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RESUMO

v

Foi realizada a sintese, via catalise por transferencia de
' fase, de novos compostos poliméricos, exceto P/PTC 5: [P/PTC 1: DO
1i-11,4 adicarbonilfenilenow(d,4‘-N,N‘~dimeti1disu1fonamida)-dife~
nil eter]; P/PTC 2: poli~[1,4~dicarboni1fenileno~(4,4'»disu1fonami
da)-difenil éter}; P/PTC 3: poli—[4~N~metilsu1fonamidau4‘—sulfonilu
difenil eter]; P/PTC 4: poli-[z,2~bi5(4goxifenileno)~prapano teref
talato]}; P/PTC 5: poli-[2,Z—bis;(4~oxifenileno)“prOpan0»4,4t-di$u£
fonil-difenil éter); P/PTC 6: poli-[2,4-dinitrofenil-2,2-bis(4-oxi
fenileno)-prepano}] obtidos de re3950 de poli-condensacao. As rea-
cdes foram realizadas em um sistema bifasico {égua/diéloromefano],
Com © émprego do catalisador de transferéncia de fase [Sﬁlfatu aci
do de tetrabutilamﬁnio m_[(C4H9}4+HSO&}] a temperatura ambiente e
com agitacdo magnética durante 12 horas. A éaracterizagﬁo dos prb»
dutos foi felta por intermédio da analise elementar, da espectros-
copia no i.v. e da espectrometria de massas. Os resultados obtidos
se mostraram compativeis com as estruturas analisadas. |
Tendo em vista que algumas‘estruturas poliméricas do tipo
.[poli_(sulfonaﬁidas); poli(éster); poli(sulfona-éter) e poli(éter)],
apreseﬂtam boas caracteristicas;de resisténcia ao efeito do calor,
foi realizado um amplo estudo termogravimétrico no sentido de i-
dentificar as caracteristicas térmicas dos produtos em apreco. Com
o emprego da termobalanca TGSwT da Perkinnﬁlmer, foram obtidas as
curvas de termodegradacao, a partir das quais procurou-se estabelecer

as faixas de temperaturas nas quais os citados produtos apresentan



decomposicdes térmicas a algumas taxas dé:aquecimento diferentes
(10 e SOC/min, respectivamente]:

Finalmente, com o empfego &e programés compufacionais {(FOR-
TRAN}) , foram realizados estudos sobre a cindtica das termodegrada-

cdes dos produtos P/PTC 3 e P/PTC 5, 4 taxa de aquecimento de 59¢/

min.



ABSTRACT

Some new polymeric compounds (except P/PTC 5) were obtained
by poly-condensation reactions using Phase Transfer Catalysis (PTC),
viz; P/PTC 1: poly-[1,4-dicarbonylphenylene-4,4"-(N,N'-dimethyl~
disulfonamide)-diphenyl etherl; P/PTC 2: poly-[1,4-dicarbonyl-
phenylene-4,4'-disulfonamide)-diphenyl ether]; P/PTC 3: poly-[4-N-
methylsulfonamide-4 '~sulfonyldiphenyl ether]; P/PTC 4: poly-[2,2-

bis-(4-oxiphenylene)-propane terephtalate]; P/PTC 5: poly-[2,Z2-bis-

(4woxiphenylene)«propane;4,4‘—disu1phony1 diphenyl ether]; P/PTC 6:
poly-[2,4-dinitrophenyl-2,2-bis-(4-oxiphenylene)-propane].

The reactions were carried out in the two-phase water-di-
chleromethane, using as phase transfer catalyst tetrabutylamonium
hidrogensulfate. Ambient temperatures were used and the reaction
mixtures were stirred magnetically for 12 hours. ;

Products were characterised by means of elemental analysis,
together with infra-red and mass spectrometry, giving results
concordant with the structures expected.

Bearing in mind that some known polysulfone ethers, poly-
ethers, polysulfonamides and polyesters show good thermal resistence
extensive thermogravimetric studies of the new polymeric compounds
were carried out.

A Perkin-Elmer TGS-1 thermobalance was used to obtain the
thermal degradation curves from which temperatures ranges for the
various thermal decomposition stages wefe determined, at twd

different heating, viz, 5 and 100/ﬁinute. Thermogravimetric work



was complementes with a study of the kinetics of thermal degradation
of the polymeric products P/PTC3 and P/PTC 5 at a heating rate of
SGC/minute, for which purpose a Fortran computer programe was

employed.



INDICE

OBJETIVOS DO TRABALHO .. .'vuvsrseeeseaeannnnnns. P 1
PARTE (I) - SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLTMEROS
TERMOR R S TS TENTES s o vt s v st ii s e st s eraanas ' 2
CATALISE POR TRANSEERENCIA DE FASE ...vovevennn... e 3
1. INTRODUCAO ... icenevonnnann e e a e e 3
2, 0S PRINCIPIOS DA CATALISE POR TRANSFERENCIA DE
FASE L. it ioiivaancnassoronsssnanssoensssssserassesss 4
2.1. Fundamentos do Mecanismo da Catalise por
Transferéncia de FasSe ....eeereiiiriinrenaaneans 5
2.2. Fatores que Interferem no Mecanismo da Ca
talise por Transferencia de Fase ......... R 7
2.2.1., A particao dos anions e/ou  pares
de ions entre as fases organica e
AQUOSA 4o veennronssrorosassssanssonasans 3
2.2.2. Influéencia do anion ......eeeeevevnnnnaas 9
2.2.3. Influencia do solvente organico ........ . 10
2,2.4, O efeito salino ... vvnvenneraenss Ceee e 10
2.2.5. O efeito da AGUA ...t nennesonnnnannnes 11
2.3. Os Catalisadores de Transferéncia de Fase ....., 11
2.3.1. 0s sais quaterndrios ...eeeeereeson. ceene 12
2.3.2, 05 EtETES COTOA +evvrnnnrvnnsncnncnnnnees 14
2.3.3. 05 criptatos cuivvieennrvennnrsnconensnns 17
2.3.4, Outros tipos de catalisadores ...vveveese 18



pag.

3. REACOES FAVORECIDAS PELA CATALISE DE TRANSFEREN-

CIA DE FASE ...... e e e 20
3.1. Reacoes de Substituicdao ......... et e 21
3.2, ReagSes de Adi¢ao do Diclorocarbeno ............ 22
3.3. Reacgdes de E1liminacao ...vesenornavoneonsonnens . : 22
3.4, Reacoes de O0xidacCdo «uviveveveensas ;.......f....Q 23
3.5, Reacoes de RedUCA0 vvvvvvuvvussnvnnsnosnrnanaans 23
3.6. Reacoes de Ilidios .......... e . 23
3.7. Reacdo de Condensacdo Aldolica ... iernvennns 24
3.8. Reacdao de Condensacao Aciloinica ....... e w24
3.9. Reacdo de Compostos Ciclopropilicos e Oxiranos.. 24
3.10.Reacdo de Troca de Deute€rio ......vvvvvnvvnnn. .. 24
3.11.8Iintese de POLIMETOS «uvvevensronnaennenseas ;.... 24
4, PARTE EXPERIMENTAL ..ottt it stnnsnssensssennsssscnsos 25
4,1. Preparacao dos ProdutosS ......ciiiiiinnnvnnnnsnns 25

4.2, Rendimenteos dos Produtos Apds Secagem em
Estufa a 105°C ...ovuiiennnn.. e 28
4.3. Resultados ‘da Andlise Elementar ......c...veeve.. 29

4.4, Resultados da Eépectroscopia no Infraver

melh() 8 6 0% 5 & oo LR R R R N A I A L N I S e e e 29
4.5. Resultados da Espectrometria de Massas ......... 36
5. COMENTARIOS DA PARTE (I) ....c.vuon. Cese et 46

PARTE (II) =~ ‘ TERMOGRAVIMETRIA ........... PR 48




pag.

1. INTRODUCAO ............. e Ceeaeaeaes , 49
2. METODOS PARA A AVALIACAO DA RESISTENCIA TERMI-

CA DOS POLIMERDS vttt renerennneernoneons P 50
2.1. A Analise Térmica Diferencial .........vvveenenn 51
2.2. A Calorimetria Exploratdria Diferencial ........ 52
2.3. Analise Termogravimétrica (TeGuA.) eveennnnenn, 52
2.4. Analise de Volatilizagdo Térmica .....ovvuvuusns - 53
2.5. Analise de Residuos Ndo-Voldateis ............... | 53
3., AS LEIS QUE REGEM AS REACOES NO ESTADO SOLIDO ....... 54
3.1. Nucleacao ou Iﬁdugéo Gttt e iee e e _ 59

4. CLASSIFICACAO GERAL DAS TERMODECOMPOSIGOES NO
ESTADO SOLIDO «vveernnnenrennnns. e 62

4.1. Reacoes Controladas por Crescimento  de

Nicleos e/ou sua Interferéncia ........veuvvve... 63

4.2. Reagbes por Difusdo Controlada ..... e S . 69
4.3. Reacoes onde Ocorrem Liquefacles .............. . 72

5. PARTE BXPERIMENTAL .. iriinn ettt enenntneenacnnnnsens 72
PARTE (III) - CINETICA DA TERMODEGRAﬁACAO caeros 90
CINETICA DE TERMODEGRADACAO DE SOLIDOS vttt eennnresss 91
{a) Métodos Diferenciais ,;.7 ................... Cr e 93
(b) Métodos Integrais ........ Ce e tee et ae e, 96
(€} MEtodos APToXimadOS uvevrvuvensnurnonenenenneeennnn. 108

Caracteristicas dos Programas UtilizadoS .....e.oe.... v 112



pag.

(a) O Programa TERMO9.F4 ............. Ceterirrerrarreene 112
(b) O Programa TERMOS.F4 ... ... i viennnens e 113
(c) O Programa TERMOT.F4 ...t eiiiiiiiiiiienaarnenans 113
(d) O Programa TERMOT.BAS .. .uureneennsenneenneennennnen 115

Resultados Obtidos da Analise de Curvas Tedricas

com o Emprego dos Diversos Programas Citados ....... cees 115
-Resultados Obtidos para n=1,0 ........... Cesersreaseana 116
-Resultados Obtidos para n=0,5 ...... e . 121
-Resultados Obtidos para n=1,6 ........... e 123

Comentarios sobre os Resultados Obtidos com. as

Curvas Tedricas ..vveveevancnnas e er et ec e ee e 125
Resultados Obtidos para a Termodecomposicao  do |

Mg(OH}, - Traco 1 ......... e et i et ﬁ... 140
Résultados Obtidos para a Termodecomposi@ﬁo . do

Mg(OH) 5 = Trago 2 ..vvvniiniiiniiiiiiniiiniienoennenne, 145
Comentarios sobre a Aplicacdo do Método ao Mg(OH), ..... - 149
Resultados Obtidos para a Termodecomposicao do

P/PTC 3 o Trac0 1 ettt st censssveenoneennasssnsacesenanas 154
Resultados Obtidos para a Termodecomposicdo  do

P/PTC 3 -~ Traco 2 e G ee e aean s, e esareseean 159
Resultados Obtidos para a Termodecomposigao do

P/PTC 5 < TTago 1 «evverevnnennn e 163
Resultados Obtidos para a Termodecomposigao  do

P/}jTC 5"' TI'ZICO 2 ------------------------ LI B L I T I IR I ) 167



Comentarios sobre a Aplicacdo do MEtodo aos Compos

tos P/PTC 3 e P/PTC 5 i vnerineennens et esce et r e
BIBLIOGRAF LA . it ittt io et o sssonnetcosoansssnenasnsanes
APENDICE I ] . S e e e r e eme st asa e
APENDICE T ittt ittt ittt s tteeaseesseeraneroeasecnnenens
APENDICE TIT ... ivenunennnn e v n A aae s saarr e
APENDICE IV iiviiiieirnornnernnsansonananoennssnonenss

pag.

171,
174
188
193
197
200



OBJETIVOS DO TRABALHO

0 presente trabalho tem por objetivo principal, a obtenéﬁo
de novos compostos poliméricos com boa estabilidade térmica, os
quais possam trazer beneficios a indlistria de um modo geral.

Na busca deste objetivo, realizamos a sintese, via catali-
se por transferéncia de fase, de alguns polimeros por condensacdo.
Estes compostos foram identificados preliminarmente por intermédio

de analise elementar, espectroscopia de i.v. e espectrometria de

massas. Por suas caracteristicas estruturais: poli-(sulfonamidas)
[p/PTC 1, P/PTC 2, P/PTC 3}; poli(éster) [P/PTC 4]; poli(sulfona-
eéter) [P/PTC 5] e poli(éter) [P/PTC 6], seria de esperar uma boa
resposta quanto as suas resistencias ao efeito do calor.

Com a finalidadg de se comprovar tals comportamentos, 0Ss
compostos foram sujeitos aos estudos de suas caractéristicas de es
tabilidade térmica por termogravimetria. Feitos os estudos de ob-
servacao sobre as faixas de temperaturas onde ocorrem as primeiras
decomposicbes térmicas, procurou-se complementar estas pesquisas
no sentido de estudar a cinetica de termodegradacao dos citados po
limeros.

Num reconhecimento das limita¢Ses atuais da andlise
cinética a alguns fipos de .curvas termogravimétricas, procuramos rea
lizar o possivel, dentro das caracteristicas que nos foram favora-

veis.



PARTE (I)

SINTESE E CARACTERIZACAO

DE POLIMEROS TERMCRRESISTENTES



CATALISE POR TRANSFERENCIA DE FASE

1- INTRODUCAO

Em um estudo mais elementar sobre uma dada reacdo quimiéa,
dois principios basicos se impdem sob o controle da dinamica jeacig
nal: (19) O recagente e o substrato necessitam se encontrar, isto &,
deve haver um choque intimo e efetivo, para que se possa pensar na

transformagdo destes, em novas substancias; (29) O encontro reacio-

nal requer um valor de energia cinética minimo [especifico para ca-
da sistema reacional] para deéencadear o processo de transformacao
quimica. '

Diante destas condigoes anteriores, algumas reacoes Se mos-
tram impotentes, gerando dificuldades que vao desde um baixo rendi-
mento reacional [contorndvel muitas Vezes pelo uso de temperaturas
e pressoes mals enérgicas], até a total inviabilidade do  processo
[decorrente de fatores como meio reacional (solventes) que impedem
a observancia do primeiro principio citadol.

0 aparecimento e introducao de catalisadores metalicos e de
solventes dipolares apréticos(1} [ex: dimetilsulfoxido - DMSO; dime
tilformamida - DMF; hexametilfosforotriamida - HMPT] em algumas rea
coes de baixo rendimento, veio solucionar parcialmente alguns pro-
blemas. Lamentavelmente, em decorreéncia de seus altos custos;da di-
ficuldade de regeneracao e da pouca facilidade de separacao a par-
tir dos produtos finais, estes novos sistemas tornaram-se (em pouco

tempo) pouco atrativoes quanto ao seu emprego, nao obstante sua re-

- . vt >
conhecida eficacia.



Com o surgimento dos sais quaternarios [amonio ¢ fosfonio ,
principalmente] ¢ particularmente com os estudos desenvolvidos por

Makesza(z), BrandstrémcE) S

e Starks" ', sobre suas aplicagOes em re-
solucoes de problemas preparativos, tanto industriais quanto labora
toriais, nasce uma nova e proficua etapa na Quimica Organica. Esta
etapa, em curto tempo, se propagou para as outras areas da Quimica

e tem-se constituido até hoje, como um dos métodos de sintese mais
versateis dos {iltimos anos. Esta nova técnica foi denominada por

Starks > como: "Catalise por Transferéncia de Fase" - ou C.T.F. (

em inglés - Phase Transfer Catalysis - P.T.C.).

2. 08 PRINCIPIOS DA CATALISE POR TRANSFERENCIA DE FASE

A Catalise por Transferéncia de Fase & basicaﬁente um méto-
do que consiste na reacao de substdncias parcialmente localizadas em
meio aquoso (reagente) e parcialmente em melo organico (substrato),
na presenca de um sal catalisador onio (amdnio ou fosfﬁnio)(é). Es-
te tipo de catalise & também conhecida por: catalise liquido/liqui-

(7)

do. 0s estudos mais recentes incluem o emprego de éteres coroa

(8)

e
criptatos””", caracterizando um processo catalitico que também & co
nhecido por: catdlise solido/17quido.

As vantagens apresentadasporestes-tipos de catalisadores po
dem ser resumidas como segue:

- economia; comparada com 0s solventes aproticos anidros ¢

muito mais caros)

- tempo de reacao mais curto e/ou temperaturas mais baixas



- uso de NaOH aq., em lugar de alcdxidos de metais alcalinos
- desenvolvimento de reac¢les que ndo ocorrem em outro meio
- modificacao da seletividade e da relacao do produto, com

aumento. no rendimento por supressio de rTeacdes laterais

2.1. Pundamentos do Mecanisnio da Catalise por Transfereéncia de Fase

A expressao "Catalise por Transferencia de Fase", introduzi-

(5)

da por Starks em 1971, descreve as reacGes entre compostos orga-

nicos (substratos) e anions inorganicos e/ou organicos (réagentes).
Os compostos organicos em geral, estdo localizados em solventes nao
polares, enquanto os énions, estao em geral sob a forma de Saisﬁdiﬁ
sociados de sédio ou potassio e sfo dissolvidos em meio aquoso. A
nao miscibilidade dos dois sistemas acima,fmantém em separado o rea-
gente e o substraté. 0O encontro reacional & possivel com o emprego
de pequenas quantitades de um agehté, 0o qual transfere o reagente a
través da interfase; de uma fase para outra, possibilitando o ini-
cio da reagao. O agente de Transferéncia de Fase ndo € consumido,
mas continua atuando na sua funcado transportadora, fase a fase, re-
petidamente, dentro do maximo de suas potencialidades. Toméndonse
como exemplo ilustrativo a reacao de substituicao nucleofilica a
seguir, pode-se entender os passos principais envolvidos num meca-

nismo reacional que utiliza a Catalise por Transferéncia de Fase.

ESQUEMA 1
Q*CN™ + RC1 —— RCN + Q*C1” Fase organica
L% mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm i}“m~ Interfase
4, . .

Q'CN”™ + Na*C17== Na*CN™ + Q*Cc1~ Fase aquosa



0 esquema 1 acima, representa a conversao catalitica de T-cloro-oc-
tano em 1-ciano-octano. Q', representa o sal onio catalisador.
OQutra maneira genérica de representar uma reacao de substi-

tuicdo nucleofilica é dada a seguir:

ESQUEMA Z

Na*Y™ (reagente) +"Q+X"(catalisad0r% Fase aquosa
.

“—
mmmmmmmmmmmmmmm iinw_nmmﬁ_:ﬁm____---_ Interfase

[Q*Y™] + RX (substrato) [Q*X™]+RY (produto) Fase organica

d e -~ . - ~ . . . . -
onde Q" & um sal onio e Y & um anion mais lipofilico que X

0 cation éatalisador Q*, migra com o 4dnion Y~ da fase aéqu
sa para a fase organica, onde o par idonico formado, fracamente sol-
vatado, sofre reacao posterior mais rapida. Logo apds, Q° retorna a
fase aquosa juntamente com o anion X;. Este mecanismo propoe um cén
rater de particdoc do cataliéador entre as duas fases. Nesta propos-
ta de mecanismo, a eficiéncia do catalisador de transferéncia de
fase esta diretamente relacionada a sua solubilidade na fase organi

. (9)

ca, fato amplamente apoiado por pesquisadores como Landini e Her-

(10 L (11)

riott . Mais recentemente, Montanari ¢ col., apresentaram um
esquema modificado alternativo, onde destacam que a eletroneutrali-
dade das fases, & simplesmente mantida as custas do transporte de

Rl
10ns.

ESQUEMA MODIFICADO DE MONTANARI ‘E COL.
RX + Q'Y —— RY + QX Fase orgdnica
mmmmm }?--“u»uwm+amm~~_- Interfase

Y-+ Mt oL X Fase aquosa



(12)

Segundo Gordon , ndo ¢ possivel fazer qualquer distingio

entre os mecanismos propostos por Starks e Montanari, utilizando-se
determinagdes cineticas. Entretanto, com o emprego de membranas 1i-

. (13)

quidas descritas por Landini ou de indicadores, segundo Brands-

(14)

trom , tem sido demonstrado que, a troca ionica ocorre na inter-
fase sem o transporte concomitante do cdtion quaterndrio QF, parti-
cularmente no caso de catalisadores completamente insoldveis na fa-
se aquosa. Uma serie de testes témldemonstrédo que a reacao tem lu-

gar na- fase organica, e este fato governa o processo como um todo.

As constantes de velocidade observadas, dependem linearmen-

te da concentracao do catalisador na fase organica e 530 expressas

'

por:
vel = chs, [RX}
Kops. = KIUY Tigase organica)

Os dados cinéticos incluem a possibilidade da reacdo ocorrer em fa-

(15)

se micelar

2.2. Fatores que Interferem no Mecanismo da Catalise por Transferén-

cia de Fase

Além das caracteristicas e do modo de atuacdo dos catalisa-
dores de transferéncia de fase, que serd objeto de uma atencio espe
cial mais adiante, outros fatores podem ser decisivos para o suces-

so deste tipo de reacdo, entre os quais destacamos:



2.2.1. A particdo dos anions e/ou pares de ions entre as fases orgd

nica e aquosa.

Tomando-se como exemplo ilustrativo o esquema 3 a seguir,te .

mos:

ESQUEMA 3
RX + Q'Y" e—— s RY + Q'X~ (Fase organica)

MPXT 4 Q+Yf s MTYT 4 Q+Xw (Fase aquosa)

podemos representar o equilibrio da extragdo por:

S o+ - R — PR S T
[Q°X }org. + M aq. * Y aq. [y ]org, + M aq. ' X aq. (D

o qual por sua vez, & fornecido pelos equilibrios abaixo:
+ . +y '
Qg * X g, —— [QX }org. ‘ (ID

- [ Fo,
Q o+ Y e [QY ]org, (III)
A partir destas expressoes, € possivel escrever os valores de duas
constantes de extracdo estequiométricas (EQX e EQY), uma para cada

anion [X"] e [Y"], envolvidos nas transferéncias entre as fases, e

dados por:

[Q+Xw]org,
X = o -
[Q ]3q,{x }aq.

(IV)



E., = [Q"y }org. ' vy

QY T —; -
Q") 0. 1Y 1.

Como se observa, os equilibrios de extracio representados enm
(IV) e (V), devem ser influenciados pelas concentracodes estequiomé-
tricas dos cations e anions na fase aquosa. Além disso, eles ﬁgpehu
dem de outros fatores como:

(a) do grau de associacdo e dissociacao dos paresiGnicOsnas

fases organica e aquosa;

(b) do pH da fase aquosa, que € responsavel pela concentra-
cao de Q*, caso eéte se apresente sob a forma de uma ba

se protonada HB';

(c) da possivel formacdo de fons associados tais como Q+HX2

na fase organica.
Pode-se ter uma idéia detalhada dos aspectos quantitativos

destes fatores, no trabalho<ﬁaBrandstr6m(14),

2.2.2. Influéencia do anion

A viabilidade de extracdo de um sal quaternario de uma fase
aquosa para uma fase organica, € particularmente dependente da natu
reza do anion participante.Bste efeito esta intrinsicamente relacio- -
nado a inGmeros fatores, entre os quais: a esfera de hidratacio, a

(12)

eletronegatividade, o volume e a estrutura. Gordon , apresenta va
rios estudos sobre oscoeficientes de seletividade de alguns anions,

medidos em varios solventes, sob a influéncia de cidtions quaternd-

r108.
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2.2.3. Influéncia do solvente organico

Alguns processos de Catalise por Transferéncia de Fase, sao
conduzidos em auseéncia de solventes, como a reac¢do de formacdao  de

(16)

um é€ster descrita por Hennis , onde o sal carboxilato solido rea
ge na presenca de uma mistura de um haleto alcalino e uma pequena

quantidade de amina tercidria. Entretanto, existe um mimero mnuito
maior de processos de transferéncia de fase, onde a presenca do sol-

vente & reconhecidamente importante.

Um solvente ideal para tais précessos deve ser aprotico e
imiscivel com a agua, a fim de evitar fortes interacdes com oS pares
ionicos e consequentemente, provocar um enfraqueéimento em suas red
tividades. Por outro lado, € imperativo que este solvente seja es-
tavel quimicamente, sob as condigGes em que ocorre a reacao.

Em processos onde ocorre a Catdlise por Transferéncia de
Fase, envolvendo sistemas s6lido/liquido, os solventes mais comumen
te empregados sao: benzeno (e outros hidrocarbonetos), diclorometa
no, cloroformio (além de outros hidrocarbonetos clorados) e acetoni

(17) (

trila. Algumas restricoes sao apontadas por Makosza , Herriott
18) e Holmberg(jg)n

Em processos de transferéncia de fase, envolvendo sistemas
1iquido/1iquido, os hidrocarbonetos simples e 0s hidrocarbonetos clo
rados, novamente tém papéis destacados, em virtude principalmente
das suas imiscibilidades com a agua, como & destacado no estudo fei

(ié)'

to por Brandstrom

2.2.4. 0 efeito salino
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As constantes de extracZo anteriormente citadas, sao normal
mente estabelecidas, considerando-se constante a forca ionica da fa .
se aquosa. No entanto, como ao longo da reacdo a concentragdo dos
sais inorganicos aumenta, observa-se um efeito salino dade pela
transferencia de sais organicos vindos da fase aquosa para a fase or
(21)

ganica . Como consequencia, isto leva a um coeficiente de parti-

cao desfavoravel, com relacao a4 fase organica.

2.2.5. 0 efeito da agua

Embora carecendo de ﬁm estudo mais profundo a respeito do
seu envolvimento nos sistemas onde ocorre uma Catalise por Tranéfe»
réncia de Fase, as pesquisas témrevelado que a agua desempenha  um
papel importante nestas reacgoes, pelo fato‘de que pequenas quantida’
des de dgua sdo também transportadas i fase orgdnica. A necessidade

(

de sua presenca na formacao de ciénoformatos, descrita por Childs

22) . AP : -~
, assim como a indiferenca desta mesma presenga na formagao de

nitrilos, descrita por Zubrick(zs)

, demonstram a existéncia de uma
lacuna a ser preenchida neste campo.

0 fenomeno da solvatacdo do par iodnico pela dgua, certamen-
te produz um estado de competicdo, criando dificuldades ou gerando
facilidades com relacdo a velocidade do transporte de ions na inter

fase do sistema(zgj.

2.3, 0s Catalisadores de Transferéncia de Fase

Em linhas gerais, o fenomeno da Catalise por Transferéncia
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de Fase, pode ocorrer em circunstancias variadas quanto as fases_eg_
volvidas. Por isso, & conveniente subdividirmos o estudo deste feno
meno responsavel por mﬁltiplds aplicacoes, segundo os sistemas en-
volvidos no processo, que podem ser classificados em: sistemas 11i-
quido/liquido; sistemas solido/1iquido e sistemas gds/solido.

A escolha de um ou outro destes sistemas, obedece a conveﬁi

éncia e .ao limite de aplicabilidade de cada catalisador escolhido.

2.3.1. Os sais quaternarios

Um grande nimero de réagﬁes envolvendo o emprego de catali—
sadores de transferéncia de fase, ocorre em sistemas 1iquido/1iéui—
do. Neste caso, predomina a utilizacao dos sais quaternarios, que
servem para transportar anions - Q'X”. Em principio, qualquer ca-
tion lipofilico, mas ndao eletrofiiicé, pode atuar como catalisador
de transferencia de fase. As carac?eristicas de lipofilicidade sao
proprias dos cations do tipo Onio[tetraalquilaménio - T.A.A.; tetra
alquilfosfonio - T.A.P. e trialquilsulfdnio - T.A.S.], particularmen
te naqueles em que os grupos substituintes em torno do centro onio,

se apresentam suficientemente VOlumOSOS(ZS)

. Em geral, respeitado
certo limite (aproximadamente entre 16 e 20 dtomos), quanto maior o
nimero de atomos de carbono presentes nos grupos substituintes,mais
efetiva € a sua acfo catalitica. Por exemplo, grupos substituintes
do tipo {C4H9] sao mais eficientes que os [CHs]. Herriott e Picker
(26), estudando a atividade catalitica em detalhes, estabeleceram
dois fatores que favorecem a eficiéncia catalitica de um cation: um

numero suficiente de atomos de carbono (alta lipofilicidade) e uma
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disposicao suficientemente simétrica destes atomos de carbono ao re

dor do heterocatomo central. Por exemplo, na reacdo do benzenotiona-

to com o T-bromo-cctano,

Br —— CgHc-S-nCgH, . + Q'Br~

17 85 81

CgHS™Q" + nCgH
observa-se que o iodeto de tetrabutilamodnio [(C4H9)4N+I"}, ¢ muito

mais efetivo como catalisador, do que o brometo de hexadeciltrime-

tilamonio En—C36H33N+(CH3)3Br'], embora o numero de atomos de carbo

no em ambos seja similar.

