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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo cinético do comportamento
térmico de um oxicarbonato de niodbio, Nb204CO3.H20. Um material inédito
recentemente obtido no Departamento de Quimica da UFMG. Este material foi
preparado por sintese solvotérmica assistida por micro-ondas e se apresenta na forma
de nanocristais com habito cristalino bem definido e com tamanho entre 200 — 500 nm.
Estudos de decomposicao térmica deste novo material mostraram um processo em
multiplas etapas, com transi¢cdes para uma fase amorfa e posteriormente o T-Nb20s,
envolvendo liberagdo de gases como produtos (H20, CO e COz2) e absor¢cao de COs2.
Um estudo cinético do comportamento térmico em condigdo isoconversional foi
utilizado para um melhor entendimento deste novo material e das reagdes envolvidas
na sua decomposi¢ao. A metodologia de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) foi utilizada
para se obter os valores de energia de ativagao e do fator pré exponencial associados
a constante cinética de diferentes etapas do processo de decomposicdo. O ajuste
destes dados experimentais a partir de diferentes modelos cinéticos n&o foi adequado
devido a complexidade da decomposi¢ao do oxicarbonato de nidbio. Para a analise
deste mecanismo utilizou-se uma abordagem tedrica que envolve o uso de uma Rede
Neural MLP (neural multilayer perceptron). Esta rede permite o uso simultaneo e
combinado de diferentes modelos para um melhor ajuste e entendimento da cinética
de decomposigdo. Para os diferentes eventos observados ao longo do processo, a
cinética péde ser descrita por modelos de primeira ordem, difusdo tridimensional e

contracao do sistema.

Palavras-chave: oxicarbonato de nidbio, comportamento térmico, modelos cinéticos
método isoconversional, rede neural MLP



ABSTRACT

In this work it was performed a kinetic study of the thermal behavior of a
niobium oxycarbonate, Nb204CO3.H20. This compound is a new and original material
recently obtained at the Department of Chemistry / UFMG. This oxycarbonate was
prepared from a microwave-assisted solvothermal method, resulting nanocrystals with
a well-defined crystalline habit and particle size ranging from 200 to 500 nm. This new
material decomposes from a multi-step process with an intermediate amorphous
phase, resulting in crystalline T-Nb20s with concomitant gas production (H20, CO and
CO2) and COzabsorption. An isoconversional kinetic analysis was used to study these
complex decomposition events. The Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) methodology
was used to accurately obtain the activation energy and the pre-exponential factor
values associated to the kinetic constants. Different kinetic models were used for a
mathematical description of these data. However, single kinetic models were not
adequate to describe these complex decomposition events. An accurate analysis was
performed from a new theoretical approach based on the construction of a multilayer
perceptron neural network (MLP). This neural network uses the different kinetic models
in a combined and simultaneous modeling for an accurate analysis of such thermal
decomposition events. These different decomposition events where successfully
described by a combination of first-order kinetic model with 3D diffusion and

geometrical contraction models.

Key-words: niobium oxycarbonate, thermal behavior, kinetic models isoconversional
method, MLP neural network
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1. INTRODUGAO E MOTIVAGOES

1.1. Compostos de nidbio

Nos ultimos anos os materiais contendo nidbio em sua matriz tem
obtido um grande destaque em aplicagdes em varios setores de interesse
tecnologico. Dentre eles podemos destacar a utilizagdo do nidbio em aplicagdes
estruturais com a producédo de novos materiais que apresentam propriedades de
bastante relevancia para diversos setores como automobilisticos, aeronauticos,
aeroespacial e construcdo civil.l'l O nidbio é utilizado em muitos materiais
estruturais, como o ag¢o microligado, ligas metalicas e nanocompositos de matriz
metalica; onde a presenca deste metal em sua estrutura faz com que estes
apresentem alta resisténcia térmica, mecanica e corrosiva, quando comparados
aos seus analogos sem o nidbio.l?34 Estas propriedades fazem com que novos
materiais contendo nidbio sejam importantes para atender as demandas atuais do

setor industrial [*-2)

Durante a ultima década, o consumo de nidbio para aplicacdes
tecnoldgicas avangadas girou em torno de 2% da produg¢do mundial, sendo que
a maioria desta fragao foi utilizada para a producéo e aplicagdes de ceramicas
de estrutura nanométrica do pentoxido de nidbio, Nb20s. Este material é utilizado
para a producado de vidros inteligentes, catalisadores, materiais catdédicos em
baterias de ion-litio, supercapacitores e recentemente estudos na literatura
reportam a sua utilizacdo na producdo de nanocompdsitos de matriz metalica,
tendo os 6xidos de nidbio como a fase reforgo; uma aplicagédo que tem se

mostrado bastante promissora. [56]

De acordo com o Departamento Nacional de Produgéao Mineral (DNPM),
mais de 90% das reservas mundiais se encontram em solo brasileiro na forma de
minerais, sendo os mais comuns o Pirocloro (Ca,Na)2(Nb, Ti, Ta)20s(OH,F), com teor
maximo de 76% de Nb20s, e o sistema Columbita - Tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta)20s,

18



onde o teor maximo de Nb20s pode chegar a 71%.!"]

Como dito acima, a produ¢cdo mundial € dominada pelo Brasil sendo que a
porcentagem é dividida entre a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao,

CBMM, responsavel por 80% do total, localizada em Araxa, e a Mineragao Catalao,

em Goias.

A Figura 1 mostra a distribuicdo das reservas entre os estados de Minas
Gerais, Amazonas, Goias, Rondénia e Paraiba.
COLUMBITA-TANTALITA - RD
COLUMBITA-TANTALITA - AM
PIROCLORO CATALAD - GO

PIROCLORO TAPIRA - MG

PIROCLORO ARAXA - MG

it)] 200 300 A0 Mt

Figura 1: Reservas de minério de Nidbio do Brasil, Retirado de IBRAM. [8]

O nidbio é produzido na forma de concentrado de pirocloro, de liga ferro-
niébio e nidbio metalico, mas somente os dois ultimos sado exportados. O volume de
vendas (figura 2) é suficiente para colocar esse metal em um lugar de destaque na

pauta de exportagio mineral, estando entre os 10 mais importantes. (@
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Figura 2. Exportagido de compostos de niébio no periodo de 2000 a 2011, (Fonte: IBRAM 2012)[8]

Devido aos dados econdmicos apresentados acima, desde o ano de 2010,
o Ministério de Minas e Energia Brasileiro tem fomentado pesquisas voltadas para a
sintese de compostos de nidbio para aplicagdo tecnologica, a fim de desenvolver
produtos manufaturados de maior valor agregado além de difundir e incentivar o uso
do niébio e seus derivados pelas industrias siderurgicas e metalurgicas para a
producéo de materiais de alto valor agregado.!”]

Os compostos de nidbio podem ser classificados a partir do seu par
aniénico e possui 5 classes distintas classificadas como carbetos, fosfatos,
nitratos, sulfatos e por fim os 6xidos, sendo estes a classe predominante nos
estudos. 1 Em busca por materiais funcionais baseados em Nb, com
propriedades melhoradas, os 6xidos certamente sédo a classe mais estudada. Eles
representam uma classe promissora de materiais com uma grande variedade
de aplicagbes tecnoldgicas, devido as suas propriedades cataliticas,
eletroquimicas, Opticas. Sabe-se atualmente que a preparagao destes materiais
em uma forma nanoestruturada tem se mostrado uma estratégia bastante
promissora para a obtencdo de materiais com propriedades potencializadas ou

com novas funcionalidades para diferentes aplicacoes. [°!

Portanto, as pesquisas desenvolvidas para a obtencdo de compostos de
niobio nanoestruturados e suas aplicagdes se mostram extremamente importantes
a fim de valorizar os recursos minerais nacionais com produtos de maior valor
agregado, bem como suprir demandas sociais modernas, tais como a obtengao de

materiais avangados para aplicagdo na industria quimica, na armazenagem e
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conversdao de energia, na obtencdo de ligas leves mais resistentes, entre

outros.[10.11.]

Gracas aos seus diferentes estados de oxidagcdo, o nidbio propicia a
existéncia de diferentes fases estequiométricas dentre elas NbO, Nb203, NbOz,
dentre outros. Entretanto, o mais estudado é o pentdxido de Nidbio, Nb20s, por ser
a fase termodinamicamente mais estavel e devido ao seu polimorfismo
caracteristico.l'l Este oxido apresenta uma alta complexidade estrutural
apresentando-se como um solido polimorfo de baixa condutividade elétrica,
usualmente de coloragédo branca em policristais e transparente em monocristais.,
Sua baixa condutividade se deve a sua estrutura eletrbnica na forma de um
semicondutor de band-gap largo, com valores de band-gap da ordem de 3 — 4 eV,
dependendo da fase cristalina, composigao quimica, morfologia e tamanho das

particulas.['3

Os polimorfos de Nb20s apresentam uma estrutura cristalina formada
basicamente por unidades octaédricas de NbOs conectados pelos vértices e
arestas. Entretanto, além da coordenacédo VI, é possivel encontrar estruturas de
coordenacao VII ou VI, NbO7 e NbQs. ['3 Devido a razéo entre o nidbio e o
oxigénio na célula unitaria ser de 2,5 ha a possibilidade de diversas maneiras pelas
quais os poliedros se acomodam dentro da célula unitaria, o que acarreta em

numero grande de variedade estrutural. ['4.19]

As principais fases cristalograficas encontrados na literatura sao
geralmente classificados de acordo com a sua temperatura de obtengao a partir do
solido amorfo. Dentre as principais fases, destaca-se as fases pseudohexagonal
(TT) "¢l e a ortorrdmbica (T) ['l que sdo formadas em até 500 °C e, portanto, sdo
as mais abrangentes nos estudos. As outras fases que também sao bastante
reportadas na literatura sdo as fases tetragonal (M) ['® e monoclinica (B) 9],
obtidas entre 600-800 graus, e a fase monoclinica polimorfa (H) '3l obtida em
temperaturas acima de 1000 graus. A Figura 3 ilustra de maneira esquematica a

formacao destas fases em diferentes temperaturas de processamento.
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Figura 3. Modificagdes de Nb20s em fungdo da temperatura. Adaptado de Ko et al. "%
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A fase T-NbOs foi observada pela primeira vez no inicio da década de
1940, reportada por Brauer, e sua resolugao estrutural foi realizada por Kato e
Tamura (1720 cuja as primeiras sinteses eram baseadas no aquecimento do nidbio
metalico, do sulfato de nidbio, Nb(SO4)2, ou do cloreto de nidbio , NbCls, durante

um intervalo de temperatura de 600 a 800 °C.["6]

