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Resumo

Kurban, Gabriela Victoria Tomasi; Souza, Rodrigo Fernandes Magalh&es.
Decomposi¢do Térmica do Sulfato de Zinco na presenca de agentes
modificadores do mecanismo reacional. Rio de Janeiro, 2019.116p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O hidrogénio apresenta-se como um potencial combustivel alternativo em
substituicdo aos combustiveis fosseis e, por essa razdo, estudos e pesquisas sobre
as rotas de produgdo e armazenamento desse recurso estdo em voga no meio
cientifico. Os métodos para obtencdo de H. séo diversos, no entanto, nem todos 0s
métodos sdo provenientes de fontes renovaveis. Os ciclos termoquimicos de quebra
da molécula da agua sdo alternativas promissoras para a geracdo de H>. Neste
contexto, o ciclo do enxofre-iodo é um dos ciclos em destaque, caracterizando-se
por um processo em trés etapas cuja terceira etapa é a etapa desafiadora do ciclo,
onde ocorre a decomposic¢do do acido sulfurico que exige um gasto energetico
elevado. A utilizacdo de sulfatos metélicos associados a agentes redutores e aditivos
em substituicdo ao acido sulfurico no ciclo enxofre-iodo tem sido estudada. Deste
modo, o presente trabalho de pesquisa avaliou a decomposic¢éo térmica do sulfato
de zinco monohidratado na presenca dos agentes modificadores enxofre elementar,
Pd-yAl,03 CeO. e Ce02/ZnO que estimulam a transformagdo do trioxido de
enxofre no respectivo dioxido. Aléem de um estudo termodinamico do sistema
reacional e analises térmicas via TG que indicaram uma mudanga no
comportamento da decomposi¢do do sulfato na presenca do agente redutor e dos
aditivos, o trabalho previu a caracterizacdo dos produtos reacionais indicando a
presenca do o6xido de zinco e um estudo cinético dos sistemas na presenca dos
agentes mencionados, permitindo o calculo das energias de ativacdo e dos
parametros cinéticos. A apreciacdo termodindmica indicou um aspecto favoravel
quanto a diminuicdo da temperatura de decomposi¢do do sulfato de zinco assim
como no que diz respeito a transformacdo de SOs em SO,. Na presenca de Pd-
vAl203 a temperatura final da decomposi¢do do sulfato ocorreu 100°C abaixo da
temperatura habitual. A perda de massa total calculada para a decomposicdo do
sulfato puro foi de 55%. Nos estudos com a presenca dos agentes as perdas de massa
total calculadas foram 60%, 54%, 62%, 57% correspondentes ao sulfato de zinco

na presenca do enxofre elementar, Pd-yAl>Os, CeO, e CeO2/Zn0, respectivamente.
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Abstract

Kurban, Gabriela Victoria Tomasi; Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes.
Zinc Sulfate Thermal Decomposition in the Presence of Reaction
Mechanism Modifiers Agents. Rio de Janeiro, 2019.116p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Hydrogen presents itself as a potential alternative fuel to replace fossil fuels
and, for this reason, studies and research on the production and storage routes of
this resource are in vogue in the scientific community. The methods for obtaining
H> are diverse, however, not all methods are from renewable sources. The
thermochemical cycles of splitting water are promising alternatives. In this context,
the sulfur-iodine cycle is one of the highlighted cycles, characterized by a three-
stage process whose third stage is the challenging stage of the cycle, where the
decomposition of sulfuric acid occurs, which requires a high energy expenditure for
formation selection of sulfur dioxide and oxygen. The use of metal sulfates
associated with reducing agents and additives in substitution for sulfuric acid in the
sulfur-iodine cycle has been studied. Thus, the present research work evaluated the
thermal decomposition of zinc sulfate monohydrate in the presence of elemental
sulfur modifying agents, Pd-yAl>03, CeO, and CeO, / ZnO that stimulate the
transformation of sulfur trioxide in the respective dioxide. In addition to a
thermodynamic study of the reaction system and thermal analyzes via TGA that
indicated a change in the sulphate decomposition behavior in the presence of the
reducing agent and additives, the work predicted the characterization of the reaction
products indicating the presence of zinc oxide and a study kinetics of the systems
in the presence of the mentioned agents, allowing the calculation of activation
energies and Kinetic parameters. The thermodynamic assessment indicated a
favorable aspect regarding the decrease in the decomposition temperature of zinc
sulfate as well as with regard to the transformation of SO3 into SO-. In the presence
of Pd-yAl20s3, the final temperature of the sulphate decomposition occurred 100 °
C below the usual temperature. The total mass loss calculated for the decomposition
of pure sulfate was 55%. In studies with the presence of agents, the calculated total
mass losses were 60%, 54%, 62%, 57% corresponding to zinc sulfate in the

presence of elemental sulfur, Pd-yAl>.Os, CeO2 and CeO2/ ZnO, respectively.
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For from him and through him and for him are all things.
To him be the glory forever! Amen.
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1. Introducgao

Atualmente, o meio cientifico busca novos recursos que sejam potenciais
substitutos dos combustiveis de matriz fdssil[1]. Sob essa motivagdo, diversos
desenvolvimentos identificaram o hidrogénio como um possivel recurso capaz de
competir com os combustiveis em questdo e que, por sua vez, possui um aspecto
particularmente relevante no que diz respeito ao produto da sua oxidagdo ser agua,
plenamente amigavel ao ambiente [2]. Visto que este elemento quimico ndo esta
presente de forma livre na Terra, sd0 necessarios métodos para a captura ou
producéo de H.,. Desse modo, uma variedade expressiva de métodos tém sido o foco
de muitas pesquisas|[3].

Dentre os métodos estudados estdo a eletrolise da agua [4], tecnologias de
reforma a vapor[5], ciclos termoquimicos[6] e fotocatalise[7],[8]. Os ciclos
termoquimicos sdo rea¢des quimicas que provocam a quebra da molécula da agua,
e consequentemente liberam o hidrogénio. Este método € interessante e atrativo,
pois visa a obten¢do do H» de forma sustentavel e ecoldgica. Estes ciclos convertem
energia térmica em energia quimica e apresentam-se favoraveis, pois hd uma
diversidade de ciclos e, em comparacdo a outros métodos, a obtencdo de Hz ocorre
de forma direta[9]. Um dos ciclos mais eficientes € o ciclo conhecido como ciclo
S-1, ou seja, o ciclo do Enxofre-lodo no qual ocorre em trés etapas, sendo a primeira
reacdo referente a uma reacao de reducdo/oxidacdo do iodo e dioxido de enxofre
respectivamente, gerando duas reacOes referentes e a decomposicdo de HI e a
decomposigdo de H2SO4. Sendo assim, Hz é capturado e os outros elementos sdo
retornados dando continuidade ao ciclo.[10]

Apesar de eficiente, o ciclo do S-I apresenta alguns desafios, como, por
exemplo, a reacdo de decomposic¢éo do H2SO4. Nesta reagdo o acido é decomposto
apenas a temperaturas muito elevadas, ndo contribuindo para o sistema em questfes
energeéticas. Uma vez que o0 H2SO4 se decompde em SOz e H>O e em seguida SO3
decompde-se em SO, e O, tem-se que o trioxido de enxofre necessita de

temperaturas acima de 600°C para converter-se em SO e O». Portanto, ajustes e
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adaptacdes tém sido estudadas para avaliar uma forma de otimizacdo e
aproveitamento do ciclo S-I. Uma alternativa encontrada para uma adaptagdo do
ciclo termoquimico S-1 é a utilizacdo sulfatos metélicos [11] em substituicdo ao
H2SO4 associados a catalisadores, aditivos e/ou agentes redutores com o intuito de
melhorar a reacdo de decomposicdo do sulfato e consequentemente do tridxido de
enxofre a temperaturas mais baixas gerando, assim, um gasto energético menor.

Visto que estudos sobre a decomposic¢do do SOz e sobre a decomposicéo de
sulfatos metalicos na presenca de catalisadores e agentes redutores estdo em voga
no meio cientifico para identificar uma nova rota de producdo de H> por meio dos
ciclos termoquimicos, este trabalho visa estudar a decomposicao térmica do sulfato
de zinco na presenca de Pd/Al,O3; CeO, e Ce/Zn e do agente redutor enxofre
elementar com o intuito de ampliar o estudo sobre a decomposicdo térmica de
sulfatos, a partir de uma analise termodinadmica e cinética do processo, assim como
a caracterizacdo dos produtos reacionais.

Tendo em vista esta breve contextualizacao geral, o presente trabalho consiste
em 9 capitulos e estd organizada da seguinte forma:

- Capitulo 1: uma breve introducéo e o contexto onde a decomposic¢éo térmica
do sulfato de zinco esta inserido.

- Capitulo 2: os objetivos gerais e especificos da presente dissertacdo de
mestrado.

- Capitulo 3: a revisdo bibliogréafica apresentando o estado da arte acerca do
hidrogénio como combustivel, a utilizacdo de ciclos termoquimicos para sua
producdo assim como detalhamento de trabalhos mais fundamentais sobre a
decomposicdo térmica de sulfatos em condicBes redutoras, ndo redutoras e na
presenca de catalisadores / aditivos.

- Capitulo 4: os fundamentos tedricos para a analise cinética da reacdo de
decomposicdo térmica de substancia, neste caso em particular o sulfato de zinco.

- Capitulo 5: a metodologia utilizada para a avaliacdo da decomposicao
térmica e para a caracterizacdo dos produtos da decomposicao.

- Capitulo 6: os resultados obtidos e discussdo correspondente aos estudos
termodindmico e cinético, assim com o detalhamento das analises
termogravimetricas do sulfato sob diversas condi¢oes.

- Capitulo 7: as conclusdes feitas a partir dos resultados obtidos durante o

trabalho de dissertacao,
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- Capitulo 8: as propostas para os trabalhos futuros.

- Capitulo 9: as referéncias bibliogréaficas utilizadas no trabalho.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desta dissertacdo de mestrado foi analisar 0 comportamento
térmico do sulfato de zinco sob o processo de decomposicdo térmica em diversas
condigdes, na presenca de agentes modificadores de mecanismo com o intuito de
avaliar os efeitos destes sobre a tendéncia geral do sistema reacional de
transformacdo quimica do referido sal. Neste sentido, foi feita uma analise
termodinamica e cinética da reacdo a fim de apreciar em um certo nivel o

mecanismo de decomposigao.

2.2. Objetivos Especificos

o Analise Termodinadmica da decomposicdo do sulfato zinco com o intuito de
estudar as reacOes e avaliar o comportamento termoquimico do sistema, servindo
de substrato tedrico para discutir os dados obtidos experimentalmente pelas analises
termogravimetricas;

o Analise Termogravimétrica (TG) do sulfato de zinco (ZnSO4) com e sem a
presenca do agente modificador enxofre elementar (S) para investigar os efeitos de
perda de massa provocados pelo agente em questdo (Decomposi¢cdo Redutora);

o Analise Termogravimétrica (TG) do sulfato de zinco (ZnSO4) com e sem a
presenca dos agentes modificadores Pd/yAl203; Ce e Ce/Zn para investigar,
também, os efeitos de perda de massa provocados pelos agentes em questao;

o Caracterizacdes dos materiais pré e pos-decomposic¢do do sulfato (FTIR,
DRX, MEV/EDS) para verificar a composicao quimica e estrutura morfologica do
material e constatar o produto da decomposicéo do sulfato;

o Anadlise Cinética da reacdo de certos sistemas reacionais de decomposicéo
do sulfato de zinco com a finalidade de investigar possiveis variagdes de mecanismo
cinético associadas com a presenca dos agentes modificadores, assim como a

estimacéo dos parametros cinéticos.
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3. Revisao Bibliografica

3.1.Hidrogénio como Combustivel do Futuro

Grande parte da demanda energética mundial € suprida por recursos de
combustiveis fésseis. Nesse sentido, ha uma preocupagdo quanto ao futuro cenario
energético mundial, visto que o uso continuo destes recursos se direciona para a
escassez dos combustiveis fosseis [12]. Além disso, os efeitos provocados pela
producdo e exploracdo dos recursos finitos tém intensificado o fenébmeno do
aquecimento global contribuindo ainda mais para uma mudanca no foco energético
mundial em busca de energias limpas e renovaveis [13]. De acordo com 0 4°
Relatorio de Avaliagdo do Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas
(IPCC), desde meados do século XX a concentragdo antropogénica de gases do
efeito estufa é responsavel pelo aumento do aquecimento global [14]. Atualmente,
0 esgotamento dos recursos provenientes dos combustiveis fosseis pelo aumento da
demanda por energia e o preocupante panorama da mudanca climatica global
tornaram-se os principais desafios da humanidade [15][16]. Uma das solucdes
encontradas para ameninzar as questdes levantadas anteriormente é o
desenvolvimento de sistemas energéticos livres de carbono [17]. Logo, as
preocupacdes econdémicas e ambientais com relacdo ao futuro energético do nosso
planeta tém promovido um crescente interesse em combustiveis alternativos.

O hidrogénio representa um papel importante no cenario futuro dos setores
energéticos, pois é considerado um dos portadores energéticos mais promissores
[18]. Este elemento, em condi¢Bes normais, trata-se de um gas incolor, inodoro e
insipido e € altamente inflamavel [19]. Um dos fatores que designam o hidrogénio
como fonte renovavel de energia é a grande capacidade de armazenamento
energético da molécula de hidrogénio. O rendimento energético do hidrogénio é
maior que o rendimento de combustiveis de hidrocarbonetos [20]. No entanto, para
ter um aproveitamento como fonte energética eficiente, o hidrogénio deve estar na

forma pura gasosa ou liquida. Quando gerado por fontes renovaveis ou tecnologias
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renovaveis como a energia solar, o hidrogénio classifica-se como um combustivel
renovavel, limpo e sem emissdes de gases toxicos.

Além disso, o combustivel promissor apresenta-se capaz de diminuir
drasticamente a dependéncia por combustiveis fosseis, uma vez que o hidrogénio
pode ser facilmente aplicado em células de combustivel para geracdo de
eletricidade, possibilitando o crescimento e desenvolvimento de veiculos movidos
a Hz [21]. Células a combustivel de hidrogénio sdo consideradas uma tecnologia
inovadora para o futuro fornecimento de energia global [22]. Previsdes sugerem
que até 2050, a participacdo do hidrogénio como recurso renovavel na demanda
energética global seja de 34% [23]. Também ¢é previsto que a tecnologia de
producdo de hidrogénio recebera apoio e a utilizacdo de petroleo bruto e carvéo
caira para 40,5% e 36,7%, respectivamente, até 2030 [24].

Ciclos termoquimicos sdo métodos alternativos para obtencdo de H: e
consistem na separacdo da molécula de agua por meio de um conjunto de reacfes
quimicas [9]. Existe uma diversidade destes ciclos que visam a producéo de Hz sem
a emissao de gases nocivos ao meio ambiente. No tdpico a seguir foi discutido

detalhadamente alguns destes processos termoquimicos.

3.2. Ciclos Termoquimicos

O processo termoquimico mais simples para quebrar a molécula de agua
envolve aquecer a agua a altas temperaturas e separar o hidrogénio da mistura de
equilibrio. No entanto, a decomposi¢cdo da H.O ndo prossegue bem até que
temperaturas muito altas sejam alcancadas [25]. Logo, o equilibrio da reacdo é
desfavoravel para a producdo de hidrogénio [26].A decomposicdo da agua é ndo
espontanea, a0 menos que a temperaturas altissimas acima de 4500K sejam
alcancadas. Diante desta questdo surgem diversos fatores que dificultam a obtencéo
de H2 pela decomposicéo direta da dgua.