A variacao mais importante relacionada ao heteroatomo do cé
tion catalisador, & a estabilidade qufmica do sal. Os sais de fgsfg
nio sdo geralmente muito mais estaveis do que os correspondentes
sais de aménio (acima de 150-170°C), quando associados com dnions
tais como C17, Br” ou CN”(27). ;

| Por outro lado, os sais de amonio perdem a sua reatividade
quando aquecidos a 110-120°C. Embora a maioria das reacdes que ocor
rem sob condicoes de transferencia de fase, situem suas temperatu-
ras abaixo de 110°C, este fato & significante em reac¢des que reque-
rem longos periodos de tempo ou altas temperaturas. Em compensacio,
os sais de fosfonio sdo severamente afetados por OH , dando irrever
sivelmente o0s correépondentes fosfindoxidos =~ - a temperatura de
50°C ou acima(ZS’Zg’So’gi). |

Nao obstante sejam os sais de amonio e fosfonio, os mais ge
nericamente empregados nas reacdes de Catalise por Transferéncia de

(

. ~ . (32 ' :
Fase, alguns sais de arsonio ) toram empregados como alternativa

ao uso dos sais de fosfonio. Alguns sais de sulfonio, foram estuda-
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dos quanto ao seu emprego como catalisadores, devido as suas relati

vas estabilidades em solventes polares apréticos(gz),

Mais recente-
mente, revelou-se que estes sais de sulfonio s@o rapidamente decom-
postos a sulfetos quando dissolvidos em solventes aproticos apola-
res(34”35).

Reeves e col., publicaram exemplos de reacoes catalisadas por

aminas terciarias, tais como: formacido de nitrilos(36), formacao de
S (37) . ~ = - (38) , ~
tiocianato , alguilacao e formacao de carbonio . Estas reacoes

certamente foram catalisadas por .ions quaternarios amonio gerados

"in situ". Nestas reacoes, sao utilizados sais do tipo iodeto de 50
dio que atuam como co-catalisadores.

Em geral, muitaé das atividades cataliticas atribuidas é a-
minas teréiérias tem sido demonstradas serem (ou provavelmente sio)

resultantes da formacdo de sais onio "in situ',

RELACAO DE ALGUNS CATALISADORES ONIO MAIS EMPREGADOS

1- Cloreto de benziltrietilaménio C6H5-CH2»N+m(C2H5)3C1“
2- Cloreto de benziltrifenilfosfdnio CeHg-CHy PT-(CeHg)  C1™
3- Sulfato dcido de tetrabutilamdnio (C,Hg) 4 -N"HSO,~

4- Brometo de tetrafenilfosfonio (06H5}4wP+Br-

5- Iodeto de tetrabutilamodnio (C4H9)4—N%I"

2.%3.2, 0s @&teres coroa

O método classico da Catalise por Transferéncia de Fase, des

crito anteriormente, requer, além do sal catalisador onio, a presen

ca de um sistema bifasico agua/solvente organico. Neste caso, o ca-
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talisador em geral extrai certa quantidade de agua (quase desprezi-
vel) para a fase orginica, especialmente em decorréncia da esfera
de solvatacdo do ion empregado.

| Esta‘quantidade de agua, variavel e caracteristica de cada
cdtion, poderd em determinadas situacdes, afetar a reacdo, resultan
do em efeitos laterais indesejéveis, embora se conhecam técnicgs éﬁ

pecials que visam contornar este problema(sg). 0 descobrimento dos

(40)

€teres coroa por Pederson , trouxe para a Quimica Organica uma

inovagao significativa.

Os €teres coroa, sdo poliéteres macrociclicos e portanto sis
temas nao portadores de cargas ionicas, que tém a propriedade de a-

(41)

prisionarem uma certa variedade de espécies cationicas . Entre

estas espécies, estdo cations de metais alcalinos, cations de metais
. - ~ . (42)
alcalinos~terrosos ¢ lons amonilo .
A primeira demonstracao feita com clareza do emprego dos &-
 Fmd . . (43) A
teres coroa, foli realizada por Sam e Simmons , a0 solubilizarem
KMnO, em uma solucao benzenica com a presenca de um éter coroa e u-
tilizarem este reagente em uma grande variedade de processos oxida-

tivos, como mostra o esquema 4 a seguir:

ESQUEMA 4
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A grande dife%enga, entre o emprego dos éteres c¢oroa € 0S
sais quaterndrios Onio, estd na formagdao de um sistema bifasico so-
lido/liquido, obtido com os primeiros.

Neste novo sistema, o substrato € dissolvido em um solvente
organico, cuja solucdao € posteriormente colocada em contacto com o
reagente s61ido.

0 éter coroa & entéo adicionado e assim forma um complexo
com o sal reagente. O par ionico do cdtion complexado € em seguida

solubilizado na fase organica para em seguida se processar a reagao.

Alguns aspectos devem ser levados em consideracao para a ob
tencdo do sucesso no emprego dos éteres coroa em catalise solido/1i
quido: ’

(a) o éter coroa deve ser capaz de formar um complexo com o
sal reagente so6lido. Neste caso o éter coroa intervem sobre a ener-
gia do reticulo c¢ristalino do s6lido reagente; :

| (b} o complexo éter coroa-sal complexado formado, precisa
ser soluvel no meio reacional empregado.

A seguir damos a representagao de alguns €teres coroa mais

empregados em sintese:

Dibenzo~18~-corpa-6 Diciclohexil-T8-coroa-6 15-coroa->5
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2.3.3. Os criptatos

(44)

Lehn e col. , prepararam uma variedade de aminoéteres ma

crociclicos, cuja semelhanca com os éteres coroa e com as aminas bi

ciclicas preparadas por Simmons 4%)

€ apenas aparente. Estes siste-
mas catalisadores, também desprovidos de carga ibnica, sido denomina
dos genericamente de criptatos. Na realidade, os criptatos combinam
as propriedades apresentadas pelos €teres coroa e pelas aminas bici

clicas de Simmons, no sentido de que podem enclausurar espécies ca-

tionicas em suas cavidades. O fato dos criptatos serem menos exten-
sivamente empregados, retrata apenas o fato de que eles apresentam
um custo elevado por serem de dificil preparacao.

Os criptatos podem ser empregados tanto em sistemas liquido/
liquido, quanto em sistemas s6lido/liquido, embora exista pouca 1i-.
teratura especifica sobre o seu emprego em catdlise. Dados cindti-

COSs recentes(46)

, confirmam que, sob condic¢les de Catalise por Trans -
ferencia de Fase, de um modo geral, os criptatos sdo mais ativos co
mo catalisadores do que os sais quaternarios Onio e os éteres coroa.

A seguir, apresentamos como exemplo a estrutura do criptato mais co

nhecido, o [2.2.2.-criptato].

/Y Y N
NSNS0 ~~N
_A_A_/

[Z.2.2.)}criptato
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Z2.3.4. Outros tipos de catalisadores

‘0s poliéteres de cadeia aberta, também conhecidos por poda- -
tds(47)3 sio empregados tanto como catalisadores em sistema homogé-

(48)

neos , quanto em condig¢des de Catdlise de Transferéncia de Fése
(49). 0 processo de complexacao apresentado por estas estruturas (

ver figura abaixo), se processa mais rapidamente do que nos sistemas
acidos e ocorre via a formacao de uma pseudo-cavidade, decorrente da

flexibilidade conformacional destas estruturas.

CHSO(mCHZCH2~O)5wCH3

OCHgy CHz0"

Polietilenoglicol - PEG Pentaetilendglicol dimetil éter 6

Da mesma maneira que os €teres coroa, os podatos complexam
cations dos metais alcalinos e alcalinos terrosos mas a abertura do

anel & acompanhada por um decréscimo significante da constante de

"(50)

complexacao. O fenomeno chamado de "Efeito Macrociclico e ex-

plicado em termos de fatores de entropia conformacional. A reativi-

dade dos podatos aumenta com o acréscimo da massa molecular(51). Os

compostos neutros, apresentando muitos "tentaculos", conhecidos por

(50)

polipodatos , podem complexar cations inorganicos e agindo desta

maneira como agentes de transferéncia de fase(49).

N-alquilfosforamidas com cadeias alquilicas de 15 atomos sdo
satisfatoriamente empregadas como catalisadores de transferéncia de

fase(SZJ,
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Oxidos de fosforo e enxofre interligados por um grupo meti-

lenico, tem sido empregadds também como catalisadores de transferén

(583)

cia de fase , embora com uso restrito a algumas reacdes especifi

cas como a alquilacao de carbonions.

Sais ciclicos de fosfdnio ¢ arsonio, também se apresentam co

mo alternativas para a catdalise de transferéncia de fase(54).

(55), N-6xidos de aminas terciarias lipofilicas

, sais de Zualquilnaminopiridfnio(57), assim como derivados or-

Poliaminas
(56)

génicos de Ge, Sn, Pb e em particular o (C6H1})3SrBr e 0 BUZSrCIZ

(58) (59)

, € mals recentemente os sais de poliguanidinio , quando com

plexados com anions, sao de interesse consideravel, em virtude da
possibilidade de modificacao da reatividade cationica.

Ultimamente, tem-se desenvolvido uma técnica de utilizacdo

de catalisadores de transferencia de fase, introduzida por Regeéﬁa)

(61

e chamada de Catalise Trifasica . Nesta técnica, d catalisador &
sustentado por uma matriz polimérica, geralmente o polestireno reti
culado com 1 a 2% de p-divinil-benzeno, e em alguns casos também em
prega-se como superte, a silica.

Uma variagao recente do processo tradicional de Catalise por
Transferencia de Fase, € a que ocorre em sistemas gds/sbdlido (623

Nesta técnica, uma corrente continua de um substrato gasoso,
€ levada a atravessér uma camada fina de um sal reagente, misturado
a um catalisador termicamente estavel. Via de regra, utiliza-se um

(63)

sal fosfonio como catalisador, suportado por.silica-gel . Esta téc

nica ja fol empregada com sucesso na sintese de haletos e &steres al

quilicos ou ainda na troca de halogenios entre diferentes haletos al

(64)

quilicos . Este tipo de catalise tem a vantagem de gerar produ-
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tos puros diretamente, em virtude da auséncia de solventes aquosos

e organicos.

3. REACOES FAVORECIDAS PELA CATALISE DE TRANSFERENCIA DE FASE

Alguns exemplos de reagbes, ja ha muito tempo conhecidas, de
monstram inequivocamente que a Catalise por Transferéncia de Fase ja

era praticada sem no entanto ser classificada como tal. Wittig e col.

5 o L . ~ .
(6“)3 utilizaram em 1947 os cations tetrametilamonio associados conm

0os anions tritil e fluoreto para produzirem alquilacdo em solucdo de

(66) mostrou que o ciclohexa

alcool anidro. Semelhantemente Jarrouse
nol e a fenilacetonitrila podem ser alquilados em sistemas bifasicos,
onde o efeito de sails quaternarios amonio foram claramente reconhe-

(67)

cidos. Sarret felatou, na sua classica sintese da cortisona que,
tanto o Triton B quanto a base de Mannich derivados de um sal qua-

terndrio na presenca de hidrdoxido, podem prodﬁzir igualmente bem o
produto anelado. Maerker, Carmichael e Portfés), mostraram em 1960
que os sais de sodio dos dcidos graxos, podem ser alquilados pela e
picloridina mais eficazmente, se a reacao ocorre na presenca de clo
reto de benziltrimetilamonio. Um dos exemplos mais importantes, é

o método reportado por Gibson e Hoskingcﬁg)

. Eles demonstraram que
o permanganato de trif@nilmetilarsanio, pode ser preparado, isolado
e dissolvido em cloroformio, constituindo-se um excelente agente o-
xidante. A partir do ano de 1970, desencadeou-se um vasto leque de

aplicacoes nos mais variados campos da Quimica, particularmente na

Quimica Organica, cujos exemplos mais gerais serio ordenados a se-
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guir, sem um critério especifico de maior ou menor importancia.

3.1. Reacoes de Substituicao -

(a) Uniao do grupo alguila ao carbono

(b)

(c)

()

(70)

, com destaque pa-
ra: preparacao de ciclo-propanos ativades por alquila-

cao de derivados do acido malonico com 1,2-dibromoetano

(713,

; alquilacdao de fosfonatos que podem ser utilizados

na reacao de Wittig—Horner(72); alquilacao de cianome-

tilfosfonotetrametildiamidas (72) .

Uniao do grupo alguila ao oxigénio com destaque para: es

terificacao de alcoois com sulfato de dimetila(73);'obu

tencao de eéteres fenolicos, com o método desenvolvido
(74} .

por McKillop ; esterificacdao de acidos carboxilicos
(75’76); alquilacao de N4hidr0xiftalimidas(7%); T€acao
de Darzens(78); esterificacao de estrogenos com cloreto

de sulfonila, conduzindo aos correspondentes sulfonatos
(79)

Uniao do grupo alquila'ao N, com destaque para: alquila
cao do indol, carbazol, pirrol e fenotiazinacgg).
Uniao do grupo alquila ao S, com destaque para: prepara

¢ao de sulfetos primarios e secundarios de dialquila e

arilalquilas preparadas por Landini(gf); reacdo do ion

tiofenolato com 1~bromooctano(82); obtencao de interme-~

diarios na sintese de aldeidos segundo Corey e Seebach

(833; sintese de sulfonas(84).

(e) Arilacao de carbanions com nitrocompostos halogenados
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aromiticos

(83)

(f) Substituicdo nucleofilica: preparacdo de alcoois com a-

(86) (87) .

tividade optica ; preparacac de diiodometano

transformacao de halogenetos, tosilatos e mesilatos em

nitrilas e tiocianatos(gg); reacdo de tiocianatos alifa

(5)

ticos e aromaticos com carbonions .

3.2. Reacoes de Adicao do Diclorocarbeno

(89),

Adicao de carbenos a indois : adicao de carbeno a furanos

(90) (9P);

e a tiofenos ; adicao de carbeno a olefinas conjugadas

¢ao de carbeno a sistemas aromaticos policiclicos(gz’gs); adicao de

Michael ao anion triclorometila(9¢); adicao de 2-clorocarbeno aos

- . . 5 - . - -
alcoois allllcos(g ); adicao de diclorocarbeno a fenois ou reacao de

Reimer—Tiemann(gﬁ); adigao de carbeno a iminas(gz); adicio de carbe

. . e, - . ., . 8y - L. - .
no a aminas primarias ou sintese de Isonltrllas(g ); adicao de di-

clorocarbeno a olefinas simples(gg); também se observa semelhantemen

(89)

adi~

te a adicao de dibromocarbeho a inddis
(rod)

e a adicao de dibromocar

beno a aceptores de Michael

3.3. Reacdes de Eliminacio

{a) Eliminacdo-a

Preparacdo de dihalogenocarbenos(1OT); preparacao de de

(99)

rivados do dihalociclepropano ; preparacao de compos

tos de feniltrihalometilmercﬁrio(102); preparacao de a-

(103) .

ziridinas ; reacao de isonitrilas segundo Hofmann
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(104 obtencao de a1QUilidenocarbenos(]05’106); obten-

¥
cao de compostos de vinilidenociclopropanos(107); sintg‘

se do acido amigldlico por Merz (108D

{b) Eliminacdo B

Deshalogenacao de dibromoalcanos vinflicos(109); dehidro
halogenacao de halogenetos de B—feniletila(110).

3.4. Reacoes de Oxidacido

Oxidacao do cis-cicloocteno a cis—cic10~1,2,-octanodiolc}}$);

preparacao do ortowdiacetilbenzen0(112); oxidagdo de dlcoois e ami-

nas Com hipocloritoci}g)' oxidacao de biperonal a acido biperonfli-

¥
c0(11¢}; oxidacao de derivados benzénicos(ljs); oxidacdo de brometos

a compostos carbenflicos(11u’117); fosforilacio de aminas(iqg); oxi

dacdo de alcenos términais(119).

3.5. Reacoes de Reducao

Preparacaoc de solucdes de diborano segundo Brandstrﬁm(120);

redugao de iodetos de alquila a hiﬁrocarbonetos(121); reducao de com

postos organicos de enxofre com acido formamindisulfinic0(122).

3.6. ReacOes dos Ilidios

Reacao de Wittig(123’}24’T25); reacao de Wittg-Emmons-Hor-

ner(126“129),
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3.7. Reacao de Condensacao AldGIica(j30’133)

3.8. Reacdo de Condensacao Acilofnicall3%,133)

3.9. Reacao de Compostos Ciclopropilicos e Oxiranos(134’135)

(136)

3.10. Reacao de Troca de Deuterio

3.11. Sintese de Polimeros

A sintese de polimeros via Catalise por Transferéncia de Fa

se,se constitui numa das reacoes mals importantes de interesse indus

(137)

trial. A sintese de policarbonatos , obtidos a partir do 2,2(4,

4'~dihidroxi-difenil)-propano, conhecido comercialmente por Bisfe-
nol A, um dos mals antigos exemplos deste tipo de catalise.

Alguns exemplos de polimerizacdo por adigdo anionica, sdore

portados por Boileau, Kaempf e Schué(338_142), cujo efeito catalisa

dor & proporcionado pelo emprego de criptatos, onde se incluem 0s
seguintes monomerocs: oxido de etileno, sulfeto de propileno, sulfe-
to de isobutileno, isopreno, metacrilato de metila, hexametiltrisi-
loxano, E-caprolactona, estireho, a-metilestireno, 1,1-difeniletile
no e B-propiolactona. Além dos exemplos citados, mais recentemente
podemos considerar: modificacdes quimicas de polimeros halogenados

(143) (144}

, & sintese catalisada de copolimeros de bloco , a sintese

catalisada de poli(étereshidroxilados)(145}, a sintese de alguns po

(146) )(147)

limeros de condensacio , a sintese de poli(Esteres

(149)

e asin

tese de poli(tioéteres)(148). Togle e col. realizaram a sintese
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do poli[2,2~propan0~bis(4~fenil—tiocarhonat0}} em presenca de va-

rios catalisadores Onio e .6teres coroa.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Preparacao dos Produtos

Foram preparados seis polimeros, cujas estruturas e nomencla

turas podem ser assim representadas:
' cr—:o

- O-eb O

polimii,4mdicarbonilfenileno-(4,4‘NN,N‘-dimetildisulfonamida)«difenil eter]

H — 0
l y.
P/PTC 2- {;Nmsoem.— o~——<ﬁ : :>_— SOp --~~~N-—~-(:-'-Ei %

poli-[1,4-dicarbonilfenileno-(4,4"'-disulfonamida)-difenil &ter]

P/PIC 3-{‘ 3%3— 5020 S0 miﬁ 5020 sozf—}

poli-{4-N-metilsulfonamida-4'-sulfonil-difenil éter]

0
I

o~

He T

poli- [2 2-bis(4-oxifenileno)-propano tereftalato]

s Lo O-f- Oro-serOro-Omed

polim[Z,Z—bis(4—oxifeniieno)-propano~4,4'udisulfonilmdifenil eter] *
NG»

. CHy
e o -2 0
i
< Ly

- poli-[2,4-dinitrofenil-1,5-[2,2-bis 4uoxifeni‘_‘§eno) -propanol ]

* Mathias, L.J., J. Macromol. Sci.-Chem., A15(5), 853 (1981).
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0 simbolismo empregado para representar cada-unidade polimé
rica, dado por P/PTCx, corresponde a uma sigla de identificacdo ado.
tada durante o transcurso do presente trabalho e corresponde 3 ex-
pressao: polimerq;obtido por catalise de transferéncia de fase (do
original em inglés: Phase Transfer (Catalysis ou simplesmente P.T.C.)
e onde x da o numero de ordem de cada estrutura.

As reacoes envolvidas na obtencao de cada uma das unidades

poliméricas acima representadas, podem ser dadas genericamente por:

Rf R!
R'-NH-R-NH-R' + C1-R"-C1 T.8.4. _N~R-N-R"  + HC1
H,0/CH,CL,,
ou
HO-R'"-OH + C1-R"-C1 —azBA = _oLR'™™.Q-R"- + HC1
H,0/CH,CL, .

onde: o
T.B.A. = sulfato acido de tetrabutilamonio
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Rt R Rt : Sistema

CHy P/PTCH
H P/PTC2
CH3 R ) P/PTC3
o 9 CH
--.--c:C | (13 P/PTC4
' ' CHz
oHs
R ? P/PTCS
- CHy
(EZH3 . -
NO2 c!:—-@— P/PTCG
CHz
A preparacao do 4 ,4'- diclorosulfonildifenil éter
Cl w505 -502—Cl , assim como dos seus deriva-
dos; o, 4,4 dlamlnusulfonlldlfenll éter

NHQWSQZ‘." ——.—soamHa , € 0, 4,4"-di-N-nietilamino-

sulfonildlfenll éter
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foram obtides, seguindowse a proposta do trabalho de Suter(iso).

0 1,3-dicloro-4,6;-dinitrobenzeno, foi obtido seguindo-se a

(15T 0 bisfenol A fou 2,2-bis(4,hidroxifenil)pro-

proposta de Dann
pane] empregado, foi produzido pela Mérck e o sulfato acido de te-
trabutilamonio, pela Synecon-Chemicals AB.

Em todos os casos, as combinacdes entre reagentes e substra
tos, seguiram a relacao de quantidades equimolares (0,01 mol) e com

o emprego de 0,002 mol do catalisador. As quantidades de NaOH em to

dos os. casos fol de 0,02 mol., Os reagentes e o NaOH foram dissolvi-

dos em 30 ml de agua, enquanto os substratos foram dissolvidos em

30 m1 de diclorometano. Logo apés a adigao do catalisador, seguiu-

-se uma agitacao constante com agitador magnético , durante 12 hora;, a
temperatura ambiente. Apds lavagem com agua para a eliminacio de sub
produtos ionicos e com benzeno para eliminacdo de substratos que ndo
reagiram, os produtos foram secos em estufa a 105°C até peso coﬁstante, para em segul
da serem analisados segundo os métodos comuns a dispdsig&o {analise
elementar; i.vf e espectrometria de massa). Bm decorrencia de suas
insolubilidades em solventes comuns, os compostos em apreco nao. puderam
ser analisados pela espectroscopia de R.M.N.. Em todos os casos, ve

rificou-se que os compostos em apreco nao fundiram ateé 230°¢.

4.2. Rendimentos dos Produtos Apos Secagem em Estufa a 105°C

POI,ITMERO RENDIMENTO (%)

P/PTC 1 82
P/PTC 2 85
P/PTC 3 79
P/PTC 4 90
P/PTC & 85

_ P/PTC 6. 76
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4.%. Resultados da Analise Elementar

(Estes resultados foram obtidos no laboratdrio de microanalise .

da Universidade de Sio Paulo)

POLIMERO $ C $ H $ N

calc. obtido|calc. obtidoicalc. obtido
P/PTC 1 |54.12  51,80] 3,69 4,441 5,74 6,65
P/PTC 2 56,3 55,88| 3,28 3,68 6,5 6,3
P/PTC 3 |47,73 48,90 3,38 4,07] 4,28 4,84
P/PTC 4 [77,09 72,63] 5,02 4,95 - -
P/PTC 5 62,06 59,7 | 4,21 4,23 -- --
P/PTC 6 164,28 62,68| 4,08  4,17| 7,14 6,66

4.4. Resultado da Espectroscopia no Infravermelho

Na determinacdo das principais bandas de absorcdo na regido
do infravermelho, foi empregado um Espectrofotometro 399 B da Perkin-

Elmer. As amostras foram preparadas sob a forma de pastilhas} junta-

mente com KBr.
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4.5, Resultados da Espectrometria de Massas(153)

Na caracterizacdo dos diversos sinais (m/Z), dos polimeros
sintetizados neste trabalho, empregou-se o espectrometro de massa
VARIAN MAT 311A. Em todas as determinacoes foi empregada uma fdnte
de elétrons cuja energia foi igual a 70 e.v. Alguns dos picos ano-
tados e que acreditamos sejam representativos para cada estrufura,

estao relacionados a seguir.

P/PTC 1 - (faixa de temperatura em que fol observado o espectro:
280-290°C)

0 pico base foi anotado para o valor de m/Z = 130 um = (100%),.com

relagﬁé ao qual serdo referidas ao abundancias relativas dos ou-

tros picos.

L

{a) O pico em m/2 68 um (ab.rel. 3,60%) pode sugerir a ocorrég

i

cia do grupo

fsop |t

{(b) O pico em m/Z

il

4,66%) pode ser entendido co-

it

92 um (ab.rel,.

mo o representante do fragmento

%mmsoz-w—wfw(—Hl

Me

{(c) 0 pico em m/Z = 139 um (ab.rel.= 9,99%), provavelmente repre-

senta o fragmento
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{(d) O pico em m/Z = 160 um (ab.rel. = 29,97%), provavelmente pode

(e)

(£)

ser entendido como resultante do fragmento

0 +

&

0 pico em m/Z = 168 um (ab.rel. = 33,3%), pode ser interpreta-

do como representante do fragmento

OO _*-'

ou também do fragmento

H +
— 8§05 —N—- (~H)

i

CH3

O pico em m/Z = 233 um (ab.rel. = 1,83%), provavélmente repre-

senta o fragmento

(g) O pico em m/Z = 263 um (ab.rel. = 2,33%), possivelmente repre-

senta o fragmento

OOt



38

P/PTC 2 - tfaixa de temperatura em que foi observadd o espectro:
300-340°C)

0 pico base foi anotado para o valor de m/Z = 149 unm = (100%), com

relacao ao qual serao referidas as abundancias relativas dos - ou-=

tros picos.

(a) O pico em m/Z = 65 um (ab.rel. = 26.31%), provavelmente repre-

senta o seguinte rearranjo:

(28 um.) -

m/z=65 u.m.

(b} O0s picos em m/Z = 75 um (ab.rel. = 7,36%); m/Z = 76 um (ab.
rel. = 7,89%) e m/Z = 77 um (ab.rel. = 4,21%), podem represen-

tar 0s seguintes fragmentos:

(+H). | 7 1+
N e | O {+H) m/z=T77u.m.
m/z=T76u.m. et {—H) m/z=75 u.m.

(c) O pico em m/Z = 93 um (ab.rel. = 3,68%), possivelmente repre-

senta o seguinte fragmento:

1+
-~Oﬁ~(4—H)]

(d) Os picos em m/Z = 103 um (ab.rel. = 28,94%); m/Z = 104 um (ab.
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rel. = 31,57%) e m/Z = 105 um (ab.rel. = 15,78%), poderao ser

as representantes dos seguintes fragmentos:

(4 H) 1+

—_— c-f- (+H)| ®m/z =105 u.m.

+ : I ‘

Ot — ° '
| +

(-H) . )
msz=104 O b C{-(“H) m/z =103 um.
wm, il
O
(e) O pico em m/Z = 149 um (ab.rel. = 100%), correspondente ao pi-

co base, provavelmente representa o fragmento:

(f} O pico em m/Z = 166 um (ab.rel. = 84,21%), pode estar de acor

do com o fragmento:
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P/PTC 3 - (faixa de femperatura em que fol observado o espectro:
320-3807C)
0 pico base foi anotado para de m/Z = 64 um = (100%), com relagao

ao qual serao referidas as abundancias relativas dos outros picos.

{(a) O pico baée, em m/Z = 64 um (ab.rel. = 100%), pode ser conside

rado como representante pelo fragmento n

"F502+]?