A célula unitaria para esta fase apresenta uma estrutura ortorrébmbica
formada por 32 atomos de nidbio com fator de ocupagéo 0,5 localizados nos planos
(001) coordenados por seis ou sete oxigénios, dando origem a estruturas de
geometria bipiramidal, pentagonal e octaédricas distorcidas, compartilhando
vértices e arestas.['® Os atomos restantes de Nb com fator de ocupacao inferior a
0.08 estéo localizados em sitios intersticiais entre os planos (001) rodeados por
nove atomos de oxigénio. A representagao proposta por kato e tamura € mostrado

na figura 4.
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Figura 4. Estrutura cristalina da fase T-Nb205 calculada por Kato e Tamura. ['"]

Ja a fase TT-NbOs foi descrita por Frevel e Rinn 2"l e indexada no
sistema pseudohexagonal, por ser correspondente a uma célula monoclinica
distorcida, cujos parametros foram obtidos a partir da difracdo de raios X. Esta
fase é obtida a partir de uma modificagdo na sintese da fase T, cuja temperatura
de sintese ocorre em torno 500-600 °C obtendo um sélido Nb20s de baixa
cristalinidade. 2"l Entretanto apesar dos inimeros estudos com esta fase, a
descricdo exata de sua estrutura jamais foi reportada em bancos de dados
cristalograficos sendo que as hipoteses atuais sdao baseadas em dados fisico-
quimicos quando comparados com a fase T e uma das questbes que permanecem
em aberto € a forma como os poliedros estdo organizados nesta fase. ['5 Como
os padrdes de difracdo das fases T e TT sdo muito semelhantes, acreditava-se
que se tratava da mesma estrutura e atualmente ha um consenso de que a fase
TT pode ser considerada um precursor para a fase T ['5] que possui baixa
cristalinidade e uma estrutura tipicamente estabilizada por impurezas como

hidroxilas, cloretos e por vacancias.

A primeira proposta de distingdo entre as duas fases surgiu a partir dos
estudos da observagdo de que alguns picos duplos presentes na fase T
apresentam menor intensidade na fase TT. ['9 A partir disso, Aleshina et al. 52
Propuseram uma célula unitaria pseudohexagonal contendo NbO25 que
corresponde a metade da composigéo equivalente ao pentdxido de nidbio, Nb2Os.

Cada atomo metalico pode estar coordenado a 6, 7 ou 8 atomos de oxigénios ao
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longo do plano ab onde sao formadas estruturas bipiramidais, tetragonais,
pentagonais e hexagonais e apresentam um elevado grau de distorgdo devido a

auséncia de oxigénio 1221,

Weissman et al.[®3 propuseram uma estrutura a partir dos dados obtidos
a partir da analise de imagens de microscopia de transmissao (MET) e simulagao
de alta resolugao, concluindo que as diferengas observadas entre as fases Te TT
nas analises de DRX nao sdo suficientes para afirmar que as estruturas ndo sejam
do mesmo sistema cristalografico, ou seja, a fase TT possui a mesma célula
unitaria ortorrébmbica calculada por Kate e Tomira e que os picos simples
corresponderiam simplesmente a uma maior simetria. 2!l Esta simetria pode ser
alcangada retirando atomos de nidbio dos sitios intersticiais da fase T e o excesso
de carga negativa é balanceado pela substituicdo de atomos de oxigénio por ions
monovalentes como OH-, CI- e F. Ja que esta fase nem sempre é obtida a partir
de reagentes puros. 2% Portanto, a sua composigdo quimica pode ser expressada
pela formula genérica Nb16O3sY4, onde Y é estabelecido de acordo com o precursor

utilizado.

Desde os primeiros estudos realizados por Brauer %1 em 1941, os
oxidos de niobio e seus compostos tém sido estudado desde entdo devido a
complexidade estrutural e morfolégica dessa classe de materiais. Apesar da
sua importancia, muitas das suas propriedades fisicas nao foram completamente
esclarecidas, sendo motivos de inconsisténcias e contradicdes na literatura.
Por esses motivos esta classe de materiais ainda carece de investigagdes, e
diante da abundante disponibilidade desse metal no pais, estudos voltados para
compreensdo da estrutura, propriedades e aplicagdes séo justificaveis e muito

importantes.
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1.2. Motivagoes e Justificativas

Compostos de nidbio estdo sendo estudados em nosso grupo de pesquisa
ha alguns anos. Os objetivos sdo direcionados tanto a obtencédo de novos materiais,
principalmente na forma nanoestruturada, quanto no estudo e caracterizacdo destes
materiais para diferentes aplicagdes envolvendo armazenagem e conversdo de
energia, catalise e obtengcdo de compdsitos de matriz metalica. Entre os principais
materiais de nidbio obtidos no grupo estdo diversos sistemas nanoestruturados
constituidos por Nb20s e fases nao-estequiométricas com estruturas tipo T e TT,
preparados na forma de nanobastdes, nanofios e materiais mesoporosos. Entre os
nanofios destaca-se um material preparado na forma da fase TT-Nb20s, sendo
constituido por nanofios extremamente finos (3 nm) e com alta razdo de aspecto
(comprimento da ordem de centenas de nandmetros). Estes nanofios sdo as

nanoestruturas mais finas ja reportadas para compostos de niébio. [??

Outro composto de grande relevancia recentemente obtido no grupo é um
novo oxicarbonato de niébio, uma fase inédita que n&o havia sido ainda reportada na
literatura. Este composto é obtido na forma de nanocristais com habito cristalino bem
definido e com tamanho entre 200 — 500 nm. Dados de difracao de raios-X em po e
estudos em microscopia eletrénica de varredura e transmissdo [??, evidenciaram a
ocorréncia de uma nova fase cristalina. No entanto, a resolugao dessa estrutura ndo
pbde ser realizada por cristalografia de raios-X, devido a dificuldade no uso de dados
de difracdo em po para essa determinagao, e na reduzida dimensao dos monocristais
obtidos (500 nm). A sua reduzida dimenséo dificulta a manipulagao e preparagao do
espécimen e leva a um sinal de difragdo extremamente baixo nos experimentos. Na
dissertagdo de Martins ??l, uma férmula quimica foi proposta para este novo composto,
baseando-se em dados de analise quimica, todavia, sem a apresentacdo da sua
estrutura cristalina. Mais recentemente a estrutura deste material foi resolvida através
de uma colaboragdo com o pesquisador Lukas Palatinus (Institute of Physics of the
Czech Academy of Sciences, Prague). Foram utilizados dados de difragéo de elétrons
obtidos em microscopia eletrénica de transmissdo, que combinados a tratamentos

matematicos para determinacdo de estrutura, permitiram a proposicao de uma
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estrutura cristalina para este novo material, de formula Nb204CO3-H20. Este material
foi analisado por diferentes técnicas de caracterizagcdo de modo a determinar sua
composi¢ao quimica e auxiliar a determinacéao estrutural. Técnicas de analise térmica
foram particularmente importantes no estudo das propriedades quimicas, sendo elas
combinadas ainda a técnicas hifenadas em espectrometria de massas e
espectroscopia no infravermelho. As propriedades térmicas e a decomposigao
quimica deste novo material se mostraram bastante interessantes levantando varios
questionamentos e trazendo duvidas sobre os mecanismos de decomposicdo e
formacdo de novas fases mediante aquecimento em altas temperaturas. Estes
questionamentos motivaram o desenvolvimento deste trabalho, para a realizacdo de
um estudo cinético mais aprofundado sobre os mecanismos de decomposi¢ao térmica

desta nova fase, o oxicarbonato de nidbio, Nb204CO3-H20.

1.3. Decomposigao térmica de sélidos

O estudo da decomposicao térmica de materiais no estado sdlido € de
extrema importancia para inumeros setores como o farmacéutico, o de cosméticos e
de materiais, uma vez que ha o investimento de cerca de 15% do faturamento total
em pesquisas e desenvolvimento de novos produtos.?®l Diversas técnicas
termoanaliticas sao usadas para estudar as propriedades fisico-quimicas das
substancias de interesse, dentre as quais destaca-se a termogravimetria (TG). Pela
definicdo da confederacao internacional de termo analise e calorimetria (ICTAC), TG
€ uma técnica na qual a massa de uma substancia € medida em fungdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programagao controlada de

temperatura. 24

Com o auxilio da TG pode-se determinar 0 mecanismo que rege 0 processo
de decomposigao, bem como os parametros cinéticos envolvidos através do ajuste
dos dados da fragdo decomposta («) ao longo do tempo. [ Portanto, com o auxilio
da analise térmica de solidos € possivel determinar os parametros cinéticos que

permitem avaliar a viabilidade, estabilidade térmica e velocidade de uma determinada
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reacao. Estes parametros sao de extrema importancia para varios setores da industria
como, por exemplo: farmacéutico, cosmeéticos, materiais, metalurgica, siderurgica,

bioguimica, ceramica e geoquimica. [?°]

A analise por TG pode ser feita de forma isotérmica e nao-isotérmica. A
primeira consiste em uma analise feita em temperatura constante, ja a segunda
consiste em uma analise em que a temperatura é gradualmente aumentada com uma
determinada taxa de aquecimento constante. Ambas tem auxiliado em estudos de
decomposigao térmica. ?"1 A figura 4 esquematiza o procedimento para a obtengdo
das curvas das amostras por um aparelho TGA comumente utilizado para estudos de

decomposicao térmica.

1-Fluxo de atmosfera
2-Termobalanga
3-Computador
4-Curva experimental EI

Massa

Temperatura

Figura 5. Esquema representativo da técnica de andlise termogravimétrica, onde estao
indicados: (1) os gases utilizados no controle da atmosfera, (2) a termobalanga, (3) o
computador de controle e aquisi¢ao e (4) um exemplo de curva de analise da perda de massa.

