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THERMAL ANALYSIS KINETICS FOR NON-ISOTHERMAL REACTIONS OF SOLIDS. In this
work, a computer program called Thermal Kinetics was implemented to simulate thermal analysis
experiments by numerical integration of the kinetics equations. The computer program was tested in
two different examples: non-isothermal transformation of a Cu-Al alloy and non-isothermal decom-
position of calcium oxalate monohydrated. In spite of the rather crude approximations of the model,
the simulated profiles are very similar to the experimental curves. Both, the da /dt and the do /dT
profiles reproduce the experimental transition temperatures with an error smaller than 25%.
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INTRODUCAO

A andlise térmica inclui uma série de técnicas nas quais
uma propriedade do material (drea superficial, porosidade, ca-
tor especifico, tamanho da particula, etc.) é medida em fungio
do tempo ou da temperatura num sistema com um regime de
temperatura controlado.

A andlise térmica pode ser realizada em condi¢des isotérmicas
ou em condigdes ndo-isotérmicas. Os resultados deverdo ser
expressos como a fra¢iio decomposta de sélido ou conversdo da
transformagiio (o) em fungdo da temperatura ou do tempo, ji
que ndo é possivel considerar o termo da concentragio para o
estudo cinético de sélidos.

A forma em que a decomposi¢iio do sélido acontece &, em
geral, complexa e pode ser descrita através de um modelo. Exis-
tem vdrios modelos para representar transformagdes de sélidos
baseados em diferentes idéias tedricas ou empiricas. Cada um
desses modelos pode ser expresso matematicamente por uma fun-
¢io flar )2 Alguns modelos e suas funcdes correspondentes estio
mostrados na Tabela 1. Entretanto, € errado identificar uma deter-
minada equag¢io matemdtica com um modelo, jd que mais de um
modelo pode, eventualmente, apresentar a mesma fun¢io mate-
mitica' ., A anslise dos resultados experimentais de o em fungdo
do tempo (#), num sistema isotérmico, poderd indicar qual a for-
ma matemitica da funcio f{a)'**, conforme a equagio geral (1) :

do _

dt =k(T)f(a) )

onde « € a extensdio da conversio, ¢ é o tempo, T é a tempe-
ratura, k(T) é o coeficiente de velocidade de conversio, e f{o)
¢ a funcdio que representa 0 modelo da rea¢do. A dependéncia
do coeficiente de velocidade de conversdo com a temperatura
pode ser descrita pela equagdo de Arrhenius (2):

-E
KT)=A exp(R—;J 2)

onde E, € a energia de ativagio, A é o fator pré-exponencial, R
¢ a constante dos gases, e T € a temperatura. Nesse caso, do/dt
deverd ser medida em diferentes temperaturas. Contudo, a maior
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parte das reagdes acontecem com absor¢do ou liberagio de ca-
lor, o qual afeta a temperatura do sistema. Esta é uma das razoes
pela qual resulta mais conveniente trabalhar em condi¢Ges nio-
isotérmicas controladas. Sendo assim, condi¢es ndo-isotérmicas
sdo freqiilentemente utilizadas em experimentos como termogra-
vimetria, termogravimetria diferencial, calorimetria diferencial
de varredura e andlise térmica diferencial. Nesses experimentos,
uma mudanga numa propriedade extensiva do sistema é medida
em funciio da temperatura (7).

Para um experimento ndo-isotérmico, o comportamento
cinético do sistema pode ser expresso pela equagio (3):

B~ KDIf(@) ®

onde B é a taxa de aquecimento (B=dT/dt). Assume-se, em
geral, que é imposto ao sistema um aquecimento linear e que
a temperatura muda conforme a relagdo: T=T,+fr.

Assim, os parimetros cinéticos, A e E,, poderio ser deter-
minados a partir de medidas de do/dt, desde que se conhega a
fungdo fla). Por sua vez, a fungdo f{a) deverd ser identificada
a partir de dados experimentais a-T ou a-f, sendo que cada
tipo de reagdio dé4 origem a um pico caracteristico’?.