(b) O.pico em m/Z = 65 um (ab.rel = 9,56%), semelhantemente ao que

foi descrito para o P/PIC 2, podera ser entendido como resul-

tante do rearranjo, isto €é:

4
Er )

WVéagsmn1 m/z=65u.m

(c) O pico em m/Z = 77 um (ab.rel. = 48,68%) pode representar o

fragmento

(d) O pico em m/Z = 94 uym (ab.rel.

i

7,48%) possivelmente represen ‘

ta o fragmento:

: Te +
{w*Sng*»N*%r(*H)

(e) O pico em m/Z = 140 um (ab.rel. = 5,83%) pode ser interpretado
come pertencente ao fragmento:

+

*

3024~(+rn]
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(£f) O pico em m/Z = 170 um (ab.rel. = 62,40%) € provavel que repre

sente o fragmento:

o~ (._..am]‘*"

(g) O pico em m/Z = 262 um (ab.rel. = 12,89%) provavelmente corres

ponde ao fragmento:

L
l.

N {+H)
Osozl (

CH3

+

-4

P/PTC 4 ~ (faixa de temperatura em qué foi observado o espectro:
400-450°C) | |

O pico base foil anotado para o valor de m/Z m‘105 um = (100%),.C0ﬁ

relacdo ao qual serdo referidas és abundancias relativas dos ou-

tros picos.

(a) O pico em m/Z = 65 um (ab.rel. = 4,66%), provavelmente corres-

ponde ao seguinte rearranjo: -
_ +
'”Q%" {28 u.m)

(b} 0 pico em m/Z = 77 um (ab.rel. = 19,33%), é possivelmente o re

presentante do fragmento:

+
o]




42

(c) 0 pico em m/Z = 105 um (ab.rel. = 100%), que representa o pico

base, provavelmente representa o fragmento:

+
-G (+H)
il
0O
(d) O pico em m/Z = 119 um (ab.rel. = 17,1%), possivelmente repre-
senta o fragmento:

(e} O pico em m/Z = 149 un {éb.rel, = 8,22%), € provavelmente o

fragmento:

o __. 0 *
il 5 1l
$-c- -Cr— O~ +H)
(f) O pico em m/Z = 164 um (ab.rel. = 1,33%), podera representar o
fragmento:
0 +
g
o7
(g) O pico em m/Z = 315 um (aB.rel. = 14,8%), possivelmente repre-

senta o fragmento:

(h) ©C pico em m/Z = 320 um (ab.rel. = 18,8%}, provavelmente repre-

?Hs _
<O °~C—.+
C«H3

senta o fragmento:
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CP/PTC 5 - (faixa de femperatura em que fol observado o espectro:
250-280°C)

C pico base foi anotado para o valor de m/Z = 168 um (100%) com re

lagdo ao qual serao referidas as abundancias relativas dos outros

picos.

(a) O pico em m/Z = 65 um (ab.rel. = 2,7%), provavelmente correspon

de ao rearranio:

,m_; + _co I‘il
O-ot| moomr (€

m/z=§3wn1 m/Z =65 u.m.

i

(b} O pitd em m/Z = 168 um (ab.rel. = 100%), cofrespondente a0 pico

base, provavelmente representa o fragmento:

(¢) O pico em m/Z = 225 um (ab.rel. = 20,.27%), poderd representar

o fragmento:

iiiibm'%“"<iii>“~cw§4-ﬂ}

CH3

(d) O pico em m/Z = 232 um- (ab.rel. = 40,54%), possivelmente repre

senta o fragmento:

N\ 0502 ¥ +
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P/PTC 6 -~ ffaixa de temperatura em que foi observado o espectro:
330-340°C)

0 pico base foi anotado para o valor de m/Z = 44 um (100%), com re

lacdo ao qual serdao referidas as abundancias relativas dos outros

picos,

(a) O pico em m/Z = 44 um (ab.rel. 100%) correpondente aoﬁpico ba-

se, provavelmente representa o fragmento:
, | ¥
ﬁ-cwsmcmc%f}—— {+2H;t

(b) O pico em m/Z = 65 um (ab.rel. = 5,85%), provavelmente & corres

pondente ao rearranjo

_5_]1;99_,_@
'+L<<:j>mmo (28u.m)

m/z =93urm, . m/z=65u.m.

(¢) O pico em m/Z = 93 um (ab.rel. z.S,??%),'pode representar o

fragmento:

+
-o—&«t+H1]

(d} O pico em m/Z = 119 um (ab.rel. = 5,0%), possivelmente se faz
corresponder ao fragmeﬁto:
CHx +

|
- ?"‘5‘“ (+H)

CHz




(e) O pico em m/Z = 121 um (ab.rel.

(£f)

{g)

(h)
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i

18,57%), pode corresponder

ao fragmento:

NO +
(+H)

0 pico em m/Z = 136 um (ab.rel.

i

7,71%), podera tanto repre-

sentar o fragmento:
NO2»

"

quanto o fragmento:

CHz t
g W
éH3 B .
0 pico em m/Z = 213 um {(ab.rel. = 14,0%) tanto podera repfeseﬂ

tar o fragmento:

O pico em m/Z = 228 um (ab.rel. = 4,57%), provavelmente repre-

senta o fragmento:
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5 - COMENTARIOS DA PARTE (I)

>

Os resultados obtidos, segundo foi descrito nesta primeira

etapa do trabalho, nos permite sumarizar o0s seguintes pontos:

(a) O método de sintese via catalise por transferéncia de fase, u-
tilizado no presente trabalho, mostrou-se viavel para o-objeti
vo a que se destinou nossa proposta. Os bons resultados dos ren

dimentos das reacoes, em concordancia com os obtidos por ou-

tras experiéncias descritas na literatura, e o principal refle
xo da boa performance desta técnica preparativa no tocante a

kS

obtencao de polimeros.

(b) Os resultados da analise elementér, é compativel com o tipo de
material analizado. A existéncia de algumas ramificagGes e/ou
grupos terminais estranhos as unidades esperadaé em cada amos-
tra analizada, pode em parte ser respgnsével, pela nao obser-
vidncia de valores mais precisos. Os resultados obtidos pela es
pectroscopia de i.v., mostrou-se bem compativel com o tipo de
estrutura esperada, ressalvados os limites de interpretacdao a
que foram sujeitos. Os resultados da espectrometria de massas,
embora nao intérpretadas de maneira completa, mostrou-se con-
cordante com relacao aos principais ffagmentos presentes nas

estruturas propostas.

(¢) A auséncia de solubilidade dos produtos em estudo, limitaram
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em parte uma analise estrutural mais completa, como por exem-
plo com o emprego da ressonancia magnética nuclear protonica.
A imposicao deste limite nao impede que possamos aceitar a va-

lidade das conclusoes anteriores.

(d)} O limite de ZSGOC, para a determinacao do ponto de fusao dos
nossos materiais, ultrapassado por todos eles, € um forte indi
cativo da resisténcia térmica destes materiais, compatibilizan

do-se com a nossa proposta inicial de obtermos polimeros termo

3 " . -~ . st . ’ w »
resistentes. Lste tipo de resistencia termica, caracteristica

de estruturas Semelhantés, ¢ confirmada por C. Arnoldt154).



PARTE (I1)

TERMOGRAVIMETRIA .

48



49

TERMOGRAVIMETRIA

1 - INTRODUCAOQ

As moldculas orgidnicas, de um modo geral, sdo estaveis ape-
nas em faixas maximas de temperaturas compreendidas entre 100-200°
C e em casos especiais, a poucas centenas de graus acima. Esta sen
sibilidade térmica, deriva do fato de que as mesmas sao formadas

por atomos ligados entre si por ligacdes covalentes e a forca des-

tas ligacOes & limitada. Precisamos considerar,

no entanto, que em sistemas condensados, como por exemplo nos poli
meros, a energia vibracional das unidades moleculares, e melho;dig
tribuida e pode ser dissipada ao longo de todas as unidades compo-
nentes e de todas as ligacdes. Portanto, se considerarmos uma dis-
tribuicdo de Maxwell de energia, poderemos concluir que uma certa
fracdo de ligagoes em algumas moléculas, podera vir a estar em um

estado de excitacao vibracional com valores de energia significan-

remente mais altos do que os valores médiosczss)

. No caso dos poli
meros, estes estdgios de altos valores de energia sao mais frequen
temente obtidos do que em sistema constituidos por pequenas cadeias.
As quebras de ligagdes em sistemas poliméricos, sao pouco comuns em
faixas de temperatﬁras compreendidas entre 150-300°C. Observa-se
que, nestas condicoes, determinadas estrufuras poliméricas . iniciam
algumas reacées quimicas (como por exemplo, oxidacio), as quais sao

favorecidas as altas temperaturas. O estudo da degradacdo térmica-

dos polimeros constitui um importante segmento da analise quimica,
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peis inclui um amplo campo de interesse pratico, desde o desenvol-
vimento de estruturas poliméricas termoresistentes, passando pelos

(156) e indo até a estabilizacao de

problemas referentes a ablagdo
polimeros termoldbeis.

Um aspecto muito significativo das aplicacgoes da degradégéo
térmica aplicada aos polimeros, se insere nos processos de reapro-

(157)

veitamento ou reciclagem de lixo de polimeros, tdo importante

para o futuro do nosso meio ambiente.

2 - METODOS PARA A AVALTACKO DA RESISTANCIA TERMICA DOS POLIMEROS

Uma grande variedade de métodos tem sido desenvolvida.e.a~
plicada, no sentido de investigar a estabilidade térmica dos poli-
meros. Adicionalmente, métodos especiais foram introduzidos no sen
tido de medir a velocidade de degradagio de um dado material, como
funcio da temperatura ou ainda como funcdo do tempo a temperatura

constante“ >8 ’ 159)

. Estes métodos incluem medidas de propriedades
fisicas, assim como a identificacao de modificacbes quimicas.

Os métodos fisicos estdao relacionados aos estados de transi
¢do como: tramsicdo cristalogriaficas, fusfo e transicfo vitrea. Es
tas transicoes tem origem nas mudancas da estrutura morfolodgica.
Tais transic¢des podem ser detectadas pela medida da dependencia da
temperatura de algumas propriedades fisicas tais como: Indice de Te
fracdo, volume especifico, calor especifico, condutancia térmica,

constante dielétrica, etc. Fazendo-se um grafico de uma destas pro

priedades contra a temperatura, as transicoes aparecem evidenciadas
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por alteracoes mais ou menos pronunciadas ‘das mudangas de valores.
Alguns métodos antigos de avaliacdo do calor de distorgdo

dos plasticos por exemplo, sdo ainda utilizados como a temperatura

Vicat(160),‘a temperatura Martens (101

(162)

ou a temperatura do calor

de distorc¢ao Atualmente, a analise térmica de um determinado

material é feita com o auxilio de equipamentos(TGS’tﬁé}

, 05 quais
permitem uma avaliac¢do precisa e rapida das caracteristicas a se-
rem analisadas.

As distorcdes térmicas dos plasticos sio usualmente determi

nadas por procedimentos especificos. No caso dos polimeros amorfos,
estas distorcgoes estao diretamente relacionadas 4 temperatura de
transicio vitrea (Tg), enquanto a temperatura de fusdao (Tm) esta
r@lacidnada ao compertamento diferenciado dos polimeros cristali-
10S . Portanto,.temos técnicas especificas para comportamentos espe
cificos de cada material analisado.

As técnicas consideradas mais importantes sdao: a AnéliseTéE
mica Diferencial (D.T.A.) e a Calérimetria de Varredura Diferencial

(D.S.C.).

2.1, A Andlise Térmica Diferencial

E uma técnica na qual a diferenca de temperatura (AT) entre
uma amostra e um material inerte de referéncia, € registrada como
uma funcao da temperatura (usualmente a temperatura do material de referencia).Os
valores de (AT) podem ser tanto positivos quanto negativos, depen-

dendo da transicao ser exo ou endotérmica(164),
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2.2. A Calorimetria Exploratoria Diferencial

E uma técnica que permite o registro da velocidade de trans
feréncia de calor (dg/dt), como uma funcdo do tempo. O processo lenm
bra aquele usado para a analise térmica diferencial. Esta técnica
¢ Gtil para uma grande variedade de aplicacdes, tais como: determi
nacdo do calor de fusdao e determinacao do'calor especifico como
funcio da temperatura e¢ determinacdo do grau de cristalinidade de

um material, entre varios outros.

Com o emprego da (D.S.C.), temos uma ferramenta sensivel pa
ra detectar e investigar a estabilidade oxidativa de um dado polim'
mero ao se utilizar diferentes substancias antioxidativas em seu
corpo. Desta maneira a técnica da (D.S.C.)(164) e apropriada tanto
para a investigacdo . de mudancas em propriedades fisicas, quanto
quimicas.

As técnicas de importdancia mais geral, no entanto, sao rela

cionadas a seguir:

2.3. Andlise Termogravimétrica (T.G.A.)

P baseada na medida da dependéncia da perda do peso da amos
tra com relacdo a temperatura, em virtude da formagao de produtes
voliteis. A perda de peso a temperatura constante, € frequentemen-
te medida como uma funcao do tempo, pelo registro das mudangas da |

y (1653

pressao de vapor em um sistema fechado (Isoteniscopia 0 a-

companhamento da degradacdo € caracterizado pela temperatura na
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qual a mudanga de présséo torna-se detectavel.

Por intermédio desta técnica, pode-se medir as modificagoes
sofridas por uma amostra ao sofrer decomposicao em ambientes vérig
dos como 0,, NZ’ ar atmosférico, etc. Semelhantemente pode-se acom
panhar as modificacdes sofridas quando uma amostra sofre modifica-
coes causadas por radiacbes, ataques quimicos, bioldgices, etc.

2.4. Analise de Gases Libertados

F baseada no "trapping" de produtos gasosos, seguido de sua
caracterizacdo pelos métodos Convencionais(166) (U.V., I.V., anali
se elementar, espectrometria de maséa, etc.}. A 65pectrometriamde
massa(qﬁy) tem sido empregada com sucesso juntamente com a (T.G.A.),
utilizando-~se a degradqgéo da amostra polimérica dentro do espec-
trometro de massa. Os produtos da degradacdo térmica sdao ionizados,
detectados e identificados de acordo com as suas relacoes de m/z
(168) A jonizacdo & obtida tanto por impacto de elétrons (E.M.S.),
gquanto por ionizacao de corpo (FIMS). |

0s processos de pirdlise nos diversos materiais analisados

podem fornecer importantes informagdes a respeito da degradacao e

da composicdo da amostra.

2.5. Andlise de Residuos Ndo-Volateis

E uma técnica que permite a determinacao do peso molecular-

e/ou da distribuicao do peso molecular em amostras complexas, com
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o auxilio das técnicas comuns de analise (U.V., I.V., etc.).
Dentre os métodos anteriormente descritos, daremos maior
destaque Aquele utilizado no nosso presente trabalho - a analise

termogravimétrica, com a qual nos ocuparemos a seguir.

3 - AS LEIS QUE REGEM AS REACOES NO ESTADO SGLIDO

0 estudo das reacoes de termodecomposigéﬁ no estado solido

¢ muito complexo e ainda de conhecimento incompleto. Apesar disto,

sabe-se que estas reacoes ocorrem em etapas, via transformacdes in
termedidrias. Particularmente para o caso de polimeros, apenas ha
poucos anos tem havido um crescente interesse num estudo mais aeti
lhado deste tipo de reagdc. De um modo geral, as transformacoes
mais comuns verificadas no estado solido, podem ser classificadas
em cinco categoriés basicas, segundo a sugestao de Lukaszevéki e

(169)

Redfern , da seguinte maneira:

(1) Reacdes envolvendo uma decomposicao:

+ C

A (s) (g)

B

(s}

(2) Reacoes entre duas fases solidas:

A + B

(s) * Besy > ABgy + Croy

(3) Reacoes confinadas apenas a fase solida:

Asy * Brsy — > Cs) D)
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(4) Reacoes envolvendo participacdo da fase liquida:

Acs) - Begy " Cryy

(5) Reacdes envolvendo um s$6lido e um gas:

A + B

> C(

(s) (g) 5)

As reacgoes acima, podem ocorrer consecutiva e simultaneamen
te,

Como a termogravimetria utiliza geralmente uma so substan-

cia, apenas as reacoes (1) e (5) sao estudadas empregando-se esta
técnica.

Outras técnicas, como a anidlise térmica diferencial, podenm
ser empregadas para o estudo das reacoes do tipo (2}, (3) e (4).

Como ja foi mencionado anteriormente, a técnica da analise
termogravimétrica leva em consideracao as variacoes de massa ocor-
rentes numa determinada amostra, quando sujeita a variacoes de tem
peratura. Estas variacgoes de massé podem ocorrer de duas maneiras:
{a) por intermédio de um fenomeno fisico {(vaporizacao, sublimacao,
absorcao, adsorcac ou dessorcaoc) é {b) por intermédio de um fenﬁmg
no quimico (quimissorcgdo,desolvatacdo, decomposicao, degradacao o-
xidatifa ou reacgdes no estado solido).

Entre as intmeras aplicacdes da analise termogravimétrica,
podemos destacar: 170172
(1) Decomposigao térmica de substancias inorgénicas, organicas e

polimeros;

(2) Corrosac de metais em diferentes atmosferas em funcao da tempe



(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

(1
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
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ratura;

Reacdes em estado soldido;

Calcinacao de minerais;

Destilacao e evaporacdo de liquidos;

Pirdlise de madeiras, carvoes, xistos e petrdoleos;
Determinacdo de umidade, fracdo volatil e conteido de cinzas;
Velocidade de evaporacao e sublimacao;

Estudos sobre desidratacdao e higroscopicidade;

Andlise termogravimétrica automatica;

Decomposicao de matefiais explosivos e combustiveis solidos;
Desenvolvimento de procedimentos analiticos gravimetricos;
Descoberta de novos compostos quimicos;

Determinacao da pressao de vapor e calor de vaporizacao;
Degradacao oxidativa térmica de polimeros;

Estudos de cinética de reacgdes.

0 nosso objetivo principal no presente trabalho, esta volta

do para a decomposicdo térmica de polimeros. Por isso, relacionare

- - - o
moes a seguir alguns itens que sao estudados no campo dos polimeros,

com o emprego da termogravimetria

(1
(2]
(3)
(4)
(5)
(6)

L(173-176)

Comparacao entre estabilidades térmicas relativas;
Estudo dos efeitos de aditivos na estabilidade térmica;
Determinacao dos contetdos dos aditivds;

Analise quantitativa direta de sistemas de copolimeros;
Estabilidade & oxidacdo;

Estudos sobre a cinética de degradacdo;
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(7) Estudo sobre a degradacdo térmica oxidativa - a‘qual fornece
dados também sobre: estrutura molecular e arranjo das unidades
de repeticao;

{(8) Existéncia de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas;

(9) EBExisténcia de grupos laterais em cadeias de homopolimeros e co
polimeros;

(10) Constantes de velocidade; -
{11) Ordens de reacao;
(12} Fator préuexpopencial de Arrenhius;

(13) Energia de ativacdo da reacdo de degradacao;

0 acompanhamento da termodecomposicao de uma determinada a-
mostra, pode ser feito basicamente utilizando-se uma das técnicas

1773 (178). Optamps pelo-

a seguir: a isotérmica ou a ndo-isotérmica
emprego da segundé técnica por varios motivos, entre os quais des-
tacamos: (a) maior rapidez na obteﬁgéo de informacoes; (b) elimina
cdo de eventuais erros, com o emprego de uma mesma amostra para um
evento completo; {c) perspectiva de emprego dos dados resultantes
em analise cin€tica, que sera objetivo de apreciacdo mais adiante.
Alguns itens, no entanto, precisam ser esclarecidos previa-
mente, no sentido de se tornarem compreensiveis as relagdes que e-
xistem entre o tratamento executado sob condigdes isotérmicas e a-
queles executados sob condigaes ndo-isotérmicas. Segundo Doyle(176),
uma curva termogravimeétrica obtida em condi¢des nao-isotermicas,is

to €, com variacdo programada da temperatura, ¢ equivalente a uma

grande familia de curvas de perda de massa obtida sob condicdes i-
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sotermicas. Em outras palavras, cada ponto da curva nﬁomisotérmica‘
se comporta como um processo isotérmico instantaneo. Como as leis
e equacoes da decomposicdo no estado solido foram desenvolvidas a
partir das observacGes experimentais utilizando-se processos iso-
térmicos, ndo ha contrasenso em utiliza-las nos estudos dos proces
$s0s nao-isotérmicos.

Uma curva de perda de massa pode ser representada generica-
mente pela Figura 1 a seguir, na qual o representa a fracdao de de-

composicao da amostra ao longo da reacao e T, as temperaturas cor-

respondentes a estas fracoes.

a5 i

i

massa em cada ponto
da curva

= massa total da amos

tra

10 T °K

Figura 1. Representacdo sigméide de uma curva de termodecomposicgdo.

Em termos praticos, alguns estdgios da Figura 1 podem ser negligen
ciados ou mesmo estarem ausentes, com excecao de D. O estagio A
corresponde ao inicio da reag¢do; o estdgio B corresponde ao perio-

do de induc¢do ou nucleacdo; o trecho C corresponde ao periodo de a-
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celeracao do processé; o ponto D, corresponde a inflexac na veloci
dade maxima (em algumas reacdes ocorre um periodo significativo de
velocidade constante); o trecho E corresponde ao periodo de desace-
leracdo ou periodo de decaimento da reacao e o trecho F correspon-
de ao final da reagace. As variac¢oes ocorrentes no ponto D para ca-
da sistema reacional analisado, resulta no aparecimento de uma gran
de variedade de diferentes tipos de comportamento cinético(}79),no

qual o valor maximo da velocidade da reacdo € caracterizado por di

ferentes valores de ao.

A seguir vamos caracterizar as leis que regem ¢ primeiro .;

estidgio . de uma curva de decomposicdo no estado solido.

3.1, Nucleacdo ou Inducao

Suponhamos uma reacdo de termodecomposigcao de um oxisal, re

(173) chamam a &=

sultando em um produto Oxido. Keattch e Dollimore
tengao para o fato de que as densidades do reagente e produto sao
diferentes. Isto indica que neste processo de decomposicdo, as de-
formacdoes locais devem ocorrer uma vez que as diferencas em volume
molecular do produte e reagente resultarao em tensoes. Acrescenta
ainda. que - a distribuic¢do de energia esta associada com estas re-
gices tensionadas e isto & chamado de "energia tensional".

(26)

Jacob e Tompkins mostraram que:

A5G = am®’/3 _ bm [equacdo 1]
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onde AG & a troca de energia livre que acompanha a formacao do frag
mento; a ¢é proporcional a energia tensional; b € o negativo da tro
ca da energia livre por molécula; e m € o numero de moléculas no
fragmento considerado. |

Os pontos por intermédio dos quais a reagdo principia, sao
chamades de 'mGcleos’. No caso de serem menores do que um determi-
nado tamanho critico, serdo chamados de "nucleos germe', e se maio
res recebem o nome de 'micleos de crescimento". Os nlicleos germe

sio instaveis e tendem a retornar ao material original. Os nucleos

de crescimento podem ser classificados em duas categorias: (a) quan
do a energia livre da reacdo de interfase € menor do que a energia
livre da formacdo do niicleo, este cresce em grupos isolados e com-
pactos, distribuidos ao longo do sistema. Nestas reagoes, a veloci
dade de producao de novos nicleos &€ despresivel se comparada com a.
velocidade de crescimento do nicleo ja estabetecido; (b) se a con-
dicio inversa é verificada, o nlcleo formado nio crésce muito e es
tes pequenos fragmentos ficam espalhados através da amostra e se-
rie chamados de nicleos difusos. Como alguns nlcleos podem ter seu
crescimento restrito a duas dimensges, a auséncia de nicleos detec
tiveis nio implica necessariamente na existéncia de nucleos difusos.
A velocidade na qual os nicleos se formam, depende em parte
do nimero de nucleos potenciais formadores de sitios (N e também
do nimero de moléculas apresentando uma energia no minimo igual a
energia de ativacao para a férmagéo destes niicleos. E regra geral
que os sitios potenciais de formacdo dos nlcleos estao associados

com os defeitos das cadeias (vagas ou Tons intersticiais) ou ainda
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provocados por deslocamentos.

(1802

Jacob e Tompkins apresentam quatro equacgoes governan-

tes da reacdo de nucleacao:

daN
dt

= K1Noe 1 Lei Exponencial [equagéd 21

== = KN Lei Linear fequagao 3]

N = N0 Lei da Nucleacao [equagao 4]

Instantanea

dN

dt

B-1

= DAt Lei da Potenciacio [equacao 5]

onde: 8 2 ou 3

N = nimero de niicleos no teﬁpo t
Ky = ve(-AG,/RT)
v = frequencia das vibracdes na cadeia
AG, = energia livre de formagdo dos nucleos
R = constante dos gases

T = temperatura absoluta

A equacado que representa a Lei exponencial [equacdo 2], re-
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~sulta de um proceﬁsolde nucleagﬁo envolvendo uma Unica etapa. Se o
termo (KiT] & pequeno, surge entdo uma relacdo linear. Quando o ter
mo K, ¢ muito grande, surge uma nucleacdo instantanea.

A equacdo que representa a lei da potenciacao [equacao 5] e
o resultado do envolvimento de algumas moléculas da decomposicao.
Para B = 2, 1isto significa que esteja ocorrendo uma decomposicao
sucessiva de duas unidades moleculares ou que a combinagao bimole=
cular de um intermedidrio ativo esteja ocorrendo com um nimero cons
tante de sitios. Para B = 3%, isto significa que estao envolvidas
trés moléculas na decomposicdo, ou que esta esteja ocorrendo por

intermédio da combinacio bimolecular de dois intermediarios ativos.

e

4. CLASSIFICACAO GERAL DAS TERMODECOMPOSICOES NO ESTADO SOLIDO

Estaremos interessados em obter uma classificacdo dos varios
processos cinéticos que governam as reacoes de termodecomposicdo,
0s guais estao intimamente relacionados ds relacdes guardadas en-
tre a e t.

I necessario destacar inicialmente que um fator importante
aparece quando do inicio da reacdo, onde os produtos gasosos podenm
aparccer vindos através da matriz sdélida do material considerado,
seja no caso da ocorréncia de reacao ou nao. Este fato pode gerar
um estagio importante no valor da velocidade. Cineticamente sempre
se destaca o fato de que a etapa determinante da velocidade de uma

reacdo € aquela do processo individual mais lento. Em muitos pro-
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cessos a difusdo pode se constituir na etapa determinante da velo-
cidade. Qutro fator adicional surge quando o efeito do calor € o
causador da fusdo do s0lido antes da decomposicao.

No caso particular dos sais nitratos, a agua de hidfatagéo
55%fé@ﬁenfemeﬁte.produzida na forma liquida e o nitrato se dissol-
ve na sua propria agua de hidratacdo, para reaparecer como um soOli
do, quando ja se encontra parcialmente decomposto.

Uma classificacdo geral das reacdes de termodecomposicao no

estado s6lido € fornecida por Keattch e Dollimore'73) da seguinte

maneira:

(a) reacoes controladas por crescimento de niicleos e interferén-
cia

(b) reacgbes de difusdo controlada

(c) reacGes onde ocorre uma liquefacido completa ou parcial

4.1. Reacdes Controladas por Crescimento de Nicleos ‘e/cu sua Inter--

ferencia

As leis governantes da velocidade de aparecimento dos nicleos
sao os alicerces para as relagﬁes“guardadas entre o e t numa dada
Teacao. |

A depender da localizacao do ponto representativo da veloci
dade maxima de decomposicdo, pode-se classificar as reacdes em trés
grupos como segue: |
{a) relacdes entre o e t, relacionadas com o crescimento dos nicleos,

obedecida até o valor da velocidade maxima, isto ¢, ateé (du/dt)max;
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(b) relacdes entre o e t, relacionadas simultaneamente com 0 Cres-

(c)

(a)¢1l_ As leis da potenciacao desenvolvidas por Mampel”

(da/dt)

cimento dos nicleos e com a interferéncia do nucleo, obedecida

tanto para valores inferiores quanto superiores ao valor de

max’

relacoes entre o ¢ t, relacionadas com a interferéncia dos na-
cleos ou com um decréscimo da reacdao da interfase, obedecida

além do valor de (da/dt) ... :

(181), se a

presentam na sua forma geral por:
[equagés 6]

e descrevem o comportamento das reacoes até o ponto em que
a/dt .

(da/ )max

Numa apresentacao mais especifica, Mampel apresenta a equa

cao anterior sob a forma de:
a = Kt _ [equacao 7]

a qual aparece no periodo inicial de uma decomposicao na
qual existé a possibilidade de sobreposicao de zonas de de
composicoes de outros mecanismos.'