Retirado de Araujo [?®
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A TG permite o célculo da variagdo de massas em fungao da temperatura
em uma atmosfera controlada, tipicamente com ambientes inertes ou oxidantes, e as
analises para o estudo da decomposicao térmica de solidos sao reportadas de duas

formas:

1)Curvas de perda de massa (TG) em que o percentual de perda de massa
€ monitorado em fung¢ao do tempo e temperatura durante o processo de aquecimento.
2)Curvas de analise térmica diferencial (DTA), em que é analisado de
forma qualitativa, a diferenga de temperatura ao longo do tempo cujos os eventos
sao apresentados na forma de picos. Os ascendentes caracterizam os eventos do

tipo exotérmicos, enquanto os descendentes, os endotérmicos

Um exemplo de curvas de TG e DTA geradas pela analise
termogravimétrica nao isotérmica utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"’
em atmosfera inerte de N2 para a decomposi¢cao da fase TT-Nb20s pode ser

observada na figura 6.
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Figura 6. Analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) em atmosfera de

nitrogénio do TT Nb2Os. A linha tracejada com as indicagdes exo e endo, refere-se ao fluxo de

calor na analise térmica diferencial (DTA). Retirada de Martins [?2,
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Com o auxilio da TG é possivel obter os parametros envolvidos na cinética
de decomposi¢cdo que nos auxiliam na determinacdo das condigdes reacionais em
que ocorrem as transformacgdes térmicas. Em muitos casos a decomposi¢ao de
solidos € um processo muito complexo de ser estudado, pois raras vezes € um
processo que ocorre em apenas uma etapa ¥’ e, portanto, € por muitas vezes
impossivel determinar o mecanismo global que rege o processo como um todo.

Esta complexidade do processo é normalmente reduzida quando olhamos
para a cinética da reacao, que pode ser representada por meio de um determinado
numero de modelos que consideram um ou mais esquemas de reacgao, grau de
conversao e os parametros cinéticos. Isso permite representar a decomposi¢cdo do
s6lido como um somatério de varios modelos cinéticos definidos para cada parte do
material ou do mecanismo envolvido. 2!

Entretanto, em inumeros casos, ha uma discrepancia relevante entre
os ajustes utilizados nos dados experimentais obtidos pela TG e os modelos
cinéticos reportados na literatura, o que pode acarretar em prejuizos as industrias
Para contornar esse problema de ajuste, pode ser utilizada uma metodologia mais
eficaz, que faz uso das chamadas redes neurais artificiais (RNA) que, além de
considerar a contribuicdo de diversos modelos no processo, também apresenta
uma reducao significativa do erro residual nos ajustes dos dados experimentais°l.
A forma como as RNAs contribui para os estudos cinéticos de decomposicao
térmica sera mais detalhada posteriormente. Inicialmente sera mostrado como

parametros cinéticos podem ser obtidos a partir de dados da TG.

1.4. Teoria dos modelos cinéticos

As reacbes de decomposicdo de solidos podem ser tratadas corno
reagdes topoquimicas, ou seja, ocorrem preferencialmente na interface entre o
reagente e o produto; mas podendo ocorrer reagdes em outras regides B, A
velocidade em que a reagcao se processa € principalmente dependente das
variaveis de estado, temperatura e pressao. Outros fatores também interferem de

forma significativa na velocidade da reagdo, dentre eles a estereoquimica,
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impurezas e imperfeicbes da estrutura. 32 A maioria das reagdes podem ser

expressadas genericamente pela eq.1,

A) = By + Cig )

O estudo da cinética de decomposicado térmica de solidos em geral é
baseado na analise do grau de conversdo a do reagente em um determinado tempo

t com relagdo a massa total de reagente, como demonstrado na eq.2,

a=—— )

Em que Nop é a quantidade de reagente inicial e N € a quantidade de
reagente em um determinado tempo de reagdo. Portanto, a indica o grau de
conversao de um sistema; sendo que o instante inicial corresponde a @ =0, € no

instante final a = 1.32

A taxa de reacao pode ser definida como o grau de extensao da reagao e
pode ser expressa em relacdo a dependéncia da temperatura, representada pela
constante de velocidade k(T) e por f(a), que corresponde ao modelo de reagao

como observado na eq.3,

da

— = k(Df @) 3)
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A relagéo entre a constante de velocidade e a temperatura € demostrada

pela equacao de Arrhenius, eq. 4.

k(t) = k()e(_E/RT) (4)

Combinando as eq. 3 e 4 obtemos a equagao que fornece a base

para o estudo cinético diferencial, eq. 5.
-E
== kel M@ )

Onde R ¢é a constante universal dos gases, E, € a energia de ativagao
e k, é o fator pré exponencial. Os dois ultimos, junto com o modelo de reagao
f(a) configuram o chamo tripleto cinético e seus valores sao especificos do

material e a natureza da reacdo estudada. 33!

A f(a) € uma fungao de converséao diferencial a qual representa o modelo
de reacdo dependente do grau de conversao e que considera 0 processo de
decomposicdo como uma reagao topoquimica e, portanto, surge o conceito de
nucleagdo que é o processo de crescimento ativo dos nucleos presentes em
destaque no intersticio entre o reagente e o produto obtido do processo de

decomposicao. 34

Baseando-se na teoria de nucleacdo e crescimento de nucleos ativos,
Prout W.M. Jacobs e F.C. Tompkins foram responsaveis pelo desenvolvimento das
formas cinéticas para a elucidagdo do processo da decomposicdo térmica. 2% As
equacdes obtidas relacionam a fragdo de decomposi¢cao a com o tempot e podem
ser separadas em 5 grupos distintos de processos que possuem como alicerce a
etapa determinante da reagcdo e sdo eles: exponencial, potencial, decaimento

unimolecular, contragédo do envoltério e sigmoidal. [35:36]
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Os modelos exponenciais e potenciais sao utilizados apenas para a regiao
inicial que corresponde a etapa de aceleracdo da decomposigcao. Ja os modelos de
decaimento unimolecular e de contragao de envoltério sdo aplicados somente a parte
final do decaimento e por fim o modelo sigmoidal descreve ambas as partes, ou seja,

partes de aceleracao e desaceleragao.

Quando as reacdes de decomposi¢des apresentam a etapa de aceleragao
como a determinante do processo, estas se caracterizam por apresentar somente o
fendmeno de nucleagao. A criacdo de nucleos pode ocorrer de forma instantadnea ou
com uma determinada velocidade de nucleagdo constante e, portanto, o modelo

exponencial descreve o evento de forma satisfatoria. (36

Os modelos de Avrami-Erofeev ou Prout-Tompkins sao utilizados para a
descricdo dos processos em que as reagdes apresentam uma nucleagao irregular
seguida do crescimento destes nucleos. % Nos casos em que ha somente o
crescimento dos nucleos nas reacgdes, as curvas de desaceleracdo sao muito mais
apropriadas para descrever o processo cinético do que os casos anteriores € ha a
ocorréncia de dois eventos que coordenam a cinética deste tipo de decomposig¢ao
qgue sao os fendbmenos de contragao que é responsavel pelo desenvolvimento ligeiro
do nucleo na area superficial de cristais, e a difusdo que coordena a taxa de reacgao,
uma vez que extensdo da reagdo depende do transporte dos reagentes para a

camada dos produtos. 3¢

A escolha do modelo fisico mais adequado para um determinado
processo de decomposicao é de suma importancia para o estudo da cinética de
reacbes e uma das formas usadas para essa etapa e os dados podem ser
interpretados por softwares comerciais em que os dados experimentais sao
ajustados com no minimo trés modelos. ?”1 Os erros produzidos por estes ajustes
nem sempre sao aceitaveis, ja que ha regides de decomposicao térmica que

necessitam ser descritas por mais de um modelo.

Como os modelos de reacdo sao representados por uma forma

diferencial, é possivel representa-los em sua forma integrada g(«), €q.6.
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¢ da
g(a) =Jaom

Alguns modelos de reacdo na forma integrada estdo disponiveis na

t
= k, J eCE/RD) dt (6)
0

tabela 1. Em condig¢des ndo-isotérmicas, a taxa de aquecimento pode ser expressa

pela eq.7.

dT

ﬁzazcte (7)

Tabela 1. Equacao integrada para os modelos de reagao para o estado sélido

Modelo Fenémeno Simbolo g(a)
Uma dimenséo Difuséo D1
0(2
Duas dimensdes Difusao D2
(1-a)In(1—a)) +«a

Trés dimensdes Difusao D3

(1-(1—a)3)*
Ginstling- Difusao D4

Brounshtein 1-(2/3)a—(1-a)?/?
Contracgao linear Desaceleragéo R1
a
Desaceleracao R2
Contragao superficial
1-(1—-a)/?
Desaceleragéao R3
Contragao
volumétrica 1—(1—a)/3

Nucleacgao A2

Avrami-Erofeev [—In(1 — a)]*/2
Nucleacgao A4

Avrami-Erofeev [—In(1 — a)]/*
Nucleagao Au

Avrami- Erofeev Ina/(1—-a)
F1
Primeira ordem —In(1—-a)
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A eq. 5 pode ser reorganizada para esta condicdo e fica na forma

demonstrada na eq. 8.

da  k(T) _ koe(/rr) .
d—T—Tf(a)—Tf(a) (8)

Ao expressar a conversado de a em razdo de uma taxa de aquecimento
B, a utilizacdo para o estudo cinético de reagbes se limita a reagcdes de
decomposi¢cdo que ocorrem em apenas uma unica etapa. Estas reagdes podem
ser analisadas sem a necessidade de se definir um modelo de decomposicao

especifico f(a) , ou através da escolha adequada deste modelo. [4°!

Para condi¢cbdes nao-isotérmicas, a eq. 6 deixa de ser expressa em
relacdo ao tempo e passa a ser dada pela temperatura, como demonstrado
abaixo.

T
g(a) = % [| e Fherrar ©

A eq.9 ndo apresenta uma solugcdo analitica, portanto ela possui
aplicagao limitada a processos onde a temperatura da amostra nao desvia de
forma relevante em relacdo a temperatura de referéncia. Devido a essa
complexidade, varias solugdes aproximadas foram desenvolvidas ao longo dos
anos culminando nos métodos computacionais que se valem da integracéo

numérica para terem resultados com uma maior preciso. 7]

Do ponto de vista computacional, a analise cinética de processos de
decomposi¢cdo tem como principal objetivo estabelecer a relagdo matematica

entre a extensao da conversao, temperatura e a taxa de conversao. Essa
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correlacdo pode ser feita de diversas formas, mas a mais utilizada na literatura

€ a determinacéao do trio cinético constituido por A, E,, f(a) ou g(a).