Os ciclos termoquimicos classificam-se como um conjunto de reac6es
quimicas a diferentes temperaturas nas quais a energia térmica € convertida em
energia quimica. Sendo assim, 0S processos termoquimicos Sdo processos de
conversdo da &gua em hidrogénio e oxigénio através de uma série de reacoes

endotérmicas e exotérmicas [27].A atratividade dos ciclos para decompor a agua,
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em comparacdo a outros métodos para obtencdo de H», estd na possibilidade de

obter maior eficiéncia de conversao de calor direta em H> [28].

A Figura 1 apresenta exemplos de ciclos termoquimicos existentes para a

producéo de hidrogénio.

a) Energia Solar

2Ce(IV)0;, Ce(III),03

H0_Ap

1
2Ce(IV)0,; — Ce(II1),05 +£02

Ce(III), 05 + H,0 - 2Ce(IV)0, + H,

1
H,0 -0, +H,

1
b) Energia Solar 2Cu,0Cl, — 2CuCl + z 0,
2CuCl + Hy0 — 2Cu,0Cl, + 2HCL
2cucl + 2HCL - 2Cucl, + H,
1
H,0 =0, +H;

0,

2Cuz0Cl; PARTIN]

Eletricidade
{Solar)

{

HZ
Eletrélise

2CuCl,

Figura 1. Exemplos de ciclos termoquimicos. (a) Ciclo termoquimico do
oxido de cério e (b) Ciclohibrido do cloreto de cobre. Adaptado de Perret 2011

[29]

O ciclo termoquimico enxofre-iodo traduzido do inglés Sulfur-lodine Cycle

(S-1) € um processo promissor de obtencdo de hidrogénio com alta eficiéncia

térmica e baixa poluicdo [30]. Este ciclo apresenta-se como um dos mais eficientes

[31].0 esquema simplificado do ciclo S-I para producdo de hidrogénio € mostrado

na Figura 2.
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Decomposi¢io
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200 Separagdo da fase liquida
- Reagio de Bunsen

Figura 2. Esquema do ciclo S-1 para producéo de hidrogénio. Adaptado
de Ying et al. [30].

Este ciclo foi proposto em meados dos anos 70 pela companhia General
Atomics nos Estados Unidos e é composto por trés reacdes principais [32]. A
equacdo quimica (1), conhecida como reacdo de Bunsen, trata-se da reducdo do
iodo a iodeto de hidrogénio e simultaneamente a oxidacdo do didxido de enxofre
em acido sulfdrico, produzindo duas fases acidas ndo misciveis na presenca de

excesso de iodo, equacdes quimicas (2), (3) e (4).

293-393K
§02g) t 1205+ 2H;00) ——— H3504 (aq) + 2HI () (1)
5733-773K
ZHI(g)—>12(g)+ Hz(g) (2)

O acido sulfurico se decompde primeiramente em triéxido de enxofre antes
de formar SO, equacdes quimicas (4) e (5). A reagdo de decomposi¢édo do tridxido
de enxofre é a parte desafiadora do ciclo, pois requer altas temperaturas de
operagao.

623-773K

H2504_ (aq) — 503(9) + Hzo(l) (3)

873-1173K
503(9) E— 502(9) + 0. 502(9)

(4)
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De acordo com as rea¢des quimicas mencionadas acima, tem-se que a 4gua é
decomposta em Hz e O2 e 0s componentes SOz e |2 sdo devolvidos ao ciclo. A
reacdo de Bunsen ndo ocorre espontaneamente devido a sua variacdo de energia
livre de Gibbs positiva, levando a exigéncia de excesso de agua para torna-la mais
favoravel termodinamicamente [33].

Recentemente, estudos sobre a obtencdo de H> por meio destes ciclos tém
ganhado destaque no meio cientifico, pois identifica-se uma oportunidade de
preenchimento da lacuna energética de recursos renovaveis e limpos. Pesquisadores
tém estudado diversas maneiras de obtencdo do hidrogénio de forma a mitigar e
aproveitar a0 maximo o gasto de energia durante o processo.

Os ciclos termoquimicos, podem ser ¢timas alternativas para a producgéo de
H> a temperaturas operacionais mais baixas. Apesar de serem vantajosos, em termos
de temperaturas, tem-se, por exemplo, no caso do ciclo S-1 a decomposicdo do SO3
€ uma etapa desafiadora no processo. A reducdo de SOz em SO requer altas
temperaturas de operacao, sendo somente possivel a temperaturas mais baixas sob

condicdes cataliticas ou redutoras [11].

Energia Solar Hz0

Ialal

Reacdo de Reator

Bunsen 360°C
120°C

Reator
850°C

1 T

Figura 3. Ciclo do Enxofre-lodo adaptado de Pregger et al. [34]

Uma forma de adaptacdo dos ciclos termoquimicos € a utilizacdo de sulfatos
metalicos nos processos [11]. A substituicdo do &cido sulfdrico por um sulfato
metélico no ciclo termoquimico S-I pode contribuir para um menor gasto
energeético. Apesar dessa substituicdo ser efetiva, ndo se apresenta suficiente. Logo,

a utilizacdo de catalisadores ou agente redutores tém cooperado na decomposi¢édo
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desses sulfatos visando um menor gasto energético e consequentemente a utilizacéo
de temperaturas mais baixas para a decomposi¢do completa dos sulfatos.

No capitulo 3 foram apresentados trabalhos de pesquisa que exemplificam a
utilizacdo destes aditivos na decomposicéo de sulfatos.

3.3. Decomposicédo de Sulfatos
3.3.1. Decomposicao Térmica

Neste topico foram abordados estudos sobre a decomposicdo térmica de
alguns sulfatos.

Straszko et al.[35] estudaram a decomposicdo térmica do sulfato de zinco
heptahidratado com o objetivo de ajustar modelos cinéticos e estimar parametros
cinéticos pelo metodo da integral. A partir dos dados obtidos pelas analises
termogravimetricas concluiu-se que a decomposicao térmica do sulfato de zinco
heptahidratado ocorre em seis etapas, sendo a quatro etapas iniciais correspondentes
a eliminacdo das moléculas de agua do sulfato a temperaturas abaixo de 277°C. O
sulfato de zinco anidro é formado a 277°C e a 657°C, ocorrendo uma transicao de
fase. Em seguida, a decomposi¢do do sulfato de zinco anidro ocorre em duas
etapas, onde o oxissulfato de zinco é formado a 780°C e em 861°C, onde ha a
formacéo do 6xido de zinco. As energias de ativacdo calculadas para as equacoes
quimicas (9) e (10) foram 260 kJ.mol e 530 kJ.mol, respectivamente. As reacdes
correspondentes as seis etapas da decomposi¢éo do sulfato de zinco heptahidratado

estdo mencionadas abaixo.

ZnS0,7H,0 - ZnS0,6H,0 + H, 0, (5)
ZnS0,6H,0 —» ZnSO0,H,0 + 5H, 0, (6)
ZnS0,H,0 - ZnS0,xH,0 + (1 — x)H,0, (onde x=0.8-0.9) (7)
ZnS0,xH,0 - ZnS0, + H,0 (8)
3ZnS0, - Zn0.2ZnS0, + SO 9)

Zn0.2ZnS0, — 3Zn0 + 2503 ,, (10)
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Bhosale et al. [11] analisaram a eficiéncia de um reator solar no ciclo
termoquimico de separacdo da &gua a partir da decomposicdo do ZnSOs para a
producdo de H» e verificaram a influéncia do géas argbnio na decomposi¢do do
sulfato. O processo estudado consiste em duas etapas. A primeira corresponde a
decomposig¢do do sulfato em ZnO, SO e Oz e a segunda na reoxidagao do 6xido em
sulfato via separacdo da &gua, produzindo Hz. Os célculos de energia total na
entrada do sistema e as perdas de radia¢do, assim como os calculos termodindmicos
comprovaram a eficiéncia de conversdo de energia do ciclo e a reducdo térmica na
decomposicdo do sulfato de zinco. Também foi observado que a na presenca do gas
argbnio ha uma diminuicdo na temperatura necessaria para decompor o sulfato.

Cilgt & Cetisli [36] estudaram as analises termogravimétricas da
decomposicdo térmica sulfato de aluminio e a cinética da reacdo pelo método da
integral e método diferencial. Neste estudo verificou-se que a decomposicao ocorre
em quatro etapas principais, sendo as trés etapas inicias as etapas de desidratacao
do sulfato e a quarta etapa correspondente a decomposic¢éo do sulfato. A energia de
ativacdo também foi calculada em cada etapa. Foi observado que a energia de
ativacdo correspondente a decomposic¢éo do sulfato apresentou maior valor do que
a energia de ativacdo da reacdo de desidratacao.

Tomaszewicz & Kotfica [37] avaliaram o comportamento cinético da
decomposicdo do sulfato de niquel hexahidratado na presenca de ar atmosférico e
na presenca do gas hélio através de andlises termogravimétricas e difracdo de raios-
X. Os autores aplicaram a aproximacéo de Coats-Redfern para os calculos dos
parametros cinéticos (fator pré-exponencial e a energia de ativacdo). Através das
analises foi observado que a decomposicao do sulfato ocorre em 4 etapas, sendo as
trés etapas iniciais correspondentes a desidratacdo do sulfato e a quarta etapa
correspondente a decomposicdo do sulfato anidro.

Cheng et al. [38] investigaram a analise termogravimétrica da decomposicao
térmica do sulfato de cobre pentahidratado e estudaram a cinética da reacdo pelo
método Ozawa e a técnica de regressao ndo linear multipla. A partir deste estudo
observou-se que o sulfato se decompde em trés etapas. Pelo estudo cinético
concluiu-se que a energia de ativacdo da Ultima etapa é maior que da segunda e
consequentemente, maior que energia de ativacdo da primeira etapa. Também foi
comprovado que o processo de desidratacdo do sulfato esta relacionado com a

estrutura cristalina do sal.
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Tagawa & Saijo [39] estudaram a cinética da decomposicao térmica de alguns
sulfatos metalicos em atmosfera de nitrogénio. A andlise do mecanismo de
decomposicdo dos foi avaliado atraves da espessura da camada de produto durante
o tempo. O gréfico correlacionando a espessura com o tempo apresentou retas para
os sulfatos ferro (I11), cobalto e niquel. No caso dos sulfatos de zinco e cobre o
grafico ndo apresentou uma Unica reta, mas duas retas com inclinagdes diferentes.
A explicacdo dada pelos autores para os comportamentos dos dois ultimos sulfatos
deve-se a formacdo do oxissulfato como um intermedidrio da reacdo de
decomposicdo. As analises de DRX comprovaram que os sulfatos de ferro (I11) e
niquel ndo apresentam intermediarios. A energia de ativagdo foi calculada de acordo
com a equacdo de Arrhenius, sendo os valores 211,8; 216,5; 256,6; 210,6 e
238,1 kJ.mol* correspondentes aos sulfatos e de ferro (111), cobalto, niquel, cobre e
zinco, respectivamente.

Ingraham & Kellogg [40] estudaram a termodindmica do sulfato de zinco e
consequentemente do intermediario formado a partir da reacdo de decomposicéo
deste sulfato em condicbes de equilibrio. Os autores identificaram trés tipos de
sulfatos: ZnSOa4(a) a temperaturas abaixo de 734°C; ZnSO4(B) a temperaturas
acima de 734°C e o oxissulfato ZnO. 2ZnSO4. Sendo assim, tem-se a comprovacgao
de que ocorre uma mudanca de fase no cristal a 734°C ZnSO4 (a— P) ¢ a
impossibilidade de um equilibrio estavel entre ZnO e Zn0.2ZnSO4 sendo
firmemente estabelecido a existéncia de um intermediario.

Ingraham & Marier [41] analisaram a cinética da decomposi¢do do ZnSOs e
seu respectivo intermediario a partir de amostras de sulfato. Quatro estagios da
decomposicdo foram verificados (Figura 4), na qual a regido A corresponde a
reacdo de conversdo de a-ZnSO4 em Zn0.2ZnS04; a regido B (=755°C) representa
a conversdo de B-ZnSO; em Zn0.2ZnS0q; perto da regido C a conversdo para o
intermediario é completa e na regido D o oxissulfato se decompde para produzir
Zn0O. A partir da identificacdo dos processos que ocorrem na decomposi¢cdo do
sulfato, cada reacdo foi estudada separadamente. A energia de ativacdo calculada
correspondente a decomposicdo do a-ZnSO4 € cerca de 385 ki.mol! SOz A
decomposicdo do B-ZnSO4 revelou uma energia de ativacdo de aproximadamente
209 kJ.mol* SO; e a decomposicdo de Zn0.2ZnSO, revelou uma energia de
ativacdo cerca de 243 kJ.mol* SO3, O fato de a-ZnSO. exigir uma maior energia de

ativacdo para conversao em oxissulfato resulta da ligagdo a-ZnSQO4 ser mais forte


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

31

do que em B-ZnS04.0s autores também observaram que a medida que amostra de
sulfato passa pela temperatura de transi¢éo (a— ), a 755°C, o sulfato assume novas

caracteristicas quimicas e fisicas.
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Figura 4. Decomposic¢do téermica do ZnSO4 em atmosfera de nitrogénio

a taxa de aquecimento de 1°C/min

3.3.2.Decomposicdo Redutora

A seguir foram apresentados alguns trabalhos acerca do uso de agentes
redutores com o intuito de estimular a diminui¢do da temperatura na decomposicao
de sulfatos.

Scheidema e Taskinen [42] avaliaram a estabilidade do sulfato de magnésio
a temperaturas acima de 400°C comparando os dados termodinamicos fornecidos
pelo software HSC Chemistry com os resultados experimentais obtidos da analise
térmica (TG-DSC). A decomposicdo deste sulfato ocorre a temperaturas acima de
700°C, dependendo da atmosfera. Logo, o produto desta reacdo sdo o dioxido de
enxofre e oxigénio, umavez o tridéxido de enxofre apresenta-se instavel nesta faixa
de temperatura. Os dados termodinamicos afirmaram a possibilidade de diminuicdo
da temperatura de decomposicdo do sulfato na presenca de agentes redutores.

decomposicdo do sulfato na auséncia de agente redutor teve inicio em 1085°C,
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enquanto na presencga dos agentes monoxido de carbono, enxofre e hidrogénio as
temperaturas iniciais de decomposicdo foram 595°C; 623°C e 606°C,
respectivamente. Os dados obtidos pela TG-DSC indicaram que o sulfato se
decompde a 1100°C em atmosfera de N2, a 1070°C em uma atmosfera de 10% de
CO e 90% N2 e a 950°C em uma atmosfera de 5% de Hz e 95% de N». Os autores
concluiram que a presenca de agentes redutores na reacdo contribuiu para a
decomposicdo a temperatura mais baixas, resultando numa economia energética
para o0 processo. No ponto de vista termodindmico, o monoxido de carbono
apresentou resultados mais eficientes no processo.

Souza et al. [43] investigaram a decomposicdo térmica do alimen de potassio
sob condicdes redutoras através de estudos dos dados termodindmicos obtidos pelo
software HSC Chemistry, analises termogravimétricas em atmosfera de N2 e a
caracterizagdo dos materiais. Inicialmente, no processo de decomposicdo do alumen
de potéassio, ocorre a remocao das moléculas de agua, em seguida, a decomposi¢édo
do sulfato ocorre na faixa de temperatura entre 1023K e 1303K. Os autores
observaram que a incorporacdo do carvao vegetal como um agente redutor ao
sistema estimulou a decomposicdo térmica do alumen de potassio a temperaturas
mais baixas, na faixa de temperatura entre 853K e 1023K.

Outro estudo que abordou a decomposicao e sulfatos sob condic¢des redutoras
é o trabalho de Plewa and Steindor [44]. Neste artigo foram investigados o uso de
nitrogénio e monoxido de carbono na decomposicgéo térmica do sulfato de zinco. A
energia de ativacdo da reacdo de decomposicdo na auséncia do agente redutor foi
de 253,7 kJ mol™? e na presenca do monoxido de carbono foi de 134,2 kJ mol™.
Logo, concluiu-se que o valor da energia de ativacdo sob condi¢des redutoras foi
menor do que na auséncia do mesmo. Apesar das composi¢Ges do produto serem
similares nos dois casos, concluiu-se que na presenca de um agente redutor a
decomposicdo ocorre a temperaturas mais baixas, acima de 943 K, enquanto em

condi¢des normais ocorre acima de 1043K.