0 valor de n na equacio 6 & dadp pela relacao n = 8 + A, on

de B & igual aos estidgios da nucleacdo (isto €, 8 = 2 ou 3)

e » & igual a 1, 2 ou 3, de acordo com as dimensges com a
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qual o crescimento de nicleos ocorre. No caso especifico
de um crescimento de nlicleos bidimensional o valor de n po
derd ser dado pelos valores 2 ou 3.

A leil exponencial, desenvolvida por Garner e Hailes(182),
se apresenta sob a forma geral:

K't

a = Ke [equacao 8]

e também descreve o comportamento das reacgoes até o valor

de (da/dt}max. Estg lel se baseia na possibilidade de ocor
rerem ramificacoes dos nﬁcleosj mas sem ocorrer sobreposi-
cdo. Aqui, o fator mais importante a ser considerado éwaqug
le relativo ao crescimento do comprimento do nucleo, o qual
se considera que ocorra a uma velocidade constaﬁte.

(183)

Prout e Tompkins desenvolveram uma lel que represen-

¥
ta um mecanismo comandado pela equacao correspondente, e é
consideraéo ser de ramificacdo aparente de atcleos, com iﬂ
terferéncia simultinea destes nlucleos durante seus cresci-

mentos. A equagao responsavel por este comportamento e da-

da por:

log LKt + C ' [equacao 9]
7 '

a qual pode também ser apresentada na forma:

log ¢ logt + C fequacao 101
1-a
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A équagﬁo 9 & derivada no fato de que a curva de decomposi
cio é simétrica em o = 1/2, no ponto de inflexao. Este fa-
to nem sempre € verificado na pratica. Uma outra forma de
interpretac¢ao da equacao 9 se basela no fato de sef aceita
uma velocidade uniforme de ramificacOes, enquanto’'a equacao
10 se baseia na variacdo do processo de ramificagao ao lon
go do tempo.

Erofe’ev(184) desenvolveu uma equacao que descreve decompo

sicoes isotérmicas de solidos. Esta equagao se representa

por:
1 -0 = exp(mKtn) {equagﬁo'11}
Este autor cita como limite de aplicabilidade para esta e-.

quacgio os valores de a compreendidos eéntre 0,05 e 0,90,

Quando n= 2, este fato € interpretado como resultante de

uma crescimento bidimensional dos nucleos;. quando n 3,en
tende-se um crescimento tridimensional e quando n = 4, isto
& interpretado em termos de uma nucleacao ocorrendo em dois
estagios.

. (185) 1 -
Avrami , desenvolveu um estudo semelhante para n = 3,
para o caso de sobreposicao do crescimento de nucleo com o

crescimento tridimensional e uma nucleacdo inicial aleato-

ria.

(b).2 - Mampel(igi) desenvolveu uma equacgdo, dita de aproximacgao,

a qual é chamada de Lei Intermedidria de Mampel e & repre-
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sentada pela equagao:

T - (1—@)]/3 =Yt ‘ [equacao 12]

T

onde : v _ Veloc;dade do avanco da interfase

T raio das particulas

Bsta equacac considera apenas os valores médios de o.

Esta lei € melhor relacionada aos raios das particulas em
decomposicao e € estabelecida para particulas de raios com

parativamente grandes.

Uma representacao mals generalizada desta leil ¢ dada por:
1~ (1---(1)1/3 = Kt.% b [equacao 13]

onde K =

|

Esta equacido se baseia na nucleacdo de superficie, seguida
de um crescimento acima da superficie para por fim levar a
um avanco da interfase através do centro das particulas su
postamente esféricas. Este modelo € comumente chamado de
"Modelo das esferas contraidas™. Outros autores(185’186)
também chegaram ao mesmo tipo de derivacgao.

Aplicando-~se a equag§o|13 a um crescimento bidimensional,

ou seja, ao "modelo da drea contraida", ela se tornara igual

a:
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ia(iwa)1/2 = Kt + b [equacao 14]
Portanto, generalizando-se a equacdo 13, teremos:

1~(1wu)1/n = Kt + b [equagdao 15]

(1812

{c).1 - Mampel também desenvolveu uma lei que & observada des-

de os valores de (du/dt)ma até o final da reacao. Esta

X

lei recebe o nome de "Lei do Decaimento de 1% ordem', e se

apresenta sob a forma de:

)

1 - o = € ' : (equacao "16]

A equacdo 16 pode se apresentar como um caso especial da e
quacao deseﬁvoivida‘por Erofe'ev -~ equagao 11, para o caso
onde n= 1.

Esta lei do decaimento de 12 ordem estabelece uma validade
de aplicacio sobre o periodo de decaimento da decomposicao
sobre um limite que precisa estar de acordo com particulas
relativamente pequenas.

Estas pequenas particulas podem ser formadas por tensoes im
postas ao sistema resultantes da diferenca no volume molecu
lar do reagente e do produto. Istd resulta na disrupc¢ao das
grandes particulas originais, liberando assim blocos de ma
teriais reagentes, onde cada pafticula possue uma probabi-

lidade igual para sofrer decomposicdo.



69

4.2. ReagBés por Difusao Controlada

Para este tipo de reacoes, é.necessério levar em considera-
cdo dois tipos de influéncias importantes e determinantes do pro-
cesso: (a) a fase de fronteira que se¢ encontra presente com suas
timitacoes no valor da velocidade e (b) ‘a velocidade de difusﬁo a-
traves do material que reagiu,; que contribui significantemente pa-
ra a velocidade total.

Para um processo de difusao unidimensional, a lei mais co-

(188)

nhecida ¢ a chamada "lei parabolica" , onde x & a densidade do

meio reacional e & dada pela equacgao:

az = J% t A fequacao 17]
X

ou mais comumente pela expressao:
a = K tT/Z

1 ' ‘ [equacdo 18]

A representacdo dada pela equacgdo 17, & considerada mais G-
til. Existem duas outras representacoes para o processo de difusido

unidimensional, as quais sao conhecidas respectivamente por:

K

il

- Lei logaritmica: o ; log(K,t + KS) . [equacdo 19]

it

- Leil Linear: o K1f + KZ [equagdo 20]
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Estas duas equacdes representam melhor as condicoes de cor-
rosio em folhas metalicas mas ndo sdo usualmente descritas para o
processo de corrosao de particulas.

Para o processo de difusido controlada bidimensional dentro

de um ciiindro(jsgj, temos a equacao dada por:
K | R
{(1-a)In(i-a) + o = — T [equacao 21]
T

Para o processo de difusdo controlada tridimensional, ha

(189)

uma equacao desenvolvida por Jander e representada por:

deram

.[?ugi"u]T/S]z = J% t [equag50'22]
T
Ginstliﬁg e Brounshtein(190) (1913

e Moriya e Sakaino
um tratamento mais detalhado a equa¢5o 22 e a apresentam sob a f0£
ma :

(1m£% - (iwa)z/z

= j% t [equacao 23]
3 T

Carter(192)

obteve a analise mais completa deste tipo de rea
cdo, levando em consideracdo a diferenca em volume entre o produto
e o material de partida. Supondo a razdo entre o volume atomico do
reagente e volume molecular do produto igual a 1/Z, a equacao re-

presentativa é dada por:

[14(2-1)&]2/3 + (ZWT)(1~u)2/3 = 7 + EEE%EAKE [equacaoc 24]
T



71

Quando Z = 1, esta equacdo se reduz a equacgao 23. Um tratamento se

melhante foi feito tambéw por Valensi(193),

Keattch e DOllimore(173)

afirmam que:

"De um modo geral, os produtos gasosos apresentam quase sem
pres um problema difusional, causado tanto pelo solido reagente
quanto pelo solido produto. O movimento de ions e certamente o mo-
vimento de outras espeécies, de alguma forma esta envolvido neste
problema. A temperatura é um fator decisivo nestes processos de di
fusdo. Trés processos podem ser distinguidos por: |
(a) adesdo entre as particulas, levando a formacao de juntas agar-

radas nos pontos de contato;

(b) difusdo de superficie, na qual a coalescéncia de particulasmé a
celerada pelo movimento de algumas espécies ao longo da super-
ficie;

(c) difusio de massa, na qual além da coalescéncia, €& produzida pe
lo movimento ou difusido de particulas através da massa do mate
rial.

Este fenomeno & diretamente proporcional ao aumento da tem-
peratura. Existem evidéncias de que os varios mecanismos tornam-se
operativos a temperaturas definidas, muitas vezes expressas como
uma fragao do ponto de fusao em graus Kelvin. Logo, se a represen-
ta a razdo T/Tm, onde Tm & .0 ponto de fusdo em °K, a difusdo de su
perficie ocorre nos limites de a = 0;33 a.0,45, enquanto a difusao
de massa € mais operativa nas proximidade de a = 0,5, frequentemen

te chamada de temperatura de Tammen'.
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4.3. Reacdes onde Ocorrem Liguefacoes

Como ja foi citado anteriormente, em algumas termodecomposi
¢oes pode ocorrer um processo de liquefacao o que significa que a
fronteira de interfase desaparece e que os problemas de difusao sao
drasticamente alterados. Ndo apenas na desidratacao de sais nitra-
tos ocorre este tipo de fendmeno, verificando-se também na decompé
sicao de carbonatos, particularmente nos carbonatos duplos. Também

verifica-se o aparecimento de liquefacao em decomposigao de mate-

. « -~ ~ -
riais organicos e na degradacao de alguns polimeros.

5. PARTE EXPERIMENTAL

Antes de abordarmos o item referente i caracterizacdo meca--
nistica de uma tefmodegradagao (que serd objeto da proxima etapa
deste trabalho), vamos analisar élguns aspectos referentes ao com-
portamento da$ curvas obtidas com relacao ao comportamento de cada
amostra analisada.

Foram obtidas curvas de termodegradacdo dos polimeros sinte
tizados na parte I deste trabalho, utilizando-se primeiramente uma
razéo de dquecimento de 100C/min., com é objetivo de se carac
terizar todas as etapas de degradacao dos produtos.

Todas as curvas foram obtidas a partir do termoanalisador
TGS-1 da Perkin-Elmer. A seguir estao relacionadas as curvas de

termodecomposicao dos seis produtos sintetizados.
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As curvas a seguir foram refeitas a uma velocidade menor, (
5s°C/min), seguindo sugestdo da fiteratura(194), que sugere CcOmMo hg
lhores limites de aquecimentos, aqueles compreendidos entre 3 e 6°
C/mih.

Para estas novas determinacoes, foram observados apenas'os
limites de temperatura onde ocorria a primeira etapa de decomposi-
cao. |

Além de podermos fazer um.estudo comparativo entre os diver

sos produtos, com relacdo as suas menores temperaturas de decompo-

sicdo, estes resultados serdo imprescindiveis para o estudo da ci-

nética de termodegradacdo a ser feito na proxima etapa do trabalho.
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6. COMENTARIOS SOBRE 0S RESULTADOS OBTIDOS NA PARTE II

(195)

Segundo a classificac@o feita por D'Alelio e Schoenig ,
os produtos poliméricos apresentados neste trabalho, podem ser de-
nominados genericamente de: polimeros aromaticos ligados por um
grupo funcional e cuja representacido pictorica pode ser dada por:

11

+ [J=x—[]—x—[123_

onde: X € um grupo funcional.

Em decorréncia da presenca dos grupos aromaticos em suas u-
nidades, estes compostos apresentam uma boa resposta quanto a éstg
bilidade térmica, bastando-se comparar aos diversos exemplos cita-

dos na literatura(jgémlgg)

, particularmente para aqueles que con-
tém o grupo sulfona como ligac¢ao funcional.
No caso particular das polissulfonamidas (P/PTC 1, P/PTC 2

e P/PTC 3) os valores conhecidos para estruturas semelhantes(zoo’

20?3, fornecem uma boa concordancia quanto as faixas onde ocorrem
as suas degradacdes térmicas (aproximadamente entre 200°C e 350°C).
Quanto aos compostos que apresentam a estrutura do bisfenol-
A (2,2-bis(4-fenileno)propilideno), (P/PTC 4, P/PTC 5 e P/PTC 6),
também foram obtidas boas respostas quanto s suas estabilidades
térmicas, em acordo com estruturas semelhéntes conhecidas na lite-
ratura(zgz’zomw

Uma caracteristica marcante dos produtos aqui analisados,

se relaciona a sua estabilidade térmica em amibentes diferentes co
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mo N, e 0,. Em virtude do alto grau de estabilidade dos compostos em a
nalise neste trabalho, nio foram verificadas alteracoes substan-
ciais quanto 4s suas alteracdes  termo-oxidativas, o que tambeém
¢ conhecido para outras estruturas semelhantés.

Um outro aspecto caracteristico dos produtos analisados, se

refere 4 ausencia de residuos ao final do processo de aquecimento.
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Tabelando as faixas de temperaturas em que ocorrem as pri-
meiras etapas de degradacoes térmicas nos diversos produtos (sujei
tos as mesmas condicoes de tratamento térmico), chegamos aos se-

guintes resultados:

Tabela 1. Faixas de temperaturas e percentagens de decomposicdo. pa
ra as primeiras etapas de termodecomposigéo dos polime-
ros obtidos neste trabalho, para as seguintes condigoes:

(a) velocidade de aquecimento = 5°C/min.

(b) ambiente onde ocorre a termodecomposicao = NZ(g)

P/PTC 1 250-270 (11%) 270-350 (74%)
P/PTC 2 160-260 (30%) 260-350 (73%)
P/PTC 3 250-400 (63%)
P/PTC 4 200-460 (55%) 460-500 (50%)
P/PTC 5 250-450 (669%)
P/PIC 6 250-400 (76%)

Comparando-se estes resultados (extraidos das curvas termo-
gravimétricas a velocidade de aquecimento de 5°C/min), & possivel
expressar uma ordem de estabilidade térmica crescente para os di-
versos polimeros (sujeitos d&s mesmas condi¢tes de velocidade de a~
quecimento e ambiente onde ocorre a termodegradacao), dada por:

P/PTC 2 < P/PTC 1 < P/PTC 3 < P/PTC 5 < P/PTC 6 < P/PTC 4.
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CINETICA DE TERMODEGRADACAO DE SOLIDOS

A decomposicdo térmica dos solidos € considerada um dos pro

cessos mais complexos sob o ponto de vista da analise cindtical 0%,

Mesmo no caso de-um sistema tao simples quanto:

A(S) : » B

varios pontos sdo discutiveis, como por exemplo: as quebras ini-
ciais das ligacoes do sistema Ay e a destruicao do seu arranjo
cristalino; a formacao das névas ligacoes do sistema B(s) & Conse~
quentemente a formacaoc do novo arranjc cristalino; o fenomeno éa
adsorcdo-dessorcao do produto gasoso C(g) e em consequencia a sua
difusdo; além,.é claro, dos problemas inerentes a transferencia de
calor do processo(RGS),

Numa analise cinética de uma reacdo de termodecomposicdo,
pode-se lancar mio de um grande nimero de processos analiticos, en
tre os quais estaremos interessados em discutir a analise termogra
vimétrica. Com o emprego de uma tefmobalanga, é possivel a obten-
cio de curvas de decomposicdo térmica, as quais podem fornecer im-
portantes informacoes concernentes ao comportamento cinético de uma
dada amostra, quando sujeita a um processo de aquecimento. Como re
sultado da analise das curvas de decomposicdo térmica (também cha-
madas de curvas termogravimétricas), pode-se obter os seguintes pa
rametros: energia de ativacio do processo; ordem da Teagao; suges-

tdo do mecanismo envolvidojovalor do fator pré-exponencial de Ar-
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renhius e a entropia da reac¢lo. Com o emprego de um aquecimento
continuo ¢ a uma taxa crescente (conhecido como processo nao-iso-
térmico) e com a utilizacdo de métodos matematicos de andlise, &
possivel estudarmos o fenomeno da termodecomposicao de um dado ma-
terial por intermédio da analise das suas curvas termogravimétri-
cas.

A determinacdo dos parametros cinéticos, obtidos por.uma a-
nilise termogravimétrica, &, via de regra, baseada na equagdo de

Arrenhius, a qual é dada por:

== = K.f(a) fequacao 25]

- (E/RT)

onde: K = Ae [equacao 26]

Substituindo-se a equacdo 26 na equacao 25, teremos:

92 pe”E/RD g(a) [equacdo 27]

dt
onde:
o = fracdo de decomposicdo do material ao ser aquecido
.ig = velocidade de decomposicdo do material no processo
At = fator pré-exponencial de Arrenhius
R = constante universal dos gasesr
E = energia de ativacao
f(a) = wuma funcdo algébrica relaciénada a0 mecanismo dé termo

decomposicao
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Em geral, e particularmente hoje com a automacao da maioria dos a-
parelhos empregados em termogravimetria, as medidas termogravimé-
tricas sdo conseguidas a uma taxa constante de aquecimento dada

por:
q = — ' [equacao 28]

isto &, q representa a variacdo da temperatura ao longo do tempo.

Substituindo-se o valor de dt, presente na equacao 27, pelo defini

do agora na equacao 28, obtemos:

fequacao 29]

da . ﬁ,e“(E/RT).f(a)
dT g :

do | A o-(E/RDgq
f(a) q

ou também:

[equacao 301

Para sistemas onde sdo possiveis determinacbes diretas da velocida
de de uma reacdo, a obtencado de alguns parametros como a energia
de ativacdo, a ordem da reacdo e o fator pré-exponencial de Arren-

hius, podem ser conseguidos a partir de: (a) métodos diferenciais
(206-211) (212-214) '

; (b) métodos integrais
(215-218)

e/ou métodos aproximados

(a) Métodos Diferenciadis

(206)

[11 O método desenvolvido por Freeman e Carrol € provavelmen-

te o mais amplamente utilizado como método cinético de analise. Por
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este tratamento, a ordem da reagdo e o valor da energia de ativa-
cio podem ser determinados empregando-se poucos dados experimentais.
Partindo da equagio de Arrenhius, Freeman e Carrol obtive-

ram o seguinte desenvolvimento:

Tomando-se o 1n de ambos os membros da equacdo 29, obtém~se:

1n(§% = In A, 1ﬁf(a) . B [equacao 31]

dT q RT

Considerando-se uma variacdo dos diversos termos da equacao ante-

rior e levando-se em consideracao que Aln A/Q = 0, teremos:

Aln{éﬁ) = AMnf(o) - E.A(l) [equacao 32]
. T

dT R

Esta (ltima expressao pode ser simplificada, substituindo-se o ter

mo E/R.A(1/T) por X, isto é:

p1n 3%y - Alnf(a) - X [equacio 32']
dr |

Dividindo-se ambos os membros da Gltima expressio por Alnf(a), te-

TEemosS .

Aln(gg)

arT - X

= + 1 [equacao 33]
Alnf(a) Anf(a)

As funcdes algébricasf(a) relacionadas aos diversos mecanismos de

termsdecomposigéofz}g) podem ser substituidas na equacdo 33 por uma
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das expressdes constantes da Tabela 2, a seguir:

Tabela 2.* Valores de f(a) para cada mecanismo, segundo o tratamen

to diferencial.

£fla) mecanismno
-1
o B?
(1—&)1/2 R, '
(1-&)2/3 R+
(1-a) ::57 F]
1/2

{(1-0){(~-In(1-a))

(i-a)(—ln(1na))2/3 o Ag
(-1n(1-0))"" .. D,
(-5 a3 o,
((1-) "2 D,
* Extraida de (2190

Escrita na forma completa, a equacdo 33 sera dada por:

Aln(gg) .
4t 1}2@{£L + 1 [equagao 33']

Alnfla) Alnf(a)

Substituindo-se os diversos valores de f(a) da Tabela 2 e separan-

do-se os termos de interesse podemos conseguir um grafico de

e COTTElACEO 2 A(l)/Alnf(a), o qual sera uma reta, obtendo-
T
{(a) .
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-se o valor de E a partir do coeficiente angular e o valor de n ex
presso pelo coeficiente linear.

(211 5 também um método

[2] O método desenvolvido por Achar e col.
diferencial aplicdvel a todos os mecanismos de reacdo. A partir da
equacdo de Arrenhius [equacao 29], pode-se¢ fazer o seguinte rear-
ranjo:

(da/dT) é,e“(E/RT) [equacao 34]
(o) q :

tomando-se os ln de ambos os lados da equagao, teremos:

1n[£ﬂgﬁ§zl} -1 AL E [equacao 35]

£{a) g RT .

Plotando-se o 1ni(é§iézl] em funcido de 1/T, obtém-se o valor
(o)
da energia de ativacdo do processo, além do valor do fator pré-ex-
ponencial de Arrenhius(A).

(207-210)

Existem outros métodos que empregam equacoes dife-

renciais, mas de mernor interesse para 0s nossos objetivos.

(b) Métodos Integrais

Integrando-se a equacao 30, obtemos:

J,-OL @d(} *TIT é_ e_(E/RT)dT

o [equacao 36]
fa) 0 q
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ou ainda:

ode A o/

e” (B/RT) 47
° f(a) q o

[equagao 37]

Em se tratando de substancias termicamente estaveis a temperatﬁra
ambiente, o valor da integracdo do lado direito da equacao 37, nos
limites de T = 0°K até T = 278,16°K (isto &, desde o zero abéolun
to até a temperatura ambiente) sdo despreziveis, quando comparados
aos que se obtém entre T, e as temperaturas T ordinarias de reacao.
Portanto, podemos substituir o valor de T  na integracao, por 0 (

ZeTo) .

Costuma-se usar uma representacdo simplificada para

fa do
o)

dada por g(a).
As funcdes g(a) estdo representadas na Tabela 3.

Semelhantemente, usa-se representar a integral do lado di-

reito da equacdoc 37, isto €,

ST e B/RD gp
O

por (13(220), a qual & chamada de integral de temperatura.
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Tabela 3.* Valores de g(a) para cada mecanismo, segundo o tratamen

to integral.

gla) mecanismo

o?/2 D,
201-01-0) V2 R,
3{1—(1«&)1/3] _ Ry
~1n(t-0) | A Fy
2{-1n(1-0)1"72 A,
3{-1n(1-a)] /3 Ag
(1-0)1n(i-a)+a D,
3/201-(1-0) 17312 D,

5/211-2/30-(1-) 251 b,

* Bxtraida de(Z]QTQ

Portando, podemos ter a seguinte representacao simplificada para
a equacao 37:

gla) = Ay (E,T) [eqﬁagﬁo 38}

q
A integral de temperatura i, nao apresenta forma analitica finita
e por isso os calculos baseados na equacao 37, requerem O emprego
de computadores numéricos e em alguns casos, tabelas dos valores
de i, ou ainda o emprego de formulas aproximadas.

Resolvendo-se em separado, o valor da integral i, teremos:
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T e—(E/RT)dT

i = f [equacdo 39}
o}

Substituindo-se o valor de (E/RT) por u, e explicitando-se o valor

de T, tem~-se:
E/RT = u ' [equacao 40]

ou

T = E/Ru [equacao 41]

Derivando-se a equacac 41 com relacao a T, tem-se:

amy _ B 4 Ay _E  1,du [equacdo 42]
R

at R 4T u n? 4T

Desta Gltima relacdo, & possivel-escrever:

dT = B du [equacdo 43]

Ruz
Substituindo-se o valor de dT da equacdo 43 na equagao 39; obtem.se:
. o -U B E U -2 ~
i=fe . (=) udu==_fe u du fequacao 44]
R

. ) ~1l
Costuma-se representar a integral ufmgjudu pelo simbolo p(u), ou
u

ainda tomando-se o limite u=x (referente aos diversos pontos da cur
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va termogravimétrical}, tem-se:
o i;r dx = p(x) [equagao 45]
onde x = E/RTa

Tomando-se a equacdo 37 e fazendo-se as substituicoes até agora in

troduzidas pelas equacoes 38, 44 e 45, teremos:

gla) = E.A. p(x) [equacao 46]

Y

-~

A equacdo 46 & uma equacdo basica, descrita por Doyle(ZTz),

(221,222)

O valor de p(x) & conseguido utilizando-se um de-

senvolvimento em série. Com o emprego de uma série assintotica pro

{22

posta por Rainville 3), pode-se expressar o valor de p(x), por

intermédio de:

| -0 }
~u,~b 2 47
p(x) = uf e Ma"Pdu = u ‘e Eg un; n [equacao 1

onde b= 2 (ver equacdes 40e 41).

-Murray e White(zzg); empregaram a seguinte notagao:
o % . e* 131 -
p(x) = _f .odx =5 (1« 2t 235, eea) [equacao 48]}
X :
2 Z X 2
X X X

Segundo Rainville, o termo (b)n, apresenta o seguinte significado:



101

b (1) m‘b(b+1)(b+2)..,(b@nm1) [equacao 49]

e (b . = 1 pavra b = O

Pode-se entdo formar o seguinte conjunto de termos para o

valor de (b} no somatorio expresso pela equacao 47:

. para n

= 0 (b)g = 1 = 1!
n = 1 (b)y = 1.(2) = 2 = 2!
n o= 2 (b)y = 1.(2).(3) = 6 = 3!

i
L

1.02).(3).(4) 24

il
il

n = 3 (b)s

e assim sucessivamente...

.

para n = n (b 1.(2).(3)...(n+1) = (n%1}!

n

Desenvolvendo-se cada termo.do somatdrio da equacao 47, vamos ob-

ter:

.0
para n = 0 T = (-1 .11 _ L
n=0  (E/RT) (E/RT)
n = 1 OZO __(.':_1.)1“2! = _____2_._,.._..
n=0 (E/RT) 2 (B/RT) 2
0 e 2 ¢ _ (D313
™0 @en® @an®
C o 2 _ (DM men)t
n=0 (E/RT)n+1

Agrupando todos os termos do somatdrio, tem-se:
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R 21 31 :
plx) = - + - e
(E/RT)  (E/RT). (B/RT)*  (E/RT)”

[equacao 50]

Colocando-se o termo 1/(E/RT) da equacao 46 em evidéncia, teremos:

o~ (B/RTY 2 3.

p(x) = . [1 - + A
{E/RT) (E/RT) (E/RT) (E/RT)
- (E/RT) |
IO 2! ¥ 31 ~ ...] [equagao 51}
(E/RTY? " (E/RT)  (E/RT)? |

Substituindo-se o valor de p(x) fornecido pela equacao 51 na equa-

cao 46, vira:

Zml _ :
E.A. R™T e—(E/RT).{1 21 N 3! o]

R.q.  E* ' (E/RT)  (BE/RT)?

gla) =
[equagao 52]

Simplificando-se os termos semelhantes na equacao 48, obtemos fi-

nalmente:

W : _
ART em(E/RT)[T 20 31! 1

+ ~ ase

E.q O (B/RT)  (E/RT)®

gla) = [equacdo 53]

Pode-se verificar experimentalmente que €& possivel desprezar os

tfermos do somatdrio da equacao 53, com exce¢ao dos dois primeiros,
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sem 0s quais pouca modificacdo quantitativa & observada.
Demonstracao: Considerando-se um valor de energia de ativa-

cdao igual a 30.000 cal/mol; R

i

1,98 cal/°K.mol e uma temperatura

de 523,16°K, teremos:

(a) para 2 termos: [1-- 2! } = 0,9309429
(E/RT)
21 - 3 :
{b) para 3 termos: [1 - + 2} = 0,9380962

(E/RT) (E/RT)

21 31 41
(E/RT) (E/RT)% (E/RT)

- 0,9371082

(c) para 4 termos: [1- 3]
Assim, pode-se escrever uma forma simplificada para a equacao 53,

sem grandes prejuizos quantitativos, dada por:

. 2 _(r
AR ~(B/RD) 2 4

gla) = [equagao 547
E.q - (E/RT)

No conjunto dos Métodos Integrais, destacam-se algumas meto .
dologias de abordagem que passaremos a caracterizar a seguir.

(I} 0 Método de Abordagen de Coats ¢ Redfern(213), leva em conside

racao o seguinte rearranjo da equacao 54:

gla) _ AR e—[E/RT)‘[T;_wg_“M] [equacao 55}

> E.q (E/RT)

Tomando-se os 1n de ambos os membros da equacao 55, teremos:

(&%) <R o E L A

} [equacao 56].
T E.q R T (E/RT)
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a partir da qual, fazendo-se um grafico de 1n{§£%l] em relacao a
T

1 - s e s - -
-, obtém-se uma reta, cuja inclinacdao fornecera o valor de E/R.