Para processos em uma unica etapa, a determinagdo de um unico
trio cinético que podem ser aplicados nas eqgs. 8 ou 9 é geralmente suficiente
para entender os processos cinéticos de um determinado material em qualquer

temperatura e em qualquer tempo.

Entretanto, como foi dito acima, a decomposi¢cdo térmica de um
consideravel numero de materiais ndo ocorre em apenas uma unica etapa e
sim em varias. Este é o caso de materiais que liberam diferentes produtos
volateis ou gasosos em seu processo de decomposigao, como € o0 caso de
solidos inorganicos e organicos. ?® Para essas classes de materiais s&o

utilizados os chamados métodos isoconversionais
1.5. Métodos isoconversionais

Os processos isoconversionais tem como base a ideia de que a
reacdo é dependente apenas da temperatura 138 ou seja, ndo existe a
necessidade de assumir um determinado mecanismo de reac&do. Nesta
condigcdo os parametros cinéticos sdo obtidos utilizando-se varias taxas de
aquecimento. Esta afirmacao pode ser facilmente observada quando tomamos

a derivada logaritmica da eq. 3,

din(de/dt) dlnk(T) dinf (@)
| =G ], oo

a
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Como a é constante, o segundo termo da equacgao a direita se anula

levando a equacgéao 11:

dln(da/dt) dink(T)
[ oT 1 ] ~ [Tor1 L (1)
Como In(e*) = x podemos reescrever a €q.11 como,
dln(da/dt) —E
[—GT‘l ] = R“ (12)

Com isso podemos observar que pelo modelo isoconversional é
possivel obter os valores de E, para qualquer « sem depender de f(a). Embora

os métodos nao precisem identificar qual o modelo de reagéao, para que seja feito
a determinacgao do k, é necessario assumir um modelo, que geralmente é o de

primeira ordem F1 devido a sua facilidade de aplicagdo [27:38

Para que os parametros sejam obtidos com uma alta confiabilidade, é
necessario a realizagdo de 3 a 5 experimentos em diferentes taxas de
aquecimento. No caso de experimentos isotérmicos, € necessario 0 uso de
diferentes temperaturas de analise. Deve-se considerar ainda uma variagdo do
grau de conversao do sistema de 0,05 a 0,9 para que todo o processo seja
estudado.l3% Qutra consideragao importante na realizagao deste tipo de analise é
a escolha adequada das faixas de temperatura para cada evento analisado, uma
vez que elas devem abranger idealmente um unico fenbmeno, de modo a evitar

problemas pela presenca de cinéticas multiplas na etapa estudada.

Portanto, o método isoconversional descreve o processo cinético
usando varias equagdes cinéticas de uma unica etapa, cada uma delas associada
a um determinado ¢ em uma faixa de temperatura (4T) finita, como observado na

figura 7:
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Figura 7. Curvas assciadas ao a cada grau de conversdao em relagdo a temperatura. Adaptada

de Vyazovkin et al. 7]

A obtengcdo da E, por métodos isoconversionais permite analises
mecanisticas e cinéticas relevantes e com bastante confiabilidade. Por isso essa é
uma metodologia extremamente difundida na literatura e com um numero expressivo
de trabalhos (¢7:2939 As analises computacionais que utilizam os métodos

isoconversionais tem como base a resolugao da integral da eq.8:

g(a) = koeCE/RDt (13)

Para a determinacdo do tempo necessario para qualquer grau de

converséo t,; em diferentes temperaturas T; temos:
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a
te: = g(a) /k0e<—Ea . (14)

Podemos obter uma expresséo linear aplicando propriedades logaritmicas:

J (“)> yla (15)

Int,; = ln( K BT

Esta é uma equacdo para um método isoconversional para condicdes
isotérmicas que nos permite determinar o valor de E, a partir da determinagéo da

inclinag&o da reta proveniente da plotagem do grafico de Int, ; x 1/T;.

Para o caso em que a taxa de aquecimento € constante (eq.9) a mesma
l6gica aplicada ndo é possivel, pois como mencionado acima, a resolugdo desta
integral ndo possui uma solugao exata. No entanto, existem inumeros trabalhos na
literatura 2937 401 que utilizam aproximagdes para a obtengdo de uma expressao

linearizada analoga a eq.15 para o caso nao-isotérmico.

A expressao genérica que representa a maioria dos métodos encontrados
na literatura se encontra na eq.16, onde B e C sao parametros determinados pelo tipo

de aproximacao utilizada.

In (f—é) =B-C (RE—;;) (16)

Estes métodos que utilizam a eq. 16 recebem o nome de ‘model free’, pois
permitem obter os parametros cinéticos (E, e k) sem conhecer os mecanismos de

reacao. No entanto, eles ndo sao capazes de evidenciar as complexidades de uma
reacao durante o processo de decomposicdo, pois consideram o processo como uma

unica etapa. Todavia, estes métodos séo bastante utilizados em materiais complexos
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como uma forma de avaliagao inicial, indicando assim o grau de complexidade do
processo de decomposi¢ao. Caso os valores obtidos para as E, sejam iguais para
diferentes valores de a, pode-se inferir que 0 processo ocorre em apenas uma etapa

de reacgao. E, ao contrario, quando a diferenca entre os valores maximo € minimo
obtidos para E,; seja maior que 20% do valor médio (E max — E min > 20%E ymédia),
ha grande possibilidade de que a decomposi¢gao ocorra por um mecanismo complexo

de reacdo, por meio de multi-etapas. [3°]

1.6. Redes neurais

As redes neurais artificiais (RNA) sao consideradas um artificio
matematico extremamente poderoso para a resolugao de problemas lineares e nao
lineares em muitas areas do conhecimento cujo o funcionamento s&o baseadas na
emulagdo do funcionamento cerebral. “'l- As redes sdo simuladas por programas
computacionais e as unidades de processamento recebem o nome de neurbnios e
o funcionamento dessas unidades possuem, obviamente, algumas similaridades
com seus homonimos bioldgicos, dentre as quais pode se destacar o processo de
aprendizagem, que consiste em receber e armazenar dados experimentais atreves
dos chamados pesos sinapticos, que simbolizam a forca de conex&o entre os
neurdnios.*?l Todo o processo é realizado com o auxilio de um determinado
algoritmo, onde uma fungdo modifica os pesos sinapticos de forma ordenada a fim
de alcangar um certo objetivo e esse algoritmo fornece a arquitetura para a estrutura

da rede.

A grande vantagem em utilizar a rede neural para a solugdo de
problemas se encontra na distribuicdo paralela de sua estrutura e a sua
capacidade para aprender e posteriormente, generalizar os problemas, ou seja, a
rede é capaz de aprender através de exemplos, *3 o que demonstra uma certa

superioridade frente a outros modelos matematicos convencionais.

No modelo artificial, os pesos sinapticos emulam a funcdo dos

dendritos de receber os impulsos nervosos dos neurbnios vizinhos e o0s
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transmitem para o corpo celular, lugar onde ocorre todo o processamento das
informacgdes ja recebidas pelos pesos sinapticos, logo ha a reemissao de novos
impulsos para as proximas camadas até chegarem a saida da rede, denominada
sinapse artificial. A figura 8 apresenta o paralelo entre os neurénios artificial e

biolégico. [44]

Funcédo

ativacao

=)

Axénios Sinapse

Dendritos

Figura 8. Comparagao esquematizada entre neurdnio artificial e o biolégico. modificado de

Ferreira 44

Proposto incialmente em 1943 pelo neurofisiologista Warren Sturgis
McCulloch (1898-1969) e pelo matematico Walter Harris Pitts Junior (1923-1969), o
modelo artificial foi descrito matematicamente pela eq.20, que demonstra a
combinagdo linear v, entre os dados de entrada x,, e os pesos sinapticos

W, [43:451

m
ve=f| D wiyx, (20)
j=0
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A eq. 21 demonstra os dados de saida Y, ativada por uma fungéao ¢.

Vi = @ + by) (21)

O termo b, simboliza um conjunto de parametros que podem ser
negativos ou positivos especificos para cada rede e tem como objetivo aumentar ou
diminuir o efeito da funcido ativacdo. Esta pode assumir inumeros problemas
matematicos, o que vai depender do problema em voga. Entretanto, a tangente
hiperbdlica é a mais utilizada devido ao seu formato sigmoidal, o que representa um
equilibrio entre o comportamento linear e n&o linear dos dados de entrada da rede.
Devido a essa caracteristica ha a possibilidade quase infinita de modelos de redes

artificiais.

1.7. Rede neural de multicamadas (MLP)

A rede neural de multicamadas comumente abreviada como MLP
(multilayer perceptron) possui uma estrutura com multiplas camadas em cadeia
de neurdnios que possui um alto potencial na resolugao de problemas complexos.
Os neurbnios artificiais dessa rede estdo ligados por conexbdes do tipo

feedforward, além da incorporagéo de fungdes de ativagédo nao lineares. [4°]

A figura 9 esquematiza uma rede do tipo MLP com suas trés camadas
consecutivas e independentes que sdo chamadas respectivamente de entrada,

intermediaria ou oculta e de saida.
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. Wy
\\
Wy, \\ We2
21‘/ '\WSU ‘\

s\ ‘\h -/ Va
‘\W41 Wsa’/
¥ Vs
N\ N
* . W
Wsi N\, 07w
\ 7

Figura 9. Representagio esquematica de uma rede neural do tipo MLP. Retirada de Ferreira [44]

A camada de entrada € responsavel pelo reconhecimento e
padronizagéo do treinamento dos dados iniciais da rede. O conjunto, que pode ser
unitario ou multiplo, de neurbnios da segunda camada sao ativados pela fungao
ativagao pré-estabelecida de acordo com o problema em questdo e por fim, a
resposta da rede MPL ¢é fornecida pelos neurbnios que compde a camada de

saida. [41,43,47]

O algoritmo mais utilizado para o treinamento da rede MPL é o
chamado backpropagation, desenvolvido por Rumelhart e McClelland, baseado
na chamada regra de widrow-hoff que possui como objetivo minimizar os erros na
camada de saida através da atualizacdo dos pesos das conexdes das camadas

antecedentes. 7]

A funcédo erro E que deve ser minimizada ao fim da rede é mostrada

nas egs. 22 e 23.
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k
1
E= EZ)(di —y)? (22)
J:

0E
aWji

Onde k é o numero de neurbnios de saida, d; é a saida desejada, y; a
saida calculada pela rede no tempo t, Aw;; € o peso da conexao entre os
neurdnios i e j atualizado e n é a taxa de aprendizado. Quando a fungao erro

apresentar um valor minimo, esta resposta sera aceitavel para a rede.