O método tem duas desvantagens™: 1) a influéncia da tem-
peratura e da conversdio siio estudadas simultaneamente, entre-
tanto existe uma clara interagdo entre elas, ji que a velocidade
da transformacdo é fun¢do da temperatura, do tempo e das
conversdes «; 2) algumas vezes, decomposi¢bes de sélidos,
mesmo em reagdes aparentemente simples, devem ser descritas
assumindo-se dois passos de controle na taxa de reagfo.

O método que tem sido proposto” para separar a influéncia
da temperatura e da conversfo, e quantificar as diferencas en-
tre experimentos isotérmicos e ndo isotérmicos é mostrar gra-
ficamente a-T-f, ou seja, a variagiio da conversio, da tempera-
tura e do tempo simultaneamente.

Este trabalho tem por objetivo propor uma metodologia para
simular transformagdes ndo-isotérmicas de sélidos, como ligas
metidlicas e sdlidos hidratados, a fim de visualizar as diferengas
entre alguns modelos e apresentagdes dos resultados. As derivadas
do/dt e do/dT sdo expressas por equagdes diferenciais obtidas a
partir do modelo quimico e da fun¢fio f{ @) proposta. As simulacdes
foram feitas utilizando parimetros de Arrhenius para exemplos fre-
giientemente citados na literatura®™ e os resultados calculados fo-
ram comparados com as curvas experimentais de varredura.
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METODOLOGIA

Dados de andlise térmica®* foram utilizados para a modela-
gem cinética de processos complexos de transformagdes ndo-
isotérmicas de s6lidos. Em particular, a cinética de uma reagdo
reversivel de primeira ordem (em cinética do estado sélido,
este modelo é também conhecido como Modelo de Mampel):

A>B &k,

Bo>A &k “)

pode ser descrita matematicamente por um sistema de equa-
¢Oes diferenciais ordindrias (5, 6):
cinética isotérmica:

oy B g (TY(1-0t,) -k (T)1- ) ®)

dt dt

cinética ndo-isotérmica:

do, “—B%

dT =k (D= )=k (1)1~ ) ©

B

O modelo matemdtico e os métodos computacionais para des-
crever um processo deste tipo ja foram descritos detalhadamente
na literatura'®!3, Neste artigo foi utilizada uma metodologia se-
melhante & dos trabalhos anteriores realizados no nosso laboratd-
rio'%12, Entretanto utilizou-se o programa Thermal Kinetics de-
senvolvido no nosso grupo e que utiliza uma sub-rotina desenvol-
vida recentemente por L. R. Petzold e colaboradores 13,

A dependéncia das conversdes com relagdo 4 temperatura
foi utilizada para simular as curvas de andlise térmica de acor-
do com as equacgdes 7 € 8 :

I(T)= Q(%) )
KT)= Q(j—;‘) (8)

onde /(T) é a intensidade do pico da curva da anélise térmica
que é proporcional a taxa de reagdo (do/dt ou do/dT) por um
fator Q (J/mol) que é por simplicidade assumido ser o efeito
térmico®. Entretanto, as expressdes para do/dt e do/dT estio
dadas pelas equagdes 1 e 3 , respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste trabalho foram resolvidos dois exemplos, utilizando da-
dos da literatura®” e o modelo de Mampel de ordem n (Tabela 1).

Tabela 1. Conjunto de modelos alternativos de reagéio aplica-
dos para descrever transformacdes térmicas de sélidos.

Modelo da Reagdo f(o)

Lei das Séries 44
3a2/3
2a]/2
(213)a'?

Difusdo Unidimensional (1/12)o!

Mampel (I-o)?

4(1-0){-In(1-0)]**
3(1-0)[-In(1-0) >
2(1-0)[-In(1-00) 1
(213)(1-)™*[1-(1-a0) 7!
3(1-)?