T

(I1) O Método de Abordagem de Murray e White(2243 considera o se-

?

guinte rearranjo da equacao 54:

a . AR -(E/RT) 2

4 . . ] [equacao 57]
E.g(o) (E/RT) '

TZ

Tomando-se os In de ambos os membros da equacao 53, teremos:

A

1n(5%) = 1n AR (E,l) * 1n[1;~_~__w] [equacao 581
T E.g(a) RT (E/RT)

a partir da qual, fazendo-se um grafico de 1n(i%) em funcao de 1
T T

para um mesmo valor de o, resultara numa reta, cuja inclinacao da-

ra o valor de E/R.

(I11) O Método'de'Abofdagem'de'Zsakéczos), corresponde a um trata-

mentovsimples e elegante, o qual por rearranjo da equacdo 46, resul

tara em:

" K.E ;'g(a)
R.qg p(x)

[equacao 59]
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Tomando-se os 1n de ambos os membros da equacao 59, teremos:

11’1({&5-'—E = 1n g(a) - In p(x) = B . [equacao 60]
R.qg '
onde B & uma constante que contém A, E, R e a taxa de aquecimento
q. ‘Admitindo-se diferentes mecanismos de reacao [g(a)] e valores
de encrgia de ativacio, obtém-se uma série de valores de B, auxilia

(205)

do pelos valores tabelados pelo perrio autor . 0 desvio padrao

de B & dado pela relagao

fequacao 61]

onde: B, - sio os valores individuais de B,
B - a mddia aritmética dos diversos valores de B
e T - 0 niimero de dados experimentais utilizados para calcu-
lar ﬁa |

0 valor minimo de &, indicard o melhor valor da Energia de Ativacao.

(IV) 0 Método de Abordagem de Gyulay e Greenhowczzol, leva em con-

sideracaoc os seguintes aspectos:

tomando-se a representacdo dada pela equacao 39, isto €:

i = IT ef(E/RT)dT

o

pode-se escrever a forma simplificada dada pela representacao

gla) = (A/g)i [equacdo 62]
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para dois pontos de uma mesma conversao, isto ¢, para dois pontos

de mesmos valores de a, obtidos de duas cruvas termogravimétricas
do mesmo material, mas obtidas a partir de diferentes velocidades
de aquecimento (q) (epreferencialmente como mesmo peso inicial),

pode-se escrever as seguintes relagoes:

., T -(E/RT) P - (E/RT) ‘
iy = OI 1 e dT 5 i,yq = of 21 e dT

[equacao 63]

onde os indices 11 e 21 representam respectivamente o seguinte: o
19 algarismo representa a curvartermogravimétrica empregada ¢ o 29
um valor de conversao (a) particular.
De maneira semelhante podemos escrever:
g(a311 = (A/q1)i11 ; g(a)z1 = (A/qy)is; [equacao 64]
considerando-se que:
g(a)11 = g(a321 [equacao 65]
podemos escrever que:
g(a)n/g(oe)z1 = (qz/q1}/(i11/i23) = 1 [equacdao 661

e portanto finalmente:

CI‘;/qZ = ‘111/121 3 [80(1).8(_250 67]
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ou ainda genericamente:

ag/ay, = dgq/ipy = dgp/ipy = e = A My

[equacao 68]

Para a relacdo da equacdo 64, admite-se que o valor de A & cons-
tante na regiao de conversdo. -Para a determinacao da energia de a-
tivacao o método & aplicado da seguinte maneira: dois pontos de uma

mesma conversio sio tomados sobre duas curvas termogravimétricas

obtidas a diferentes taxas de aquecimento (q1 e qz) e as respecti-
vas temperaturas T1 e T, anotadas. Os valores de 1n i correponden-
tes a estas temperaturas a varias energias de ativacao, podem ser

(205) | se fizermos um grafico

obtidos a partir de valores tabelados
de In(iq/iz) {aqui os subscritos 1 e Z se referem aos valor¢s COT = -
respondentesdﬁ'T1‘e T,) em relacao a E; o valor desconhecido de E
podera ser localizade como aquelée éorrespondente ao 1n(q1/q2) =

= 1n(il/iz). Se considerarmos o caso simples onde f£(a) & igual a
(T"m)n, poderemos determinar o valor de ordem da reacao (n), da se
guinte maneira: usando as duas curvas termogravimétricas emprega-
das para a determinacdo da energia de ativacao.

Leve-se ainda em consideracao que:

quando f{o) = (1-;@”, a integral de conversdo &€ dada por:

gla) = X ax/ (- [equacao 69]
0

onde X € usualmente tomado como zero.
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(a) A expressdo para g(ou), quando n#l ¢ dada por:
gla) = (1/(ﬂ«1))(1/(1—x)n"1«13 | [equagdo 70]
(b) Para n=1, a expressdo de g(a) sera dada por:
g(a) = ~In(1-a) | | ' : [equagﬁb 711
0 fator préaexponenci31 A, podefé ser calculado da relagao:

A= (q/i).g(a) ou In A = 1ng-Ini+lng(a) [equagdo 72]

(¢c) Métodos Aproximados

Nos métodos aproximados, o lado direito da equacéo 37, isto

Dy

Of@:‘ do, : é T fT GH(E/RT)C}.T
fla) q ©

¢ resolvido por intermédio de uma aproximacao empregando-se o va-
lor da temperatura T., correspondente ao valor onde a velocidade
de decomposicdo da amostra € maxima.

Horowitz e Metzger(21s) ao analisarem exemplos de decomposi
cdes térmicas, nos quais a constante de velocidade envolve concen-
tracoes expressas por fracoes molares e onde o nimero de moles &

constante, obtiveram a seguinte expressao:
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1n1n(w0mwt)m E@Z [equacao 73]
W»Wt RTS
onde: W = a massa da amostra, a uma dada temperatura
WO = massa inicial da amostra
W, = massa final da amostra
0 = temperatura de referéncia.

Qutros métodos aproximados foram desenvolvidos por Fuoss et

al.(Z?ﬁ] (217) (218)'

, Berlin e Robinsonm e por Reich

[3] Nos ultimos dez anos, verificamos um grande interesse de diver
sos pesquisadores ou grupoé em torno do tema de determinégﬁo dos ﬁaré
metros cineticos das reacdes de termodegradacdo. Anotamos, a partir
do ano de 1977 (tomadoc como referencia inicial}, alguns trabalhos

que foram considerados importantes como complemento ao nosso estu-

(22%)

do. O estudo de Criado e Morales sobre a interpretacao de me

canismos de processos de difusdo e de fase de fronteira; o estudo

de Fong e Ch@n{226) sobre a dehidroxilacao do Mg(OH}Z; os estudos

 (227),

da cinética de decomposicao do CaC204,4H20 por Roc ;. o estudo

comparativo de calculos mecanisticos feitos por BShme, Boy, Heide

d(ZZS); o estudo da cinética de termodegradacao do CdCOB,

feito por Dharwadkar e col.(zzg); os estudos de Reich e Stivala

(230)

e Hélan

sobre parimetros cinéticos; o cdlculo de pardmetros cineti-

cos feitos por Altelfer(ZSl); a analise computacional de curvas ob

tidas por TG e DTG de Criado, Morales e Rives(zgz); o estudo de

(233) ‘

Agherghineil sobre o método de Reich; um novo método de calcu-
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1o sugerido por Swaminathan e Madhavan(234); o estudo sobre a ciné

tica de curvas com reacdes térmicas independentes feito por Varhe-

(235) (236)

gyi : o estudo de Arnold e col. sobre os problemas de ca-

racterizagido dos processos termoanaliticos por intermédio de para-

metros cinéticos; o estudo comparativo entre os coeficientes de coxr
. - . ~ . . (237) -
relacdo e o mecanismo da reacao, executado por Reich e Stivala :

o estudo da analise cinética de curvas que representam duas:reacoes

. '2 . - )
consecutivas, feito por Marcu e Sega1(2“8); uma longa serie de tra

(239-.246)

balhos executados por Reich e Stivala sobre a determinac¢ao

de parametros cineticos a partir de estudos computacionais; o estu

do do método combinado (diferencial e integral) feito por Bagchi e
SGH(Z4Y) (248%) 50

, sobre a decomposicdo do Mg(OH),; o estudo de Flora
bre os calculos cinéticos baseados em curvas termogravimétricas; a

analise critica sobre a determinacido de constantes cinéticas feita

por Smieszek e COI"(Z@Q); a andlise grafica de dados de TG, feita

. 7 - . ~ P
por Reich e Stivala{“so); um novo método de determinacgao de cineti

~ 2 ' :
ca de reacgao, proposto por Blecic e col.(231’252); os estudos so-

bre a degradacdo térmica dovpolipropilenoedo poliestireno feita

por Vovelle e Mellottée(zsg); o estudo cinético proposto por Prosad

254’ g b - - Lo . - o =
( ); a sugestao de um método interativo numerico e grafico para

a determinacido de pardmetros cinéticos, feita por House e Tcheng

'f . i - - -
(ZSJ); os estudos de analise computacional de dados de TG obtidos

por metodos isotérmicos e nio-isotérmicos, na proposta de Reich e

Stivala(256); o estudo sobre a discriminacdo das cinéticas do esta

do solido, feita por Criado e Morales(zsy), assim como o estudo

(258)

destes mesmos autores sobre o0 método de analise combinando
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curvas de TG e DTA; a determinacdo de mecanismos e da energia de a

tivacdo por analise computacional proposta por Reich e Stivala(zsgf

262); a determinacio de velocidades de reacao, feita per Salvador

e Calva(263); a avaliacao das curvas de TG com aplicagdao ao caso

dos polimerés feita por Schneider(264); a avaliacdo e otimizacdo .
de métodos inteprais para a analise de dados termogravimefricos,
feita por Kassman(265).

Ao iniciarmos os nossos estudos sobre a degradacdo térmica

de alguns polimeros, procuramos estabelecer alguns critérios de

escolha quanto aos metodos a serem empregados. A nossa atnecao se
concentrou inicialmente na éscolha‘de um método diferencial de am-
pla aplicacao como o desenvolvido por PFreeman e Carrol(zgﬁ),

Com os primeiros resultados obtidos e sem possibilidade de
confirmacao com dados da literatura, sentimos a necessidade de con’
frontarmos estes fesultados com outro método. Escolhemos entio umn
método integral que, semelhantemente ao primeiro, fosse amplo na
sua aplicagao. Nossas atengoes se concentrarém entdao no método pro

posto por Satava(zzz)

. A proxima etapa se constituiu no desenvolvi
mento dos programas computacionais em linguagem Fortran que permi-
tissem a realizacdo dos calculos necessarios a aplicacdo dos meto-
dos escolihidos.

- ‘ {2063
Para o metodo de Freeman e Carrol

(diferencial) foi de
senvolvido um programa quelpassou a se denominar - TERMO 9.F4. Pa-
ra o método de Satava foi desenvolvido outro programa que passou a

se chamar - TERMOS.F4. Dadas as limitacoes dos métodos acima cita-

dos, permaneceria uma pequena duvida quanto a credibilidade e efi-
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ciéncia das informacoes obtidas dos programas de computacao até en
tdo desenvolvidos. Por 1sso produramos desenvolver um terceiro pro
grama que permitisse unm confronto direto entre um segundo método
difefencialAe um segundo métedo integral, calculados simultanea e
sucessivamente. O método diferencial envolvido no novo célculo; foi

(211)

escolhido com base na proposta de Achar e col. enquanto o mé-

(213), representa o método de calculo inte-

todo de Coats e Redfern
gral, presente no mesmo programa. Assim, cada funcdo analisada &

calculada tanto por uma equacao diferencial quanto por uma equacao

integral. 0 novo programa passou a ser denominado de TERMO1.F4. Os
valores obtidos pelos trés pfogramas sao entdao comparados utilizan
do-se dois métodos diferenciais e dois métodos integrais.

O programa TERMO1.F4, além de permitir uma confrontacao en-
tre os resultados obtidos pelos programas TERMOS.¥F4 e TERMO5.F4, e
xecuta uma tarefa de monitoracdo, testanto cruvas tedricas cons-
truidas.

Para os calculos numéricos dos valores das curvas teodricas,
foi desenvolvido um pequeno programa em linguagem Basic, denomina-

do TERMO1.BAS, que utiliza um microcomputador.

Caracteristicas dos progranas utilizddos

{(a) O programa TERMOY.F4

Este programa permite o calculo da Energia de Ativacao (E),
a partir da resolugdo das equacdes que compoem o conjunto de expres

soes representadas por f(a) [Tabela 2}; responsaveis pelos princi-
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pais mecanismos de réagﬁes no estado solido. Fornece ainda, o va-
lor correspondente a ordem da reagao (n) e¢ o coeficiente de corre-
lacdo (C) representativo de cada expressao analisada. A lisu
tagem , correspondente ao programa TERMO9.F4, encontra-se represen

tada no Apendice I.

(b} O programa TERMOS5.F4

Este programa fornece uma indicacao para o mais provavel me

canismo de reacao, tomando-se como referéncia o melhor dos coefici

entes de correlacao () oriundos da resolucao das equacoes conti-
das no conjunto de expressoes g(a), responsaveis pelos principais
mecanismos _de termodecomposigoes relacionadas na Tabela 3. Como
se trata de um método de andlise integral, baseado na abordagem

feita por Satava(zzz), e requerida uma atengao especial com rela-
cio ao valor da ordem da reacdo (n) que nao e fornecida pelo pro-
grama, mas esta intimamente relaciomada as expressoes a serem cal-
culadas. Este programa leva em consideracdo a correspondéncia en-

tre 1ng(a) e 1/T. A listagem ; correspondente ao programa

TERMOS5.F4, se encontra representado no Apeéndice II.

(c) O programa TERMOT.F4

Trata-se de um programa auxiliar e complementar as analises
iniciais executadas a partir da aplicagﬁo-prévia dos dois progra-
mas anteriormente descritos. O seu principal emprego se faz com re
lacao aos mecanismos do tipo f(u)m(1—a)n; onde n pode ser igual ou-

diferente de 1 (um), muito comum no tratamento de andlise cinética
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aplicada aos polfmeros. Como o valor da funcao f(a) deste mecanis-
mo € dada pela expressdo (1-0)", esta ao sofrer integragao para
produzir o valor de g(a), gera expressoes dintintas para oS valo-
res de n=1 e para n=1. Como um dos nossos objetivos & a determina-
¢io do valor de n {(ordem da reagao), optamos por um programa eépe—
cifico para este fim, o que evita o desenvolvimento de um progra-
ma muito extenso, onde se pudesse testar fodos 0S mecanismos bi-
sicos, incluindo o F1, onde n=1,0.

Para o calculo das funcbes f(a) por intermédio do tratamen-

to diferencial, & empregada a relacao:

1n[(dd/dt)]
£ (a)

em funcio de 1/T, desenvolvida a partir dos estudos de Achar e col.
fequacao 35].
Para o calculo integral das funcfes g(a), € cmpregada a re~

lacao:

1ﬁtgé%l}
em funéio de 1/T, baseada na equacdo 56; desenvolvida por Coats e
Redfern. A introdugao do fator T/T2 no calculo de lng(a), permite
que se possa extrapolar o valor da energia de ativacao no tratamen
to integral. B feita uma variacdo dos valores de n (ordem da reagéé)
no intervalo compreendido entre 0;1 e 2;1, com um acréscimo de 0,1

unidade para cada novo valor. Por ultimo, o programa TERMO1.F4 per
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mite ainda o calculo do valor do fator pré-exponencial de Arrenhius
tanto no tratamento diferencial huanto no integral, o que Se cons-
titui um dado adicional de extrema importancia.

| A ‘ listagem, . correspondente ao programa TERMO1.F4,

encontra-se representado no Apendice ITI.

(d) O programa TERMOT.BAS

Este programa se destina ao calculo dos valores de o e T de

curvas tebricas, construldas a partir do fornecimento de algumas

variaveis presentes na expressdo do mecanismo f(a) = (1-a)™. Séo
fornecidos ao microcomputado% informacdes hipotéticas como: a or-
dem da reacao (n); a energia de ativacao (E), o fator prééexpcﬁen-
cial de Arrenhius LA}; a constante universal dos gases (R) ¢ a ta-
xa de aquecimeﬁto (q)}, para um determinado mecanismo escolhido.

A listagem do programa TERMO1 . BAS para f(a) = (1-e)™, se ‘en

contra no Apéendice IV.

Resultados Obtidos da Andlise de Curvas Tedricas com o Emprego dos

Diversos Programas Citados

Para a obtencdo das curvas tedricas, que serao objeto do nos
so estudo preliminar, foram tomadas em consideracao os seguintes
valores, fornecidos inicialmente ao tratamento do programa TERMO1.

BAS. :

3
=
It

30.000 ("cal™)

=]
1]

1.986
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il

I

1760 ("°K/min')

Tx1013

(571
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0,5; 1,0 e 1,6 (respectivamente, para cada uma das

3 curvas)

Considerou-se para efeito de calculo, que as curvas resul-

tantes deveriam satisfazer as condicgdes do mecanismo no qual £(a)=

m(ima}n.

Os valores de o e T obtidos para as supostas curvas, fo-

ram em seguida submetidas como dados de entrada nos programas TER-

MO9.F4; TERMOS5.F4 ¢ TERMO1.F4, dos quais reproduzimos a seguir os

resultados obtidos.

~Resultados Obtidos para n = 1,0

Tabela 4. Conjunto de valores tedricos (a, T, do/dt) obtidos pelo

programa TERMO?.F4; para n:T;O.

o T do/dt
L0135 373,000 .
L0152 374,000 0.1700E..02
L0170 375,000 0.1900E-02
L0190 376,000 0,21008-02
L0212 377,000 0.2300E-02
L2306 378.000 0, 2000E-02
L0264 379,000 0.2900E-02
,0294 380.000 0.3150E-02
327 381,000 0,3500E-02
364 382,000 0.3800R-02
L0405 383,000 0.4300E-02
L0450 384,000 0.4700E-072
L0499 385,000 0.5226E-02
L0554 386,000 6.5750E-02
L0614 387.000 0,6269E-02
0680 388.000 €.6900E--02
0752 389.000 0.7600E-02
L0832 390,000 0.8300E-02
L0918 391,000 0,9050E-02
L1013 392,000 0.9950E-02

S

L1230
. 1352
. 1486
L1630
L1786
-1954
<2135
. 2329
.2537
L2759
. 2994
.53244
. 3503
L3785
L4075
L4377
4690
5013
.5343

T
117 39300070, T085E-01

394,
395.
396.
397.
398
399
400
401
402
403

000
000
000
000
000
.000
.000
.000
.000
.000
404.000
405,000
406.000
407.000
408.000
409.000
410.000
411.000
412,000

Cdo/dt

0.11758-01
0.1280E-01
0.1350E-01
0.1500E~-01
0.1620E-01
0.1745E-01
0.1875E~01
0.2010E-01
0.2150E-01
0.2285E-01
0.2425E~01
0.2545E-01
0.2705E~01
0.2860E-01
0.2960E-01
0.3075E-01
0.3180E~01
0.3265E-01
0.3330E-01

oo T Do do/dt
L5079 413,000 0.5575E~01
.6018 414,000 0.3400E-01
.6359 415,000 0.3395E-01
.6697 416.000 0.3360E-01
L7031 417,000 0.3295E~01
L7356 418.000 0.3200E-01

7671 419.000 0.3075E-01
L7971 420,000 0.2915E-01
L8254 421,000 0.2735E-01
8518 422.060 0.2530E-01
8760 423,000 0.Z2305E-01
L8979 424,000 0.2065E-01
9173 425.000 0.1815E-01
.9342 426.000 0.1575E-01
.9488 427,000 0.1335E-01
.9609 428.600 0.1105E-01
L9709 429.000 0.9000E-02
.9789 430.000 0.7100E-02
.9851 431,000  —eeew




117

L4 . o+ et e R A1 e

RLFIZD s ALFA VS TEMPURATURA

Fulfl¥ = B,1300C=0) Ym'hy = 0,28512¥00
KaMiN ® 0,37305403 XuMiy & 0. 43106403
- L *
3 i #e
ﬂ f *¥
R i *
ja H %
[4 I &
H 3 &
A £ #
¥ )
A T L4
5 3 s
i
be =
¥ 1 "
T
£ #
1
i B
i &
¥
H 5
1
1 )
13
i ®
4 E3
4
g *
e
i #
i [ ]
4
i B .
I S
I
T ®
£ Lg '
I =
i E
1 #
I 2
i ¥
H 2
t S
i L1
3 %% '
¥ P
¥ Y-
1 B
§ LE 2 3] -

fRaGRBERY

5P 5 40 4 = D D 0 3 05 S e 0 G K DS (0 A 2 O 0 D ke VO o o e O i M O T ik e s e 2

SODROESAGAS = X

Figura 15. Grafico de a em funcio de T, para os valores obtidos de
uma curva calculada segundo o tratamento tedrico da e-

quacgao f(a) = (Jma)n, onde n=1,0



118

REFEZO Do 0ADT V3 TERMPERLTURA

Yo%ib = C.1T700Ea02 Y="AX = 0.34008 08
Lu'ilb = 0.3T40E+03 XelhE = 0.43005%0)

- 1 #

o4 )3 » Ba

3 ¥ @ -3

R i »

o] 4 '3 ®

[ i

% 1 %+ »

13 I »

@ I #

A 1 ¥

5 1
i * *
£ .

{ i
I ¥ 2
K
¥ B3
I S
S )
I
b4 @
4 ®
o E
1
1. #®
1 B
I &
I
¥ L -
I »
H -3
I
i & v »
[ W
1
4 #
i & 3
i
¥ )
1 3 B
T " )
I %
1 # #
g L]
i ®
'{ 2
¥ wa
T ]
1 EX
I R
jasry

S i e e e o R e U G 25 1 s iy B Ny ¥ K 2 L0 T G 0 W O I g e o e e £GP G O T8 W O W e A

CUDRDERADES » X

Figura 16. Grafico de da/dt versus T, para os valores de uma curva

calculada, segunto o tratamento tedrico da equacdo f£(a)=

m(1-u)n, onde n=1,0.



Tabela 5.

119

Valores de € (coeficiente de correlacao) ¢ E (energia de

ativacaolpara cada equacdo cinetica analisada, através do

programa TERMO9.F4, considerando-se n=1,0.

Mecanismo C E.(Kcal/mol)
D1 0,9947 56,09
R,, Ry, Fy| 0,9999 29,38
Ay, Ay | 0,0914 5,002
DZ 0,80}6 1966,
Ds 1,0000 60,59
D, 0,9658 | 273,7

Tabela 6. Valores de C (coeficiente de correldcdo) relacionados as

diversas equacoes cineticas analisadas, através do pro-

grama TERMOS5.F4, considerando-se n=1,0.

Mecanismo . C.
D, 0,9872
R, 0,9961
Rog 0,9982
F, 1,0000
A, 1,0000
A 1,0000
D, 0,9934
Do 0,9983
o, 10,9954




Tabela 7.
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Correspondéncia entre os valores de n (or&em da reacao),
C (coeficiente de correlacdo), E (energia de ativacao) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados og'
tidos por tratamento diferencial e integral sao confronta
dos e observa-se uma concordancia entre eles ao se atin-
gir o valor de n=1,0. As pequenas variacoes sao fruto das
aproximacdes nos valores de m (massa) e T (temperatura)
fornecidos como dados de entrada no wroerama TERMO1.F4.

Tratamento Diferencial : Tratamento Integral .

] C

E 1 A Tmallnl ¢ 1B | AGH | ma
(XKcal . (Keal/
mol) S . |mol)

0,10,8782
0,210,9145
0,3]0,9420
0,410,9622
0,510,9767
0,6(0,9868
0,710,9934
0,810,9974
0,90,9994
1,0(1,0000
1,110,9995
1,210,9982
1,%10,9963
1,410,9940
1,510,9914
1,610,9887
1,710,9858
1,810,9829
1,9]0,9799
2,010,9770
2,110,9741

16,27]0,1660x10° [12,020] {0,1]0,9916|24,43|0,4903x10

17,790, 1214x107
19,32]0,8884x107
8

20,85{0,6499x10° {17,990 10,410,996026,09|0,4557x10
9

10192 313
10

14,000! |0,2/0,9932|24,9610,9978x10 ' ° | 23,024
16,000|10,3|0,9047]25,510,2097x10' | 23,766

‘ 1194 543
22.38|0,4755x10° |19,980|0,50,9972|26,70}0,1026x10'*| 25,354
23,90|0,3478x10"021,970{ 0,6 |0,9982| 27,33 | 0,2395x10 ' *| 26,202

25.4310,2502x101 123,960 10,7/ 0,9990|27,99| 0, 5806x10 1| 27,087
13125 011

26,96 |0,1861x1012 {25,950 {0,810,9996 | 28,68 |0, 1462x10
28 490, 1362x10"3| 27,9401 0,9]0,9999|29,41|0,3831x10' 3| 28,974
29,930/ |1,0[1,0000{30,16|1,042x10"> |29,977
31,54]0,7287x10"* |31,920{ [1,1]0,9998 30,94 0,2961x10" " |31,019
33,07/0,5331x10"° | 33,9101 | 1,2]0,9993|31,75|0,8736x10' {32,101
34,600,3900x10"®| 35,900 |1,3]0,9986 | 32,60 |0,2680x10
17 ' 15134381
37.65]0,2087x10 8 |39.880] [1,5]0,9062 {34,357 |0,2825x10 ' © |35, 577
39,1810, 1527x10' 41,8701 |1,6[0,9946 |35,30|0,9688x10" | 36,810
20 17
42,2310,8171x1020 {45,850 1,8 |0,9908 |37, 24 |0, 1262x10 '8 | 39,377
43.7610,5077x10%1 |a7,840{ |1,9]0,9885 | 38,24 |0,4781x10'® 40,709
45,29(0,4373c10%% 49,8301 |2,0]0,9861 (39,27 {0, 1866x10 " |42,070
19143 460

30,01(0,9961x101° 13
14
16 15135 202
36,1210,2855x107 {37,890 {1,4{0,9975(33,47|0,8541x10
19 6
20,71]0,1117x10%0 [43,860| |1,710,9928 | 36,25 |0, 344010’ 38,077
22 19
16,82 0,3190x10%3151,820| |2,1]0,9836 {40,352 |0,7491x10 "
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-Resultados Obtidos para n = 0,5

Tabela 8. Valores de C (coeficiente de correlacao) e E (energia de
ativacdo) para cada equacdo cinética analisada, atraves

do programa TERMO9.PF4, considerando-se n=0,5,

Mecanismo C E. (Kcal/mol)
D, 059849 72,55
Ry, Ry, Byl 0,9999 29,81
Ay, Ay 0,9967 43,47
D, 0,9992 102,7
D, 1,0000 | 61,51

Dy 10,9709 0 M7, T

Tabela 9. Valores de ¢ (coeficiente de correlacao) relacionados as
diversas equacodes cinéticas analisadas, atraves do pro-

grama TERMOS.F4, considerando-se n=0,5.

Mecanismo : C

D, | 0,9959
R, 11,0000
R 0,9994
F, 0,9945

A, 0,9940
Aq 0,9935
D, 0,9993
Do ' 0,9994
D

Dy 049999




Tabela 10. Correspondeéncia entre os valores de n (ordem

122

da reacao),
C (coeficiente de correlacao), E (energia de ativacgdo) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados fg
ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao

serem. comparados, demonstram haver uma concordancia en-

tre eles ao se atingir o valor de n=0,5. Programa TERMOT.

F4.