Como a rede MPL apresenta uma estrutura razoavelmente simples,
portanto ela acaba sendo bastante utilizada em diversas areas como verificagao
de digitais e assinaturas, calculos estruturais de engenharia e como é o caso deste

trabalho, na decomposigéo térmica de solidos. [30:46. 47]
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2. OBJETIVOS

21. Objetivos gerais

As atividades desta dissertagcao tém como objetivo o estudo cinético do
comportamento térmico de um oxicarbonato de niébio, Nb204CO3.H20; um material
inédito obtido por sintese solvotérmica assistida por micro-ondas. Este estudo sera
realizado utilizando-se analises termogravimétricas e o método isoconversional KAS
(Kissinger- Akahira- Sunose) para obtencdo de parametros cinéticos. Os dados
obtidos serdao analisados através de diferentes modelos cinéticos de decomposigao,

utilizando um processamento dos dados por Redes Neurais Multicamadas (MLP).
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os métodos utilizados para a caracterizagao
quimica, estrutural e térmica do material estudado, o oxicarbonato de nidbio,
Nb204CO3.H20, bem como as condi¢des para a realizagdo dos experimentos de TG
e posterior tratamento de dados para aplicagdo dos ajustes dos modelos cinéticos

para o método KAS e aplicacio para a construcdo da Rede MLP.

3.1. Sintese do Oxicarbonato de niébio

O material utilizado neste estudo € um oxicarbonato de nidbio inédito,
de formula Nb204COs3.H20, sintetizado pela primeira vez em nosso grupo de
pesquisa e reportado no trabalho de Martins (2019).[2?21 Este material foi obtido a
partir de uma metodologia de sintese solvotérmica assistida por micro-ondas,
utilizando como precursor de niébio o complexo NH4[NbO(C204)2(H20)2].3H20,
cedido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerac&o). Trabalhos
reportando a sintese, caracterizacdo e determinagao estrutural deste material
estdo em fase de preparacido, bem como a solicitacdo de um pedido de patente

para o material e o método.

3.2. Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X de p6é (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro Shimadzu modelo XRD-7000, com fonte de radiacdo CuKq em
intervalo de 10-70° (26) e passo de 4,00 graus.min' com 0,75 segundos de

integracéo.
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3.3. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia e homogeneidade do material estudado foram analisadas
por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A amostra foi preparada por
dispersdo em alcool isopropilico e gotejada em placa de silicio para analise. As
imagens foram obtidas em um microscopio FEI modelo quanta 200 com canhao
FEG, no Centro de Microscopia da UFMG.

3.4. Analises Térmicas

A investigacao do perfil do comportamento térmico e identificagcdo dos
compostos eliminados foi realizada por analises termogravimétricas (TG) e térmica
diferencial (DTA) acopladas a espectrometria de massas e espectroscopia no
infravermelho. Estas analises foram realizadas em diferentes equipamentos.
Analises TG/DTA foram realizadas no equipamento DTG-60H Shimadzu, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL.min"! e taxa de aquecimento de 10
°C.min"" até 800 °C. Este equipamento pertence a infraestrutura analitica do
DQ/UFMG. A analise térmica acoplada a espectrometria de massas (TG-
MS) foi realizada no equipamento Netzsch modelo STA 449F3, sob atmosfera
de argonio com fluxo de 30 mL.min"" e taxa de aquecimento de 10 °C.min"" até
900°C. Esta analise foi gentiimente realizada pelo Grupo de Tecnologias
Ambientais (GruTAM) do DQ/UFMG. A analise térmica acoplada a espectroscopia
no infravermelho (TG-IV) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas no equipamento Netzsch modelo STA 449F3, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 70 mL.min"" e em atmosfera de CO: utilizando uma
mistura de gases CO2/N2 (5:2 v/v), até 900 °C com taxa de aquecimento de
15°C.min"",
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3.5. Estudo cinético

As curvas TG utilizadas para o estudo cinético foram obtidas na
termobalanca DTG60 Shimadzu® com taxas de aquecimento 8 de 8, 10 e 12 °C.min-
1, no intervalo de temperatura de 30 a 600 °C, com atmosfera dindmica de nitrogénio
na vazao de 50 mL.min-'. Utilizou-se um cadinho de alumina e uma massa de amostra
com cerca de 2,5 mg foi pesada diretamente na termobalanca.

Os programas adaptados para a analise isoconversional bem como
para a rede neural MPL com otimizag¢ao pelos algoritmos de Levemberg-Marquart
foram escritos no software MATLAB™ (R2010a).

Estes estudos foram realizados em colaboracdo com a Profa. Rita de
Cassia de Oliveira Sebastiao, do Departamento de Quimica da UFMG, que atuou

como colaboradora na execucao deste trabalho.

3.6. Meétodo isoconversional de KAS

O método isoconversional de KAS é representado pela equagao 24:

- kooR\ E
ln—ﬁlz = ln< ey ) - (24)
Ta,i Ea’g(a) RTa,i

Assim os valores de E, e kg para cada a pode ser calculada quando
representamos o grafico de In(B/T?) versus (1/T) por meio de uma linearizagéo para

um valor dado de « [?°!

Como discutido na secao 1.3 desta dissertacdo a eq. 9 que representa

g(a) ndo possui solugéo analitica e, portanto, &€ necessario realizar aproximagoes
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para obter os ajustes para cada modelo que sera aplicado seguindo a logica da
expressao 25:
ko E
g(a) = modelo de reagdo = Eoﬁap(u) (25)
Nesta dissertacdo sera utilizada a aproximagdo de Senum e Yang
(eq.26)40

e~  (u?+ 10u + 18) 26
(u3 +12u? + 36u + 24) (26)

p(u) =

3.7. Rede MPL aplicada a decomposicao térmica de soélidos

A constru¢cao de uma metodologia aplicada a decomposi¢ao térmica de
solidos utilizando rede neural MPL utiliza um algoritmo proposto originalmente em
2003 por Sebastidao e colaboradores para o estudo da decomposi¢cado do acetato de
rodio(l) e (ll). 9361 As trés etapas do algoritmo podem ser observadas na figura

abaixo:

Camada de Camada Camada de
entrada intermediaria saida

N = £ = K = KN

Figura 10. Representag¢ao esquematica da rede neural MLP aplicada a decomposic¢ao de sélidos.

Adaptada de Ferreira. 44
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Na camada de entrada ocorre a fixacdo dos pesos de interconexado dos

neurénios com W, através de uma transformacao linear envolvendo a temperatura T

W>1(T)
W31(T)
Wy (T)
Ws1(T)

W, T = (27)

Sendo que todos os pesos serao igualados a uma aproximagao da integral

de temperatura representado pela eq. 25.

Como essa etapa € a inicial para que ocorra todo o processo realizado pela
rede, € de suma importancia que nao haja perda de informagao quimica ao longo do
processo para que os modelos da tabela 1 possam ser utilizados como fungao

ativagao para os neurdnios na camada seguinte.

Na camada intermediaria ocorre uma transferéncia nao linear, onde cada
neurénio é ativado por uma fungdo ativagao, f, representados pelos modelos de
reacao apresentados na tabela 1, onde obtemos um vetor B que representa os

neurdnios ativados de 11 modelos, M, para cada razao de aquecimento estudada.

Ml(WlTl) Ml(WlTZ) Ml(W1T3)
B = f(WlT) = MZ(Ms/lTl) MZ(Wl;rz) MZ(ME/IT3) (28)
Mll(WlTl) Mll(WlTZ) Mll(W1T3)

Na camada de saida, ocorre a transformacao linear entre a resposta da
segunda etapa f(W,T) e o peso responsavel pela interconexao dos neurdnios da
camada intermediaria e os da camada de saida denominados W,, resultando no vetor
Y que representa a resposta da rede, ou seja, que correspondera ao grau de

conversao, a, para cada temperatura da camada de entrada.
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Y =W, f(WiT) (29)

Com isso, o erro da rede MLP pode ser calculado para um estudo da
decomposig¢ao térmica de um sodlido qualquer utilizando a diferengca entre os
vetores das fracbes decompostas do sdélido na analise pela rede e o obtido

experimentalmente, conforme mostrado abaixo:

2
E = M (30)

Como trata-se de uma otimizagdo multi-objetiva, devemos considerar as
diferentes razbes de aquecimento, f, utilizados neste trabalho no calculo da
contribuicdo para W,. Seja B; o vetor de neurdnios ativados pelos modelos cinéticos
em f3;. O erro multi-objetivo, definido para os trés valores de f,pode ser definido como:

3
E=)
j=1

2
(WyB; — Yorp ) (31)

N =

Quando variamos o peso W,, busca-se uma situagao de erro minimo em

que a condicao estabelecida na eq. 32 seja verdadeira.

dE  ~
aw, = Z(WZB]- — Yorp,j)Bj =0 (32)

dE
dw,

_ Z(WZBJ-TBJ- —BY,,)=0  (33)

J=1
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Portanto,

3 3
W, 2 B/B; = z BiYerp (34)
j=1 j=1
3
_4&j=1 BjYexp,j 35
27 y3_ BTR, (35)
Jj=1%] =]

A maior contribuicdo em mddulo desse vetor ira representar o modelo que
mais contribui para descrever o fenbmeno e sera possivel observar quais outros

fendbmenos também devem ser considerados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo ira apresentar inicialmente uma série de resultados de
caracterizagao estrutural, morfolégica e de analises térmicas do oxicarbonato de
niébio, Nb204C0O3.H20. Estas analises visam o estudo da decomposi¢éo térmica
deste novo material. Posteriormente serao apresentados os resultados de estudo
cinético deste processo de decomposi¢do, permitindo uma analise mais
aprofundada destes eventos, com a proposicao de modelos fisicos para cada um

dos processos observados.

