dT pode ser determinado experimentalmente e
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vérios procedimentos siio possfveis para o cdlculo de Z ¢ E.
Dentre os métodos diferenciais, um dos mais empregados é o
proposto por Sharp e Wentworth® (método IV).

Diversos autores tém observado os problemas associados a
determinagdo do mecanismo da reagdo a partir de uma inica
curva termogravimétrica'®='3. Criado e Morales'' chamaram
a atengdo para a dificuldade de, com uma tnica curva termo-
gravimétrica, distingiiir um mecanismo da 12 ordem daqueles
que obedecam as equagdes de Avrami-Erofeev. Esses pro-
blemas levaram Bagghi e Sen'* a propor a utilizagdo simulti-
nea de métodos diferenciais e integrais para a determinagéo da
funcdo f(a). Recentemente, Arnaiz e colaboradores's verifi-
caram que o emprego de métodos integrais que utilizam ape-
nas uma curva TG ndo permite identificar 0 mecanismo da de-
sidratagdo de um complexo de tungsténio.

O comportamento térmico do tris(malonato)ferrato(III) de
potdssio tri-hidratado(TMFK.3H,0) foi estudado anterior-
mente, com a utilizagdo de técnicas de espectroscopia Moss-
bauer, raios X, espectrometria na regido do I.V. e andlise ter-
mogravimétrica'®. Observou-se que o processo de decompo-
sicdo apresenta trés etapas distintas, a primeira delas corres-
pondendo & perda da 4gua de hidratagao.

No presente trabalho, estudou-se a cinética de desidratagao
do TMFK.3H,0 em Ny, a partir de uma Gnica curva TG, com
taxa de aquecimento de 10°C/min. A comparagao dos resulta-
dos obtidos pelo emprego dos métodos I a III com aqueles en-
contrados para o método IV permite escolher a equacdo

f(e) = - 1n(1-a)

como representativa do mecanismo mais provdvel para a
reagao de desidratagdo, o que serd mostrado a seguir.

METODOS DE CALCULO EMPREGADOS

No método I°, a integragdo do 22 membro da expressio (1)
€ efetuada por um desenvolvimento em séric em que sio des-
prezados os termos de ordem maior ou igual a 2. Dessa forma,
obtém-se a equagao:

gla) = [¥da/f(a) = (Z/B) f;r exp(-E/RT)dT = (ZRT%BE)
[1-2RT/El exp(-E/RT) 3).

O termo (1-2RT/E) permanece praticamente constante, ao
longo da reagdo (geralmente muito préximo de um). Assim, ao
se escolher a fungdo g(a) correta, o grafico de log g(a)/T? em
fungdo de T-! deve ser linear e permite determinar E e Z.
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Os métodos II e III empregam a relagio:

px) = -f X [exp (-u)/u?]du =
= exp(-x)/x - | :’[exp (-w)/u] du 4),

onde u = E/RT e x € o valor de u na temperatura da amos-
tra. Utilizando a expressdo (4), a forma integrada da equagao
(1) pode ser escrita como:

log g(«) - log p (x) = log (ZE/BR) = B ®)

onde g(a) = [ da/f(a) .

Flynn e Wall'” relacionaram vdrias aproximagoes possiveis
para o célculo de log p(x). Zsak6’ publicou uma tabela de log
p(x) em fungdo de E ¢ T. Com a utilizagdo de uma tabela
deste tipo, procura-se a fungdo g(a) que mais aproxime o
termo B de uma constante. Determina-se, assim, simultanea-
mente g(a) e E. O fator pré-exponencial € calculado pela
relagao:

logZ = B+ logBR —log E (6),

em que Brepresenta o valor médio de B. O emprego do méto-
do II pode ser simplificado com o uso das tabelas de log g(a)
em fungdo de a publicadas por Satava e Skvara'®.

MacCallum e Tanner® observaram, empiricamente, que log
P(x) € uma funcao linear de T—' e, portanto, o mesmo deve
ocorrer com log g(a), tendo em vista a equagdo (S5). Desta
forma, demonstraram que:

log g(a) = log ZE/BR—0,48E0:44_1000(0,45+0.22E)/T (7).

Portanto, quando se escolhe a fungdo g(a) correta, um grafico
de log g(a) em fungdo de T-! deve ser linear, permitindo o
cdlculode Ee Z.

O método IV utiliza diretamente a expresso (2). Quando
se escolhe o mecanismo correto, um grifico de log
(da/dT)/f(a) em fungdo de T-! deve ser Jinear, possibilitando
a determinagdop de Ee Z.