3.3.3.Decomposicédo Catalitica

O uso de catalisadores € um método comumente utilizado para acelerar a
decomposicdo do SOz a temperaturas mais baixas do que a requerida em situagoes

normais de decomposicao dentro da limitacdo termodinamica.
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A seguir alguns trabalhos acerca da decomposicdo -catalitica serdo
apresentados com objetivo de promover a diminuicdo da temperatura de
decomposicdo do sulfato de zinco e tridxido de enxofre.

Soto-Diaz et al. [45] avaliaram o desempenho dos catalisadores AgPd/Al>0O3
e FePd/Al,Oz através da decomposicao térmica do sulfato de zinco. Os autores
optaram por utilizar este sistema visto que o sulfato de zinco na presenca destes
aditivos apresentou bons requisitos com relacdo a toxidade, custo de operagao e
rendimento. Os catalisadores foram avaliados em um TG/DSC e submetidas a taxa
de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1400°C. O resultado deste
experimento foi a alteracdo do comportamento térmico do sulfato na presenca de
AgPd/Al;0O3 e FePd/Al>O3. A 295°C, cerca de 10% da variagdo méssica observada
relaciona-se a perda de agua do sistema. A 800°C, ocorreu um aumento da perda
de massa e isto atribui-se a formacdo do oxissulfato (Zn0.2ZnS0O4) e SOs. Esta
reacao foi descrita por Straszko et al. [35] e Siriwardane et al. [46]. A etapa final
da decomposicao do sulfato de zinco, sem catalisador, comecou em torno de 850°C
e terminou aproximadamente em 1000°C. O autor afirmou que a este ponto todo
SO3 é decomposto em O2 e SO», deixando 0 ZnO como 0 unico residuo solido.
Logo, os catalisadores apresentam um 6timo desempenho na diminuicdo da
temperatura de decomposicao do sulfato, sendo FePd/Al,Os o mais eficiente, pois
diminuiu 85 °C da temperatura necessaria para decompor o SOs em comparacao a
outros sistemas presentes na literatura.

Wang et al.[47] utilizaram catalisadores a base de CuO/CeO; para avaliar o
desempenho da decomposicdo e estabilidade do SOz envolvido no ciclo
termoquimico enxofre-iodo. Em seguida foram realizados teste da atividade
catalitica para estimar o desempenho na diminuicdo de temperatura de
decomposicdo do SO3. O dopante SiC-Al.O3 apresentou-se como o material mais
eficiente e mais favoravel para adsorcdo e a temperatura de decomposicao do SO3
foi reduzida para 625°C na presenca de CeCu — SiC — Al20s.

Kondamudi & Upadhyayula [48] estudaram a cinética da decomposicdo do
acido sulfarico na presenca do catalisador de 6xido de ferro Il dopado como
alumina. Através das analises cinéticas foi calculado o valor da energia de ativacdo
de 138,6 kJ mol. O 6xido de ferro se mostrou eficiente a altas temperaturas.

Barbarossa et al. [49] avaliaram os efeitos e eficiéncia de dois catalisadores

(liga Pd/Ag e Fe>03) na decomposicdo do &cido sulfurico em SO em diversas
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temperaturas. A decomposicdo deste acido é bastante afetada pela temperatura,
logo, a utilizacdo de catalisadores na reagdo permitiu uma diminuigdo consideravel
da temperatura de decomposicéo. Este estudo comprovou que a Ag-Pd/PdO e Fe.O3
foram eficientes na decomposicdo do acido a temperaturas de 300K abaixo da
temperatura de decomposi¢do na auséncia de catalisadores. Logo, aplicando este
experimento no ciclo termoquimico S-1, tem-se que a temperatura na etapa do &cido
sulfarico foi reduzido de 1173K para 873K.

Kawada et al.[50] aplicaram catalisadores Ce-V/SiO2 na decomposi¢do do
tribxido de enxofre para avaliar a atividade catalitica. Em comparacdo aos
catalisadores Ce-V ndo dopados, os catalisadores dopados apresentaram melhor
frequéncia de recuperagcdo. Em suma, a atividade catalitica dos catalisadores
analisados apresentou um bom desempenho e o uso de SiO, como dopante também
se mostrou eficaz. Dentre as proporcdes molares de Ce/V analisadas, a proporcao
de 0,9 foi a que apresentou maior atividade. Nesta propor¢do a area superficial
especifica de CeV, foi a maior atingida, indicando que a area superficial € um fator

importante na atividade catalitica.
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4. Fundamentos Teéricos para a modelagem cinética

O capitulo 6 do livro de Robert F. Speyer [51] juntamente com a referéncia
de Vachuscka e Voboril [52] propdem um estudo cinético das reacGes de
decomposigdo atraves de dados obtidos por anélises termogravimétricas

A seguir, as equacOes descritas explicitam 0 passo a passo para a equacao
diferencial que conduz ao calculo da energia de ativacdo da reacdo e de outros
parametros cinéticos.

Uma reacédo de decomposicéo térmica de ordem n pode ser descrita de acordo

com a Equacéo diferencial (18).

= —kx" (11)
Onde k € a constante de velocidade e X é a massa do reagente.

A massa do reagente é calculada pela Equacéo (19), sendo igual a diferenca
da massa inicial (mo) pela massa inicial multiplicada pela fracdo de perda de massa,

onde w é a perda de massa e W é a perda de massa maxima.

X=m,— mOWL (12)

(=)

Antes do inicio da reacdo w € igual a 0, logo X € igual a mo,
Apos a reacdo estar completa w € igual a w., e, consequentemente X é igual a zero.

A Figura 5 ilustra a relacdo de perda de massa descrita na Equacéo (19).

Massa (mg)

Temperatura (°C)
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Figura 5. Perda de massa (w) e perda de massa maxima w... Adaptado de
Robert F. Speyer [51]

A derivada da Equacdo (19) é apresentada na Equacéo (20):

ax _ _ mo dw
At~ we dt (13)

Substituindo a Equacdo (18) pela Equagéo (19) e (20), tem-se:

moe dw w\"
— s = ko (1-57) (14)
Ou
a2 n
o= (1-32) 4

O produto da fragdo massica ou converséo (f) é definido como:
f=a- (16)
Sendo assim, a Equacéo (22) pode ser simplificada pela Equacéo (24):

L= kmor (1 - )" (17)

dt -
A constante de velocidade k pode ser descrita pela Equacédo de Arrhenius (25).
E
k =k, exp(—22) (18)
Onde ko é a constante de velocidade inicial, Ea é a energia de ativacdo, T é

temperatura absoluta e R é a constante dos gases ideias (8,314 Pa.m*/mol.K).Logo,

d _ E
d—}; =k,m," (1 — )" exp (— é) (19)

A Equacdo (26) é ajustada pela aplicacdo de um logaritmo neperiano na Equacéo
(27):

d _ E
In <L = In[k,m," ] +nin(1—f) — = (20)

Seguindo com os ajustes, aplica-se uma derivada no tempo, descrito na Equacao
(28).

2
i(nﬂ>:%: _LZ_{)_FE_‘IE (21)
dt dt af 1-f = RT? dt

Por fim, uma relacdo entre temperatura e tempo para uma taxa de

aquecimento experimental é adicionada, logo, tem-se:

d2f 2(df
-7 (pt+Tr)*( = E
(ot + Tr)? —‘étf =-n I—l_f (‘“)l + —Z(p (22)

Onde t € o tempo e ¢ ¢ a taxa de aquecimento.
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Os termos f, df/dt (12 derivada) e d?t/dt? (22 derivada) s&o obtidos de forma analitica
pelos dados de saida da analise termogravimétrica.

A Equacdo (22) produz uma reta na qual a ordem da reacdo n é obtida pela
inclinacdo da reta e a energia de ativacdo Ea pela intersecédo da reta com o eixo y.

A Figura 6 exemplifica a reta formada pela Equacéo (22).

t

dZ
d
ar
dt

(@t +Tr)?

(gt +Tr)? (%’;)
—

Figura 6. Gréfico para obter a Energia de Ativacao e a ordem da reacao.
Adaptado de Robert F. Speyer [51]
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5. Metodologia

5.1.Reagentes Quimicos e Aditivos Utilizados

Sulfato de zinco sintético monohidratado, produzido pela empresa Sigma-
Aldrich, e enxofre elementar, produzido pela ISOFAR, foram utilizados como
reagentes quimicos basais para o estudo experimental desenvolvido. Além disso,
foram utilizados agentes modificadores sintetizados por grupos de pesquisa
parceiros. Neste particular, foram utilizados Pd/Al2Os3, sintetizado nas dependéncias
do Laboratdrio de Catalise associado com o Departamento de Engenharia Quimica
da UERJ, assim como CeO- e Ce/Zn oxidado, ambos produzidos no Departamento

de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-RIio.

5.2. Analises Termodinamicas

As simulag6es termodinamicas da reacdo de decomposicao térmica do sulfato
de zinco monohidratado na auséncia e na presenca de enxofre elementar como
agente modificador foram realizadas pelo software HSC Chemistry versao 6.0 para
ambiente Windows visando a compreensdo do comportamento tedrico dos sistemas

reacionais abordados neste trabalho.

5.3. Analises Termogravimétricas

As analises térmicas da decomposicdo térmica do sulfato de zinco
monohidratado foram acompanhadas via balanca termogravimétrica da Netzsch
modelo STA 449 F3 Jupiter na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C em
atmosfera de nitrogénio na rampa de aguecimento de 10°C/min. O equipamento
esta disponivel para uso no Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais
da PUC-Rio.

Os experimentos foram conduzidos na auséncia e na presenca de enxofre
elementar como um agente modificador, produzindo um ambiente gasoso reativo,

assim como em atmosfera inerte com a incorporacgdo dos aditivos solidos PdAl>Oz,
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CeO: e Ce/Zn com o intuito de avaliar a influéncia destes na decomposi¢éo do
sulfato. Os aditivos foram misturados com ZnSO4.H2O na proporgédo de 50% em
massa. J& o enxofre elementar foi misturado com o sulfato de acordo com a
propor¢do estequiométrica da reacdo. Assim sendo, as equagfes quimicas (23) e
(24) correspondem a reacéo de decomposicao de ZnSO4.H20 na presenca do agente
modificador S em proporcdes estequiométricas que favorecem a formacao de ZnO

e Zn, respectivamente.

ZnS0,H,0 +0.58 - Zn0 + 1.550,4 + H,0, (23)

ZnS0,H,0 + S > Zn + 250,45 + H,0,,, (24)

5.4.Caracterizacdo de materiais

5.4.1.Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O espectrometro Perkin Elmer, modelo Frontier, foi empregado para avaliar
as bandas presentes tanto no sulfato de zinco antes da decomposicdo como no
produto da decomposicao utilizando KBr a temperatura ambiente (25°C) na regido
de 4000 a 400 cm™. O equipamento encontra-se localizado no Departamento de

Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

5.4.2.Difracdo de Raios-X (DR-X)

O Difratdmetro de Raios-X, modelo X’Pert Pro, da PANalytical, localizado
nas dependéncias do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, foi utilizado para a
avaliar a composicdo mineraldgica do produto obtido ap6s a decomposicdo do
sulfato e dos aditivos utilizados no processo. A andlise qualitativa do espectro de

difracdo resultante foi levada a efeito por meio do software Diffract. EVA.

5.4.3.Microscopia Eletrénica de Varredura/ Espectroscopia de Raios-
X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS)

A anélise morfoldgica e a analise quimica elementar do produto obtido pelos
ensaios experimentais foram feitas pelo Microscépio Eletrénico de Varredura/
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS) da Hitachi

modelo TM-3000 acoplado a um médulo de microanalise quimica Oxford SwiftED
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3000. O referido microscopio encontra-se localizado na Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais da PUC-RIo.

5.5. Anédlise Cinética

O estudo da cinética da reacdo de decomposicao do sulfato de zinco proposto
neste trabalho baseia-se no capitulo 6 do livro de Robert F. Speyer [51] e referéncia
de Vachuscka e Voboril [52], Desse modo, os dados obtidos pelas analises
termogravimétricas da decomposicdo do sulfato puro e na presenca dos agentes
Pd/AlO3 , CeO; e Ce/Zn foram aplicados as equagOes apresentadas na capitulo 4
desta dissertacdo com auxilio do software Matlab versdo 2019 e ajustados a uma
fung&o sigmoidal com o propdsito de calcular a 12 e 22 derivadas dos dados de forma
analitica e consequentemente estimar dos parametros cinético de cada sistema
reacional.

A seguir, foi enumerado o passo a passo da simulacéo realizada no Matlab:

Passo 1: insercdo dos dados obtidos da analise termogravimétrica

Passo 2: definicdo da massa inicial utilizada no teste de 10 mg.

Passo 3: criacdo da funcdo geradadosdmrt para calcular os dados perda de
massa a partir dos dados da analise termogravimétrica descrito no passo 1 e da
massa inicial definida no passo 2.

Passo 4: criacdo da funcdo calcderivdm?2 para obter a primeira derivada dos
dados de perda de massa.

Passo 5: relacdo dos dados de temperatura com os dados de tempo

Passo 6: utilizacdo da funcdo smoothdata para suavizar os ruidos dos dados
obtidos da primeira derivada.

Passo 7: geracdo dos graficos da variacdo massica dos dados versus
temperatura, versus tempo, dos dados da primeira derivada versus tempo (com e
sem ruido) e da relacdo entre temperatura e tempo.

Ap0s gerar os graficos referentes a variacdo massica e a primeira derivada
dos dados, foi feito o calculo da conversdo para ajuste na funcdo sigmoidal e o
calculo dos parametros cinéticos em um novo arquivo no Matlab, de acordo o

seguinte passo a passo:
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Passo 8: inser¢do os dados obtidos da analise termogravimétrica como um
todo e dos dados da andlise termogravimétrica que apresentaram maior variagao
massica, ou seja, a selecdo da regido de minimo dos dados da primeira derivada.

Passo 9: célculo da temperatura referencial e da taxa de agquecimento
experimental pela fungéo calctrfi

Passo 10: calculo da conversdo experimental e teorica.

Passo 11: ajuste da conversao na funcdo sigmdide ajustasigmoide, calculada
pelos parametro a(1) - controla a suavidade da curva e a(2) - controla a mudanca de
concavidade

Passo 12: calculo do R? pela funcdo calcular2.

Passo 13: geracdo dos graficos da conversao téorica e experimental versus
tempo, xexp versus yexp referentes aos eixos da equacdo 29 e dos dados destes
eixos ajustados, Xexps versus yexps

Passo 14: obtencdo dos parametros cinéticos ordem da reacéo e energia de
ativacdo.

Passo 15: célculo da funcéo objetivo, ou seja, o calculo do erro pela soma dos
minimos quadrados.

Passo 16: calculo da primeira e segunda derivadas dos dados a partir dos

parametros obtidos pela minimizacao.

A funcdo sigmoide é uma funcdo matematica bastante utilizada na area
computacional e econdmica. Esta funcdo foi nomeada como curva logistica por
Pierre Francois Verhulst em meados do século 19, que estudou a funcgdo
relacionando-a com o crescimento populacional [53].