4.1. Caracterizagoes Térmicas, Morfolégica e Estrutural do
Nb204CO3.H20

Como comentado anteriormente este novo composto foi obtido no trabalho
de mestrado de Martins, 2019. Apesar dos resultados obtidos naquele momento
indicarem a formacdo de um novo composto, a sua estrutura ndo pbde ser
determinada. Diferentes resultados de analise quimica indicaram se tratar de um
oxicarbonato, onde uma proposta para a sua férmula quimica foi apresentada.
Estudos posteriores foram realizados em colaboragdo com os pesquisadores Lukas
Palatinus e Markéta Jarosova do Institute of Physics of the Czech Academy of
Sciences em Praga. Experimentos de difragao de elétrons em microscopia eletrénica
de transmissao com a técnica de precessao de feixe (NanoMegas), foram conduzidos
e utilizados para a determinacgao da estrutura deste material, obtendo assim a formula

quimica apresentada Nb204CO3.H20.

A Figura 11 apresenta o difratograma de raios X obtido a partir do p6 deste
material, evidenciando um composto de alta cristalinidade com picos definidos e de
alta intensidade. A intensidade de difracdo obtida em comparagao a intensidade do
sinal de fundo (‘background’) evidencia a auséncia significativa de fases amorfas,

reforcando a alta cristalinidade deste material.
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Figura 11. Difratograma de Raios X obtidos para a amostra do oxicarbonato de nidbio,
Nb204CO4.H20.

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, Figura 12,
mostram que este material é constituido por cristais com um habito cristalografico
bem definido. A dimensé&o destes cristais € usualmente de centenas de nandmetros,
200 — 800 nm. O habito destes cristais sugere de fato que a estrutura deste material
pertence a um sistema cristalino hexagonal ou romboédrico (trigonal). A
homogeneidade do material e o habito definido de seus cristais ajudaram a reforgar
que este material ndo era uma mistura de diferentes compostos, mas um unico

composto de alta cristalinidade.
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Figura 12. Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura do composto Nb204CO3.H-0.

Apo6s os estudos realizados em colaboracdo com L. Palatinus e M.
Jarosova, foi entdo possivel determinar que este material apresenta a formula
Nb204CO3.H20 e sua estrutura pertence ao sistema cristalino Romboédrico, com
grupo de espago R-3, e parametros de célula unitariaa=b = 15,1775 Ae c = 7,67 A.
Uma representagao da estrutura deste material € mostrada na Figura 13, onde o eixo
normal refere-se ao eixo de zona [001]. Nesta diregéo cristalografica observa-se a

existéncia de canais com um diametro da ordem de 5 A.
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Figura 13. Representacao da estrutura cristalina do composto Nb204C0O3.H20, observada ao
longo do eixo de zona [001]. Nesta imagem esta indicada a célula unitaria de sistema cristalino

romboédrico.

As analises para o estudo da decomposic¢ao térmica deste material foram
feitas inicialmente utilizando-se a termogravimetria associada a espectrometria de
massas para analise dos ions resultantes dos produtos de decomposicao, utilizando-
se atmosfera de argdnio. Os dados obtidos sdo mostrados na Figura 14, onde estao
as curvas de TG/DTG e as intensidades de corrente de ions determinadas para os

fragmentos de razdo m/z 18, 28 e 44, que correspondem aos ions H20*, CO* e CO2".

Uma analise das curvas TG/DTG evidencia a ocorréncia de multiplas
etapas de perda de massa. A primeira delas se inicia abaixo de 100 °C e se estende
até pouco acima de 150 °C. Esta etapa é atribuida a perda de moléculas de agua
fracamente ligadas ou adsorvidas no material, correspondendo a cerca de 1,3% de
perda de massa. Esta proposta pode ser confirmada pelo pico observado na curva

de corrente referente ao ion de massa 18.

Uma segunda etapa com uma pequena perda de massa de cerca de 3%
pode ser observada entre 200 e 340 °C. Pela analise dos fragmentos observa-se a
saida concomitante de H20, CO e CO2, mas em quantidades pouco significativas,
devido a intensidade do fluxo de ions. Esta saida de agua em temperaturas mais

elevadas pode ser associada a presenca de grupos hidroxila superficiais no material.
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Uma terceira etapa com perda de massa significativa (cerca de 12%)
ocorre entre 340 e 420 °C. Este evento se caracteriza pela saida de CO e COz,
juntamente com agua, em grandes quantidades. Esta etapa corresponde a
decomposicdo térmica do material, com a decomposi¢do do grupo carbonato
formando CO e CO2. Ha ainda a liberagdo da agua de hidratagdo presente na

estrutura do material, Nb204CO3-H20.
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Figura 14. Analise termogravimétrica (TG) e sua respectiva derivada (DTG) da amostra de
Nb204C03.H20, juntamente com os dados de corrente de ions obtidos por espectrometria de

massas. A analise foi realizada em atmosfera de argoénio.

Entre 420 e 560 °C observa-se um patamar, praticamente sem perda de
massa. Acima de 560 °C ocorre uma quarta etapa com perda de massa de
aproximadamente 6%, devido a liberagao de CO2 e pequena quantidade de CO. Este

processo pode indicar assim (i) a ocorréncia de dois eventos distintos de
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decomposicao do grupo carbonato, ou (ii) a permanéncia do CO2 gasoso na estrutura

do composto.

A ocorréncia de dois eventos distintos de decomposicdo do grupo
carbonato é pouco provavel, uma vez que isso implicaria em ambientes quimicos de
ligacdo significativamente diferentes na estrutura do composto; o que nédo é
observado na sua estrutura. A proposta mais adequada parece ser a ocorréncia de
decomposicdo do carbonato em uma uUnica etapa, onde parte do COz resultante

permanece aprisionado ou adsorvido na estrutura do material.

Para compreender melhor as transformagdes ocorridas no material foram
feitas analises adicionais por difracdo de raios X, onde a amostra de oxicarbonato de
niobio foi submetida a tratamentos térmicos em atmosfera de argbnio nas
temperaturas de 500 °C e 700 °C. Estas temperaturas foram selecionadas pois
correspondem aos patamares observados apds a ocorréncia dos eventos de
decomposicdo em 400 °C e 600 °C. Os difratogramas obtidos sdo mostrados na
Figura 15, onde em (a) esta o difratograma da amostra inicial, Nb204CO3.H20, em (b)

estd a amostra processada a 500 °C, e em (c) a amostra processada a 700 °C.
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Figura 15. Difratogramas de raios X obtidos para a amostra do oxicarbonato de niébio, Nb204C03.H20
(a), para a amostra de oxicarbonato de nidbio tratada a 500 °C em atmosfera de argonio (b) e para a
amostra de oxicarbonato de niébio tratada a 700 °C em atmosfera d de argénio (c). A fase cristalina

observada em (c) corresponde a forma ortorrombica T-Nb20s.
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Como esperado a amostra processada a 700 °C File no. 71.0336) que
apresenta grupo de espaco Pbam. Esta fase € usualmente a mais estavel sendo
observada apoés tratamentos em temperaturas entre 600 e 700 °C. Ja a amostra tratada
a 500 °C apresenta baixa cristalinidade, onde o difratograma apresenta baixa
intensidade, muito ruido e bandas largas. Este fato sugere uma significativa
decomposicdo do material resultando numa fase predominantemente amorfa.
Entretanto pode-se perceber que as bandas observadas neste difratograma (b)
coincidem com os picos de difragao da fase T-Nb20s ou TT-Nb20s. Este fato evidencia
a decomposicao completa do oxicarbonato, resultando num material de baixa
cristalinidade em um estagio inicial de formacao das fases cristalinas T ou TT.

Estas mesmas amostras analisadas por difracdo de raios X foram
também caracterizadas por espectroscopia de absor¢gdo na regido do

infravermelho. A Figura 16 mostra os espectros adquiridos.
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Figura 16. Espectros de absorg¢ao da regidao do infravermelho obtidos para as amostras de
oxicarbonato de niébio (Nb204C0O3.H20), amostra apés tratamento a 500 °C e amostra apés
tratamento a 700 °C
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Na amostra do oxicarbonato de nidbio pode-se observar bandas
caracteristicas do grupo carbonato. As bandas em 814 e 916 cm™' s&o atribuidas
a deformagbes angulares para fora do plano do ion CO3?. Estiramentos das
ligagbes C — O sao evidenciados pelas bandas em 1306, 1352 (assimétricos) e
1438 cm' (simétrico). Em 1664 cm™' observa-se a banda referente a deformacgéo
angular simétrica no plano (tesoura) da molécula de agua. [54:55:561 No espectro do
material amorfo resultante apds tratamento a 500 °C se destaca a banda em 2334
cm'. Esta banda é caracteristica da deformacao axial assimétrica de moléculas
livres de CO2. Nao se percebe neste material a presenca das bandas referentes
ao grupo COs%. Esta analise ajuda a confirmar a presenga de CO2 adsorvido ou
ligado na estrutura amorfa deste material. Apds o tratamento a 700 °C, esta banda

nao € mais observada, indicando a liberacédo do COa.

Foram ainda realizadas analises termogravimétricas (TG) com analise
térmica diferencial (DTA) da amostra de Nb204CO3.H20 em duas atmosferas diferentes,
nitrogénio e gas carbbnico. Estes resultados sdo mostrados na Figura 17. Os
resultados sdo muito similares, indicando a ocorréncia de eventos de decomposicao
nas mesmas temperaturas. Todavia, as perdas de massa observadas em atmosfera
de N2 sao ligeiramente maiores. Isso indica que a presenga de CO:2 reduz as perdas
de massa, devido provavelmente a maior quantidade de CO2 gasoso que permanece
na estrutura do material. Na presenga de COz, observa-se ainda um ligeiro aumento
da massa final do produto T-Nb20s5 em temperaturas acima de 600 °C. Esse fato pode
ser devido a uma decomposigao do CO2 presente na estrutura, com a formagao de CO
e absor¢ao de O pelo Nb20s formado. Esta absorgdo de O pode ocorrer de modo a
corrigir a estequiometria do composto, uma vez a formacdo de fases né&o-
estequiométrica é usualmente observada nestes materiais.