PARTE EXPERIMENTAL

O TMFK.3H,O foi sintetizado conforme descrito ante-
riormente’. A curva TG, com velocidade de aquecimento de
10°C/min, foi obtida em uma termobalanga PERKIN-EL-
MER, modelo TGS-1, em atmosfera de Nj. Utilizou-se
amostra de 2 mg e a velocidade corrida do papel foi de 0,5
pol/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva TG obtida estd representada na figura 1. A curva
¢ muito semelhante 2 obtida em ar'®. A etapa referente A desi-
dratagdo ocorre entre 70 ¢ 1009C e corresponde a uma perda
de massa relativa de 10,7% (valor teérico 10,1%). Os valores
experimentais de o podem ser calculados com o emprego da
relagdo

a=(Wo—-Wp)/(Wo— W),

onde W,, W e W representam, respectivamente, a massa
antes que a desidratacdo tenha se iniciado, a massa apds o
término do processo de desidratagio ¢ a massa numa tempera-
tura T qualquer entre 70 e 100°C.

As fungbes g(a) e a f(a) dos principais mecanismos de
reagdes de decomposigio de s6lidos sdo mostradas na tabela 1.
os simbolos utilizados para os mecanismos sdo os habitual-
mente encontrados na literatura.

TABELA I - Fungées g(a) e [f(a)]~! para mecanismos de decomposi¢do de sélidos

o o or s D e
D, a2 2a) pD::;a;?ica. umaimemional, lei
D, (1-a)In(l-a) + a ~1n(l-a gg?j;d?ii:fmmioml- Sime-
D3 [1-(1-a)1/3]2 (2/3)[1=(1-a) 1/3](1-a) 2/3 Difusho tridimensionsl, equagio
D, 1-(2/3)a— (1-a)?/3 (2/3)[(1-a)-13 - 1) zﬁéﬁ’ﬁggiﬁsgtfﬁﬁm°
Fy ~1In(l-a) (1-a)1- z:icrl:is‘;?;nclgéﬁca- Lei de “pri-
Az [-1n(1-a)]1/2 (1/2)[-1n(1-0)1-12(1-a)~1 uckagho caftica. Equagdo de
Az [-1n(1-a)]!/3 (1/3)[-1n(1-e)]-23(1-0)" i:ifma?agr:;;t“fa Equagdo de
Ry 1-(1-a)l/2 (1/2) (1-a)~1/2 E;f‘ifl?ng:cgm limftrofe, sime-
R 1-(l-a)l/3 (1/3) (1-a)~2/3 Reagéo na fase limitrofe, sime-

tria esférica.
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TABELA II - Coeficientes de correlagdo linear para o método I

Mecanismo Dy Dy D3 D4

Fy Ay As R> R3

r 0.927 0.951 0.980 0.962

0.996 0.995 0.995 0.967 0.979

A Tabela II mostra os resultados da aplicagio do método I
aos dados experimentais, considerando os mecanismos listados
na tabela I. O parametro r representa o coeficiente de corre-
lagdo linear. Observa-se que os mecanismos Fy, A; e Az po-
dem descrever a curva TG experimental, sendo possivel des-
cartar os demais. Na tentativa de elucidar qual destes trés me-
canismos descreve efetivamente a desidratagio do
TMFK.3H,0, os dados experimentais foram tratados pelos
métodos II e III. No caso do método II, o pardmetro 8, defi-
nido por:

3 = [§(B; - B)2/n]12 ®),
em que n é o niimero de pontos experimentais, permite verifi-
car se B se aproxima de uma constante. Valores de & préxi-
mos de zero indicam que B se aproxima de um valor constan-
te. Os valores de log p(x) foram calculados usando-se a apro-

ximagdo de Doyle:

log p(x) = -2,315 - 0,4567E/RT 9).