O ajuste da funcdo sigmoide aos dados de crescimento forma uma curva na
forma de S (sigmoidal) e revela uma tendéncia a estabilizacdo. Além disso, a funcéo
sigmoide modela bem modelos de comportamento binario, uma vez que assume
valores apenas entre zero e um. Logo, esta € a principal razdo pela qual a funcéo
sigmoide € utilizada em modelos de probabilidade. Outro aspecto de uma sigmoide
é a possibilidade de determinar a inclinagcdo da curva sigmdide em quaisquer dois

pontos selecionados [54]. A funcdo sigmoide € descrita pela seguinte Equagéo (25):

1
1+e™*

f&x) =

(25)

para todo x real.
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Dados da analise termogravimeétrica

Amostra de ZnSO, na presenga ou auséncia dos agentes modificadores de mecanismo

Massa inicial

Calculo da perda de massa dos dados da analise termogravimétrica

Calculo da 12 derivada dos dados de perda de massa

Obtencgéo dos graficos

Perda de massa 12 derivada

Em fungéo da Em fungéo do Em fungdo da Em fungéo do
temperatura tempo temperatura tempo

= : Selecdo das regibes de minimo
Converséo calculada e experimental em ¢ g

fungéo do tempo

m— Linearizagdo dos dados da conversédo

Calculo da conversdo

Ajuste dos dados da conversdoa
funcgéo sigmoidal

n aparente » = S
Calculos dos parametros cinéticos

Obtencao dos graficos

Figura 7. Fluxograma da andlise cinética realizado por simulacdes no
Matlab
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6. Resultados e Discussao

6.1. Apreciagdo Termodinamica

Neste capitulo foram apresentados os estudos termodinamicos do sulfato de
zinco monohidratado e do sulfato de zinco na presenca de enxofre elementar, assim
como o estudo termodindmico do equilibrio SO3/SO2 por meio de simulagdes feitas
no software HSC Chemistry.

6.1.1. Decomposicdo Térmica do Sulfato de Zinco Monohidratado

O diagrama de especiacdo de compostos condensados no equilibrio

considerando a base de célculo inicial 1kmol de ZnSO4.H,O. é apresentado na

Figura 8.

100 -
., 90 £
& 80 +
- 2
wg'O £ —1Zn0
%E 60 I3 —ZnS04
Ee50 < ZnSO4*H20
E«E 40 £ —H20
2 30 <
E 20 £
° 10 £

0 + | — | ——t e
0 250 500 750 1000 1250 1500
Temperatura(°C)

Figura 8. Composicdo molar percentual da fase condensada em funcéo
da temperatura considerando como base de calculo inicial 1kmol de
ZnS04.H20.

O sulfato monohidratado se apresenta como a espécie portadora de zinco mais

estavel até cerca de pelo menos 250°C, sendo que mesmo em temperaturas mais
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baixas é verificado certo nivel de transformagdo em ZnSO, anidro. Para
temperaturas mais elevadas o sulfato anidro passa a se comportar como composto
predominante. Nota-se que na faixa de temperatura de 450 a 600°C, este é a Unica
espécie portadora de Zn. A partir desta Gltima temperatura, observa-se uma gradual
transformacdo que indica a decomposi¢do em oOxido levando a formacéo de ZnO.
Verifica-se que a partir de 1150°C, o 6xido de Zn contempla a totalidade da
composicdo da fase sélida, sendo o Unico composto descrito pelo gréafico de
especiacdo. Por fim, é valido comentar que por volta de 200°C, existe um ponto de
méaximo para H2O neste sistema e que todo este contetdo é transferido para a fase

gasosa até cerca de 350°C.

Na sequéncia, a Figura 9 exibe o diagrama de especiacdo de compostos
gasosos no equilibrio considerando a base de calculo inicial 1kmol de ZnSO4.H-0.

100 ———

g 90 —s03(g)

> 80 £ —3502(g)

8 70 £ H20(g)

g 60 £ —02(g)

= E

5 50 -

g 40 +

§ 30 ¢

? 20 £

o E

§ 10 ¢

0 +———trf——— ! =
0 250 500 750 1000 1250 1500

Temperatura (°C)

Figura 9. Composicdo molar percentual da fase gasosa em funcédo da

temperatura considerando com base de célculo inicial 1kmol de ZnSOas. H20.

E possivel notar que H20 no estado gasoso se apresenta como a espécie mais
estavel até 450°C aproximadamente. A partir desta temperatura, a composicao
molar da 4gua na fase gasosa diminui e de 1000°C em diante permanece constante
na composic¢do molar de mais ou menos 40%. Por outro lado, com a diminuicéo da
composicdo molar da agua gasosa ocorre 0 aumento da composicdo molar das
outras espécies. Tem-se que 0 SO, tem um aumento significativo na faixa de 450 a
1000°C tornando-se constante na mesma composicdo da agua (40%)
aproximadamente. No caso do Oz e do SOs percebe-se um aumento na mesma faixa

de temperatura, porém se estabilizam em composi¢cfes molares bem menores,
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abaixo de 20% para O e valores bem abaixo de 10% para SOs. Este comportamento
é esperado, uma vez que em temperadas elevadas a maior parte do SO3; decompde-
se em SOz e O,.

6.1.2. Decomposic&o Redutora do Sulfato de Zinco Monohidratado

A seguir, a Figura 10 expde o diagrama de especiacdo de compostos
condensados no equilibrio considerando a base de calculo inicial 1kmol de
ZnS04.H20 e 1kmol de S elementar.

100 +
» 20 +
& 80 £
2 70 £ —7n0
1860 £ —7ns04
E E 50 __ ZnS04*H20
8540 £ —H20
2730 £ S
o E
§ 20 +

10 ¢

0 + e N
0 750 1000 1250 1500
Temperatura (°C)

Figura 10. Composicdo molar percentual da fase condensada em funcéo
da temperatura considerando como base de célculo inicial 1kmol de
ZnS04.H20 e 1kmol de S.

Inicialmente, o sulfato monohidratado se apresenta como a espécie
portadora de zinco mais estavel até mais ou menos 250°C. No entanto, com a
adicdo de 1kmol de S elementar ao sistema € possivel identificar algumas alteragdes
no comportamento termodindmico da decomposicdo do sulfato. Observa-se que o
enxofre elementar esta na forma condensada até 250°C, e em seguida volatiliza-se.
Na faixa de temperatura entre 300 e 400°C, o sulfato anidro passa a se comportar
como o composto predominante. Acima desta Ultima temperatura ocorre a formacao
gradual do oOxido zinco. Verifica-se que a partir de 600°C, o 6xido contempla
totalidade da composicdo na fase solida, sendo o Unico composto descrito pelo
gréafico de especiacdo. Assim como ocorre no diagrama de decomposic¢éo do sulfato

monohidratado puro, ha um ponto de maximo de H»O a cerca de 200°C onde todo
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H-0, liberado gradualmente pela desidratacdo do sal, passa para fase gasosa até
mais ou menos 400°C, onde inclusive se observa 0 maximo do correspondente
anidro deste sulfato. A partir deste diagrama, tem-se que a decomposic¢éo do sulfato
de zinco monohidratado na presenca de S elementar possibilita a ocorréncia do
Oxido de zinco em temperaturas significativamente mais baixas, aproximadamente
metade da temperatura requerida quando submetido nas condig¢des do sulfato puro.

Adiante, a Figura 11 exibe o diagrama de especia¢do de compostos gasosos
no equilibrio considerando a base de célculo inicial 1kmol de ZnSO4.H,0 e 1kmol
de S elementar.

- 100 €

& 90 £ —H20(g)

:’T 80 _; \ —S02(g)

8 70 £ Zn(g)

L 50 £

g 40 £ N

% 30 £ N

% 20 £

2 &

5 10 £

[&] j: i L i L i P i P T E— i L L
0 250 500 750 1000 1250 1500

Temperatura (°C)

Figura 11. Composicdo molar percentual da fase gasosa em funcéo da
temperatura considerando como base de calculo inicial 1kmol de ZnSO4.H20
e 1kmol de S.

Neste diagrama, tem-se que a adi¢do de S elementar ao sistema favoreceu
claramente a formacdo de SO, em relagdo ao concorrente SOs. Comportamento
este termodindmico bem diferente daquele observado na Figura 9. Na faixa de
temperatura de 500 a 1350°C a composicdo molar de SO, apresenta-se constante
em cerca de 60%, o mesmo ocorre com H.O nesta faixa de temperatura, porém na
composicdo de aproximadamente 40%. Vale ressaltar que na auséncia do enxofre
elementar a composicdo de SO no sistema atinge a constancia somente a partir de
1000°C e na composi¢cdo molar de apenas 40%. Outra mudancga no sistema foi a
aumento da composicéo de Zn(g), A partir de 1200°C houve aumento gradual da
composicdo molar de Zn(g) até alcancar a constancia em 1400°C na composi¢do

molar de cerca de 25%.
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6.1.3. Diagrama de Equilibrio SO3/SO-

a) Na auséncia de enxofre

A Figura 12 apresenta o diagrama de especiacdo dos compostos da
decomposicdo de SOz no equilibrio considerando como base de célculo inicial
1kmol de SO3
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Composigaoc melar % na fase gasosa
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(@]
[\ ]
[§)]
o
[6)]
o
o

Figura 12. Composicdo de equilibrio a em funcdo da temperatura

considerando como base de calculo inicial 1kmol de SOs.

Nota-se, claramente que até cerca de 350°C o SOz se apresenta como a
espécie gasosa majoritaria do sistema. Para temperaturas superiores a esta, verifica-
se que os conteudos de SO, e O, passam a deixar de ser despreziveis. Até mesmo
em funcao da estequiometria da reacdo, apresentada na equacdo gquimica (26), que
a composicdo molar de SO, produzida é sempre o dobro daquela associada ao Oa.
A partir de 1350°C a atmosfera reacional deve ser constituida essencialmente por

dioxido de enxofre e oxigénio.

1
§03(g) = S02(g) +;02(y) (26)

A Figura 13 apresenta 0 mesmo resultado grafico, destacando, porém, a
temperatura onde as composi¢des de SO, e SOz séo equivalentes no equilibrio.
Neste particular, fica evidenciado que a composic¢ao de 40% de SOz e 40% de SOg,

acompanhados por 20% de O, ocorre aproximadamente a 700°C.
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Figura 13. Composi¢do de equilibrio correspondente a constante de
equilibrio obtida da equacgdo proveniente da lei de Dalton em funcdo da
temperatura considerando como base de calculo inicial 1kmol de SOs.

b) Na presenca de enxofre

A Figura 14 exibe o diagrama de especiacdo dos compostos da decomposicédo
de SOs no equilibrio considerando como base de calculo inicial 1kmol do referido
gas e 0,5kmol de S elementar.
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Figura 14. Composicdo de equilibrio a em funcdo da temperatura

considerando como base de calculo inicial 1kmol de SOz e 0.5kmol de S.

Nota-se claramente que na presenca de enxofre o comportamento do sistema
de equilibrio SO2/ SOz muda radicalmente. Neste caso particular verifica-se que o
agente redutor estabiliza o dioxido de enxofre como a espécie majoritaria em toda

a faixa de temperaturas. Tal caracteristica do sistema reacional pode, por sua vez,
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ser particularmente interessante para processos quimicos que visem a producéo de
fluxos plenamente constituidos por SO. em temperaturas significativamente mais

baixas.

6.2.Andalises Termogravimétricas

A seguir, foram analisadas as decomposicGes térmicas do sulfato de zinco
monohidratado, assim como as decomposic¢des do sulfato na presenca dos agentes

modificadores de mecanismos por meio das analises termogravimétricas.

6.2.1. Decomposicdo Térmica

A Figura 15 refere-se a variagcdo massica durante a decomposicéao do sulfato
de zinco monohidratado considerando como base de calculo inicial 1kmol de
ZnS04.H,0.

0= T T T T T T T T ml
\ ——2ZnS04 (10°C/min)
10 - |

-20 - n

-30

40 - i

Variagao Massica(%)

-50

-60 n

70 | | | | | | | | L | | | | |
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Temperatura(°C)

Figura 15. Variacdo massica durante a decomposicdo térmica em funcéo

da temperatura.
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Figura 16. Variacdo massica da regido de transicdo durante a

decomposicéo térmica em fungdo da temperatura.

A avaliacdo da decomposi¢cdo do ZnSO4.H20 puro foi feita na taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Proximo a 250°C, ocorre uma perda de massa de cerca
de 10% correspondente a Unica molécula de agua associada ao sulfato. Este
comportamento inicial estd de acordo com a termodindmica calculada e também
com a literatura [35] que relata que apds 250°C o sulfato de zinco anidro é a espécie
de zinco mais estavel no sistema. Para temperaturas mais elevadas, observa-se que
0 sistema aparentemente se comporta como um processo sequencial com duas
etapas bem definidas. A partir de 700°C ocorre uma variacdo massica significativa
que se estende até cerca de 25%, descritas em alguns estudos apresentados na
literatura[40][41], indicando a formacdo de um intermediario, isto é, o sulfato
anidro se convertendo em um oxissulfato e um pouco acima de 800°C, este
composto se decompde gerando 6xido de zinco. A decomposicao do sulfato chega
ao fim antes de 950°C. com uma perda de massa total da ordem 55%. A Figura 16
sinaliza 0 momento de transi¢do da decomposicdo do sulfato de zinco, indicando
que até 800°C a formacédo do intermediario e inicio da formacdo do 6xido nesta
temperatura.

De acordo com a estequiometria da reacdo de decomposicao do sulfato de
zinco, as equacdes quimicas (9) e (10), tem-se que a perda de massa teorica
correspondente a formagdo do oxissulfato é de 24,90% e que a formacdo do ZnO

corresponde a uma perda de massa tedrica de 54,64%. Tais valores sdo consistentes
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com a literatura e indicam que, possivelmente, o sistema é totalmente convertido

no oxissulfato para entdo dar inicio a formagéo do oxido.

6.2.2. Decomposicdo Redutora na presencade S

Na sequéncia, a Figura 17 apresenta a variagdo massica durante a
decomposicdo do enxofre elementar em fungédo da temperatura. Esta, por sua vez,
foi conduzida a fim de apreciar a estabilidade térmica deste agente redutor. A
volatilizagdo do enxofre elementar ocorreu a 200°C e ndo apresentou residuo sélido
ao final da decomposicdo térmica. Tal fato indica, portanto, que em uma atmosfera
inerte o enxofre sélido deve ser completamente transformado em S; e este Gltimo

deve atuar como agente redutor de fato em operacdes de decomposicao redutora.

10

I T I |
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Figura 17. Variagdo massica durante a decomposicdo térmica em

funcéo da temperatura considerando como base de calculo inicial 1kmol de S.

Tendo em vista 0 comportamento prévio do enxofre, realizou-se um estudo
acerca da decomposic¢do redutora do sulfato na presenca deste aditivo, considerando
as condicdes de balanco estequiométrico das equacBes quimicas (23) e (24). Os

resultados seguem apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Variacdo massica durante a decomposic¢ao térmica em funcéo
da temperatura considerando como base de calculo 1kmol de ZnSO4.H20 e
0,5 ou 1kmol de S.