2(1-a'"

Avrami-Erofeev

Difusio Tridimensional
Contragéio de Esfera
Contragéio de Cilindro
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Foram feitas simula¢des em condi¢des ndo-isotérmicas, para
se observar as diferengas na utilizagdo das equagbes 1 € 3, e a
utilizagdo de duas fun¢des flar). Este assunto tem sido muito
discutido na literatura pois muitos autores utilizam a equagfo |
e outros utilizam a equagdo 3, sugerida por Brown et al.l. Os
resultados sdo apresentados nas figuras | e 2 para a liga de Cu-
Al e nas figuras 3, 4 e 5 para o oxalato de cdlcio monohidratado.
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Figura 1. Simulagdo das transi¢des de fuse ndo-isotérmicas da liga me-
tdlica Cu-Al (19% Al), obtida utilizando o Modelo de Mampel (n = 1) e
as derivadas da taxa de rea¢do do/dt definidas pelus equagdes | ¢ 7.
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Figura 2. Simulagdo dus transigfes de fase ndo-isotérmicas da liga
metdlica Cu-Al (19% Al), obtida utilizando o Modelo de Mampel (n = 1)
e as derivadas da taxa de reagdo do/dT definidas pelas equagies 3 e 8.
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Figura 3. Simulagdo da decomposi¢io ndo-isotérmica do oxalato de
cdlcio monohidratado, obtida utilizando o Modelo de Mampel (n = 1) e
as derivadas da taxa de reagdo do/dt definidas pelas equagdes 1 e 7.

Exemplo 1 - Liga Metalica de Cu-Al

Este exemplo foi estudado experimentalmente por Varscha-
vsky® para trés composices de liga Cu-Al. Os parimetros de
Arrhenius ndo-isotérmicos estdio mostrados na tabela 2 ¢ o
mecanismo da transformagdo é mostrado logo abaixo (9). A
simulag@o deste exemplo foi feita para se observar o efeito da
taxa de aquecimento f§ na temperatura de transic@o.
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Tabela 2. Parametros de Arrhenius

utilizados para a simulagfo das transi¢des de fase da liga metdlica de Cu-Al.

%Al E;(k}/mol) Al x 110“’

S

E;(kJ/mol)

Ay x 10Y E;(kJ/mol) Aj x l10“’
-1 -
S S

148,6
161,9
180,3

19 87,7
13 89,6
93,5

4,6
6,7
17,0

150,1 2,0
159,8 3,8
179,1 26,0

2,6
6,0
35,0

I(TY/Q (K™
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Figura 4. Simulagdo da decomposicdo ndo-isotérmica do oxalato de

cdlcio monohidratado, obtida utilizando o Modelo de Mampel (n = 1) e
as derivadus du taxa de rea¢do doddT definidas pelas equagdes 3 e 8.

curvas correspondem as temperaturas de transigéo de fase. Cada
pico, positivo ou negativo, representa uma etapa da reagfo. A
representa¢do dos picos com valores positivos ou negativos €
arbitrdria e depende da func¢do que estd sendo representada (oa
ou ap) nas equagdes S e 6. Para cada pico negativo (o do
reagente) existird um pico positivo (a do produto).

Quanto a intensidade e o formato dos picos representados
nas figuras 1 e 2, sdo diferentes porque estdo sendo represen-
tadas diferentes quantidades: a figura 1 fornece uma medida
do gradiente da conversdio o com o tempo e a figura 2 fornece
uma medida do gradiente da conversio & com a temperatura.
Isso fica mais evidente na tabela 3 onde sdo mostrados os
valores de da/dt e da/dT para o primeiro minimo, a relagfo
entre os dois valores é o fator B. A diferenga entre os valores
obtidos nas colunas da/dt e (do/dT)xf estd mostrada na dltima
coluna da tabela e € devida as aproximagdes do método numé-
rico de integra¢@o. Assim, as curvas representam duas magni-
tudes diferentes, relacionadas através de uma fungfo e da taxa
de aquecimento que, neste caso particular, é uma constante,

Tabela 3. Comparagio entre os valores do/dt e do/dT calcula-
dos para a primeira transi¢do de fase da liga Cu-Al (19% Al).