As curvas de analise térmica diferencial (DTA) sugerem a ocorréncia de
eventos exotérmicos e endotérmicos. Entre 100 - 250 °C observa-se eventos
exotérmicos referentes a perda de agua e decomposigéo inicial. Em 400 °C ha um
intenso pico endotérmico associado a abrupta perda de massa neste evento. Isso
se deve a decomposi¢ao do grupo carbonato na estrutura do oxicarbonato de
nidbio. Logo apds este evento, nota-se um intenso pico exotérmico em cerca de

430 °C. Nesta temperatura ndo ha variagao significativa de massa, indicando a
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ocorréncia de uma alteracdo de fase que corresponde ao processo de
amorfizagao do produto formado na decomposicao do oxicarbonato de nidbio. Ja
o evento proximo a 600 °C esta também associado a um processo exotérmico que
pode ser atribuido a nucleagao e crescimento (cristalizagdo) da fase T-Nb20s.
Esta é certamente uma fase termodinamicamente mais estavel nesta temperatura
que a fase amorfa existente proximo a 500 °C. Mesmo que alteragdes
guimicas/fisicas adicionais, associadas a liberacao/dessorgao do CO2 presente na
estrutura, possam estar associadas a um processo endotérmico, o fluxo de calor

promovido pela cristalizacdo da fase T-Nb20s é predominante.
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Figura 17. Andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) em atmosferas

de CO2 e N2, da amostra de oxicarbonato de nidbio.
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4.2. Estudo da cinética de decomposi¢ao do Nb204C0O3.H20

As curvas TG com razdo de aquecimento de 8,10 e 12 °C.min"! para o
oxicarbonato de niobio estado apresentadas na Figura 18. Observa-se um decréscimo
de massa lento até 350°C seguido de uma perda de massa acelerada préximo a 400°C.
Entre 400 e 550°C temos um aparente patamar com um leve aumento de massa.
Acima de 550°C ha um novo decréscimo de massa. O estudo cinético foi realizado em

trés faixas de temperatura que estao apresentados na figura 19.

100

8 °C.min!
10 °C.min?
12°C.mint

95

90

85

80

Massa / %

75

70

65 * * * * *
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura/ °C

Figura 18. Curvas de analise termogravimétrica obtidas para o oxicarbonato de niébio com

taxas de aquecimento de 8,10 e 12 °C.min"", de 30 a 600 °C, em atmosfera dinamica de nitrogénio.
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Figura 19. Divisdo dos eventos para o estudo cinético do oxicarbonato de niébio, onde o evento

1 corresponde a (a), evento 2 a (b) e o evento 3 a (c).

O primeiro evento estudado foi na faixa de 200 a 360°C. O segundo evento
estudado foi na faixa de 360 a 420°C. E o terceiro evento estudado foi na faixa de
560 a 590°C. Os dados experimentais convertidos para a(T) para cada evento

podem ser vistos na figura 20.
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Figura 20. Curvas do grau de conversio em relagdao a temperatura para as trés taxas de

aquecimento constante 8,10 e 12 °C.min"! para (a) evento 1, (b) evento 2, (c) evento 3.

Os trés eventos foram tratados pelo método KAS para a obtencédo dos

valores de E, e k, para diferentes valores de a , como pode ser observado na figura

21. Os coeficientes para a equacgao do tipo y = a + bx com suas respectivas raizes

dos erros quadraticos médios, RMSE, para cada valor de conversao a encontra-se

na tabela 2 onde podemos observar que o ajuste linear € coerente dentro do dominio

estudado.
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Figura 21. Ajustes obtidos pelo método KAS utilizando os dados experimentais das trés taxas

de aquecimento para (a) evento 1, (b) evento 2, (c) evento 3.



Tabela 2:Coeficientes para a linearizagdao dos dados experimentais pelo método KAS

Evento 1 Evento 2 Evento 3

a a b RMSE a b RMSE a b RMSE
0.05 —8.9630 —670.1184 0.0127 —0.3835 —6682.1922 0.0266 | 70.7612 —68669.0094 0.109
0.1 —8.7953 —784.0755 0.0140 2.0753 —8333.3820 0.0336 | 62.0237 —61489.2780 0.132
0.2 —8.3859 —1059.6100 0.0033 7.8495 —12220.4074 0.0400 | 50.8414 —52272.3349 0.129
0.3 —7.8537 —1407.5835 0.0110 12.7530 —15560.0468 0.0594 | 46.5900 —48819.2091 0.130
0.4 —7.48233 —1672.56550 0.00537 | 16.1960 —17945.0659 0.0782 | 44.5237 —47184.4330 0.121
0.5 —7.35968 —1802.32289 0.00184 | 18.4719 —19561.0108 0.0920 | 40.9052 —44216.8191 0.112
0.6 —7.3549 —1868.2396 0.0104 19.9738 —20666.5143 0.102 35.0464 —39328.8495 0.116
0.7 —7.1514 —2052.0546 0.0088 21.7154 —21943.1394 0.107 32.7407 —37456.2812 0.108
0.8 —6.6174 —2441.6604 0.0212 23.4623 —23244.8139 0.0945 | 36.2079 —40529.6962 0.0623
0.9 —5.3971 —3264.5822 0.0414 26.8157 —25685.2526 0.0676 | 28.6332 —34154.9296 0.0856

A tabela 3 apresenta os valores de Ea e k, obtidos para todos os eventos.

Para o evento 1 e 2, € observado um crescimento dos valores, o que implica que o

processo é desfavorecido ao longo de a. Ja para o evento 3, o decréscimo dos

valores de energia de ativagédo, mostra que este € um processo favorecido a medida

que ele acontece. Estes resultados indicam assim que as reacdes de decomposig¢ao

com a liberagao de H20 e CO2 sédo desfavorecidas ao longo do processo, enquanto

a cristalizacao da fase T-Nb20s é favorecida.

Tabela 3:Valores de energia de ativagao e fator pré exponencial para os trés eventos, obtidos

do ajuste pelo método KAS.

Evento 1 Evento 2 Evento 3
o Ea ko Ea ko Ea ko
Kj.mol'! min™! Kj.mol™?! min~! Kj.mol™?! min!
0.05 5.5714 0.0044 55.5557 2.3355e02 57.0914 1.8969e34
0.1 6.5188 0.0125 69.2837 6.9955e03 51.1222 5.5981e30
0.2 8.8101 0.0539 101.6004 6.9930e06 43.4592 1.4029e26
0.3 11.7026 0.1949 129.3662 1.9180e09 40.5883 2.9831e24
0.4 13.9057 0.4809 149.1952 9.9102e10 39.2291 5.2297e23
0.5 14.9845 0.7950 162.6302 1.4271el12 36.7619 1.7837e22
0.6 15.5325 1.0946 171.8214 8.9505e12 32.6980 5.9874e19
0.7 17.0608 1.9363 182.4352 7.1256e13 31.1412 7.4685e18
0.8 20.2999 5.2532 193.2573 5.7886e14 33.6964 3.4623e20
0.9 27.1417 34.049 213.5471 2.6171el16 28.3964 2.1426e17
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Para o evento 1, a Ea variou de 5,5 a 27,1 kJ.mol!, o que representa uma
variagédo de 152,61% em relagdo ao valor médio de Ea (14,16 kJ.mol""). No evento
2, a Ea variou de 55.6 a 213.5 kJ.mol"!, tendo uma variagéo de 157,9% (em relagao
ao valor médio Ea =142,86 kJ.mol') e para o ultimo evento a Ea variou de 57,1 a
28,40 kJ.mol', sendo a sua variagdo de 72,82% (em relagdo em seu valor médio
39,41 kJ.mol").

Como observado na secdo 1.5, caso a diferenca entre o maximo e minimo
de energia de ativagédo seja maior que 20% da Eg, média Nnao podemos considerar
que a energia de ativag&o seja constante ao longo do processo. Logo os trés eventos
apresentam uma cinética complexa. Entretanto, fica claro que os eventos 1 e 2 sdo os

que apresentam a maior complexidade, devido a maior variagéo de E,.

A Figura 22 mostra graficos de a x E4, 0 que indica claramente que estas
energias nado sao constantes ao longo dos eventos; e nos eventos 1 e 2 ocorre um

aumento da energia de ativagao, enquanto no evento 3 ha um decréscimo.
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Figura 22. :Variagdo da energia de ativagao ao longo do processo de decomposigado do evento

1 (a), evento 2 (b) e o evento (3) segundo a metodologia KAS.
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Na Figura 23 s&o mostrados os graficos de In ko x E., que representam o
chamado efeito de compensacgao cinética. Estes graficos indicam uma boa corregao
linear entre estes parametros; como se observa ainda na Tabela 4, com os ajustes de
linearizagao para estas curvas. Isso indica que estes 3 eventos podem ser realmente
tratados de maneira separada, podendo ser utilizados para um mesmo conjunto de
dados com um minimo erro experimental.?4%1 A complexidade da cinética destes
eventos se deve aos mecanismos de reagao, que podem ser abordados e tratados pelo

método de rede MLP através de diferentes modelos cinéticos de ajuste.
Tabela 4:Efeito de compensacao cinética dos eventos.

Equacéao r?

Evento1  Ink, = 0.4105.Ea — 6.7484 0.962
Evento2  Ink, = 0.2039.Ea —5.3023 0.999

Evento 3 Ink, = 0.1361.Ea + 1.17361 1

67



40

35

In(kn]

10 15 20 25 30 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Ea/ kJ.mol ™ Ea/ kJ.mol™

250 300 350 400 450 500 550 600
Ea/kJ.mol™

Figura 23. Relagao linear entre In(ko) e Ea para o evento 1(a), evento (b) e o evento 3 (c).

Para descrever o processo, os dados experimentais foram ajustados com os
modelos de reacdo isolados utilizando a aproximagdo de Senum e Yang como
mostrado na equacéao 26. Também foi feito o ajuste na forma de contribui¢ao utilizando
a rede neural MLP, onde todos os erros s&o mostrados na tabela 5. Para todos os
eventos e em todas as taxas de aquecimento (1, B2 e 3), a rede apresentou o menor

erro de ajuste.

As figuras 24,25 e 26 mostram os resultados de menor erro obtidos para
cada um dos eventos que correspondem aos modelos individuais D4, D2 e R3,
respectivamente para os eventos 1, 2 e 3. As diferentes cores nas curvas se referem

as diferentes taxas de aquecimento. As Figuras mostram ainda os resultados do ajuste
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obtido pela rede MLP para cada um dos eventos. Nota-se assim a superioridade da

rede neural MLP em obter um melhor ajuste dos modelos aos dados experimentais.