A partir da analise térmica do enxofre elementar, a variagdo massica durante
a decomposicéo do sulfato de zinco em condigdes redutoras foi estudada. A adicao
do enxofre elementar como agente redutor no sistema em diferentes proporcdes foi
feita para avaliar o efeito deste agente na decomposicdo do sulfato. Um dos efeitos
na decomposicdo na presenca do enxofre elementar foi a alteragdo na variacéo
massica inicial da decomposicdo do sulfato de zinco monohidratado. Inicialmente,
ocorrem perdas de massa de cerca de 20% e 25% correspondente a proporcao
estequiométrica de 0,5 e 1,0kmol de S, respectivamente. Este tipo de perda esta
relacionado ao desprendimento da molécula de &gua e, pela analise
termogravimeétrica preliminar, a possivel formacéo de S2(g) no ambiente reacional.
A partir de 700 °C, tem-se novamente uma variagdo massica consideravel
correspondente decomposi¢do do sulfato de zinco anidro, no entanto, percebe-se
uma mudanca no comportamento das curvas quando comparadas a curva referente
a decomposicdo do sulfato puro. O degrau existente a 800°C, aproximadamente,
na amostra de sulfato puro apresenta-se “suavizado” nas amostras de sulfato na
presenca do agente redutor, indicando, talvez, uma mudanca sutil de mecanismo da
reacdo para a obtencdo do produto final. Sugere-se que a adicdo do agente redutor
contribuiu positivamente para a formagéo do 6xido, atuando como um facilitador
do processo. E interessante mencionar, que a previsdo de conversdo em Zn

metalico, previsto pela equacdo quimica (24), claramente ndo estad materializada,
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visto que este metal possui alta pressédo de vapor e deveria ser transportado para
fase gasosa nesta faixa de temperaturas. Nesse sentido, fica claro que a
decomposicdo redutora deve ser materializada essencialmente pela atmosfera
reacional e que, devido a volatilizacdo do agente redutor e consequente transporte
para fora do equipamento, ndo foi tdo eficiente para o processo reduzindo o final
deste em no maximo 50 °C.

A perda de massa total tedrica calculada para a equacao quimica (23) envolvendo
0 agente redutor foi de 58,69% ao passo que associada ao sistema da equacgéo
quimica (24) deve ser de 100%. Considerando que ndo houve formacdo de zinco
metélico e que o sistema tenha sido convertido em ZnO, a perda de massa tedrica
do sistema reacional com mais enxofre deve ser de 62,74%. Neste particular, nota-
se que o processo de decomposicdo redutora atingiu valores de conversao

marcantemente elevados.

6.2.3. Decomposicado do Sulfato empregando Pd-Al;O3

A Figura 19 apresenta a decomposicédo térmica do aditivo Pd/Al>Os.
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Figura 19. Variacdo massica durante a decomposicao térmica do aditivo

Pd-yAl>O3 em fungéo da temperatura considerando a massa inicial de 5mg.

A partir da analise térmica do aditivo Pd-yAl.Oz na faixa de temperatura de
50 a 1000°C avaliou-se uma perda de massa em cerca de 10%.

Na Figura 20 tem-se a decomposicao térmica do sulfato de zinco na presenca
de Pd-yAl20s.
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Figura 20.Variagdo massica durante a decomposi¢cdo térmica do
ZnS04.HO na presenca de Pd-yAl203 (50% em massa) em funcdo da

temperatura.

De acordo com a analise térmica feita sobre o aditivo Pd/Al,Os3, a variacao
maéssica de Pd/Al,Osfoi descontada da analise térmica realizada durante a
decomposicdo do sulfato de zinco na presenca do agente, a fim de obter somente a
variagdo massica correspondente a perda massa do sulfato.

Na presenca deste aditivo percebe-se uma mudanca no comportamento da
curva referente a decomposicéo térmica do sulfato, isto €, na faixa de temperatura
entre 700 a 850°C, tem-se que a curva referente ao sulfato na presenca de Pd/Al,O3
mostra-se suavizada no ponto de formacdo do oxissulfato, indicando uma provavel
mudanca do mecanismo da reacdo e aponta para uma possibilidade de
transformacéo direta do sulfato em seu respectivo 6xido. Em comparacao a reacao
na auséncia do catalisador, percebe-se que a reacdo na presenca de Pd/Al.O3 chega
ao fim 100°C abaixo da temperatura prevista pela analise térmica do sulfato de
zinco puro. A perda de massa total calculada para a reacdo foi de aproximadamente

55%, 0 mesmo valor calculado para o sulfato de zinco puro.

6.2.4.Decomposicado do Sulfato empregando CeO,

A variagdo massica do aditivo CeO> alcangou valores abaixo de 1%, como

pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21. Variagido massica durante a decomposic¢ao térmica do aditivo

CeO; em funcéo da temperatura considerando a massa inicial de 20mg.

A Figura 22 mostra a analise téermica do sulfato de zinco na presenca de CeO..
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Figura 22. Variacdo massica durante a decomposicdo térmica do

ZnS04.H:0 na presenca de CeO> (50% em massa) em funcéo da temperatura.

Nesta analise, percebe-se que, inicialmente, a reacao do sulfato na presenca de CeO-
ndo apresentou mudancas significativas em relacdo a reacdo do sulfato puro. No
entanto, na faixa de temperatura entre 700 e 900°C observa-se um comportamento
diferente. O degrau que indica a regido de transi¢cdo da decomposicdo do sulfato,

presente a cerca de 800°C, apresenta-se de forma sutil na presenca do aditivo a base
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de cério. Desta forma, o comportamento do sulfato na presenca deste aditivo se
encontra entre as situagdes vistas na reacdo do sulfato na presenca de Pd/Al>Osz e na
decomposicdo do sulfato puro, e por isso foi definido como um comportamento
intermediario, pois aponta para uma mudanca de mecanismo distinta dos outros
casos estudados anteriormente. A perda de massa total calculada para esta reacéo
foi de 62%. Neste particular, aparentemente ocorre uma variagdo quanto ao
processo de transi¢do entre as etapas de transformacao, especificamente no que diz
respeito a iniciar etapas subsequentes a inicial em temperaturas mais baixas do que

aquelas praticadas para o sulfato de zinco puro.

6.2.5.Decomposicado do Sulfato empregando Ce/Zn

O aditivo Ce/Zn apresentou uma variacdo massica aproximadamente

insignificante durante a analise térmica feita como mostra a Figura 23.

0 ]

0.5 CelZn (10°C/min)

A .

Variagao Massica(%)
O h
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5 | I | | I | | J
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura(°C)

Figura 23. Variacdo massica durante a decomposicado térmica do aditivo

Ce/Zn em funcéo da temperatura considerando a massa inicial de 20mg.

Assim como na presenca de CeOz, na Figura 24, a decomposi¢éo do sulfato
na presenca de Ce/Zn apresentou um comportamento similar. A perda de massa

total calculada neste caso foi de 57%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

57

0 T T T
\ ——ZnS04 (10°C/min)

A0 \ ZnS04 + Ce/Zn (10°C/min)| |
—-20- .
)
©
o
@ -30 - .
\©
s
@ -40 \ |
O
8
S \
> 50 \ .

\\xh

60

70 & | | | 1 1 1 | | 1 1 1 1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura(°C)

Figura 24. Variacdo massica durante a decomposi¢do térmica do
ZnSO4.H20 na presenca de Zn/Ce (50% em massa) em funcdo da

temperatura.

Nota-se que na presenca de aditivo do tipo Ce/Zn ocorre um fenémeno de
variacdo de massa em funcdo da temperatura bastante similar ao apresentado pela
CeO2 pura. Em ambos os casos, é possivel afirmar que houve uma mudanga do
comportamento da decomposicdo térmica e que o processo de transformacgdo em
oxido tende a ter a sua perda de massa estabilizada em temperaturas menores do
que as praticadas para a decomposicdo térmica tradicional.

A partir dessas andlises térmicas, é possivel afirmar que reacdo de
decomposicdo do sulfato na presenca dos aditivos apresentou situacdes diferentes
quando comparadas com a reacdo do sulfato puro. Estas diferencas foram
discutidas, também, no topico sobre anélise cinética da reacéo.

Os valores de perda de massa teérico foram comparados com os valores de
perda de massa observados na analise termogravimétrica. Esta comparacdo €

descrita na Tabela 1, abaixo.
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Tabela 1. Comparacdo das perdas de massa calculadas de cada

experimento com a perda de massa teorica.

Tedrico
Massa inicial Massa final Perda de massa | Massa perdida
Reagente tedrica (mg) tedrica (mg) | tedrica total (%) | tedrica (mg)
ZnS04 20,00 9,07 54,64 10,93
ZnS04 +0.5 S 20,00 8,26 58,69 11,74
ZnSO4 +S 20,00 7,45 62,74 12,55
Experimental

Massa inicial Massa final Perda de massa | Massa perdida
Reagente (mg) {mg) total (%) (mg)
ZnS04 20,00 9,00 55,00 11,00
ZnS04 +5 20,00 8,00 60,00 12,00
ZnS04+0.55 20,00 8,00 60,00 12,00
ZnS04 + Pd/AlI203 20,00 9,20 54,00 10,80
ZnS0O4 + Ce02 20,00 7,60 62,00 12,40
ZnS04 +Ce/Zn 20,00 8,60 57,00 11,40
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6.3.Diagramas Termodinamicos

A seguir, foram descritos o diagrama de predominancia do sistema Zn-S-O e
0 diagrama de Ellingham da reagdo de decomposicdo do sulfato de zinco em
diferentes condigdes a fim de avaliar a estabilidade do sistema quanto ao surgimento
de intermediarios durante a decomposicao do sulfato em éxido em determinadas

condicdes operacionais previstas pela termodinadmica.

6.3.1. Diagrama de Predominéncia

A Figura 25 apresenta o diagrama de predominancia do sistema reacional
Zn-S-0 a 200°C, 400°C e 600°C.

log pSO2(g)
0
-5 —(2)
-10 -
-15
-20 _
: 00° (1) Zn0 ]
i s )
295 520
-30
30  -25 -20 15 -10 5

0
log pO2(g)

Figura 25. Diagramas de predominancia a 200, 400 e 600°C para o

sistema reacional Zn-S-O

No diagrama de predominancia do sistema Zn-S-O a 200°C foi notado um
equilibrio entre ZnO e ZnSO4 em relagdo a regido de predominancia. A espécie
sulfatada exibe uma regido de predominancia em elevadas pressdes parciais de
S0O2(g) e de O2(g) ao passo que o ZnO possui uma regido de predominéncia em

baixas pressdes de SO2(g) e altas de O(g). E interessante notar que nas trés
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temperaturas ocorre a formacdo de um produto intermediério, conforme sugerido
pela andlise térmica, que tende a possuir uma regido de predomindncia mais
significativa em temperaturas mais baixas. Assim como 0 ZnSOa, 0 Zn0.2ZnS0O4
diminui sua area e possibilidades de janelas operacionais de formagdo com o
aumento de temperatura. Sendo assim, percebe-se uma nitida tendéncia a nédo
formagdo deste intermediério a temperaturas mais elevadas.

Na Figura 26, sdo exibidos os diagramas de predominancia do sistema
reacional Zn-S-O referentes as temperaturas 800°C, 1000°C e 1200°C.
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Figura 26. Diagramas de predominancia a 800, 1000 e 1200°C para o

sistema reacional Zn-S-O

No diagrama de predominancia do sistema reacional Zn-S-O das
temperaturas de 800°C a 1200°C foi observado o surgimento do Zn metéalico e ZnS
e consequentemente a ndo formacdo do intermediario Zn0O.2ZnSO,s conforme
especulado no paragrafo anterior. Verifica-se que a 800°C ha uma pequena regido
na qual o sulfato permanece sendo a espécie predominante. A partir de 1000°C o
sulfato ndo aparece demonstrado no diagrama indicando a sua instabilidade nessas

faixas de temperaturas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

61

Assim sendo, fica evidenciado que entre 600 e 800 °C deve ocorrer alguma
variagdo no comportamento térmico do sistema de decomposi¢do do sulfato de
zinco tal que ndo seja mais preferencial a formacdo de um produto intermediario,
possibilitando que 0 mesmo caminhe de forma direta para a obtengéo do 6xido em

questao.

6.3.2. Diagrama de Ellingham

A maioria das reagdes sdo consideradas reversiveis, ou seja, ocorrem em
ambos os sentidos em um sistema fechado. No entanto, algumas reacfes séo
consideradas irreversiveis quando a formacdo de produtos ou reagentes é
favorecida. Logo, a constante de equilibrio (Keq) é determinada para verificar se
uma reacdo esta em equilibrio, calcular as concentragdes no estado de equilibrio, e
estimar se uma reacgéo favorece a formacao de produtos ou reagentes no equilibrio.
Quando Keqencontra-se acima de 103 tem-se a presenca majoritaria de produtos no
equilibrio. E quando Keq encontra-se abaixo de 107 tem-se a presenca majoritaria
reagentes no equilibrio. Contudo, quando Keq apresenta valores compreendidos
entre 10° e 10" as reagBes se tornam reversiveis, dependendo das condigbes
operacionais, pois tem-se a concentracdo de reagentes e produtos de forma
significativa no equilibrio [55].

Tendo em vista esse conceito, a presente secdo tem por objetivo apreciar a
forca motriz reacional da rota de decomposicéo direta do sulfato de zinco em seu
respectivo oxido assim como a possibilidade de formacdo do oxissulfato
intermediario.

A partir do Diagrama de Ellingham apresentado na Figura 27, observa-se que

o AG das equagOes quimicas (27) e (28) é positivo na faixa de temperatura entre
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400°C a 1000°C. Fica evidente que o sistema reacional possui uma maior tendéncia
a formag8o do Zn0.2ZnS0O; até cerca de 975 °C.

140 £~
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Figura 27. Diagrama de Ellingham para as reac6es de decomposic¢éo do

sulfato de zinco

3ZnS0, - Zn0.2ZnS0, + 503(g) (27)
3ZnS0, — 3Zn0 + 2503(g) (28)
1 3

> (Zn0.2ZnS0,) — 2 Zn0 + 503(g) (29)

No entanto, tem-se que a constante de equilibrio atinge o valor na ordem de
10" para a equagdo quimica (27) a 460°C e para a equagio quimica (28) a 720°C.
Apesar dos valores de AG serem positivos, quando as reagdes atingem o valor da
constante de equilibrio Keq na ordem de 107 estas se comportam como reversiveis.
Portanto, a partir de 460°C ZnSO4 tende a formar o intermediario ZnO.2ZnS0s. E
0 intermediario formado Zn0.2ZnS0O4 se decompde em ZnO somente em 840°C,
quando a constante de equilibrio Keq desta reacéo atinge a ordem de 10, como

pode ser visto na Figura 28 e na equacdo quimica (29).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

63

300

Zn0*2ZnS04 para Zn0

250

200

o
o

a
o
RN R R RN RN AR

AG® (kJ/mol)

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 28. Diagrama de Ellingham para a reacdo de decomposi¢do do

oxissulfato em éxido.

Entretanto, antes do intermediario se decompor totalmente em ZnO, nota-se
que um ZnSOs; remanescente e ndo convertido da equagdo quimica (27)
possivelmente pode ter iniciado sua decomposicédo direta em ZnO sem a formacao
de um intermediario a 720°C (equacao quimica (28)). Portanto, conclui-se que tanto
a reacdo direta como a indireta para a formacdo de ZnO podem ocorrer
simultaneamente de acordo com a termodinamica estabelecida. Nesse particular,
tendo em vista o observado para as analises termogravimeétricas, € possivel que 0s
efeitos do agente estejam particularmente associados com o favorecimento das
reacdes de transformacao direta, associada com o Pd-Al,QOg, e 0 estabelecimento de
condicdes que estimulem a segunda etapa do processo na presenca dos agentes a

base de Ce.

6.4. Caracterizacao de Materiais

Neste capitulo foram descritas as caracteriza¢Ges do sulfato de zinco e do seu
produto da decomposicdo por meio de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura

e espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia.
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6.4.1. Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 29 exibe o gréfico referente a FTIR do ZnSO4.H:0.
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Figura 29. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier do ZnSO4.H20 puro.

De acordo com Kanagadurai et al. [56], as vibracbes de estiramento da
molécula de agua sdo esperadas na regido de 3000-3600cm™. No comprimento de
onda 3553,75 cm™ observa-se uma ampla faixa vibracional que esta relacionada
com o modo de extensdo da molécula de &gua. Também é possivel observar em
1619.25 cm™ uma banda que referente ao modo de flexdo da molécula de agua.
Herzberg & Crawford [57] descrevem quatro vibragbes fundamentais do ion livre
S042, um modo ndo degenerado em 981 cm? (v1), em 613 cm? um modo
duplamente degenerado (v2) e em 1104 cm™ vibracdes triplicadas degeneradas (v3
e v4). Logo, em nosso estudo tem-se que o pico observado em 1101 cm
corresponde a0 modo de alongamento simétrico triplamente degenerado v3. Em
984,5 cm™ é atribuido a0 modo ndo degenerado (v1). O modo de vibragdes
triplamente degenerados (v4) é observado em 633 cm™ e em 461 cm™ tem-se a faixa
referente ao modo duplamente degenerado. As faixas obtidas neste experimento sao
similares em Saha & Podder [58].