Tratamento Diferencial Tratamento Integral
n C E AA(S"T) in A n C | E A.{s“i) In A
(Kcal/ (Kcalf
mol) mol)
0.,110,0721]20,40]0,4888x10% 17,705 |]0,1]0,9988] 26,60|0,9965x10" | 25,325
0,2(0,9870|22,78]0,1014x10'%| 20,737 |l0,2|0,9993|27,48|0,3134x10' *| 26,471
0,30,9951|25,17|0,2101x10" 1| 23,768 ||0,3]0,9997|28,300,1030x10"3| 27,661
0,4]0,0989127,5510,4357x10' 2| 26,800 |10,4]0,9998|29,33|0,3546x10' | 28,897
0.511,0000]29,9410,9034x10"3] 29,852 | |0,5|0,9098|30,32|1,278x10"> 130,179
0.610,9994]32,32|0,1873x10'%]32,864 |]0,6]0,9995]31,34/0,4834x10' 1| 31,509
0,710,0977|34,70|0,3887x10'%| 35,895 ||0,7]0,9990|32,40[0,1919x10"°| 32,888
0,810,9954|37,00|0,8052x10"7 38,927 ||0,8|0,9983|33,50|0,8003x10"> 34,316
0,010,9927|39,47|0,1660x10"% 41,959 |10,910,0074|34,6310,3518x10'°| 35,707
1,010,080841,85(0,3461x10% {44,901 {{1,0]0,9962|35,81{0,1617x10'7|37,322
1.110,9869]44,2410,7176x10% {48,022 ||1,1]0,9949]37,03]0,7832x10" 7| 38,900
1,2(0,9840(46,62{0,1488x10%3 46,449 |]1,2]0,9933(38,29|0,3989x10'° [40,527
1,310,9811[49,00(0,3085x10%* 54,086 | |1,3]0,9916]30,58|0,2135x10"°|42,205
1,410,9783|51,39|0,6396x10%%{57,118 | |1,4]0,9897{40,92]0,1200x10°° {43,931
1,510,0757153,77]0,1326x10%7 |60, 149 | |1,5]0,9876]42,29]0,7082x1020| 45,707
1,6(0,0731156,16 |0,2750x10%8 63,181 |{1,6]0,9854]43,70{0,4381x10% {47,529
1,710,9706 |58,54|0,5701x10%% (66,213 ||1,7]0,9831]45,15]0,2839x10%% | 49,398
1,810,9682160,92(0,1182x10° " {69,245 | [1,8]0,9807146,64|0,1924x10° {51,311
1,910,966063,31]0,2451x10°2 172,277 ||1,9]0,9782|48,16]0,1362x10°*| 53,268
2,010,963865,6910,5081x1033| 75,308 |[2,0]0,9757|49,7110,1006x10%° {55,268
2,110,9618 |68,07]0,1054x10°°178,340 ||2,1/0,9731|51,30{0,7745x10%°|57,309
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-Resultados Obtidos para n = 1,6

Tabela 11. Valores de C (coeficiente de correlacdo) e E (energia
de ativacdo) para cada equacdo cinética analisada, atra

vés do programa TERMO9.F4, considerando-se n=1,6.

Mecanismo . C E. (Kcal(mol)

D 0,9983 45,95

1
Ry, Ry, Fy| 0,9993 29,74

Ayy Ag 0,9618 19,17
D, 0,9964 - 102,3
D 0,9998 61,41
D, | 0,9969 |  390,2

Tabela 12. Valores de C (coeficiente de correlacao) relacionados
as diversas equacdes analisadas, através do programa

TERMOS5.F4, considerando-se n=1,0.

Mecanismo ° C
D, 0,9380
R, 0,9698
R, 0,9785
E 0,9916
AZ 0,9900
A3 0,9879
D, 0,9616
D, 0,9804
b 10,9688
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Tabela 13. Correspondéuncias entre os valores de n (ordem da reacdo),
C (coeficiente de correlacido), E (ecnergia de ativacdo) e
A (fator prémexponencial de Arrenhius). 0Os resultados fg
ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao
serem comparados, desmontraram haver uma concordancia en

tre eles ao se atingir o valor de n=1,6. Programa TERMOT,

F4.
Tratamento Diferencial . .. Tratamento Integral
nl ¢ | EJacH Jmalla] ¢ | E] A |1ma
TN b

0,10,4333]5.00110,6527x107° | -14.242| |0, 1]0,9503] 13,82] 0,5518x10" | 8,6158
0,2(0,264812,66510,1243x10™%| 11,2051 |0,2]0,9565| 14,52 [0, 1415x10° | 9,5575
0,3]0,0365D,03290,2366x107° |~ 8,3491|0,3]0,9624|15,27]0,3848x10° |10,558 .
0,410,2345 (2,006 |0,4504x107% |- 5,402] {0,4]0,9680|16,07{0,1114x10° 11,621
0,510,4950(4,342(0,8575x107 |- 2,456 |0,5!0,9733|16,92|0,3444x10° |12,750
0,60,6940|6,677|0,1633x10" | 0,4904(10,6]0,9781|17,83|0,1140x107 |13,947
0,710,3225|9,013|0,3108x10% | 3,4366|]0,7]0,9825|18,80|0,4055x107 |15,215
0,810,8987/11,35(0,5017x10° | 6,283 ||0,8]0,9865]19,82{0,1552x10° {16,558
0,010,9427]13,68|0,1126x10° | 9,329 ||0,9]0,9899(20,90]0,6402x10% |17,975
1,010,968116,02]0,2145x10° [12,276 ||1,0]0,992822,04{0,2850x10° |19,468
1,110,9828|18,36 |0,4085x10° [15,222 |]1,1]0,9952|23,25]0,1369x10'° | 21,037
1,210,9912]20,6910,7773x10% 118,169 ||1,2]0,9970{24,520,7006x10'% {22,683
1,310,9960123,0310,1480x10" 121,115 ||1,3]0,9984 25,84 |0,3962x10" " {24,403
1,410,9985|25,3610,2817x10" 1 [24,062 ||1,410,9993 |27,23]0,2379x10% |26, 195
1,5]0,9997127,70|0,5364x10" % |27,008 ||1,510,9998|28,67]0,1532x10'%|28,058
1,6/1,0000{30,03{1,021x10"° |29,954 ||1,6{1,0000{30,17}1,056x10"> |29,988
1,70,9998|32,27|0,1944x10' > 32,901 |]1,7]0,9998 |31,72|0,7706x10"% |31,976
1,80,9992|34,70{0,3701x10© {35,847 [{1,810,9993|33,32{0,6060x10'" |34,038
1,9]0,9984 37,04 |0,7046x10" 7 |38,794 ||1,9 10,9986 34,96 |0,5010x10"® {36,150
2,00,9975 39,38 0,1341x10;§ 41,740 ||2,00,9977 136,65 9,4371x10:; 38,316

2,1]0,9965(41,71(0,2554x10°" |44,687 ||2,1(0,9967|38,39(0,4008x10'° 40,532
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Comentarios sobre os Resultados Obtidos com as Curvas Tedricas

De um modo bastante generalizado, os estudos realizados na
irea da analise cinética das termodegradacdes, procuram caracteri-
zar as melhores performances obtidas na determinacdo de parametros
cinéticos, correlacionando-as aos valores mais representativos (me
1hores) dos coeficientes de correlacdo, associados a elas. Nao nos
cabe discutir tal fato, pelas evidencias que em muitos casos isto

se torna patente. No entanto, as discrepancias que surgem em deter

minados casos, nos levam a pensar na necessidade de compatibilizag_
mos um numero maior de concorddncias entre os diversos parametros
obtidos, por técnicas de abordagem distintas. Cada método de aﬁéli
se aplicado na determinacio de um dado parametro cinético, precisa
ser ratificado pela aplicacao de um outro, de preferéncia com uma
abordagem diferente. Quanto maior o nimero de "concordancias obti-
das, maior a credibilidade associada a determinacao. Cada técnica
de analise apresenta suas limitacdes, algumas das quais passiveils
de correcdes, por isso é sempre conveniente a comparacdo com ou-
tras, sem a qual jamais estaremos confiantes nos nossos resulta-
dos. A ocorréncia de varios artigos criticando os resultados desen
contrados de analises realizadas por diferentes autores, pode le-
var ao descrédito e ao desinteresse num campo tao fecundo. Na ver-
dade, ainda hd muito por fazer, dentro de critérios sérios e com o
desenvolvimento de novas técﬁicas.

Ao realizarmos este trabalho; buscamos nos aproximar ao mi-

ximo destes objetivos, ao confrontarmos metodologias diferentes,
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utilizando tratamentos matematicos diferentes, tentando encontrar
a maior compatibilidade possivel entre eles.

Se tomarmos como exémplo inicial, a curva tedrica para n=
m1,0, podembs destacar uma grande concordancia entre os valores ob
tidos para os parametros determinados.

(19) O tratamento feito por intermédio do programa TERMO9.F4, apon
ta 0 mecanismo F} (£(a)=(T-0)" para n=1,0) como o mais prova-
vel, onde temos:

C (coeficiente de correlagao) para [£(a)=(1-a)"]=0,9999

E (energia de ativacao) = 29,38 Kcal/mol

{292) O tratamento feito, utilizando-se o programa TERMO5.F4, tam-
bém aponta o mecanismo F, como o mais provavel, onde temos:

C (coeficiente de correlacao)} para [g(a):FT] = 1,0000

(39) No tratamento mais Completo;'executado pelo programa TERMOT1.
F4, sdo destacados varios itens, os quais demonstram estar em
uma boa consonancia. Analisando a Tabela 7, podemos verificar
que os valores de {(C), (E) e {A) variam continuamente desde
n=0,1 até n=2,1, tanto no tratamento diferencial quanto do in
tegral.

Destaca-se nc entanto qﬁe, ao atingir o valor para n=1,0, os
conjuntos destes parametros obtidos pelos dois tratamento, sao
bem concordantes. Destaque-se ainda que, simultaneamente, oS
valores dos coeficiente de correlacac para os dois tratamentos,

sao maximos. Isto &:
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n C E.A. A
tratamento diferencial - 1,0 1,0000 30,01x10° 0,9961x10 >
tratamgnto integral - 1,0 1,0000 30,26x103 1,044x1013

OBS.: Mesmo se tratando de curvas tedricas, cujo conjunto de
dados de entrada no computador € o mesmo, oS valores re
sultantes nio sao totalmente coincidentes, como decor-

réncia das limitacoes de cada tratamento matemético emn-

pregado.

(49} Ao compararmos o0s valores dos coeficientes de correlacao do
tratamento executado pelo programa TERMO9.F4, para os mecanis
mos F1 e DS? encontramos que estes sdo maximos {(0,9999 e
1,0000 respectivamente). Comparados os valores das energias
de ativacdo correspondentes a estes coeficientes, para 0s mes
mos mecanismos temos: (29,38 Kcal/mol e 60,69 Kcal/mol, res-
pectivamente), o que nos mostra que o valor atribuido ao me-
canismo Do, & aproximadamente o dobro daquele apresentado pe-
lo mecanismo F@, Este mesmo fato se repete no tratamento para
as curvas teoricas onde nz1 (0,5 e 1,6 respectivamente). Ao
confrontarmos as equacoes utilizadas pelo tratamento de Free-
man e Carrol para estes dois mecanismos,encontramos:

Aln(éﬁ

j— Fla)=(1-0) dt  _ _ =X . 1
Aln(1-a) Aln(1-~a)

F
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Aln(%MAlnﬂm(Twa)”SI

o dt
Dy £a) = [1=(1-a) 317 (1 23 -
‘ Aln(1-a)
-X 2
ST mem————
Aln(t-a) 3
onde x = - B/R.ACT/T)

*

/

¢ portanto podemos reportar aos termos +A1n[1-(1—a)1 3} no primeiro

membrd e +2/3 no segundo, a causa desta diferenca.

(59) O programa TERMOS5.F4, executado em seguida, permite orientar
para uma melhor decisdo entre estes dois mecanismos, poT in-
termédio da diferenca entre os valores dos seus coeficientes

de correlacao correspondentes.,

Fazendo-se um grafico que destaque a relacdo existente entre
os diversos coeficientes de correlagdo (C) e os correspondentes va-
lores da ordem da reagao (n), obtidos pelos tratamentos diferencial

e integral, podemos obter os seguintes resultados:
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Figura 17. Variagao dos valores de n com relacao ao coeficiente de

correlacdo para o tratamento diferencial. (n=1,0).
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Figura 18. Variacido dos valores de n com relacao ao coeficiente de

correlacdo para o tratamento integral. (n=1,0).



Como se pode observar, o valor mdxime de C, € alcancado quan
do n atinge o valor = 1,0, tanto no tratamento diferencial quanto |
no integral.

Construindo agora um grafico que descreve as relacoes exis-
tentes entre a energia de ativacdo (E) e a ordem da reacao (n) nos

dois tratamentos, obteremos o seguinte resultado:
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Figura 19. Variacio dos valores da energia de ativacao (E) com re-
lacdo a ordem da reacao (n); tanto no tratamento diferen

cial (D), quanto no tratamento integral (I). (nwi;O).
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E de interesse particular, destacar um fato importante na
figura 19. Ao longo das linhas fepresentativas dos tratamento dife
rencial e integral, ocorre um ponto comum. Neste ponto de cruzamen
to, bs valores das energias de ativacao sdo praticamente iguais, e
se fazem corresponder simultaneamente ao mesmo valor de n=1,0. Por
tanto, o grafico indica que ocorre uma concordancia simultﬁnea e~
tre os métodos matemdticos empregados tanto com relacdo ao valor
de (n), quanto ao valor de E.

Numa observacio mais atenta, se verificara que a linha re-

presentativa do tratamento diferencial ¢ uma reta, enquanto a li-.
nha representativa do trataménto integral € uma curva suave. Isto
ocorre em consequencia das equagoes envolvidas e 0s desenvolviﬁenm
tos algébricos necessarios a cada tratamento.

Na consfrugéo do grﬁfico correspondente is relacoOes entre os
valores da energia de ativacao (E) e o 1n do fator pré-exponencial

de Arrenhius (1n A), observa-se o seguinte comportamento:
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Figura 20. Variacao dos valores da energia de ativagdo (E) com re- -
lagao ao 1n do fator pré-exponencial de Arrenhius (1n A),

tanto no tratamento diferencial (D), quanto no tratamen-

to integral (I). (n=1,0).
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Destacando-se num grafico as relacgles entre a ordem da vea-
cdo (n) e o in do fator pré-exponencial de Arrenhius (In A), obser

va-se 0 seguinte comportamento.

g » i35 ' 9 Y T e T35 wa w5 i5

2.

Figura 21. Variacdo dos valores do 1n do fator pré-exponencial de-
Arrenhius (In A) com relacao aos valores da ordem da

reacao (n), tanto no tratamento diferencial (D), quanto

no tratamento integral (I). (n=1,0),
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0 tﬁpo dé relacionamento entre os valores obtidos para os
parametros cinéticogzx,ﬁ e A, seja pelo tratamento diferencial ou
pelo tratamento integral, nos conduz a aceitacao de um ponto de
cruzamento comum. entre os trés parametros quando obtidos pelas duas,
abordagens matematicas. Este ponto de convergéncia €, 40 NOsSso ver,
um elemento importante a ser considerado relativamente a concprdéﬁ
cia dos resultados obtidos para os parametros cinéticos de uma da-
da curva.

Para nao mnos tornarmos tao repetitivos, daremos a seguir a-

penas 0s gréficos de cruzamento das relagﬁes de E enm fun§§0 de n,

para as curvas te0ricas onde n:O;S e n=1,6. Evidentemente, todas as
conclusoes destacadas nos diversos graficos para n=1,0, se repfodg
zem no conjunto de dados para n=0,5 e n=1,6, figuras 22 e 23, res-

pectivamente.

B B c E.A. A

tratamento diferencial - 0;5 1;0000 29,94 0,9034x1013

tratamento integral‘...a.D;S.i_,O,99984‘ 30,32 1,278 x10¥3
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Figura 22. Variacdo dos valores de energia de ativacao (E) com re-

lacdo a ordem da reacdo (n), tanto no tratamento diferen

cial' (D), quanto no tratamento integral (I). (n=0,5).
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-1

n C E(Kcal/mol) A{s )
tratamento diferencial - 1,6 1,0000 30,03 1,02?x10}3
tratamento integral = - 1,0 1,0000 30,17 1,056x1813

b

Figura 23. Variacdo dos valores de energia de ativacao (E) com re-
lacdad a ordem da reacao (n), tanto no tratamento diferen

cial (D), quanto no tratamento integral (I). (m=1,6).
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0 tipo de andlise cinética, executado em curvas construidas
tedricas, nos conduz as seguintes conclusoces:
(a) Ha uma boa concordancia entre os valores de n (ordem da reagao),
E (energia de ativacdo ) e A (fator pré-exponencial de Arrenhius),
destacada pelos pontos de cruzamento comum entre estes parﬁme_ |
tros, obtidos por tratamentos matemdticos diferentes (diferen-
cial e integral). |
(b) Os valores obtidos, nido sdo totalmente coincidentes, embora o-

corram diferencas despreziveis, mesmo se tratando de curvas

teoricas.

(c) Os graficos de n contra C, apontam para uma faixa relativamen-
te larga de valores aceitaveis, com pouco destaque para d coe-
ficiente de correlacio maximo (C=1,0000).

{d) Acreditamos que tal tratamento possa ser Util, respeitados cer
tos limites para o seu emprego em curvas experimentais.

Com a finalidade de se demonstrar a aplicabilidade dos di-
versos programas desenvolvidos anferiormente a um caso real conhe-
cido na literatura, & apresentado a seguir todo o desenvolvimento
proposto, tomando-se por base a &ecomposig&o térmica do Mg (OH) 5.

Em 1976, Fong e Chen (226}, utilizaram um método num€rico
combinado e obtiveram resultados considerados satisfatdorios pelos
autores para a decomposicdo térmica de Mg(OH)Z. As comparacoes fo-
ram feitas tomando-se por base dados anteriores obtidos para o mes
mo sistema e calculos, segundo os métodos de Freeman e Carrol(zeﬁ);

(213) (222) (247} qo.

Coats ‘e Redfern: e Satava .. Em 1981, Bagchi e Sen

senvolveram um tratamento matemdtico que combina métodos diferen-
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ciais e integrais e o aplicaram a termodecomposigﬁo‘do Mg(OH)Z. Se
gundo estes autores, os resultados foram considerados muito satis-
fatdrios, embora nac completamente concordantes com 0s apresenta-

dos na analise de Fong e Chen:(zzs).

. . . 246
Toemando por base os dados fornecidos por Bagchi e Sen( ?,
calculamos os valores da energia de ativacdo e da ordem da reacao,
da expressio da decomposicdo térmica do mesmo material.

O0s resultados foram analisados utilizando-se duas curvas

(Traco 1 e Traco 2) do mesmo material sob condigoes semelhantes de
tratamento, e sao concordantes entre si, demonstrando assim a re-

produtividade dos métodos empregados.

Resultados Obtidos para a‘TérmodeCOmpOSigﬁd'do'Mg(OH)z - Traco 1

Tabela 14. Valores de € (coeficiente de correlacdo) e E (energia de
ativacao) para cada equégﬁo cinética analisada, para a
termodecomposicao do Mg(OH)2 - Traco 1, obtidos com o©

emprego do programa TERMO9.F4.

Mecanismo | E x 10°.] ... C.
D, 42,41 | 0,3726
R,, Ry, Fy| 47,02 | 0,7794
Ay, As 11,23 | 0,0521
D, 55,76 | 0,2303

D, 14,4 | 0,9178

D, 00,1892 | 0,0009




Tabela 15.
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Valores de C (coeficiente de correlacdo) relacionados as
diversas equacgoes cinéticas analisadas, para a termode-
composicao do Mg(OH), - Trago 1, obtidos com o emprego

do programa TERMOS5.F4.

Mecanismo C
D, 0,9889
RZ 0,9942
RS 0,9955
FT 0,9978
AZ 0,9978
AS 0,9978
D2 0,9924
D3 ) 0,9955
D 0,9936




Tabela 16.
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Correspondéncias entre os valores de n (ordem da reagao)},
C (coeficiente de correlacao), E (energia de ativacao) e
A (fator pré—é%ponencial de Arrenhius). Os resultados {o
ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao
serem comparados, demonstraram haver uma boa concordan-
cia entre si e entre os citados pela literatura. Analise
feita para o conjunto de dados correspondentes ao Tracgo

1 da termodecomposicao do Mg(OH),. Resultados obtidos com
o emprego do programa TERMO1.F4.

_Tratamento,ﬂiferencial‘ o Tratamento Integral
nl ¢ [t A | mA |lnl ¢ |07 A | ma
0,110,0515(29,26]0,6455x107 |15,680 | {0,1]0,9945a5,12]0,1227x10"°| 27,836
0,210,9614(30,94{0,2476x10% 17,025 |l0,2|0,9952145,85|0,2232x10"°| 28,434
0,310,9693|32,63|0,9500x10% | 18,369 |10,3]0,9958]46,59|0,4106x10'%| 20,043
0,410,9757|34,51|0,3645x10° (19,714 |10,4/0,9964|47,35{0,7640x10"°] 29,664
0,510,9809|35,99|0,1398x10'%| 21,058 ||0,5(0,9960]48,13]0,1437x10"*|30, 296
0,610,9849|37,6710,5364x10"0{22,403 |{0,610,9973|48,9210,2736x101%| 30,940
0,710,9882|39,36|0,2058x10" ' [23,748 ||0,710,9977|49,72]0,5266x10'%| 31,595
6,8[0,9907|41,04]0,7894x10" 1|25 092 ||0,8]0,9980|50,54{0,1025x10"°| 52,261
0,910,9927(42,72]0,3028x10"% |26 436 | |0,9]0,9983|51,37|0,2020x10'°| 32,939
1,010,9942|44,40(0,1162x10"° 127,781 |]1,0{0,9986|52,21|0,4024x10'°| 33,628
1,1]0,9952 46,08 |0,4457x10"3 {20,125 ||1,1]0,9987]53,08]0,8110x10"°| 34,329
1,210,9960(47,77]0,1710x10" {30,470 ||1,2]0,9988]53,95|0,1655x10'%| 35,041
1,3|0,9965|49,45]0,6560x10 31,815 ||1,3]0,9989154,84|0,3410x10'%|35, 765
1,4]0,9967|51,13]0,2517x10"° {33,159 |[1,4]0,9989155,75)0,7112x10"| 36,501
1,5]0,9968 |52,81|0,9654x10'>| 34,504 ||1,5]0,9989|56,66|0,1501x10'7|37,247
1,60,9967|54,5010,5704x10'° |35 848 ||1,6/0,9988157,60(0,3202x10'7|38,005
1,7/0,9965/56,18 |0, 1421x10"7 |37,193 |11,7]0,9986]58,540,6910x10" | 38,774
1,810,9962(57,860,5451x10" /{38,537 |{1,8]0,9984(59,5110,1508x10'°|39,555
1,9]0,9958|59,54(0,2091x10'8 39,882 | [1,9]0,9982]60,48]0,33527x10"8 |40, 346
2,0(0,9954 161,23(0,8022x10'° (41,226 |12,0[0,9979]61,47]0,7421x10"8 41,148
2,1]0,994862,91|0,3978x10"° |a2,571 |]2,1[0,9975]62,48]0,1674x10"% |41,962
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A seguir & apresentado um grafico de E (energia de ativacgao)
em funcdo de n (ordem da reagao), mostrando o ponto de cruzamento |
obtido pelo conjunto de pontos resultantes dos tratamentos diferen
cial e integral, realizado pelo programa TERMO1.F4 para o Trago 1T

da termodecomposig¢ao do Mg(OH),.

Mg(OH), - Traco 1 . . . m . C E (Kcal/mol) A (5“1)

tratamento diferencial - 2,0  0,9954 61,23 0,8022x101°

tratamento integral - 2,0 0,9979 01,47 0,74Z1x1018
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Figura 24. Variacao dos valores da energia de ativacao (E) com re-
lacao a ordem da reacdo (N), tanto no tratamento diferen
cial (D), quanto no tratamento integral (I).

(Trago 1 do Mg(OH},).
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Resultados Obtidos para a Termodecomposicao do Mg (OH) , - Traco 2

Tabela 17. Valores de C {(coeficiente de correlacao) e E (energia de

Tabela

18.

ativacdo) para cada equacdo cinética analisada, para a

termodecomposicao do Mg(OH)z - Traco 2, obtidos com o

emprego do programa TERMO9.F4,

Mecanismo E X 103 B
D, 50,19 | 0,7481
R,, Ry, Fy 59,35 0,9595
Az, AS 15,13 0,1645
D, 118,2 0,7253
Dy 122,8 0,9890
Dy 463,61 0,8238

Valores de C (coeficiente de correlacao) relacionados

as diversas equdcGes cinéticas analisadas, para a ter-

modecomposicio do Mg (OH), - Trago 2, obtidos com o em-

prego do programa TERMOS.F4.

Mecanismo -

C
D, 0,9869
R, 0,9930
R 0,9946
F 0,9972
A, 0,9969
Ag 0,9964
D, 0,9915
Ds 0,9949

D 0,9928 .




Tabela 19.
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Correspondéncias entre os valores de n (ordem da reacao),
C (coeficiente de correlacdo); E (energia de ativacdo) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados fo
ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao

serem comparados, demonstraram haver uma boa concordan-
cia entre si e entre os citados pela literatura. Anali=

se feita para o conjunto de dados correspondentes ao Tra

co 2 da termodecomposicao do Mg(OH)Z. Resultados obtidos

com o emprego do programa TERMO1.F4.

Tratamento Diferencial . Tratamento Integral .
n| ¢ II0ClAasT) [ma |[n] ¢ [E0?acT) | mA
0.1]0,0408]32,97|0,1129x10° |18,542 ||0,1]0,9959|47,73|0,1028x10' *| 29,961
0.210,0495 (34 ,49]0,4038x10° 19,816 |]0,2]0,9946]48,40|0,1784x10' 4| 30,512
0,310,9568|36,010,1376x10'%| 21,042 |0,3|0,9952]49,00]0,3122x10'*| 31,072
0,410,0630|37,53|0,4629x101%| 22,256 | |0,410,9957|49,78]0,5515x10"%| 31,641
0,5]0,9682|39,05|0,1568x10" 123,476 ||0,5]0,996250,49 0,9833x10' %] 52,219
0,6|0,9726|40,57|0,5308x10""| 24,695 ||0,6]0,9967|51,20]0,1770x10"°| 32,807
0,7]0,9764|42,00{0,1707x10"2| 25,915 ||0,7]0,9971|51,93[0,3215x10' °| 33,404
0,810,9795143,6110,6086x10'2{27,134 | |0,8]0,9974]52,67|0,5895x10'>| 34,010
0,9]0,9821]45,13]0,2061x10"3| 28,354 ||0,9|0,9978|53,43]0,1001x10'°| 34,626
1,010,9842 |46 ,64{0,6978x10"3| 29,574 |{1,0]0,9980|54,19]0,2039x10'°| 35,251
1,110,9860(48,16[0,2363x10'4| 30,794 ||1,1]0,9983|54,97|0,3845x10'®| 35,885
1,210,9875(49,68|0,8000x10'4{32,013 ||1,2|0,9984|55,76|0,7321x10'°| 36,530
1,310,9886|51,20{0,2700x10"° {33,235 | 11,3]0,9986]56,5610,1407x10"7|37,183
1,410,9896152,7210,9172x101° | 34,452 | |1 ,410,9987|57,37]0,2730x10' 7| 37,846
1,5]0,9003]54,24]0,3106x10"% 35,672 ||1,510,9987|58,20{0,5345x10' /| 38,518
1,610,9908|55,760,1052x10"7 36,892 [{1,6]0,9987|59,03|0,1056x10'5 39,198
1,710,9912|57,28]0,3561x10"7 | 38,111 ||1,7]0,9987|59,88|0,2107x10'° |39,889
1,810,9914|58,80|0,1206x10"8 39,331 1{1,8[0,9986(60,74]0,4242x10'° |40, 589
1,910,9915]60,32(0,4083x10'8 40,551 |]1,9]0,008561,61]0,8617x10'8 |41, 298
2,0[0,9915]61,84 |0,1382x10'7|41,770 ||2,00,9983{62,490,1767x10'7 |42,016
2,110,991563,36|0,4681x10'° {42,990 ||2,1]0,9981163,38{0,3654x10"° 42,742
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A seguir € apresentado um grdafico de E (energia de ativacao)
em funcao de n (ordem da reagﬁof, mostrando o ponto de cruzamento
obtido pelo conjunto de pontbs resultantes dos tratamentos diferen
| cialle integral realizado pelo programa TERMO1.F4 para o Traco 2

da termodecomposigdo do Mg(OH)Z.