B (K/s) doy/dt (da/dT) (da/dT)xB  A(%)
0,042 0,12968 0,05015 0,12537 3,32
0,083 0,24726 0,04793 0,23965 3,08
0,167 0,47082 0,04572 0,45720 2,89
0,333 0,89536 0,04349 0,86980 2,85

0,02 IEY =0,042 Kis
B =0,083Kis
0,01 --B=0,167K/s
¥ 0,00
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Figura 5. Simulagdo da decomposi¢do ndo-isotérmica do oxalato de
cdlcio monohidratado, obtida utilizando o Modelo de Mampel de ordem
fraciondria (n da Tabela 3) e as derivadus du taxa de reagdo do/dT
definidus pelas equagies 3 e 8.

Transi¢bes de fase:
)

Na figura 1 sfo mostrados os resultados de I(T)/Q calculado
segundo a equagdio 7, com dados obtidos pela integragio da
equagdo 1. A curva representa a derivada da taxa de reagdo
com o tempo (do/dt) em fungdo da temperatura do sistema.
Neste caso, o acréscimo da temperatura foi introduzido no
cédigo computacional a fim de corrigir as constantes de velo-
cidade k(T) para as diferentes temperaturas ao longo do expe-
rimento. J4 a figura 2 mostra os resultados calculados usando
a equagdo 8 com dados obtidos pela integragio da equagio 3.
A curva representa a derivada da taxa de reagdo com a tempe-
ratura (do/dT) em fungdo da temperatura do sistema. Os resul-
tados desta segunda modelagem apresentam um razoével acor-
do com os dados experimentais de Varschavsky® tanto no que
se refere a localizaglio das temperaturas de transi¢io como no
formato das curvas.

Comparando-se as figuras 1 e 2, pode-se observar que a
localizagdo do mdximo e dos minimos coincidem, e que taxas
de aquecimentos (B) maiores produzem um deslocamento dos
picos para a regiio de mais alta temperatura assim como um
aumento na largura dos mesmos. Os miximos e minimos das

fase 1 — fase 2 — fase 3 — fase 4
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Exemplo 2 - Decomposicdo de Oxalato de Cilcio
Monohidratado

A decomposigio térmica do oxalato de cdlcio monohidratado é
freqiientemente utilizada como uma “rea¢iio modelo” para anali-
sar mndelos cinéticos e verificar técnicas experimentais. Muitos
destes estudos foram resumidos nos artigos de Dollimore® e de
Ceipidor et al”. Os parimetros de Arrhenius ndo-isotérmicos
estdo mostrados na tabela 4 e o mecanismo da decomposicio é
mostrado logo abaixo (10). A simulagfio deste exemplo foi feita
para se observar o efeito da taxa de aquecimento f na temperatura
de transi¢do e, também, para notar as diferengas do Modelo de
Mampel de ordem 1 e o de ordem fraciondria.

Tabela 4. Pardmetros de Arrhenius utilizados para a simulagio
da decomposi¢do do oxalato de cdlcio monohidratado, onde n
€ a ordem da reagio.

Reagido A (sH E (kJ/mol) n
| 1,87x10% 86,5 0,619
2 3,04x10™ 246,7 0,696
3 2,60x10% 212,9 0,443

As reagdes quimicas propostas sio:

1) CaC04.H,0 — CaC,04 + H,0
2) CaCy04 — CaCO;3 + CO
3) CaCO;3 — CaO + CO,

(10)
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Pelas figuras 3, 4 e 5 pode-se observar, novamente, que os
picos foram deslocados para a regido de mais alta temperatura
quando se utilizam taxas de aquecimento maiores. A figura 3
foi obtida da mesma forma que a figura I, enquanto que as
figuras 4 e 5 foram obtidas da mesma forma que a figura 2.