A Figura 30 apresenta o grafico referente a FTIR do produto resultante da

decomposicao de sulfato de zinco.
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Figura 30. Espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier do produto resultante da decomposi¢do do ZnSO4.H.O puro.

Segundo Zandi et al.[59] o comprimento de onda préximo a 436 cm™
corresponde a vibracdo de alongamento da ligacao de ZnO. Um pico foi observado
em v=3422,25 cm indicando a presenca de residuo de OH, possivelmente devido
a umidade. Em 2300 cm™ observa-se um pico referente ao CO, [60] e em
1600 cm* outro indicando o grupo C-C ou C=C [61]. De acordo com os resultado
obtido a partir do espectro pode-se afirmar que os comprimentos de onda na faixa
de 500 a 400 cm* apresentam ruidos que dificultam a visualizam de algum pico que
identifque a presenca de vibragdes correspondentes ao ZnO. Possivelmente, o
equipamento utilizado neste experimento ndo apresente a faixa de leitura abaixo de

500 cm™ téo precisa.

6.4.2. Difracdo de Raios -X (Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 31 apresenta o espectro de DRX para o produto da decomposicéao
do ZnS0O4.H20.
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Figura 31. Difratograma caracteristico do produto resultante da
decomposicdo do ZnSO4.H20 puro.

E possivel constatar claramente que a fase majoritaria presente no material
resultante é oxido de zinco, visto que todos 0s picos caracteristicos destas estdo
presentes e que nenhum outro pico, possivelmente associado a outra fase, encontra-
se com intensidade suficiente para ser considerado, qualitativamente, presente
como espécie predominante. E valido comentar que existem alguns picos de
baixissima intensidade nédo ajustados que estdo presentes no espectro de difracéo.
Esta ocorréncia em particular pode estar relacionada com um possivel sulfato ou
oxissulfato residual do processo de decomposicdo térmica.

Tendo em vista a marcante diminui¢cdo da banda associada com o ion
sulfato, na andlise de infravermelho, e o resultado da difracdo, é possivel afirmar
que o produto da decomposicao térmica tende a ser essencialmente constituido por
Zn0.

6.4.3.Microscopia Eletronica de Varredura/ Espectroscopia de Raios-
X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS)

A composicao quimica e a estrutura morfologica do ZnSO4 monohidratado e
do material residual da analise termogravimétrica na presenca e auséncia do agente
redutor enxofre foram investigados através da Microscopia de Varredura Eletronica

e Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia (MEV/EDS).

6.4.3.1.ZnS0O, monohidratado

A seguir, as Figura 32, Figura 33, Figura 34, Figura 35, Figura 36 e Figura 37

apresentam as analises de MEV/EDS de trés amostras de ZnSO4 monohidratado.
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Figura 32. MEV da amostra 1 de ZnSO4 monohidratado.
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Figura 33. EDS da amostra 1 de ZnSO4 monohidratado.

Figura 34. MEV da amostra 2 de ZnSOs monohidratado.
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Figura 35. EDS da amostra 2 de ZnSO4 monohidratado.

Figura 36. MEV da amostra 3 de ZnSO4 monohidratado.
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Figura 37. EDS da amostra 3 de ZnSO4 monohidratado.

68

Pelos trés espectros analisados para o sulfato de zinco monohidratado nas

figuras acima e os dados fornecidos pela Tabela 2, é possivel observar a presenca

dos elementos zinco, oxigénio e enxofre em maior quantidade percentual de massa.

A presenca de aluminio e célcio em quantidades muito baixas pode estar

relacionada ao suporte utilizado para carregar a amostra no equipamento, assim
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como o carbono que tende a estar associado com a presenca da fita condutora

utilizada. Verifica-se que as particulas possuem tamanhos e formas variadas, sendo

constituidas por uma superficie aparentemente consolidada, porém irregular.

Tabela 2. Composi¢cdo quimica das amostras de ZnSO4 monohidratado

analisadas.

Espectro 1

Espectro 2

Espectro 3

Média

Elemento

Peso
%

Peso
%o

Atdmico
%

Peso
%

Peso
% o

Atdmico
%

Peso
%

Peso
% o

Atdmico
%

Peso
%

Peso
% o

Atdmico
%

Carbono

5,794

0,624

11,022

3,950

0,423

7,522

5,512

0,439

10,534

5,085

0,495

9,693

Oxigénio

46,729

0,470

66,735

50,001

0,334

71,493

47,001

0,330

67,430

47,910

0,378

68,553

Aluminio

1,234

0,075

1,045

0,618

0,049

0,524

0,632

0,047

0,537

0,828

0,057

0,702

Enxofre

13,726

0,197

9,781

12,436

0,132

8,873

13,798

0,139

9,878

13,320

0,156

9,511

Calcio

0,230

0,064

0,131

0,192

0,042

0,110

0,062

0,043

0,036

0,161

0,050

0,092

Zinco

32,287

0,392

11,285

32,802

0,279

11,479

32,995

0,277

11,585

32,695

0,316

11,450

As imagens do MEV obtidas
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Figura 38.
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Figura 38. Imagens do MEV obtidas com a anélise de EDS de (a) ZnSOg4;
(b) Vermelho - Zinco; (c) Verde - Oxigénio; (d) Azul - Enxofre.

A partir das imagens do MEV de cada elemento presente na amostra

analisada, verifica-se que a presenca de zinco em vermelho, oxigénio em verde e
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enxofre em azul. Conforme esperado para um sulfato, 0 mapeamento elementar

desses trés elementos indica presencas significativas por toda a particula.

6.4.3.2. Produto da decomposic¢ao térmica do ZnSO, monohidratado

As seguintes Figura 39, Figura 40, Figura 41, Figura 42, Figura 43, Figura
44, Figura 45 e Tabela 3 apresentam o MEV/EDS do material residual proveniente
da decomposicao térmica do ZnSO4 monohidratado.

Spectrum 1§

I aoo 1
Figura 39. MEV da amostra 1 do produto da decomposic¢éo térmica do
ZnSO4 monohidratado.
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Figura 40. EDS da amostra 1 do produto da decomposicédo térmica do
ZnSO4 monohidratado.
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Figura 41. MEV da amostra 2 do produto da decomposicédo térmica do

ZnS0O4 monohidratado.
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Figura 42. EDS da amostra 2 do produto da decomposicdo térmica do

ZnSO4 monohidratado.
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$ 'Svpectruni 3

Figura 43. MEV da amostra 3 do produto da decomposicédo térmica do
ZnSO4 monohidratado.
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Figura 44. EDS da amostra 3 do produto da decomposi¢édo térmica do
ZnSO4 monohidratado.

Os espectros da Figura 40, Figura 42 e Figura 44 e a Tabela 3 indicam que o
zinco apresentou um percentual massico mais elevado (69,48%, valor médio) em
relacdo a amostra de sulfato de zinco. No caso do enxofre, houve uma diminuicdo
significativa do percentual massico de 13,32% para 0,225% (valor médio) apos a
decomposicdo do sulfato. Com relacdo ao oxigénio também ocorreu uma
diminuicdo do percentual massico de 47,91% para 21,52% (valor médio). A
presenca de aluminio, célcio e carbono em baixissimas quantidades pode estar
relacionada ao suporte utilizado para carregar a amostra no equipamento ou
impurezas no sistema. Tais resultados sdo um importante indicio da presenca do
Oxido de zinco observado na difracdo de raios-X. Em termos de morfologia do
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material estudado, fica evidente que este se encontra com uma superficie muito

mais agredida, mais porosa e com uma densidade de defeitos mais alta. Neste

sentido, fica claro o efeito do processo quimico de desprendimento de moléculas de

agua e degradacao térmica com a concomitante evolucao de 6xidos de enxofre.

Tabela 3. Composi¢do quimica do produto da decomposicdo térmica do
ZnSO. monohidratado.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 Média
Elemento Peso | Peso | Atdmico| Peso | Peso | Atdmico| Peso | Peso | Atdmico| Peso | Peso | Atdmico
% %o % % % o % % %o % % % o %
Carbono | 5,555 |0,527| 15,443 | 5,512 | 0,448| 15,365 | 6,659 | 0,493 | 18,188 | 5,909 |0,489| 16,332
Oxigénio | 21,633 |0,330| 45,155 | 21,640 0,285| 45,289 | 21,295| 0,301 | 43,668 |21,523|0,305| 44,704
Aluminio | 2,846 |0,109| 3,523 2,649 | 0,093 3,288 2,225 | 0,093 2,706 2,573 | 0,098 3,172
Enxofre | 0,156 |0,067| 0,163 0,058 | 0,058| 0,061 0,460 |0,064| 0,471 | 0,225 |0,063| 0,232
Calcio 0,164 |0,074| 0,137 0,223 | 0,067| 0,186 0,492 (0,069| 0,402 0,293 (0,070 0,242
Zinco 69,645 |0,496| 35,579 |69,918|0,426| 35,812 | 68,869)|0,457| 34,564 |69,477|0,460| 35,318

Oxygen Ka1

100um

—afn e
100um

Zinc Ka1

Sulfur Ka1

Figura 45. Imagens do MEV obtidas com a anélise de EDS de (a) ZnSOgy;

(b) Vermelho - Zinco; (c) Verde - Oxigénio; (d) Azul — Enxofre, referentes a

amostra do produto da decomposicéo téermica do ZnSO4 monohidratado.
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Pelas imagens obtidas pelo mapeamento elementar fica evidente o
empobrecimento em enxofre e oxigénio, quando comparado com a mesma analise

feira para o sulfato de zinco sintético.

6.4.3.3.Produto da decomposicéao redutora do ZnSO,monohidratado

As Figura 46, Figura 47, Figura 48, Figura 49, Figura 50, Figura 51, Figura
52 e Tabela 4 exibem o MEV/EDS do material residual proveniente da
decomposicdo térmica do ZnSO4.H-0 na presenca do agente redutor enxofre.

Zig
ectrum 1

f 800um !

Figura 46. MEV da amostra 1 do produto da decomposi¢ao redutora do

ZnSO4 monohidratado na presenga de S elementar.
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Figura 47. EDS da amostra 1 do produto da decomposi¢ao redutora do

ZnSO4 monohidratado na presenga de S elementar.
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Figura 48. MEV da amostra 2 do produto da decomposi¢ao redutora do
ZnSO,; monohidratado na presenca de S elementar.
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Figura 49. EDS da amostra 2 do produto da decomposicao redutora do

ZnSO4 monohidratado na presenga de S elementar.
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Figura 50. MEV da amostra 3 do produto da decomposi¢ao redutora do
ZnSO;monohidratado na presenca de S elementar.
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Figura 51. EDS da amostra 3 do produto da decomposi¢cao redutora do

ZnSO4 monohidratado na presenga de S elementar.

Os espectros da Figura 47, Figura 49 e Figura 51 apresentaram um resultado
similar ao da analise feita sobre o produto da decomposicdo do sulfato puro. A
Tabela 4 também mostrou valores semelhante ao da Tabela 3.0 teor percentual
massico de zinco € elevado apresentando um valor médio de 65,86% e o teor
enxofre é baixissimo com um valor médio de 0,13%. A presenca de outros
elementos diferentes de zinco, oxigénio e enxofre em baixas quantidades estdo
relacionadas a impurezas. Nesse particular, é possivel afirmar que os produtos da
decomposicdo térmica e redutora sdo compardveis em termos de composi¢do
quimica elementar. E possivel afirmar, tendo em vista o resultado da analise

termogravimétrica, que todo o enxofre residual da amostra é proveniente da
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transformac&o sulfato-6xido, visto que o agente redutor sélido tende a se volatilizar

logo no inicio do processo.

Tabela 4. Composi¢do quimica do produto da decomposic¢do redutora do

ZnS0O4 monohidratado.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média

Peso Peso | Atdmico | Peso Peso | Atdmico| Peso Peso | Atdmico| Peso Peso | Atdmico
Elemento] g | %o | % % | %o | % % | %o | % % | %o | %
Carbono | 13,982] 0,450 | 33,305 |10,065| 0,297 | 24,981 | 6,880 | 0,296 | 18,680 |10,300| 0,348 | 25,655
Oxigénio |20,498| 0,271 | 36,655 | 23,193| 0,185 | 43,214 |22,083| 0,186 | 45,013 |21,925| 0,214 | 41,627
Aluminio | 1,097 | 0,074 | 2,117 | 1,762 | 0,049 | 1,047 | 1,080 | 0,050 | 1,305 | 1,613 | 0,058 | 1,790
silicie | 0,058 | 0,048 | 0,059 | 0,229 | 0,035 | 0,243 | 0,083 | 0,037 | 0,007 | 0,123 | 0,040 | 0,133
Enxofre | 0,162 | 0,048 | 0,145 | 0,135 | 0,031 | 0,126 | 0,000 | 0,034 | 0,002 | 0,120 | 0,038 | 0,121
Célcio | 0,055 | 0,056 | 0,039 | 0,080 | 0,031 | 0,059 - - - 0,045 | 0,029 | 0,033
Zinco | 63,247] 0,405 | 27,680 | 64,536 0,268 | 29,430 | 69,784] 0,280 | 34,814 |65,856| 0,318 | 30,641

100um

Oxygen Ka1

T

100um

Zinc Ka1

Sulfur Ka1

Figura 52. Imagens do MEV obtidas com a anélise de EDS de (a) ZnSOg;

(b) Zinco; (c) Oxigénio; (d) Enxofre referentes a amostra do produto da

decomposicao redutora do ZnSO4 monohidratado.

As imagens do mapeamento elementar do produto da decomposicdo do

sulfato de zinco monohidratado na presenca de enxofre elementar como agente

redutor, indicou presenca de zinco e oxigénio em maiores quantidades e
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pouquissimo enxofre caracterizando a amostra com um 6xido, tal como o observado

para a decomposicao térmica do sulfato.

6.5. Anélise Cinética

Neste capitulo foi feito um estudo da cinética da reacdo de decomposicéo
do sulfato de zinco que possibilitou a observacao dos efeitos causados pela presenca
dos agentes de naturezas distintas no sistema. As figuras e as tabelas apresentadas
neste topico foram geradas durante as simulacdes realizadas no Matlab. Os cddigos
usados neste estudo estdo disponiveis no apéndice localizado no final deste
trabalho.

6.5.1. Sulfato de Zinco

Como visto anteriormente na literatura, a decomposic¢ao térmica do ZnSO4
apresenta um comportamento especifico e a analise termogravimétrica confirma
este fato ao apontar um degrau caracteristico na faixa de 70 a 95 minutos onde
ocorre a formacdo de um intermediario e posteriormente a formacdo do 6xido.
Logo, o processo € divido em duas etapas, cuja primeira etapa corresponde a
conversao do sulfato em oxissulfato e a segunda etapa indica a conversao do
oxissulfato em oxido.

A Figura 53 mostra a varia¢do massica (mr (%)) da decomposicdo do ZnSO4
em funcgéo do tempo (min) e comprova a existéncia de uma regido de transicao entre

70 e 80 minutos.