Por outro lado, o método 111 exige que a expressao (7) re-
presente uma relagdo linear. A tabela III mostra os resultados
da aplicagido dos métodos II e III aos dados experimentais,
quando se consideram os mecanismos Fy, A e A3. Novamen-

te observa-se que os trés mecanismos sao, de acordo com
o método do III, indistintamente adequados aos valores expe-
rimentais. A primeira vista, entretanto, os resultados do méto-
do II permitiriam escolher o mecanismo A3 como o mais
provédvel. Mas pode ser verificado que todos os valores de 3
sdo igualmente bons. As 9 curvas tedricas de « em fungdo de -
T, tragadas com os parimetros cinéticos obtidos com os trés
métodos (modelos Fy, A; e Aj), sdo indistinguiveis entre si e
se aproximam dos resultados experimentais, © que pode ser
observado na figura 2a. Deve-se entdo concluir que nio €
possivel elucidar o mecanismo da desidratagdo do
TMFK.3H;0 somente com o emprego de métodos integrais
que utilizam apenas uma curva TG. Esta néo seletividade dos
métodos integrais reside, como apontado por Criado e Mora-
les'®, na forma das funcdes g(a) para estes mecanismos.

Todos os métodos integrais de uma tnica curva tém como
ponto de partida a determinagao de log g(a) . Observando-se
a tabela I, verifica-se que, para os mecanismos Fy, Ay e A3, as
fungdes log g(a) diferem entre si apenas por uma constante. O
mesmo ndo ocorre, entretanto, com as fungdes f(a) carac-
teristicas desses mecanismos. Deve-se, portanto, esperar que
o emprego de um método diferencial permita determinar qual
dos 3 mecanismos é o mais prov4vel.

TABELA III - Resultados da aplicagdo dos métodos II e III aos dados experientais

METODO II

METODO III

Mecanismo F, Ay Aj

Mecanismo F; As Aj

d 0.034 0.017 0.010

r 0.996 0.996 0.996

Massa retotiva x 100
-~
o
T

£14

|(.JO ZOLO 3;0 4‘00 500
Temperatura/*c
Figwra 1 - Curva termogravimétrica para o TMFK. 3H70, em atmosfe-
ra de N2, com taxa de aquecimento de 100C min—1

A tabela IV indica os coeficientes de correlagao linear ob-
tidos quando se aplica a expressdo (2) aos dados experimentais
(Métodos 1V).

TABELA IV - Coeficientes de correlagio linear para o

método IV
Mecanismo F, Aa Aj
r 0.993 0.960 0.959

Como pode ser verificado, apenas o mecanismo F; revela-
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se adequado aos dados experimentais. Na figura 2b sdo con-
frontadas a curva o em fungdo de T experimental com as cur-
vas tedricas calculadas a partir dos valores de Z e E obtidos
com o emprego do método IV, o que comprova que o meca-
nismo F; € o mais provédvel. Um argumento adicional pode ser
ainda acrescentado. De acordo com o trabalho de Bagghi e
Sen'®, a utilizagdo simultinea de métodos integrais e diferen-
ciais permite determinar o mecanismo da decomposicdo. De-
ve-se escolher o mecanismo que resultar em menor variagio
de E, quando se comparam os métodos integrais com os dife-
renciais. No caso em estudo, a comparagio dos valores de E
obtidos com os método I a IV revela uma variagio mdxima de
E de 5% para o mecanismo Fy, de 15% para A e de 45% para
Aj3. Tomando-se os valores médios de E e 1nZ, encontrados
com o emprego dos métodos I a IV para o mecanismo Fj,
obtém-se: E = 182,8 = 4,6 kJ/mol ¢ InZ = 57,6 £ 1,5.

A constante de velocidade para a desidratagdo € descrita,
portanto, pela relagéio:

k/s~1 = 1,0 x 1025 exp (-182,8 kI mol-1/RT) (10).

CONCLUSOES

De acordo com o previsto por Criado e Morales’®, o em-
prego de métodos integrais de uma tnica curva TG dindmica
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Figura 2 - Comparagdo das curvas (o) versus T experimental e tedricas.
X - resultados experimentais; em (a) — curvas tedricas para os
métodos I a lll e mecanismosF 1, A2 e A3; em (b), curvas te6-
ricas paraomodelo IV: —, F [; ---, A); -.-.-., A3.
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nido permite determinar o mecanismo de desidratagdo do
TMFK.3H,0. Trés mecanismos seriam igualmente provéveis:
alei de primeira ordem e as equagoes de Avrami-Erofeev
(equagdes Fy, Az e Aj da tabela I). Essa indeterminagio pode
ser levantada com a utilizagdo do procedimento sugerido por
Bagghi e Sen'* que combina os resultados obtidos através de
métodos integrais com aqueles verificados com o emprego de
métodos diferenciais. Verificou-se que a desidratagio obedece
a uma cinética de primeira ordem, com E = 182,8 4,6
k}/mol e InZ = 57,6 £ 1,5.
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