Pela comparagdo das figuras 4 e 5, pode-se observar que, neste
caso, a funciio f{er) ndo modifica a temperatura em que ocorre a
transiciio, e sim o formato da curva. Os resultados da figura 5
correspondem s condigdes utilizadas por Ceipidor et al. 7 que
obteve os parimetros de Arrhenius usando a fungdo fla)=(/-)"
com os valores de n apresentados na tabela 4. Novamente pode-
se observar que as curvas da/dt e do/dT apresentam formatos
diferentes relacionadas pela taxa de aquecimento [3.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram simuladas as curvas de andlises térmi-
cas para as transi¢cdes de fase da liga metdlica Cu-Al e para a
decomposi¢iio do oxalato de cdlcio monohidratado. As curvas
calculadas foram obtidas de duas formas diferentes: a) a partir
da derivada da taxa de reagdio com o tempo do/dt, e b) a partir
da derivada da taxa de reagio com a temperatura do/dT. Em
ambos os casos foram utilizados os parimetros de Arrhenius
obtidos experimentalmente. As curvas obtidas por integragio
das equagdes | e 3 mostram um acordo razodvel com as curvas
experimentais obtidas por ajuste dos dados termogravimétricos
experimentais das referéncias 8 e 9. As curvas calculadas pos-
suem o mesmo comportamento que as curvas experimentais.
Em geral observa-se que a temperatura de transi¢do calculada
¢ sempre menor que a experimental. A diferenca pode ser es-
timada em menos que 25% e € devida, principalmente, aofato
de que se considerou que a temperatura do sistema tosse igual
a temperatura do compartimento onde ocorre a reagdo.

Na descrigdo dos sistemas foram realizadas vdrias aproxima-
¢Oes e simplificagdes: a) que a equacdo de Arrhenius € apropriada
para reproduzir a dependéncia da constante de velocidade com a
temperatura; b) que os processos cinéticos acontecem numa tinica
etapa; c) que a temperatura do sistema € uniforme e igual a
temperatura do compartimento onde ocorre a reacgdo, ndo exis-
tindo gradientes nem fluxos de matéria e energia, simplificacfo
essa que compromete os resultados; d) que as reacdes sio
termoneutras e/ou que o calor liberado/absorvido no processo
quimico ndo modifica a temperatura do sistema; e) que a influ-
€ncia da pressdo dos produtos gasosos € desprezivel; ) que pro-
cessos heterogéneos complexos podem ser representados por uma
cinética simples para auxiliar na interpretagdo de resultados.
Mesmo com estas aproximagdes e simplificagdes, o modelo
mostrou-se titil no acompanhamento de experimentos de andlise
térmica como calorimetria diferencial de varredura, termogravi-
metria, termogravimetria diferencial, etc., pois auxilia na inter-
pretacdio dos resultados experimentais, possibilitando a utiliza-
¢iio de diferentes fungdes fla) e a comparagdo da modelagem
tedrica com os dados de laboratério. A simulacdo é ripida, e
sendo assim possibilita que se ganhe muito tempo na andlise dos
experimentos de laboratério. Como ji foi mencionado, uma fun-
¢do matemdtica pode estar associada a mais de um modelo
cinético. Entretanto, a escolha do modelo que melhor representa
o processo deverd ser feita apés a andlise de um grande niimero
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de sistemas em diversas condi¢Oes. A utilidade e validade do
modelo para explicar um sistema € demonstrada pela sua habi-
lidade para reproduzir dados experimentais e para predizer o seu
comportamento em condi¢gdes diferentes daquelas em que o
modelo foi originalmente proposto.

O fato de que as curvas calculadas usando a equagfo 3, co-
incidem razoavelmente com as curvas experimentais, tanto no
formato como na localizagfio das temperaturas de transigdo (den-
tro do erro ja discutido) demostra que o processo observado
experimentalmente € devido, principalmente, aos fendmenos
descritos por essa equagdio. Jd as curvas calculadas usando a
equagdo 1, explicam o fendmeno experimental e reproduzem as
temperaturas de transicio em forma aproximada. As diferengas
de formato entre as curvas obtidas por integraciio das equagdes
I e 3 € devida ao fato de que estdo sendo representadas quanti-
dades fisicas diferentes, da/dt e da/dT, respetivamente. As cur-
vas diferem no fator B8 que é a taxa de aquecimento. Os dados
experimentais informados na literatura geralmente correspondem
a valores de do/dT.
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