Mg(OH)Z - Traco 2 . n - C E (Kcal/mol) A (3_1)

tratamento diferencial - 2,1  0,9915 63,36 0,4681x10 °
tratamento integral . - 2,1  0,9981 63,38 8,3654x1049
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Figura 25. Variacao dos valores da energia de ativacao (E) com re-
lacdo a ordem da reacdo (n), tanto no tratamento dife-

rencial (D), quanto no tratamento integral (I).

(Trago z do Mg(OH),).
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Comentirios sobre a Aplicag¢do do Método ao Mg(OH)Z

De acordo com os valores fornecidos no trabalho de Fong e

(226)

Chen , no qual sao confrontados alguns resultados obtidos por

outros métodos, temos a seguinte tabela para o Traco 1 da curva de

termodecomposicao do Mg(OH),:

Tabela 20. Resultados comparativos apresentados por Fong e Chen pa

ra a termodecomposicao do Mg(OH)}, - Trago 1, a uma taxa

de aquecimento de 5°C/min.

Metodo . . .. o ..ﬁ, E(Xcal/mol) A(SWT)
Freeman e Carrol 1,7 57,2 3,7x1017
Coats ¢ Redfern 1,5 55,3 3,7x1015
Satava 1,5. ° 55,5  3,8x10'°
Fong e Cheng 1,6 53,0 .1,2x101°

Utilizando condicoes semelhantes a primeira determinacdo,
estes autores repetiram a experiéncia com o mesmo produto e obtive
ram 0s seguintes resultados para o Trago 2 da curva de termodecom-

posicac do Mg (OH) ,
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Tabela Zl,rResuitadQs comparativos apresentados por Fong e Chen pa
ra a termodecomposicao do Mg(OH}, - Tragco Z a uma taxa

de aquecimento de 5°C/min.

Método n  E(Kcal/mol) A(s™ 1)

Freeman e Carrol 135 53,0 1,4x1016
Coats e Redfern 1,5 56,3 O,1x1015
Satava 1,5 56,6 9,1x10"°
Fong ¢ Cheng 1,6 53,4 3,6x10}5

Comparando os dados obtidos (tabelas 20 e 21), Fong e Chen,
optaram por apresentar como resultados conclusivos,os seguintes va
lores médios dos parametros analisados:

15 (5"1)

n=1,6 E = 53,2 Kcal/mol A= 1,4 x 10

Se agora rvecorrermos aos resultados obtidos pelo programa
TERMO1.F4 (tabelas 10 e {9desenvolvido no presente trabalho e extrair
mos os valores de E e A para o valor de n = 1,6 (segundo a propos-

ta feita por Fong e Chen), teremos oS seguintes resultados:
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Tabela 22. Resultados obtidos pelo tratamento com o programa TERMOT.
F4, para a termodecomposicao (Tracos 1 e 2) do Mg(OH),,
considerando o valor de n = 1,6 e a uma taxa de aqueci-

mento de SOC/min,

Traco 1 da Termodegradacao do Mg(OH)2

Metodo ‘n E (Kecal/mol) A {5_1)
Diferencial 1,6 54,50 3,7%10 17
Integral 1,6 57,60 3,2x1016

Trago 2 da Termodegracao do Mg(OH)2

Metodo . . n . E (Kcal/mol) A (5"1)
Diferencial 1,6 55,76 1,05x10'°
Integral 1,6 59,03 1,05x10"7

Fazendo-se uma comparacao éntre os valores médios sugeridos
por Fong e Chen, e aqueles obtidos com a aplicacao do programa TER-
MO1.F4 desenvolvido neste trabalho? podemos verificar que existe uma
boa concordancia entre eles.

Posteriormente, Bagchi e Sen recalcularam os parametros da
termodegradacao do Mg (OH),, introduzindo uma correcao no fator de
temperatura, com a qual obtiveram novos valores, que podem ser as~

sim tabelados.
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Tabela 23. Resultados obtidos por Bagchi e Sen para a decomposicdo

térmica do Mg (OH) , - Trago 1.

Método E (Kcal/mol) A (5_1)
Diferencial 60,99 0,590x1016
Integral 61,24 0,750x101§

Tabela 24. Resultados obtidos por Bagchi e Sen para a decomposicao

téermica do Mg(OH), - Traco 2.

Método ... . . B (Kcal/mol) A (5"1)
Diferencial 64,22 0,738x10 '’
Integral 63,82 0,566x10'7

Segundo estes autores, os resultados obtidos sao mais coe-
rentes com o mecanismo de difusao (D4), representado pela equacao

de Ginstling-Brounshtein, onde temos:

-1/3 41

]

flo) [(1-a) 1]

3/2[1-2/30 - (1-a)

(para o tratamento diferencial)

2/34

e g(a) ] (para o tratamento integral)

Analisando-se os resultados obtidos pelo tratamento do pro-

grama TERMO1.F4 (tabelas 16 e 19desenvolvido no presente trabalho e

procurando estabelecer as melhores correspondéncias entre os diver



153
308 parﬁmetros calculados, vamos destacar os seguintes valores:

Tabela 25. Resultados obtidos com o emprego do programa TERMOT.F4

para a decomposicao térmica do Mg(OH), - Trago 1.

Método n E (Kcal/mol) A (s”?)
Diferencial 2,0 61,23 8,02x10 "/
Integral 2,0 61,47 7, 42x107

Tabela 26. Resultados obtidos com o emprego do programa TERMO1.F4

para a decomposicdo térmica do Mg(OH), - Trago 2.

Método ‘..‘..nli.'Ew(Kcal/mol),,Ai(smjj
Diferencial 2;1 ‘63;36 4,68x1038
Integral 2,1 63,38  3,65x10'°

A ocorréncia de um ponto de cruzamento para os valores das
energias de ativagéo; calculadas pelos tratamentos diferencial e
integral, em n = 2,0 para o Traco 1 (fig. 24, pag.144) e n = 2,1
no Trago 2 (fig. 25, pag.148), das curvas de termodecomposigao,
mostram uma coeréncia de resultados que pode representar uma suges
tao de mecanismo para esta reacgao. Segundo este tratamento apresen
tado, pode-se sugerir um mecanismo de segunda ordem (n = Z,0 ou n=

=2,1). Nota-se também uma boa concordancia dos valores calculados
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para o fator pré-exponencial de Arrenhius-em ambos os tratamentos,
e naoc muito diferentes dos propdstos por Bagchi e Sen.

Utilizando os mesmos procedimentos descritos anteriormente,
passaremos a aplicar o método de andlise cinética proposto, a dois

dos polimeros sintetizados neste trabalho: o P/PTC 3 e o p/PTC 5.

Resultados Obtidos para'a-Termodecomposigﬁo do P/PTC 3 - Traco 1

Tabela 27. Valores de C (coeficiente de correlacdo) e E (energia de

ativacao) para cada equacdo cinetica analisada, para a
termodecomposicdao do P/PTC 3 - Traco 1, obtidos com o

emprego do programa TERMO9.F4,

Mecanismo . | E(Kcal/mol) |  C
D, 121,5 0;9505
Ry, Ry, B, 74,03 0,9615
Ay, Ag 38,70 0,2148
D, 155,5 0,3764
D 123,8 0,9843
Dy 109,51 0,8705
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Tabela 28. Valores de C (coeficiente de correlacao) relacionados
is diversas equacgdes cineticas analisadas, para a ter-
modecomposicdo do P/PTC3 - Traco 1, obtidos com o empre

go do programa TERMO5.F4.

Mecanismo C .
D, 0,9824
R, 0,9929
R, 0,9953
Fql 0,9979
A, C0,9977
As 0,9975
D, 0,9897
Dy 0,9955

Dy - 0,9921
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Tabela 29. Correspondéncias entre os valores de n (ordem da reacao),

C (coeficiente de correlacao), E (energia de ativacdo) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados fg
ram obfidos por tratamento diferencial e integral e ao
serem. comparados, demonstraram uma boa concordancia entre
si. Analise feita para o conjunto de dados corresponden-
tes ao Traco 1 da termodecomposicio do P/PTC 3. Resultados
obtidos com o emprego do programa TERMO1.F4,

Tratamento Diferencial - Tratamento Integral

n C

E A |malln]l ¢ [ E| A6 |1na
(Kcal/ {Kcal/
mol) mol)

0,1/0,5162
0,2{0,6294
0,310,7222
0,40,7951
0,510,8505
0,6/0,8918
0,710,9220
0,810,9440
0,90,9600
1,010,9714

1,1(0,9796-

1,2]0,9853
1,3[0,9893
1,410,9919
1,5(0,9936
1,6(0,9946
1,710,9950
1,810,9950
1,910,9947
2,000,9942
2,1(0,9935

16,70{0,2356x10" | 7,764|10,1]0,9879]40,8710,2467x10°| 28,534

21,10[0,1108x10% |11,615]|0,2]0,9899]42,38}0,9580x10%| 29,892

25,5110,5210x10° [15,466|(0,3]0,091743,97(0,3076x10' {31,314
15132 goa

29,9210,2450x10° [19,317] l0,4]0,9933|45 6310, 1764x10
15134363
16135 994

34,3300,1152x10" 1 [23,167{10,5]0,9947 47,37 |0,8389x10
17

~1 O

38,730,5418x1012]27,018 | |0,6]0,9959 49,19 |0 ,4287x10
43,1410,2548x10' %] 30,869 {0,7]0,9969|51,10|0,2357x10' 7 {37,699
47,55(0,1198x1010 {34,719 |0,8|0,9976 | 53,100, 1397x10'® | 39,478
51,9610,5634x10 "' {38,5701(0,910,9982 |55,18 0,8934x108 |41,334
56,3610,2650x10 2 [42,421||1,0]0,9984 57,35 |0,6167x10 ' |43, 266
60,7710,1246x10% 46,2721 [1,10,9985 59,61 |0, 4506x10°° |45, 274
65,18|0,5850x10°2]50,1221 |1,2(0,9983 61,96 |0, 3696x10% [47, 350

69,59 10,2755x10%% (53,973 |1,3]0,9980 64,39 10,3207x10%% |49, 520

73,99 0,1296x10% 57,824 [1,4 10,9974 66,91 |0,2077x10%° |51, 754

78,40(0,6093x10%7 |61,674{ 1,5 10,9960 69,51 |0,3014x10°% | 54,063
> 156,442

82,8110,2865x10%7 |65,525| |1,6]0,9956 |72,20 |0, 3253x10°
87,22(0,1347x10° {69,375 | {1,7{0,9945 (74,97 {0,3763x10°° | 58,890
91,62 [0,6336x10°%|73,226| 1,8 |0,9933 77,81 |0, 4652x10%7 [61,405
96,03 [0,2979x10°*|77,077| |1,9|0,9920 (80,73 |0,6133x10%8 |63,983
100,40 |0,1401x10°C 80,928 | |2,010,9905 |83,72 |0,8595x10%7 66, 624
104,80{0,2836x10°” [83,935|{2,1]0,9800 |86,78 {0,1277x10°" |69, 322

0BS.: Os dados acima foram calculados para as seguintes condicdes: (a) taxa de
~aquecimento = 50C/min; (b) intervalo de temperatura entre 296,09°C e
339356°C; (C) valores de o compreendidos entre 0,0920 e 0,9522.
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A seguir & apresentado um grafico de E (energia de ativacdo)
em funcido de n (ordem da veacdao), mostrando a regiao do cruzamento
obtida pelo conjunto de pontos resultantes dps tratamentos diféreg
cial e integral, realizado pelo programa TERMO1.F4 para o Trago 1

da termodegradacao do P/PTC 3.

P/PTC 3 (Traco 1) n C E (Kcal/mol) A (s~ D

tratamento diferencial - 1,1 0,9796 60,77 1,246x1020

tratamento integral - 1,1 0,9985 59,01 0,4596x1020
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Figura 26. Variacao dos valores da energia de ativagao (E) com re-
lacao a ordem da reacgao (n); tanto no tratamento dife-
rencial (D), quanto no tratamento integral (I).

(Traco 1 do P/PTC 3).
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Resultados Obtidos para a Termodecomposicao do P/PTC 3 - Traco 2

Tabela 30.

Tabela 31.

Valores de C (coeficiente de correlacdo) e E (energia

de ativacdo) para cada equacdo cinética analisada, para

a termodecomposicao do P/PTC 3 - Trago 2, obtidos com o

emprege do programa TERMO9,F4.

Mecanismo . E (Kcél/mol) C
D, 151,4 0,9509
R,, Ry, F, 78,83 0,9753
Ay, Ag 88,84 0,5254
D, 1742 0,3887
Dy 125,6 0,9876
D, 1287, | 0,8973

Valores de C (coeficiente de correlacao) relacionados

as diversas equacOes cinéticas analisadas, para a ter-

modecomposicdo do P/PTC 3 - Trago 2, obtidos com o em-

prego do programa TERMOS5.F4.

Mecanismo C
D, 0,9839
R, 0,9950
R3 0,9970
‘F} 0,8977
A, 0,9975
Aq 0,9973
i D, 0,9914
Dy 0,9972

N afdAN



160

Tabela 32. Correspondencias entre os valores de n (ordem da reacdo),

C (coeficiente de correlacao), E (energia de ativacdo) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados fo
ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao
serem comparados, demonstraram uma boa concordancia en-
tre si. Analise feita para o conjunto de dados correspon
dentes ao Traco 2 da termodecomposicao do P/PTC 3. Resul
tados obtidos com o emprego do programa TERMO1.F4.

Tratamento Diferencial . Tratamento Integral

C

E | A |mallnl ¢ E | A™H | mA
{Kcal/ Kcal/ :

mol) - | . mol)

0,4626
0,6125
0,7322

10,8205

0,8823
0,9241
0,9517
0,9696
0,9811
0,9881
0,9922
0,9943
0,9951
0,9950
0,9943
0,9932
0,9918
0,9902
0,9886
0,9869
0,9852

13
14
14

15,870,1210x10" |7,098410,1[0,989940,87|0,2201x10
21,69(0,1865x10% |12,136]]0,2|0,9918]42,70|0,1125x10

27,5110,2875x10% {17,174/ 10,3(0,9936|44,64|0,6320x10

31,777
33,3310,4431x10'0|22,212] |0,4]0,9951] 46, 70| 0, 3926x10°| 33,604
39,15]0,6829x10'2] 27,250 |0,510,9964{48,87]0,2710x10'°| 35,536
24,98]0,1055x10"° |32, 288 |0,6]0,9973| 51,18} 0,2087x10"7 | 37,577
50,800,1622x10'7 |37,325(|0,7]0,0979|53,62| 0, 1802x10 % | 39, 733
56,62(0,2500x101% 42,363 |0,8]0,9982|56,19[0,1748x10" % | 42,005
62,4410,3853x10%1|47,401{{0,9]0,9981|58,90|0,1911x10°°| 44,397
68,2610,5939¢1073| 52,438 [1,0]0,9977]61,75]0,2358x10% " | 46,910
74,0810,0153x10%% {57,476 | 11,1]0,9960]64,75|0,5285x10%2| 49, 544
79,90]0,1411x10%% 62,514 | {1,210,9959 67,8810, 5164x10%| 52, 299
85,7210,2174x10°067,552| |1,3]0,9945(71,150,9141x10°* | 55,172
91,54|0,3351x10°2 72,589 |1,4|0,9928| 74,56 |0, 1818x10%°| 58, 162

97,3610,5164x10°%]77,6271{1,5(0,9909 | 78,10{0,4048x10%7 {61,265

103,2]0,7959x10°° |82, 665! 1,6 |0,9888 81,77 ]0,1005x10%° {64,477

109,0{0,2836x10°7 {83,935 |1,7[0,9866|85,56 [0,2769x10°0 {67,793
114,8 111,80,9842189,47]0,8423x10°T |71, 209
120,6 1,9]0,9818193,490,2814x10°°| 74,717
126,5 2,0(0,9793(97,6110,1027x10°> 78,315

132,30 . .| .1l2,110,9768{101,8{0,4074x10°° |31,995

28,420
30,051

OBS.

: Os dados acima foram calculados para as seguintes condicoes: (a) Taxa de
aquecimento = SOC/min; (h) intervalo de temperatura entre 302,320C e
341,280C; (c) valores de o compreendidos entre 0,1298 e 0,9807. Os ulti-
mos quatro valores de A ¢ 1n A para o tratamento diferencial nao foram
apresentados em virtude de terem extrapolado o limite de calculo do com-
putador. ‘
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A seguir & apresentado um grdafico de E (energia de ativagao)
em funcioc de n (ordem da reacdo), mostrando a regiao de cruzamento
obtida pelo conjunto de pontos resultantes dos tratamentos diferen-
cial e integral realizado pelo programa TERMO1.F4, para o Trago 2

da termodecomposicao do P/PTC 3.

P/PTC 2 (Traco 2) n . C ~E (Kcal/mol) A (5"1)_'
)

tratamento diferencial - 0,8  0,9696 56,62 0,2500x10

tratanento integral - 0,8 0,9982 56,19 0,1748x10"”
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Figura 27. Variacao dos valores da energia de ativacdo (E), com re
lacio & ordem da reacdo (n), tanto no tratamento dife-
rencial (D), quanto no tratamento integral (n).

(Traco 2 do P/PTC 3).
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Resultados Obtidos para a Termodecomposicao do P/PTC 5 - Traco 1

Tabela 33.

Tabela 34,

Valores de C (coeficiente de correlacdo) e E (energia
de ativacdo) para cada equagao cinética analisada, para
a termodecomposicdao do P/PTC 5 - Tragco 1, obtidos com o

emprego do programa TERMOS.F4.

Mecanismao . | E (Kcai/mol) . C
D, 111,40 0,9420
R,, Ry, F, 33,87 0,8306
Ay, Ay 17,03 0,0712
D, 188,30 | 0,3299
Dy 90,65 0,9720
Dy 330,80 - | 0,8524.

Valores de C (coeficlente de correlacaoc) relacionados
com as diversas equacgoes cinéticas analisadas, para a

termodegradacao do P/PTC 5 - Traco 1, obtidos com o em-

‘prego do programa TERMOS5.F4.

Mecanismo C
Dy 0,9777
R, 0,9914
R+ 60,9946
F§ 0,9985
A, 0,99853
Ag 0,9981
. D2 0,9875
Dy 0,9949

D, 0,9905
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Tabela 35. Correspondéncias entre os valores de n (ordem da reacgao),
' C (coeficiente de correlacdo), E (energia de ativagao) e
A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados fo

ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao

serem comparados, demonstraram haver uma boa concordan=-
cia entre si. Analise feita para o conjunto de dados cor
respondentes ao Trago 1 da termodecomposicao do P/PTCS.

Resultados obtidos com o emprego do programa TERMO1.F4.

5

Tratamento Diferencial || ... Tratamento Integral . .
¢ 03] A JmA [[n] ¢ [Ei0P]AaETh |ma
0.110.4718(9,061]0,1868x10" | 0,624 ||0,1/0,9842|36,50/0,5502x10" " |22,428
0.2|0.6383|12,07[0,4542x10% | 3,816 ||0,2]0,986837,85(0,1720x10' | 23,573
0.310,7607|16,88|0,1104x10% | 7,006 ||0,3|0,9801|39,27|0,5720x10" | 24,771
0,4(0,843720,78|0,2684x10° [10,198 ||0,4{0,9913|40,76|0,2005x10'%| 26,024
0,510,8075 24,60 |0,6524x10° 13,388 ||0,5]0,993242,52|0,7422x10'%| 27,333
0.610,9317128,6010,1586x10% {16,579 ||0,6|0,9949{43,94{0,2912,10"|28,700
0.710,0533]32,50]0,3855¢10% |19,770 ||0,7]0,9963]45,64}0,1212x10'%| 30,126
0,810,9667|36,4110,9571x10'0 | 22,961 |]0,810,9974]47,42{0,5358x10'% {31,612
0,9]0,9750(40,32]0,2278x10'%| 26,152 | |0,9]0,9983[49,27|0,2518x10">|33,160
1,010,9800[44,23|0,5537x1013| 29,342 ||1,0{0,9988|51,19]0,1259x10'®|34,769
1.110,0828]48,13]0,1306x10"%| 32,533 | |1,10,999153,19]0,6690x10"®| 36,439
1,2]0,9841{52,0410,3272x10"0 35,724 ||1,2]0,9992{55,27{0,3781x10"" |38, 171
1,3]0,9846 55,9510, 795310"7 38,915 | |1,3]0,9990|57,43|0,2271x10'®| 39,964
1,410,9844 (59,86 10,193310"% {42,106 | {1,410,9985[59,65|0,1484x10"7 {41,841
1.510,9838 /63,76 |0,4699x10%0 45,206 ||1,5]0,9979]61,95|0,9797x10"° {43,729
1,60,9830(67,67]0,1142x10%2{48 487 |{1,6{0,9970 |64,33{0,7018x10°" |45 698
1,7]0,0819|71,58|0,2777x10%% | 51,678 | |1,7]0,9960|66,77]0,5316x10" |47,722
1,810,0508|75,4810,6750x10%% 54,869 | |1,8(0,9948 [69,28]0,4250x10°% |49, 801
1,010,9796179,39 (0, 1641x10%0 58,060 ||1,9]0,9935|71,85]0,3578x10%% 51,032
2,010,9784(83,30{0,3988x10%7 |61,251 |{2,010,9921|74,48|0,3167x10°" {54,112
2,1]0,9772|87,21]0,9695x10%% | 64,441 ||2,1]0,9905|77,18 |0, 204010 |56, 340

OBS.: Os dados acima foram calculados para as seguintes condicoes: (a) taxa de
aquecimento .= 5°C/min; (b) intervalo de temperatura entre 335,39C e
388,329C; (c) valores de o compreendidos entre 0,0729 e 0,9479.
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A seguir & apresentado um grafico de E (energia de ativacao)
em funcio de n (ordem da reacg@o), mostrando a regiao de cruzamenfo
obtida pelo conjunto de pontos resultantes dos tratamentos diferen
cial e integral, realizado pelo programa TERMO1.F4 para o Traco 1

da termodégradacac do P/PTC 5.

P/PTC 5 (Trago 1) . . n C E (Kcal/mol) A (5“1)

tratamento diferencial - 1,4  0,9844 59,86 0,1933x10 7
tratamento integral - 1,4 0,9985 59,65 O,1484x1019
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(E) com re-

ao

Figura 28. Variacao dos valores da energia de ativag
dem da reag

(n), tanto no tratamento dife-

ao

o

lacdo a or

rencial (D); quanto no tratamento integral (I).

(Traco 1 do P/PTC 5).
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Resultados Obtidos para a Termodecomposicao do P/PTC 5 - Traco 2

Tabela 36.

Tabela 37.

Valores de C (coeficiente de correlacao) e E (energia

de ativagido) para cada equacdo cinética analisada, para

a termodecomposicdo do P/PTC 5 - Trago 2, obtidos com o

emprego do programa TERMO9.F4.

Mecanismo E (Kcal/mol) C
D1 121,6 0,9543
Ry, Rqp Fy $8,16 0,8831
Ay, Aq 19,94 0,0390
D, 197,7 0,1487
D, 121,5 0,9684
D (65,60 | 0,7648

Valores de C (coeficiente de correlacdo) relacionados

com as diversas equacgoes cinéticas analisadas, para a

termodecomposicdao do P/PTC 5 - Trago 2, obtidos com o

empfega do programa TERMOS5.EF4.

- Mecanismo . . C
D, 0,9838
R, 0,9960
R, 0,9982
E, 0,9999
A, 0,9998
Ag 0,9998
| D, 0,9923
) D 0,9983
Dy 0,9950
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Correspondéncias entre os valores de n (ordem da reacaol,
E (energia de ativacao) e
fo

C (coeficiente. de correlacao),

A (fator pré-exponencial de Arrenhius). Os resultados

ram obtidos por tratamento diferencial e integral e ao
serem comparados, demonstraram haver uma boa concordan-
cia entre si, Analise feita para o conjunte de dados cor

respondentes ao Trago 2 da termodecomposicao do P/PTC 5.

Resultados obtidos com o emprego do programa TERMO1.F4.

B

Tratamento Diferencial Tratamento Integral
al ¢ | EJ A |malln] ¢ | E]AGH |ma
' (Kcal/ (Kcal/
mol) mol)

0.10,4188] 8.47(0,1718x10" |0,5411 ||0,1]0,9899|41,13|0,2507x10 ' *|26,283
0,2|0,6612]14,66 0,2502x1@3 5,5223 ||0,2]0,9921]43,21|0,1465¢10' | 28,015 _
0,310,8124|20,85(0,3643x10° 10,503 ||0,3]0,9040(45,40|0,9015x10">| 29,830
0,4/0,8961]27,0410,5206x107 |15,484 ||0,4]0,9957]47,71|0,6076x10'*|31,738
0,510,9410|33,22]0,7727x10° {20,465 ||0,5[0,9971(50,13|0,4497x10'>|33,740
0,610,9651]39,41]0,1125x101%| 25,426 |]0,6|0,9082|52,67]0,3665x101°|35,838
0,700,9780 145 ,60]0,1630x10'%{ 30,428 |]0,7]0,9990 (55,34 |0,3295x10' 7 | 38,034
0,810,9850]51,78|0,2387x10%| 35,400 ||0,8]0,099558,13]0,3275x10' 8 140,330
0,910,9885]57,97]0,3476x10"8 40,390 ||0,9]0,9998 |61,05]0,3603x10'° 42,728
1,010,990064,16}0,5062x10%0 45,371 ||1,0]0,9998|64,10{0,4380x10%" |45, 228
1,110,9904|70,34]0,7372x10%% | 50,352 | [1,1]0,9995 |67,28|0,5923x10%" |47,831
1,210,9902]76,53]0,1074x10%% 55,333 ||1,210,9990|70,58(0,8852x10%% |50, 535
1,310,9895(82,72(0,1563x10%7 |60,314 |{1,3{0,9983 |74,01 0, 1464x10%* 53,341
1,40,9886]88 ,90(0,2277x10%% 65,295 | |1,4]0,9975|77,57 |0,2674x10%° |56, 246
1,5(0,9876]95,00|0,3316x10°1]70,276 ||1,5(0,9964 81,25 |0,5388x10%° |59, 249
1,6(0,9865]101,3]0,4820x10°°|75,257 ||1,6/0,9953|85,06 |0, 1195x10% |62,348
1,710,98541107,5|0,7033x10° {80,239 {|1,7]0,9940 (88,98 |0,2907x10%° |65, 540
1,8(0,9843[113,6|0,2836x10° |83,935 | [1,8(0,9926 [93,01|0,7739x10°" |68,821
1,9]0,9833/119,8 1,910,9911197,15 |0, 2247x10°% {72,190
2,0]0,98221126,0 2,0(0,9896 |101,4 |0, 7092x10°° |75, 642
2,100,9812(132,2) . ... 2,110;9881 |105,8 |0, 2424x10%° |79, 173
OBS.: Os dados acima foram calculados para as seguintes condicoes; (a) taxa de

aquecimento = 5°C/min; (b) intervalo de temperatura entre 349 ,850C e

381,520C; (c) valores de ¢ compreendidos entre 0,1957 e 0 9500 Os alti-
mos tres valores de A e In A para o tratamento dlferenc1al nao foram a-
presentados em virtude de terem extrapolado o limite de calculo do com-
putador.
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A Séguir.é apresentado um grafico de E (energia de ativacao)
em funcio de n (ordem da reacao), mostrando a regiao de cruzamento:
obtida pelo conjunto de pontos resuitantes dos tratamentos diferen-
cial e integral, realizado pelo programa TERMO1.F4 para o Trago 2

da termodegradacao do P/PTC 5.

P/PTC 5 (Traco 2) . . n . C E (Kcal/mol) A (s™ 1)

tratamento diferencial - 1,0 0,9900 64,16  0,5062x10%"

tratamento integral - 1,0 0,9998 64,10 0,4389x1020'
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T

(E) com re-

Figura 29. Variacao dos valores da energia de ativacao

dem da reacao (n); tanto no tratamento difere

n

L

lagcao a or

cial (D), quanto no tratamento integral (D).

(Traco 2 do P/PTC 5).
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Comentdrios sobre a Aplicacio do Método aos Compostos P/PTC 3 e P/

PTC 5

0s resultados conseguidos com a aplicacdo do método descri-
to neste trabalho, relativamente aos produtos P/PTC 3 e P/PIC S,
estio de acordo com a nossa proposta de tratamento matematico com-
parativo. Eﬁcontramos uma boa coeréncia com relacdao ao ponto &e
cruzamento das linhas obtidas peios tratamentos diferencial e in-

tegral em ambos os casos. Destacamos a seguir os valores calcula-

dos com a aplicacao do programa TERMOT1.F4 para o Trago 1 e o Tra-

¢o 2 de ambos os produtos.