-20 \

-50 - \ 4

70 - L L L L -
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo(min)

Figura 53. Variagdo méssica da decomposicdo térmica do ZnSO4.H>0 em

funcéo do tempo.
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A seguir, a Figura 54 apresenta uma ampliagdo da Figura 53 exibindo a regido

de transicdo, cuja regido de variagdo massica correspondente a conversdo do sulfato

em oxissulfato é nomeada de C1 e a regido de formacdo do 6xido de zinco é

nomeada de C2.

mr(%)

Figura 54. Regido de transi¢cdo da decomposic¢do do ZnSO4
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A 1@ derivada da decomposicdo do sulfato de zinco calculada a partir dos

dados obtidos da analise termogravimétrica, mostrada da Figura 55, foi determinada

com o intuito de observar com clareza 0s pontos cuja variacdo massica €

significativa e a partir disso realizar um estudo cinético da reacdo. Como esperado,

foi observado duas regi6es de minimo na faixa de tempo entre 70 e 95 minutos.
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Figura 55. 12 Derivada dos dados da decomposicdo térmica do

ZnS04.HL0.
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A primeira regido de minimo em 25 minutos representa a variacdo massica
correspondente a perda da molécula de &gua e as regides de minimo entre 70 e 95
minutos representam a decomposicdo do sulfato anidro em 6xido. A regido de
minimo presente entre 70 e 80 minutos corresponde a regido denominada C1 e a
regido de minimo presente entre 80 e 95 minutos corresponde a regido denominada
C2. Apos a identificagcdo das regides de minimo presentes na figura da primeira
derivada, foram selecionados os pontos iniciais e finais de cada regido para serem
inseridos na simulacdo do Matlab. E importante salientar que cada regido foi
estudada separadamente nas rotinas feitas no Matlab, uma vez que a rotina e 0s
cddigos usados nas simulac6es foram idealizados para o estudo de uma Unica regido
de minimo por vez.

Sendo assim, os dados dos pontos iniciais e finais da regido C1 e C2 foram
inseridos no Matlab em duas simulac¢Ges distintas para o calculo dos dados de
conversdo. Em seguida estes dados foram ajustados & uma funcdo sigmoidal
proposta a fim de contribuir para os calculos dos parametros cinéticos, uma vez que
a funcdo sigmoide possibilita a determinacdo da inclinacdo da curva sigmoidal em
quaisquer dois pontos selecionados.

Os resultados obtidos pelas simulacbes no Matlab a partir dos dados da

decomposicdo térmica do ZnSO4.H2O podem ser visualizados na Tabela 5, abaixo.

Tabela 5. Parametros cinéticos da reacdo de decomposi¢ao do ZnSO4.H-O0.

Reacd E ¢ Regi’ R2 n Ea Erro -
eagdo spagamento | Regido r

5 — e aparente | (kJ/mol) (%) ¢
C1  |0,9798| 1,7646 | 237,4584 | 0,2617 | 22,8257| 10,0031

c2  |0,9805| 1,7964 | 368,0466 | 0,2254 | 21,4438| 10,0213

Sulfato de Zn puro 0,1

A regido C1 apresentou uma energia de ativacdo de 237,46kJ/mol e a regido
C2 uma energia de ativacdo de 368,05 kJ/mol. Estes valores de energia sao
aproximados dos valores relatados na literatura, onde a regido de minimo C1 exige
uma menor energia de ativacdo em relacdo a regido C2. O ajuste dos dados na
funcio sigmoidal forneceu valores de R de 0,9798 e 0,9895 para regido C1 e C2,
respectivamente, indicando resultados convenientes. O fator espacamento refere-se
ao espacamento entre os dados fornecidos pela analise termogravimétrica, sendo
assim, o espacamento de 0,1 foi escolhido, pois se mostrou favoravel ao ajuste

sigmoidal. O erro foi definido pela funcdo objetivo, cujo célculo foi feito pelo
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somatdrio dos minimos quadrados da diferenca entre a conversdo experimental e
conversao calculada com base nos parametros ajustados.

A Figura 56 exibe o grafico da conversdo versus tempo dos dados do TG
calculada a partir da Equacao (19) apresentada por Speyer [51]. E a Figura 57 ilustra
a linearizacdo dos dados desta conversao definidos na Equacéo (22), possibilitando
a obtencédo dos dados cinéticos como a energia de ativacdo (Ea) e a ordem da reacéo

aparente(n), pelo coeficiente linear e angular da reta produzida, respectivamente.

. . - [@trrr?(%) .
Na Figura 57, 0 eixo x corresponde a porgédo T‘ da Equacdo (22) e o

a%f
eixo y corresponde a porcdo (@t + Tr)? % O mesmo é designado para as outras

dt

figuras de linearizacao apresentadas neste capitulo.
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Figura 56. Conversao versus tempo da regido C1 referente aos dados da

andlise térmica do ZnSQOsa..
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Figura 57. Linearizacdo dos dados de conversao da regido C1 referente

a decomposic¢ao térmica do ZnSOa.

A mesma andlise foi feita na regido C2, como ilustrado na Figura 58 e a Figura 59.

1 W
o Conversdo o
a
d

——Conversao calculada

Conversao

© © o o o o

= [$)] [«>) ~ (o] ©
T T T

o
w
T

o
S
T

0.1

92 94
Tempo(min)

Figura 58. Conversao versus tempo da regido C2 referente aos dados da

analise térmica do ZnSQOa..

x10°
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Figura 59. Linearizacdo dos dados de conversao da regido C2 referente

a decomposicao térmica do ZnSOa.

A partir destes resultados pode-se afirmar que o ajuste na funcdo sigmoidal
se mostrou eficiente, conferindo valores aceitaveis de R? e valores de energia de
ativacdo apropriados com relacdo ao observado na literatura nos valores de
260 kJ.mol* e 530 kJ.mol? para a primeira e segunda etapas da decomposicio do

sulfato, respectivamente [35].
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Apos a analise do comportamento cinético do sulfato de zinco, foi feita a
andlise do sulfato na presenca dos agentes Pd/Al.O3z CeO: e Ce/Zn para avaliar se
héa variacdo no mecanismo da reacdo de decomposicao do sulfato.

6.5.2. Sulfato de Zinco na presenca do agente Pd/Al,O3

A variacdo massica do sulfato de zinco na presenca de Pd/Al.Oz em funcgédo
do tempo é representada na Figura 60. Nos primeiros 60 minutos de reacdo ndo é
avaliado mudancas drésticas no mecanismo reacional em relacdo ao mecanismo
apresentado pelo sulfato de zinco puro. No entanto, apds este periodo, a regido
caracterizada pelo surgimento do intermediario oxissulfato, visualizada na Figura

54 n&o é visivel com a adicao deste agente ao sistema.

0 T

N\ —2nso4
——2ZnS04 + Pd/AI203

[ — \ ) .

20 - —_— \ -

-50 . \

70 I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo(min)

Figura 60. Variacdo massica da decomposicao térmica do ZnSO4.H,0 na

presenca de Pd/Al,Ozem funcéo do tempo.

A Figura 61 descreve a primeira derivada da reacdo de decomposi¢do do
sulfato de zinco na presenca de Pd/Al.Oz. Na faixa de temperatura entre 70 e 85
minutos tem-se uma Unica regido de minimo, indicando uma possivel conversao
direta do sulfato de zinco em Oxido, sem necessariamente, a formacdo de um
intermediario. Portanto, em comparacao a decomposicao na auséncia do Pd/Al,QOs,
percebe-se que um dos efeitos provocados pelo agente na reacdo de decomposicdo

¢ uma mudanca no mecanismo de conversao do sulfato em éxido.
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Figura 61. 12 derivada dos dados obtidos da decomposicdo do
ZnS04.H20 na presenca de Pd/Al>Oz em comparacgdo ao ZnSO4.H20 puro.

Os dados da decomposicdo do sulfato na presenca de Pd/Al>Os foram
inseridos na rotina do Matlab do mesmo modo que os dados da reacdo na auséncia

do agente. Os resultados obtidos estdo na Tabela 6, abaixo.

Tabela 6. Parametros cinéticos da reacdo de decomposicédo do sulfato de zinco

na presenca de Pd/Al>O3

n Ea
Reagd E t R? Erro (% T
eagdo spacamento aparente| (ki/mol) rro (%) r ¢
Sulfato de Zn+ Pd/Al,03 0,1 0,9968 | 1,6956 |204,1810| 0,1413 | 22,522 | 10,0083

Além da mudanca de mecanismo da reacéo, houve uma alteracdo na energia
necessaria para realizar a conversdo do sulfato em 6xido. Houve uma diminuicéo
do valor da energia de ativacdo para 204,18 kJ/mol. A ordem da reacao aparente foi
de 1,6956.

Nesta reacdo, aparentemente, ocorre apenas uma barreira energética para a
conversao do sulfato de zinco em seu respectivo 6xido. Tal fato pode se configurar
em uma vantagem em termos de processo quimico, pois avalia-se um menor gasto
energético para a obtencdo do éxido. Além disso, o ajuste sigmoidal feito para a
analise deste agente também se mostrou favoravel, uma vez que os dados de
conversdo experimental e calculado exibiram dados semelhantes configurando um

R? de 0,968, como pode ser visualizado na Figura 62 e Figura 63.
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Figura 62. Conversdo versus tempo referente aos dados da analise

térmica do ZnSO4na presenga de Pd/AlOx.
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Figura 63. Linearizacdo dos dados de conversao da decomposicdo

térmica do ZnSO4 na presenca de Pd/AlOs.

Os resultados obtidos da decomposi¢do do sulfato de zinco na presenca de
Pd/Al,Oz3 revelaram uma mudanca no mecanismo da reacdo. Esta mudanca se
mostrou favoravel, pois indicou a formacdo do produto por meio de uma barreira
energética menor. O ajuste da funcdo sigmoide também foi eficiente conferindo

valores aceitaveis de RZ
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6.5.3. Sulfato de Zinco na presenca dos agentes a base de Céria:
CeO; e Ce/Zn

Os procedimentos feitos para a reacdo na presenca de Pd/AlOs foram
repetidos para os agentes a base de Ce. A Figura 64 e Figura 65 apresentam a
variacdo maéssica da decomposicdo do sulfato na presenca de CeO. e Ce/Zn,
respectivamente e a Figura 66 e Figura 67 ilustram a 1% derivada para a
decomposicao na presenca destes agentes.
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Figura 64. Variacdo massica da decomposic¢ao térmica do ZnSO4.H,0O na

presenca de CeO> em fungdo do tempo.
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Figura 65. Variacdo massica da decomposicao térmica do ZnSO4.H,0 na

presenca de Ce/Zn em fungéo do tempo.
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Figura 66. 12 derivada dos dados obtidos da decomposi¢cdo do

ZnS04.H20 na presenca de CeO,em comparagédo ao ZnSO4.H20 puro.
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Figura 67. 12 derivada dos dados obtidos da decomposicdo do

ZnS04.H20 na presenca de Ce/Zn em comparacdo ao ZnSO4.H20 puro.

Na presenca dos agentes a base de Ce nota-se um comportamento cinético
similar entre CeO> e Ce/Zn, porém distinto do comportamento exposto pelo agente
Pd/Al,03.0s agentes a base de Ce encontram-se em uma situagdo de
comportamento intermediario, tendo em vista do que foi observado para 0 caso
envolvendo o agente Pd/Al>Os e o sulfato de zinco na auséncia dos agentes. O efeito
causado pelos materiais a base de Ce é melhor observado através da analise da 12
derivada. Na Figura 66 e Figura 67 é possivel visualizar a presenca de duas regides
de minimo na faixa de tempo entre 70 e 95 minutos. No entanto, a primeira regiao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

88

mostra-se menos acentuada em comparacgdo a 12 derivada dos dados referentes a
decomposicao do sulfato puro.

Portanto, sugere-se que houve uma mudanga no mecanismo da reacao,
porém ndo se pode afirmar, de forma categdrica, a auséncia de formacdo de
componente intermediario durante a decomposicao do sulfato para a formacéo do
Oxido. A partir disso foi feita a selecdo dos dados da 12 derivada para a realizagédo
do ajuste da equacdo diferencial na funcdo sigmdide e, consequentemente, a
obtencédo dos parametros cinéticos de cada reacdo na presenca destes agentes.

Visto que a regido de transicdo se apresentou menos acentuada na presenca
dos agentes a base de céria, foram feitas simulacGes testando as duas regides C1
(formacéo do oxissulfato) e C2 (formacédo do Oxido) separadas e unificadas como
uma Unica regido para avaliar qual simulagédo apresenta a resposta mais satisfatoria.

As simulacdes destes testes serdo descritas nos subtopicos a seguir.

6.5.3.1. Considerando as regides Cl1 e C2 separadas

Para 0 agente Ce/Zn, os dados referentes das regides de minimo da 12 derivada
foram separados em duas regides (C1 e C2), assim como foi feito na analise cinética
do sulfato de zinco na auséncia dos agentes. A Tabela 7 exibe os parametros

cinéticos obtidos desta analise.

Tabela 7. Parametros cinéticos da reacéo de decomposicédo do sulfato de zinco

na presenca de Ce/Zn.

Reacdo Espagamento | Regido R? n Ea Erro Tr )
g . E aparente | (kJ/mol) (%)
C1 0,9758| 1,8156 337,6746 | 0,2837 | 23,2925 | 9,9965

C2 0,9989| 1,763 434,4089 | 0,0198 | 21,0221 | 10,0275

Sulfato de Zn+ Ce/Zn 0,1

A partir dos ajustes dos dados de cada regido na funcdo sigmoidal e da
obtencdo dos parametros cinéticos, concluiu-se que a divisdo dos dados em duas
regides ndo se mostrou favoravel, uma vez que as energias de ativacdo calculadas
nesta situacdo foram maiores do que em comparacao a energia calculada na analise
cinética do sulfato de zinco puro. Isto é, os resultados deste teste foram
inconsistentes, pois apresentaram valores acima da analise feita com os dados

sulfato de zinco puro.

Na Figura 68, Figura 69, Figura 70 e Figura 71 tém-se a conversdo e linearizacao

dos dados da regido C1 e C2, respectivamente
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Figura 68. Conversao versus tempo da regido C1 referente aos dados da
analise térmica do ZnSO4 na presenca de Ce/Zn.
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Figura 69. Linearizacdo dos dados de conversdo da regido C1 referente

a decomposicao térmica do ZnSO4 na presenca de Ce/Zn


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

90

== sioocesssssssoooos 1

o Conversdo
—Conversao calculada

0.9
08
07

0 0.6
ug

2

go5f

©o04r
03

0.2+

0.1+

0 L | |
76 78 80 82 84 86 88 90 92 94
Tempo(min)

Figura 70. Converséo versus tempo da regido C2 referente aos dados da
analise térmica do ZnSO4na presenca de Ce/Zn.

x10°

x10°

Figura 71. Linearizacdo dos dados de conversao da regido C2 referente

a decomposicao térmica do ZnSO4 na presenca de Ce/Zn.

Visto que o resultado obtido pela analise cinética dos dados da decomposicéo
do sulfato na presenca de Ce/Zn apresentou alguns parametros inconsistentes, foi
feito um estudo mais aprofundado sobre o ocorrido.

O agente a base de Ce indica, pelo grafico da primeira derivada, a presenca
de uma regido de transicéo, porém, que ndo se apresenta bem definida como no caso
da decomposicdo do sulfato na auséncia dos agentes. Esta percepcao foi um fator
importante para levar em consideragdo o estudo dos dados da regido C1 e C2 como

uma Unica regido, como foi feito no caso do agente Pd/Al2Os.
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6.5.3.2. Considerando as regides C1 e C2 juntas

Logo, todos os dados entre as duas regifes de minimo da 12 derivada foram
considerados para o ajuste na funcdo sigmoide e para a determinacdo dos
parametros cinéticos. A Tabela 8 apresenta os resultados de cada rea¢do na presenca

dos aditivos base de Ce.

Tabela 8. Parametros cinéticos da reacao de decomposi¢do do sulfato de
zinco na presenca dos aditivos a base de Ce.