Tabela 5:Erros de ajuste para os modelos isolados e pela rede MLP. Variagdao de E/RT de cada

evento para o calculo da aproximagao Senum e Yang

Evento 1 Evento 2 Evento 3
AE/RT 12-5 10-37.5 82 — 40
Modelo | B, B2 B3 B1 B2 B3 B1 B B3

DI | 05410 05273 0.5442 01072 00775 01303 | 0.0631 0.0853 0.0663
D2 | 0.2414  0.2320 0.2441 00226 00185  0.0254 | 01471 0.0997  0.1279
D3 | 13839 13613 1.3893 0.5647 04880  0.6204 | 0.2749 0.4088 0.3174
D4 | 02090  0.2047 0.2641 04452 05141 03660 | 09843 07167 0.8741
RL | 17238  1.7018 1.7296 0.8558 07608 09213 | 0.5128 0.6895 0.5693
RZ | 1.0232  0.9990 1.0284 02465 01921 02903 | 0.0383 01131 0.0603
R3 | 05861  0.5665 0.5893 00537 00370  0.0715 | 0.0238 0.0038 0.0119
A4 | 28400  2.8382 2.8408 25955  2.5288 26282 | 24392 25745 24816
A2 | 26246 26120 2.6289 19903 18930 20501 | 1.6915 1.8837 17523
Au | 07263 07240 0.7275 0.6525  0.6447  0.6575 | 0.6603 0.6657  0.6606
F1 | 18084 17902 1.8129 10911  1.0120 11453 | 0.7988 0.9482 0.8471
Rede | L751¢ 7-7906¢ 5 gos1e 05 | 1 133%¢ 0.00235 0.00187 | 0.0044 0.0063 > 527¢
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Figura 24. Ajustes do modelo com menor erro de ajuste (D4) para o evento 1 e a direita, ajuste
com rede MLP para as trés taxas de aquecimento: 8 °C. min-(preto), 10 °C.min"'(vermelho) e 12

°C.min"'(azul).
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Figura 25. Ajustes do modelo com menor erro de ajuste(D2) para o evento 2 e a direita, ajuste
com rede MLP para as trés taxas de aquecimento: 8 °C. min-'(preto), 10 °C.min'(vermelho) e 12

°C.min"'(azul).
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Figura 4. Ajustes do modelo com menor erro de ajuste(R3) para o evento 3 e a direita, ajuste com
rede MLP para as trés taxas de aquecimento: 8 °C. min-!(preto), 10 °C.min'(vermelho) e 12 °C.min"

1(azul).

Considerando-se entao os ajustes obtidos pela rede neural MLP, pode-se
representar as contribuicbes de cada um dos modelos utilizados neste ajuste nos
eventos analisados. Estas contribuicbes determinadas para os eventos 1, 2 e 3, sdo
mostradas nas Figura 27, 28 e 29, respectivamente. O modelo F1 refere-se a reacdes
com cinética de primeira ordem onde a velocidade de reacdo depende de apenas um
dos reagentes, o que corrobora que o material € puro. Os modelos Dn sao referentes a
processos de difusdo ao longo do sistema. O caso Ds envolve difusédo isotrépica
(tridimensional) e ocorre tipicamente em sistemas heterogéneos e em reagdes de
estado soélido com mobilidade de espécies na estrutura cristalina do material. Os
modelos Rn sdo modelos de contragdo que assumem que a nucleagao ocorre de
maneira rapida na superficie do material.

Para o evento 1, as principais contribui¢des para o ajuste com a rede neural
foram dos modelos D3, R1 e F1. Um aspecto a se analisar inicialmente neste evento
sao os baixos valores de energia de ativagado observados, com valor médio de 14
kdJ.mol'. Estes valores sugerem a ocorréncia de processos de dessorgdo de gases da
superficie do material e/ou a decomposicao de subprodutos residuais relativamente
volateis. Estes baixos valores de energia de ativagao nao indicam, todavia, que este

evento apresenta uma rapida cinética; uma vez que os fatores pré-exponenciais
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observados séo relativamente baixos (~ 102 — 102 min'). A mobilidade destes gases,
resultantes de dessorgao gasosa de H20 e CO2 em temperaturas abaixo de 200 °C, é
descrita através do mecanismo D3, e a decomposicdo do solido acontece com a
contracio do sistema por mecanismos Rn. Além disso ha uma contribuicdo do modelo
F1, indicando a ocorréncia de reac¢ao de primeira ordem. Estes sdo eventos esperados
nesta faixa de temperatura e estdo em acordo com as propostas anteriores envolvendo
a decomposigao de subprodutos residuais e liberagdo de agua e moléculas adsorvidas.
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0.5

D1 D2 D3 D4 R1 R2Z R3 A2 A4 Au F1

Figura 27. Contribuicdo de modelos cinéticos para o ajuste dos dados experimentais para o
evento 1, obtido pelo método de rede neural MLP.

Para o evento 2, a principal contribuigdo para o ajuste indica a ocorréncia de
um evento descrito por um mecanismo de decomposicao F1. Neste evento temos a
liberagédo de H20, CO e CO2. A decomposi¢ao dos grupos carbonato e liberagéo da
agua estrutural ocorrem em processos endotérmicos, com uma transigdo de fase e
formagdo de um material amorfo. Devido ao maior volume das fases amorfas, os
modelos Rnndo menos relevantes neste evento. Mesmo com perda de gases na forma
de CO e CO2 ndo ha uma contracéo significativa. Este evento apresenta a maior
energia de ativagao entre os processos estudados, com um valor médio de 143 kJ.mol
1. Isso esta em acordo com a ocorréncia de decomposigdo do grupo carbonato nesta
etapa, uma vez que esta associado a entalpias tipicamente da ordem de 100 — 250

kJ.mol". Mas mesmo com energias de ativagdo mais elevadas, sua cinética de
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decomposicdo € claramente muito rapida, uma vez que se observam fatores pré-
exponenciais da ordem de ~ 102 — 10'® min-'. Outro aspecto em relagdo a este evento
€ que mesmo com um aumento consideravel da energia de energia ao longo da taxa
de conversdo o (de 56 para 213 kJ.mol'), uma redugdo da velocidade de
decomposi¢cdo nao deve ocorrer, uma vez que o fator pré-exponencial aumenta de ~

102 para 10" min-'.

3000

2500

2000

1500

Contribuigio

1000

500

D1 D2 D3 D4 R1 RZ R3 A4 AZ Au Fi
Modelos

Figura 28. Contribuicdo de modelos cinéticos para o ajuste dos dados experimentais para o
evento 2, obtido pelo método de rede neural MLP.

No evento 3 ha uma grande predominancia do modelo de difusdo D3, com
reacao de primeira ordem F1, acompanhados de contracao, descritos por Rn. Pode-se
perceber que as energias de ativagado sao relativamente baixas, com um valor médio
de 39 kJ.mol'. Estas baixas energia de ativagdo, combinadas aos elevados valores
dos fatores pré-exponenciais observados (de ~ 10%* — 10" min™') certamente conferem
a este evento uma rapida cinética de conversao. Outro aspecto importante a ser
considerado é a redugdo nos valores de Ea de 57 para 28 kJ.mol'. Esta mudancga
reforga a ocorréncia do processo de nucleacéao e crescimento da fase T-Nb20scomo o

processo predominante nesta etapa. Um valor inicial mais elevado sugere a existéncia
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de barreiras energéticas maiores durante a nucleagao, levando de maneira favoravel

termodinamicamente ao crescimento da fase T, com a consequente reducao de Ea.
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Figura 29. Contribuicao de modelos cinéticos para o ajuste dos dados experimentais para o
evento 3, obtido pelo método de rede neural MLP.

Este resultado indica que o processo de liberacdo do CO2 nao foi descrito
neste modelamento. O modelo D3 pode ser assim associado ao processo de
cristalizacao do material, uma vez que a liberagao do CO: e formacao da fase T estao
associados a eventos de transporte/difusdo ibnica ao longo da estrutura, de modo a
promover sua organizagao estrutural. A cinética deste processo pode ser descrita pelo
modelo F1, como sendo de primeira ordem e dependente das concentracdes dos

reagentes envolvidos.
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5. CONCLUSOES

O estudo cinético do comportamento térmico do oxicarbonato de nidbio
Nb204CO3.H20, um material inédito obtido por sintese solvotérmica assistida por
micro-ondas, foi desenvolvido neste trabalho a partir da constru¢do de uma rede
neural multicamadas (MLP) utilizando de dados isoconversionais adquiridos pela

metodologia de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

Os dados experimentais obtidos por analise termogravimétrica
apresentaram trés eventos distintos, que foram separadamente ajustados a
diferentes modelos cinéticos de reagao para a obteng¢do dos valores de energia de

ativacao e fator pré exponencial.

Para todos os trés eventos foi observado a redugéo no erro residual de
forma significativa quando comparados com os modelos individuais. Estes valores
confirmam a superioridade da rede neural MLP proposta para o estudo do
comportamento do oxicarbonato de nidbio, o que possibilitou o estudo fisico

detalhado do processo para os eventos.

Para o evento 1, os valores de energia de ativagao obtidos indicam se tratar
de um processo de dessorgédo de gases na superficie do material, que ocorre através
de um mecanismo D3 (difusdo 3D) em uma cinética de primeira ordem (modelo F1).
Para o evento 2, a maior contribuicdo para o ajuste indica um mecanismo de
decomposi¢cdo em uma cinética de primeira ordem (F1). A redugao da contribuigdo dos
modelos de difusdo e contracdo € justificada pela pelo maior volume da fase amorfa
formada e pela absor¢ao de CO2 nesta etapa da decomposi¢ao. Os elevados valores
de energia de ativacdo observados reforcam a ocorréncia do processo de
decomposicao térmica nesta etapa, com a liberacdo de CO2, CO e Hz20, e formacéao da

fase amorfa contendo CO2 absorvido.

No evento 3, com a temperatura mais elevada, ha entdo a ocorréncia do
processo de nucleagdo e crescimento da fase T-Nb20s. A analise dos valores de

energia de ativagao para este evento reforga este fato. A cristalizagdo desta fase ocorre

75



assim através de um processo de difusdo/transporte ibnico ao longo da estrutura,
descrito pelo modelo de difusdo D3 envolvido. A contribuicgdo dos mecanismos Rn
indicam a contragao do sistema com a formacéao da fase cristalina T-Nb20s. Do mesmo

modo, esta transformacio do sistema pode ser descrita por uma cinética de primeira
ordem (F1).
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