P/PTC 3 - Tragco 1. ... . n. ... .. C. E (Kcal/mol) A (5”1)
tratamento diferencial - 1,1  0,9796 60,77 1,246x102"
tratamento integral - 1,1 0,9985 59,61 0,4596x¥020

P/PTC 3 - Traco 2. n C . B (Kcal/mol) A (S_T)
tratamento diferencial - 0,8 0,9696 56,62 0,2500x10 7
tratamento integral - 0,8 0,9982 56,19 0,1748x1019

P/PTC 5 - Traco 1 .. .n . €  E (Kcal/mol) A (s 1)
tratamento diferencial - 1,4 0,9844 59,86 0,1933x¥019

tratamento integral

]
b
L
s

10,9985 59,65 0,1484x10"°
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P/PTC 5 - Traco 2 . n C E (Kcal/mol) A (s™h
tratamento diferencial - 1,0  0,9900 64,16  0,5062x10"
tratamento integral - 1,0  0,9998 64,10  0,4389x1020

Cronologicamente, as curvas correspondentes aos Tracos 2 de
ambos os produtos, foram conseguidas trés meses ap0s a obtengdo das
curvas representativas dos Tracos 1. Iste fato esta diretamente li-

gado 4 necessidade de se comprovar a reprodutibilidade do método de

analise matemdtica que & proposto neste trabalho. No entanto, du-
rante este intervalo de tempo; a aparelhagem sofreu um problema teéc
nico, representado por uma perda de massa superibr a que deveria
ser registrada (da ordem de 4%) ao longo do trago das curvas. Em
termos qualitativos, isto pouco pode representar na anialise compa-
rativa, mas em termos quantitativos, pode ser encarada como uma das
causas para a nio observdncia de valores mais proximos daqueles ob-
tidos com as primeiras determinacoes. | |

Comparados 05 résultados dos parametros determinados para o
P/PTC 3 e para o P/PTCS5, nos tracos 1 e 2 respectivamente,torna-se
evidenciado que ocorre uma boa equivaléncia quanto a reprodutibilié‘
dade dos resultados obtidosk

£ interessante observar que o P/PTC 5 se ajusta melhor ao'mg
delo mecanistico proposto, do que o P/PTC 3.

No caso do P/PTC 5-.Traco 1; o coeficiente de correlacdo & ma
ximo para o tratamento integral; quando n=1,4, enquanto no tratamen

to diferencial ele € maximo para n=1,5. Com relac@o ao Traco 2.des-
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te mesmo produto, o coeficiente de correlagdo € maximo no tratamen
to integral para n=1,0, enquanto no tratamento diferencial ele al-
canca o valor maximo para n=1,1.

Ja no caso do P/PTC 3 o valor maximo do coeficiente de cor-
relacao obtido pelo tratamento integral ocorre para n=1,1, enquan-
to o valor maximo deste coeficiente no tratamento diferencial so
ocorrera para o valor de n=1,7. O mesmo fato se repete no Traco 2
onde o coeficiente de correlacdo & méximp no tratamento integral

em n=0,8, enquanto no tratamento diferencial sO ocorrera para n=1,3.

Os resultados obtidos com a aplicacao dos programés TERMO9.,
F4 e TERMOS.F4, guardadas as respectivas proporgdes, também sao Coﬂ
cordantes no tratamento as duas curvas de cada produto.

Os valores das temperaturas empregadas nos diversos calculos
dos programas utilizados; foram corrigidas a partir de uma curva
de calibracao obtida segundo os padrdes sugeridos pelo fabricante“
do termoanalisador TGS-1 da Perkin-Elmer.

E importante ressaltar ainda que a escolha de apenas dois
dos seis produtos disponiveis, se prendeu principalmente ao fato
destes apresentarem curvas simples. O0s outros produtos, que apre-
sentam curvas de termodecomposigég, caracterizadas por reacoes sﬁ_
cessivas e consecutivas, nao puderam sofrer o mesmo tratamento ma-
tematico, em virtude de serem casos que carecem de um estudo es-

pecial.
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APENDICE I

PROGRAMA TERMO9.F4

899993

99990

99991

22
1

423
402

20

105
102
10

450

399

DIMENSION DDIT(101),A(101,101),XA(101),DADT(101), YD(101)
DIMENSION , IY(101), YB(101) YC(101), IX(?Gi) IYD(301) LINE(101)
DIMENSION X( 01). YA(1OT) DLDADT(?O?) DDATLA(101)
DIMENSION Y(101),TX(101)

TYPE 99993

FORMAT(/,1X,'QUAL E O INTBRVALO?‘)

ACCEPT 1,NI

TYPE 99990

FORMAT(/,1X,'QUAL O NUMERO DE COLUNAS(>15 E <100)?'5)
ACCEPT 1,KX

TYPE 99991

FORMAT(/, 1%, "QUAL © NUMERO DE LINHAS (>15 E <50)7'§)
ACCEPT 1,KY

WRITE(21,22)
%ORMAT(IZ6 "PROGRAMA PARA CALCULAR ENERGIA DE ATIVACAO',/

*,T26,'VIA INTERCALAFAO DOS DADOS A UM DETERMINADO INTERVALO')

READ(20,1)NCP

FORMAT (G)

DO 2 J=1,NCP

READ(20,423)WI ,WF

FORMAT (F6 .4 ,F6.4)

WRITE(21,402)WI ,WF -
FORMAT (T26, 'MASSA INICIAL =', F6.4,/,T26, 'MASSA FINAL =',

*F6.4)

READ(20,20)N

FORMAT (G)

SA=FLOAT(N)

DO 10 I=1,N

READ(20,102)Y(I),X (D)

YA(T) =(WI-Y(I))/(WI-WF)

TX(I)=X(1)+273.16
WRITE(21,105)Y(I),X(I),YACI),TX(I)

FORMAT (F5.3,2X,F7.3,2X,F5.53,2X ,F7.3)
FORMAT(F5.3, 1X,F7.3)

CONTINUE

WRITE(21,450)

FORMAT (/,'GRAFICO DE ALFA VS TEMPERATURA')
CALL GRAF2(N,YA,TX,KY,KX)

DO 7 I=2,N-1

DADT (1) = (YACT+1) ~YA(I=1)/(TX(I+1) -TX(I-1))
CONTINUE

WRITE(21,399)

FORMAT(/, 'GRAFICO DE DADT VS TEMPERATURA')
NAN=N-2

DO 454 I=1,N-2

Y(I)=DADT(I+1)



454

21
601

160

201

503

504

507

508
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XD =TX(I+1)

CONTINUE )

CALL GRATZ(NAN,Y,X,KY,KX)

NAN=N-2

WRITE(21,21)NI

FORMAT (T26, ' INTERVALO (NI)= ',I3)
WRITE(21,601) -
FORMAT(/,T26, '"EQUACAO NUMERO 10(MEC D1),8,2")
NA=N-NI-1

DO 9 I=2,NA

DLDADTTI) =ALOG(DADT (I+NI)) ~ALOG(DADT(I))
DLA=ALOG(YA({T+NI) ) -ALOG(YA(I))
DIT=(1,/TX{I+NI)~1./TX(I))

DDATLA(I) =DLDADT(I)/DLA

DDIT(I)=DIT/DLA

WRITE(21,100)DADT (1) ,DDATLA(CI),DDIT(I),X(1),Y (1) ,YA(D)
YORMAT(B(BX E11.4), £7.3 ,2(2X, 5. )

CONTINUE

CALL COR(NA,DDATAIADDIT,KY,KX)
WRITE(21,501) “

FORMAT (//,T26, "EQUACAO NUMERO 7(MEC R2 OU R3), 15
*(MEC F1),161")

DO 8 I=2,NA .
DLIMA=ALOG (1. -YA {I+NI))-ALOG(1.-YA(I))
DDATLA (1) =DLDADI(I) /DLTMA \
DIT=1./TX(I+NI)-1./TX(I)
DDIT(1)=DIT/DL1MA

CONTINUE

CALL COR (NA,DDATLA,DDIT,KY,KX)
WRITE(21,503)

FORMAT (//,T26, ' EQUACAO NUMERO 6 (MECAZ OU A3)')
DO 504 1=2,NA -

ALIMA=ALOG (1. ~YA(I+NI))

AL 1MAO=ALOG(1.-YA(I)) |
DLLIMA=ALOG (-AL1MA) ~ALOG (~AL 1MAO)
DDATLA(I)=(DLDADT(I) - (AL1MA- ALIMAO))/DLL1MA
DIT=1./TX(I+NI)-1./TX(I)"
DDIT(I)=DIT/DLL1MA

CONTINUE

CALL COR(NA,DDATLA,DDIT,KY,KX)
WRITE(21,507) '
FORMAT(//,T26, '"EQUACAO NUMERO 13(MEC DZ')
DO 508 I=2,NA ,
ALTMA=ALOG(1.-YA(I+NI))

ALTMAO=ALOG (1.~YA(I))
DLL1MA=ALOG ( ~AL1MA) ~ALOG (-AL1MAQ)
DDATLA(I)=DLDAT(I)/DLLIMA
DIT=1./TX(I+NI)-1./TX(I)
DDIT(I)=DIT/DLLIMA

CONTINUE :

CALL COR(NA,DDATLA,DDIT,KY,KX)
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WRITE(21,511)

FORMAT(//,T26,?EQUACAO NUMERQ 9 (NAO FAZ PARTE DOS
*MECANTSMOS BASICOS')

DO 512 I=2,NA :
DLATMA= ALO&(YA(I+NI) (1.-YA(I+NI)))-ALOG(YA(I)*(1.-YA(D)))
DDATLA(I) =DLDADT(I)/DLATMA '
PIT=1./TX(I+NI)-1./TX(I)

DDIT(I)=DIT/DLATMA

CONTINUE

CALL COR(NA,DDATLA,DDIT,KY,XX)

WRITE(21, 515)

?ORMAT(// 726, '"EQUACAO NUMERO 14 (MEC D3) ')

DO 516 I=2 NA .
DL1MAxALOG(T.-YA(I@NI))-ALOG(i.—YA(I))
DLIMIMA=ALOG(1.-{1.~-YA(I+NI))**(1./3.))
DLIMIMA-DLIMIMA-ALOG(1 .~ (1. =-YA(D))**(1./3.))

- DDATLA(I)={(DLDADT(I)+DL1M1MA)/DL1MA

DIT=1,/TX(T+NI)~1./TX(I)

DDIT(I)=DIT/DL1MA

CONTINUE

CALL COR(NA,DDATLA,DDIT,KY,KX)

WRITE(21, 519} ' "
FORMAT(// T26, 'BEQUACAO NUMERO 11(MEC D4} ")

DO 520 I=2 NA

DL1MAM1=ALOG ((1.-YA(T+NI))**(=1./3.)-1.)
DLIMAMI =DL1MAMT-ALOG((1.-YA(I))Y**(~1./3.)=1.)
DDATLA (1) =DLDADT (1) +DL 1MAM1
DDIT(I)=(1./TX(I+NI)-1./TX(I))

CONTINUE

CALL COR(NA,DDATILA, DDIT KY,KX)

CONTINUE

CALL EXIT

END

SUBROUTINE COR(N,Y,X,KY,KX)

DIMENSION(101),YD(101),X(101)
SA=FLOAT(N)

N=N-2 ‘

DO 4 I=1,N

Y(I)=Y(I+1}

X(I)=X{I+1)

CONTINUE

D=0

C=0

janlies Rusi
#oHon
= e e

DO 14 I=1,N
C=C+X(I)
H=H+Y(I1)**2
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E=E+Y(I)

D=D+X(I)**2
F=F+X(D)*Y(I)
XM=C/FLOAT (N)
YM=E/FLOAT(N)

DA=0

DE=0

DB=0

DO 5 I=1,N

DF=DF+ (Y(I)-YM)**2
DA=DA+ (X(I)-XM)**2
DB=DB+ (X(I)-XM)*Y(I}
BM=DB/DA
AC=YM-BM*XM

DI=0

DO 6 I=1,N
DI=DT+{(Y(I)-BM*X(I)~AC)**2
DEB=DI/(DA*(SA-2.))
DEBM=SQRT (DEB)
DEA=((1./SAY+XM**2 /DAY *(DI/(SA-2.))
DEAC=SQRT (DEA)

EPM= (DEBM/BM) * 100
EPC=(DEA/AC) *100
WRITE(21,530)

FORMAT (4X, 'DDATLA',5X, 'DDIT',5X, 'RESIDUO")

PO 531 1= 1 SN
YD(I)= BM*X(£)+AC Y(I)

. CONTINUE

WRITE(21,532) (YD(I),I=1,N)
FORMAT(14F7 3)
WRITE(21,9)BM,DEBM,EPM,AC, DEAC ,EPC

FORMAT(////,T26, SENDO A RETA Y=M* X+C'.T26,'M=',E11.4,

*3X, 'DETM=', E11.4,3X, 'ERRO PERCENTUAL=',F9.3,//,T26.
* FQ.3,3X,'DELTAC= ',F9.3,3X, 'ERRO PERCENTUAL=',F9.3)

WRITE{21,300)N

FORMAT(///,T26, 'NUMERO DE PONTOS='
COEF1=DB/SQRT (DA*DF)
WRITE(21,40)COEF1
ENA=BM*8.314/4.184
WRITE(21,420)ENA

FORMAT(TZ26, "ENERGIA DE ATIVACAO=',E
FORMAT(//,T26, 'COEF. DE CORRELACAO“
CALL GRAFZ(N,Y,X,KY,KX)

N=N+2 '

RETURN

END

SUBROUTINE GRAF2(N,Y,X,KY,KX)

INTEGER A,BLANK,BAR,STAR
DIMENSION IYD(14), LINE(101)

,14)

11.4,'CAL/MOL")
,F7.4)
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DIMENSION A(?01,101),X(301),Y(?OI);IY(}O1),IX(1 )
DATA IYD/ICI5!01,1R?’ED!,1E!’!NT’IAI,lDi’YA! S ) 1’
* 1 ',TY'/ ) -

DATA BLANK,BAR,IORD,STAR ' ', 'I', f_t t*t/
IF(KY.LT.15)KY=20 _ :
IF(KX.LT.15)KX=50

KMAX=X(1)

XMIN=X{1)

YMAX=Y{1)

YMIN=Y (1)

DO 5 I=2,N :
TE(X(I).GT.XMAX) XMAX=X (1)
TF(X(D).LT.XMIN)XMIN=X(I)

IF(Y(I).GT.YMAX) YMAX=Y(I) -
IF(Y(I).LT.YMIN) YMIN=Y(I)

CONTINUE '

DELTX= (XMAX-XMIN)

DELTY=(YMAX-YMIN)
WRITE(21,49)YMIN, YMAX ,XMIN,XMAX
FORMAT(//'Y-MIN = 'E14.4,' Y-MAX = 'E14.4/' X-MIN = 'Et14.4,
#1X-MAX = 'B14.4,///)

DO 14 I=1,N)

IY(I)=IRTX(FLOAT(KY) *(Y(I)-YMIN) /DELTY)
IX(D) = ITIX(F%OA?(KK) (X(I) XMIN)/DTLTK)
KY1=KY+1

KX1=KX+1

DO 7 I=1,KY1

DO 7 J=1,KX1

TJ=KY1-T+1

A(IJ,J)=BLANK

II=T~1

JI=J~1

DO 7 K=1,N
IF(IT.EQ.IY(K).AND.JJ.EQ.IX(K))A(IJ.J)=5TAR
CONTINUE

DO 8 I=1,KYt

IF(I.LT.15)GOTO 10

WRITE(21,9)BAR, (A(I,J),J=1,KX1)

GOTO 8

WRITE(21, 19)IYD(I) BAR, (A(I,J),J=1,KX1)
CONTINUE

DO 15 T=1,KXt

LINE(I)=IORD

WRITE(21,9) (LINE(I),I=1,KX1)

WRITE(21,39)

FORMAT (10X ,103A71) .

FORMAT (23X, A2 ,5X 103A1) :
.FORMAT{/}SX’CGDRDENADAS - X'/
" RETURN

END
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APENDICE II

PROGRAMA TERMOS.F4

DIMENSTION DDIT(101),A(101,101),XA(101),DADT(101),YD(101)
DIMENSION IY(101),IX(101),YB(101),YC(101),IYDA4) ,LINE(101)
DIMENSION X(101),YA(101) ,DLDADT(101) ,DDATLA(101)
DIMENSION Y(101),TX(101)
TYPE 99990

99990 FORMAT(/,1X, 'QUAL O NUMERO DE COLUNAS(>15 e <100)?'$)
ACCEPT 1,KX

TYPE 99991

99991 FORMAT(/,1X,'QUAL O NUMERO DE LINHAS (>15 E <50)?'$)
ACCEPT 1,KY
WRITE(21,22)

22 FORMAT(T26 "PROGRAMA PARA LOG(F(ALFA)) VS 1/TEMPERATURA")

READ(20, !)NCP
1 FORMAT(G)
DO 2 J=1,NCP _
READ(20,423)WI ,WF - o
423% FORMAT (F6,4 ,56,4) :
WRITE(21,402)WI,WF _
402 FORMAT (T26, 'MASSA INICIAL =', F6.4,/,T26,'MASSA FINAL =",
* F6.,4) -
READ(20,20}N
20 FORMAT (G)
SA=FLOAT (N}
DO 10 I=1,N
READ(20,102)Y(1),X(1)
YA{I)Y=(WI-Y(I))/(WI-WF)
XA(I)=X(I)-273.16
WRITE(21,102)YA(CI),XA(CI)
102 FORMAT (F6.3,F7.3)
10 CONTINUE
WRITE(21,450)
450 FORMAT(/, 'GRAEICO DE ALFA VS TEMPERATURA')
CALL GRAFZ(N,YA,XA,KY,KX)
DO 452 I=1,N
Y(I)=YA(L)
X(I)=XA(I)
4572 CONTINUE
DO 453 I= 1,N
YA(I) =Y (1)
XA(D)=1./%X(1)
X(I)=XA(D)
: WRITE(21,102)YA(D) ,XA(T)
453 CONTINUE
WRITE(21,500) - -
500 FORMAT(///,T26,'CORRELACAO DE ALFA VS TEMPO',/
*, /MECANISMO D1',/)
CALL COR(N,Y,XY,KX)
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DO 511 I=1,N

Y(I)=2.,% (1.1 SYACI)**0,5)

X(I)=XA(D)

CONTINUE

WRITE(21,512) .
FORMAT(///,T25, ' CORRELACAG DE 2 (1-(1-ALFA**.5) VS TEMPO',/
*, /MECANISMO R2',/) |
CALL COR(N,Y,X,KY,KX)

DO 513 I=1,N

Y(I)=3.% (1. (1. =YALT)) **(1.7/3.))

X(I)=XA(I)

CONTINUE

WRITE(21,514) '

FORMAT(///,T26, 'CORRELACAO DE 3(1-(1-ALFA**(1/3) VS TEMPO',/
*, 'MECANISMO R3',/) . :

CALL COR(N,Y,X,KY,KX)

DO 515 I=1,N

Y(I)=-ALOG(1-YA(D))

X(I)=XA(D)

CONTINUE

WRITE(21,516)

FORMAT(///,T26, "CORRELACAO DE -LN(1-ALFA VS TEMPO', /
*, '"MECANISMO F1',/) ' '
CALL COR(N,Y,X,KY,KX) :

DO 519 I=1,N

Y(I)=2*(~ALOG(1~-YA(I)))**0.5

X{I)=XA(I)

CONTINUE

WRITE(21,520) ,
FORMAT(///,TZé,’CORRELACAO'DE 2+(LN{1-ALFA))** .5 VS TEMPO' ,/
*, "MECANISMO AZ', /)

CALL CORN(N,Y,X,KY,KX)

DO 521 I=1,N

Y(I)mS*(nAiIKB(T*YACI)))**f3./3.)

X{D)=XA(1)

CONTINUE

WRITE(21,522)

FORMAT(///,T26, '"CORRELACAQ DE S*(LN{1-ALFAY**(1/3) VS TEMPO!',
*/, '"MECANISMO A3T, /) . ‘

CALL COR(N,Y,X,KY,KX)

DO 527 I=1,N .
Y(I):(?.mYA(I])*ALOG(?.~YA(ID+YA(I)

X(I)=XA(I) ’

CONTINUE

WRITE(21,528) ‘ ,
FORMAT(///,T26, 'CORRELACAO DE (1-ALFA) *LN(1-ALFA) +ALFA VS
* TEMPO',/, '"MECANISMO D2',/)

CALL COR(N,Y,X,KY,KX) :

DO 529 I=1,N
Y(I)=3./2,*(T.u@Lf(YAGII)*fCT§/3fI)**2

(D) =XA(1) i

CONTINUE
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WRITE(21,530) '

530 FORMAT(///,T26,'CORRELACAO DE 3/2%(1-(1-ALFA)**1/3)**2 VS
*TEMPQ' ,/, '"MECANISMO D3',/)
CALL COR(N,Y,X,KY,KX)
DO 531 I=1,N '
Y(I)=3./2.%(1.=2. /3. *YA(I) - (1. -YA(I))**(2./3.))
X(I)=XA(I) ‘

531 CONTINUE
WRITE(21,532)

532 FORMAT(///,T26,'CORRELACAO DE 3/2%(1-2/3*ALFA-(1-ALFA)**(2/3))
*YS TEMPO',/, 'MECANISMO D4 ', /)
CALL CORN(N,Y,X,KY,KX)

2 CONTINUE :
CALL EXIT
END

SUBROUTINE COR(N,Y,X,KY,KX)

DIMENSION Y(101),YD(101),X(101)
D=0. .
C=0.
E=0.
F=0.
H=0.
SA=FLOAT(N) .
D= 4 I=1,N
Y{I)=ALOG(Y(I)*X(I)**2)
C=C+X (1)
H=H+Y(I)**2
E=E+Y(I)
D=D+X{I)*=*2
4 F=F+X{1)*Y(I}
IM=C/FLOAT (N}
YM=E/FLOAT (N}
DA=0.
DF=G.
DB=0,
DO 5 T=1,N
DE=DF+ (Y(T)-YM) **2
DA=DA+ (X (I} -XM)y**2
5 DB=DB+ (X(I)-XM*Y(I)
BM=DB/DA
AC=YM~-BM*XM
DI=0.
DO 6 I=1,N
6 DI=DI+(Y(I)~-BM*X(I)-AC)**2
DEB=DI/(DA*(S5A-2.))
DEBM=SQRT (DEB)
DEA=((1./SA)Y+XM**2/DA)*(DI/(SA-2.))
DEAC=SQRT (DEA)
EPM=(DEBM/BM}*100.
EPC={DEA/AC)*100.
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WRITE(21,402)

FORMAT (4X, 'F(ALFA) ',5X, '"RESIDUOS',4X, '1/TEMPERATURA ")
DO 301 I=1,N

YD(I)=BM*X(1}+AC-Y(I)

FORMAT (E11.4,2X,E11.4,2X,E11.4)

CONTINUE .

WRITE(21,9)BM,DEBM,EPM,AC,DEAC,EPC

FORMAT(/,T26, 'SENDO A RETA Y=M*X+C'',6//,T26,'M="',E11.4,
*3X 'DETM=',E11.4,3X, '"ERRO PERCENTUAL='.F9.3,/,T26,'C="
* 9,3, 3X,'DELTAC=',F9.3,3X, 'ERRO PERCENTUAL=',6F9.3)
WRITE(21,300)N

FORMAT (T26 , 'NUMERO DE PONTOS=',14)

COEF1=DB/SQRT (DA*DF)

WRITE(21,40) COEF1

CALL GRAFZ(N,Y,X,KY,KX)

FORMAT (T26, 'COEF. DE CORRELACAO=',F7.4)

RETURN

END

SUBROUTINE GRAF2(N,Y,X,KY,KX)

(Ver Programa TERMO09.F4)
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APENDICE II1I

PROGRAMA TERMO1.F4

DIMENSION. DDIT(101) ,A(101,101) ,XA(101) ,DADT(101), YD(@OT}
DIMENSION (IY(101), YB(TO?) YC(101) IK(TO1) IYD(10¥) LINE(101)
DIMENSION X(101), YA(IOT] DLDADT(?OI) DDATLA(101)
DIMENSION Y(101), STX(101)
TYPE 99990
99990 FORMAT(/.1X.'QUAL O NUMERO DE COLUNAS(>15 E <100)?'$)
ACCEPT 1,KX
TYPE 99991
99991 FORMAT(/,1X, 'QUAL O NUMERO DE LINHAS (>15 E <50)7'3)
ACCEPT 1,KY
TYPE 99992
99992 TFORMAT(/,1X, 'QUAL O BETA (GRAUS/MIN.}' $)
ACCEPT 1, BETA
WRITE(21,22)
22 PORMAT(IZé "PROGRAMA PARA CALCULAR ENERGIA DE ATIVACAO',/
*, 126, 'VIA INT}RCALA(AO DOS DADOS A UM DETERMINADO INTERVALO' )
RrAD(zo 1INCP
1 FORMAT (G)
DO 2 J=1,NCP
READ(20,423)WI,WF
42% FORMAT (F6.4 ,F6.4)
WRITE(21,402)WI,WF,BETA ‘
4072 FORMAT(T26, '"MASSA INICIAL =',F6.4,/,T26,'MASSA FINAL ="',
*F6,4,/,T26, "BETA = ',F6.4) -
READ(20,20)N '
20 FORMAT(G)
SA=FLOAT(N)
DO 10 I=1,N
READ(20,102)Y(I),X(I)
YA(D) =(WI-Y(I))/(WI-WF)
TX(I)=X(1)+273.16
102 FORMAT (F6.4 ,F7.3)
10 CONTINUE
WRITE(21,450)
459 FORMAT (/. 'GRAFICO DE ALFA VS TEMPERATURA')
CALL GRAFZ(N,YA,TX,XY,XX)
DO 7 I=2,N-1
BADT(I)= (YA(I+1) ~YA(I- 1))/(TX(I+3) TX(I-1))
WRITE(21,103)Y(I),X(LY,TX(I),YA(I),DADT(I) .
103 FORMAT(F6.4,1X.F7.3,1X.F7,3,1X,F6.4,3X,E31.4)
7 CONTINUE
WRITE(21,399)
399 FORMAT (/, 'GRAFICO DE DADT VS TEMPERATURA')
NAN=N-2
DO 454 I=1,N-2
Y{I)=DADT(I+1)
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APENDICE 1V

PROGRAMA TERMO1.BAS

1

5
20
30
40
200
210
220
230
235
240
270
275
280
300
310

320
330
340
535
537
540
590

REM PROGRAMA PARA CALCULAR ALFA DADO UMA FUNCAO G(ALFA)
REM G(ALFA)={1-{1-ALFA)**(1-N)/(1-N)

LET N=(QUALQUER NUMERO DIFERENTE DE 1)

DIM T(100)

DIM A(100)

LET EA=30.000

LET R=1.986

LET Q=1/60

LET Z=10000000000000

LPRINT "ALFA TEMP (X0 TEMP(C) "™
IMPUT "QUAL O VALOR DA TEMPERATURA T@"; T

LET I=1

LET T(I)=T§

LET T(D)=T(I-1)+1

LET XP=EA/R*T(I))

LET PX=(1/XP}-(2. /XP**2)+(6/XP**3) (24/XP**4)+(120/XP**5)
(720/XP**6) - (5040/XP**7)-(40320/XP**8) +(362880/XP**9)
LET PX=EXP (-XP)/XP*PX

LET ALFA=Z*EA/(R*Q)*PX

LET ALFA=1-(-ALFA*(1-N)+1)**(1/(1-N))

LPRINT ALFA, T(1), T(1)-273.16,1-ALFA

IF ALFA < @ THEN S5TOP

IF ALFA<0,98 THEN 280

STOP

Este programa € necessidrio a4 construcdo de curvas tedricas, para

n#1 (utilizou-se um microcomputador)

0BS. :

Para se obter uma listagem do mesmo programa TERMO1.BAS, pa-

ra n=1, € bastante substituir as linhas correspondentes a:

5 REM G(AL}A)~WLN(1 ~-ALFA)

20
340

LET N=1
ALFA=-LN(1-ALFA)