Reacdo Espacamento R? n Ea Erro (%) Tr b

Sulfato de Zn+ Ce02 0,1 0,0967 | 1,6574 |172,9830| 0,1834 | 22,0094 | 10,016

Sulfato de Zn+

ce/7n 0,1 0,0948 | 1,6947 |227,8538| 0,2809 | 21,8114 | 10,018

De acordo com a Figura 72 e Figura 73 sabe-se o0 ajuste dos dados na fungéo
sigmoidal apresentou um bom resultado visto que o R? avaliou valores de 0,9967 e
0,9948 para CeO- e Ce/Zn, respectivamente e os valores das energias de ativacao
calculados apresentaram-se mais coerentes nos valores de 172,98kJ/mol e 227,85
kJ/mol para CeO2 e Ce/Zn, respectivamente. Em comparacao a energia necessaria
para a formacédo do 6xido de zinco a partir do sulfato de zinco puro, percebe-se que
na presenca dos agentes CeO2 e Ce/Zn exige-se uma menor energia para a formacao
do oxido.

Sugere-se que a presenca dos agentes a base de Ce fez com que as reacoes
do processo de decomposicdo do sulfato ocorressem simultaneamente, ou seja a
conversdo do sulfato em oxisssulfato e oxissulfato em 6xido ocorressem ao mesmo
tempo, levando a uma transicdo ténue que ndo apresenta precisdo para avaliacao
das reacOes separadamente.

Portanto, os agentes a base de Ce apresentam uma situacdo intermediaria,
cujo mecanismo ndo corresponde ao mecanismo do sulfato de zinco na auséncia de
agente, e ndo se apresenta como o Pd/Al,Oz, mas apresenta um novo mecanismo
no qual a reac6es do processo apontam para uma situacdo diferente. Os resultados
obtidos da separacdo dos dados do sulfato com o agente Ce/Zn apresentaram um
bom ajuste, no entanto as energias calculadas ndo estdo favoraveis. Sendo assim, a

selecdo de todos os dados mostrou-se mais vantajoso e condizente.
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Em geral, a presenca de agentes na reagdo indicou uma facilitacdo do

processo e 0 ajuste com a fungéo sigmoidal se mostrou eficiente em todos 0s casos.

08

=
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a Conversdo
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80

95

0.5

Figura 72. Conversao versus tempo referente aos dados da andlise

térmica do ZnSO4 na presenga de CeO,. (b) Linearizacdo destes dados de

conversao.
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Figura 73. (a) Conversao versus tempo referente aos dados da analise
térmica do ZnSO4 na presenca de Ce/Zn. (b) Linearizacdo destes dados de

conversao.

Em linhas gerais, fica evidente que existem duas etapas na decomposicao do
sulfato de zinco, onde a primeira € mais curta no caso dos materiais a base de Ce.
Logo, € possivel que o intermediario esteja sendo formado e que a segunda etapa
esteja proporcionando um certo favorecimento da transformacdo deste
intermediario no 6xido de forma mais rapida. Além disso, é possivel que esteja
ocorrendo um estabelecimento de condi¢fes onde a conversdo direta passe a ocorrer

em temperaturas mais baixas que as praticadas para o sulfato de zinco puro.
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7. Conclusao

Uma apreciacdo termodinamica e respectiva analise térmica do processo de
degradacédo do sulfato de zinco monohidratado em funcéo da temperatura foram
conduzidas neste trabalho. Os sistemas de decomposi¢do térmica, redutora e na
presenca de agentes modificadores de mecanismo de reacdo foram avaliados,
permitindo a identificacdo de processos em duas etapas, para sulfato puro e na
presenca de agentes a base de Ce, assim como conversdes diretas, quando
submetido ao contato com o agente de Pd/Al>Os. A termodinadmica foi revisitada a
fim de discutir a possibilidade, ou ndo, de formacao de produtos intermediarios.

Em termos especificos, notou-se que a formacdo de um composto entre o
sulfato e o oxido de zinco é preferencial em temperaturas abaixo de 800 °C. Para
temperaturas mais elevadas o comportamento tedrico do sistema tende a favorecer
a converso direta. Verificou-se que as constantes de equilibrio de 107 s&o obtidas,
respectivamente para as reacdes sulfato-oxissulfato, oxissulfato-oxido e sulfato-
Oxido a 460, 840 e 720°C. Foi observado também que a presenca de enxofre
elementar no sistema tende a diminuir a temperatura de plena formacgédo do ZnO
com a concomitante formacdo de 6xidos de enxofre, principalmente SO2, em pelo
menos 600°C.

o Foi possivel constatar que a decomposicdo térmica do sulfato de zinco
ocorre claramente em duas etapas, onde a termodindmica oferece suporte. Em
termos de balango de massa a primeira etapa, formando Zn0.2ZnS0O4, possui uma
perda tedrica de 24,90% e no experimento verificou-se que uma perda de até
25,00% no primeiro evento de perda de massa apds a evolucdo de agua. Na
sequéncia, nota-se uma nova perda alcancando um total de 55,00%, previsto em
teoria para 54,64%. Tais informac6es sdo um importante indicativo do mecanismo
deste processo. O estudo cinético para cada etapa indica uma energia de ativacao
de 237,46 kJ.mol* e 368,05 ki.mol! e uma ordem de reacdo aparente de 1,76 e
1,80, respectivamente.

o No que tange a decomposicdo redutora, verificou-se uma sutil reducéo da

temperatura de transformacio. A extensdo da mesma, acredita-se que tenha se
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limitado a volatizagdo e respectiva remocdo de parte do agente redutor. Foram
observados valores de perda de massa (58,69% e 62,74%) consistentes com a
previsdo teorica (60%) o que, por sua vez, indica que ndo deve ter sido formado
zinco metélico, uma vez que este possui uma elevada pressdo de vapor e também
tenderia a ser removido da fracdo condensada do sistema. N&o foi possivel realizar
andlise cinética deste sistema reacional, visto que o modelo de trabalho escolhido €
limitado a sistemas de decomposicao/degradacéo simples.
o No que diz respeito a caracterizacdo dos produtos da decomposicao térmica
e redutora, verificou-se clara presenca de Zn e O, assim como constatou-se a
formagdo de ZnO, via DRX. Além disso, ficou evidente a remocdo de enxofre e
perda da banda de ligacdo associada com o sulfato, por meio de MEV/EDS e FTIR.
N&o foi possivel constatar grandes variagfes morfologicas e quimicas entre 0s
produtos da decomposicdo térmica e da correspondente redutora. Os teores de
enxofre encontravam-se, em média, abaixo de 0,25 e 0,15%, respectivamente.
o Para analises na presenca dos aditivos escolhidos foram identificados
comportamentos distintos. Verificou-se que o sistema de decomposicdo na presenca
de Pd-Al>Oz tende a ocorrer de forma direta, partindo do sulfato e indo para o 6xido
sem necessariamente passar por um intermediario que se estabiliza quimicamente
no ambiente de reacdo. Por outro lado, observa-se claramente que na presenca de
agentes a base de Ce o sistema possui dois eventos de perda de massa sequenciais.
Todavia, sugere-se que estes ocorrem em temperaturas evidentemente distintas
daquelas observadas no ZnSO, puro. Em termos de perda de massa, os resultados
indicam que a transformacdo € finalizada em temperaturas menores e que estas
ocorrem em niveis de conversao apropriados. No que tange a cinética, a barreira
energética para o sistema com Pd-Al.O; foi calculada no valor de 204,18 kJ.mol?,
com ordem de reacdo aparente de 1,70. Para os aditivos a base de Ce, observou-se
0 seguinte:

o CeO;,: energia de ativagdo no valor de 172 kl.mol? e ordem de

reacao aparente de 1,66.
o Ce/Zn: energia de ativagdo no valor de 227,85 kJ.mol™ e ordem de

reacao aparente de 1,69.

Por fim, conclui-se que a presenca destes agentes na decomposi¢do térmica

do sulfato de zinco modifica, de certo modo, 0 mecanismo da reacdo. Portanto, é
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interessante salientar a importancia da implementacdo de um estudo especifico
sobre agentes modificadores de mecanismo que contribuam positivamente para a
decomposicdo de sulfatos. Desta forma, novos métodos e estudos poderdo ser
desenvolvidos para a introducdo destes processos em ciclos termoquimicos de
quebra da molécula da &gua, e, consequentemente contribuir futuramente para a

geracdo de energia de forma limpa e renovavel.
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8. Sugestao para trabalhos futuros

Apreciar 0 processo de decomposicao térmica em reatores de batelada onde
nédo ocorre remogao do enxofre volatilizado assim como estudar processos
envolvendo redutores com baixa pressdo de vapor na faixa de temperaturas
consideradas (exemplo carbono). Além disso, sugere-se considerar o
sistema de decomposicdo redutora na presenca de hidrogénio, visto que o
produto deste & H.O(g).

Caracterizar os produtos intermediarios dos processos de decomposicao
térmica na presenca, ou ndo, de agentes modificadores de mecanismo de
reacdo. Tal iniciativa tem por objetivo averiguar na pratica a formacéo /
decomposicdo, ou ndo, de produtos intermediarios no processo de
transformacéo do sulfato de zinco.

Caracterizar 0s agentes empregados antes e ap0s 0 processo de
decomposicdo a fim investigar possiveis alteracdes na sua natureza quimica
e / ou morfoldgica destes ao longo do processo assim como modificacdes
na seletividade dos processos de decomposi¢éo estudados.

Apreciar a cinética de reacdo por meio de modelos e abordagens
matematicas que permitam avaliar o comportamento térmico do sistema de
decomposicdo redutora assim como os sistemas de decomposi¢do térmica
na presenca ou nao de aditivos.

Aprofundar o estudo termodinamico, considerando o efeito do excesso de
agentes redutores sobre a seletividade do sistema reacional. O mesmo deve
ser acompanhado por uma respectiva analise termogravimétrica a fim de
avaliar o efeito cinético desta varidvel.

Estudar o efeito da fracdo massica de agentes de forma correlata ao
sugerido para 0 excesso de agente redutor, apreciando assim consequéncias

desta variacao sobre a cinética de formacao do ZnO.
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10. Apéndice

10.1.Cdodigo para geracao dos dados e graficos no MatLab

load dtgznsulfceo2t.txt
load dtgznsulfzncet.txt
load dtgznsulfpdt.txt
load dtgznsulftel.txt

%massa inicial de sulfato em cada caso:
mlo=10;
m20=10;
m30=2.9;
m40=20;

% Calcula a perda de massa dos dados obtidos da analise
termogravimétrica

[dmlr,tl]=geradadosdmrt(dtgznsulfceo2t,m10/100);

[dm2r,t2]=geradadosdmrt(dtgznsulfzncet,m20/100);

[dm3r,t3]=geradadosdmrt(dtgznsulfpdt,m30/100);

[dmdr,t4]=geradadosdmrt(dtgznsulft0l,m40/100);

% Calcula a primeira derivada dos dados de perda de massa
[dmrdtl,tln]=calcderivdm2(tl,dmlir);
[dmrdt2,t2n]=calcderivdm2(t2,dm2r);
[dmrdt3,t3n]=calcderivdm2(t3,dm3r);
[dmrdt4,t4n]=calcderivdm2(t4,dmar);

%temp = dados de temperatura e texp = dados de tempo
templ=dtgznsulfceo2t(:,1);
texpl=dtgznsulfceo2t(:,2);
temp2=dtgznsulfzncet(:,1);
texp2=dtgznsulfzncet(:,2);

temp3=dtgznsulfpdt(:,1);

texp3=dtgznsulfpdt(:,2);

temp4=dtgznsulftel(:,1);

texpd=dtgznsulftel(:,2);

%funcdo para suavizar os ruidos dos dados da primeira derivada
C1l= smoothdata(dmrdtl, 'gaussian');

C2= smoothdata(dmrdt2, 'gaussian');

C3= smoothdata(dmrdt3, 'gaussian');

C4 = smoothdata(dmrdt4, 'gaussian');
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figure(1)
plot(temp4,dm4r, ‘m',temp3,dm3r, 'b"',templ,dmir, 'k',temp2,dm2r,'g

xlabel( 'Temperatura(©°C)")

ylabel('Variag¢ao Massica(%)"')

legend( ' ZnS04.H20 (18°C/min) ", 'ZnS04.H20 o
Pd/Al1203(10°C/min', 'ZnS04.H20 + Ce02(10°C/min"','ZnS04.H20 +Ce/Zn
(1e°C/min")

10 T T T T T
ZnS04.H20 (10°C/min)
ok ZnS04.H20 + Pd/AI203(10°C/min
ZnS04.H20 + Ce02(10°C/min
ZnS04.H20 +Ce/Zn (10°C/min
-10 1

-40

Variacao Massica(%)
(5]
=]

-50

-60 -

_?0 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura(°C)
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figure(2)

plot(t4,dma4r, 'm',t3,dm3r, 'b',t1,dmir, 'k',t2,dm2r, 'g")

xlabel('Tempo (min)')

ylabel('Varia¢do Massica(%)"')

legend( ' ZnS04.H20 (18°C/min) ", 'ZnS04.H20 o
Pd/Al1203(10°C/min', 'ZnS04.H20 + Ce02(10°C/min"','ZnS04.H20 +Ce/Zn
(1e°C/min")

10 T T T T T
ZnS04.H20 (10°C/min)

0 ZnS04.H20 + Pd/AI203(10°C/min
T = ZnS04.H20 + Ce02(10°C/min
ZnS04.H20 +Ce/Zn (10°C/min

Variacao Massica(%)
(5]
=]

240 F i
-50 b
-60 | i
_?0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
figure(3)

plot(t4n,dmrdt4, 'm',t3n,dmrdt3, 'b',tln,dmrdtl, 'k',t2n,dmrdt2,'g

xlabel (' Tempo(min)")
ylabel( 'dmr/dt(%/min)")
legend('ZnS04', 'ZnS04 + Pd/Al1203','ZnS04 + Ce02','ZnS04 + Ce/Zn"')

ZnS04
ZnS04 + Pd/AI203 | ]
ZnS04 + CeD2
ZnS04 + CelZn

dmr/dt(%/min)

0 20 40 60 80 100 120
Tempo(min)
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figure(4)

plot(t4n,C4, 'm',t3n,C3,'b",t1n,C1, 'k',t2n,C2,"'g")
xlabel('Tempo(min)")

ylabel('dmr/dt(%/min)")

legend('ZnS04', 'ZnS04 + Pd/A1203"',"'ZnS04 + Ce02', 'ZnS04 + Ce/Zn")

1 T T T T T
ZnS04
ZnS04 + Pd/AI203
ZnS04 + Ce02 A
ZnS04 + CelZn
=
E- _
=
5
E . _
-
_6 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Tempo(min)
figure(5)

plot(texp4,temp4, 'ms")
xlabel (' Tempo(min)")
ylabel( ' Temperatura (°C)")
legend('ZnS04")

1000 T T T T T T \ T

900 1

800 h

700 1
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function [dmdt,tn]=calcderivdm2(t,dm)
n=length(t);
nn=n-1;
h=0.1;
dmdt=zeros(nn,1);
tn=zeros(nn,1);
dm=diff(dm);
for k=1:nn
tn(k)=t(k);
dmdt (k)=dm(k)/h;
end
end

function [dmr,t]=geradadosdmrt(mdata,me)
t=mdata(:,2);

dmr=mdata(:,3)./mo;

end

108


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721425/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721425/CA

109

10.2.Codigo do ajuste dos dados de conversédo na funcao sigmoide e
calculo dos parametros cinéticos

r=8.31451;
load dtgznsulftel.txt
load dtgznsulftOlcl.txt

%Calcula a temperatura referencial tr e a taxa de aquecimento
experimental

%fi

[tr,fi]=calctrfi(dtgznsulftolcl)

tr = 22.8252

fi = 10.0031

dm=dtgznsulftelci(:,3);
t=dtgznsulftOlcl(:,2);

nexp=length(dm);
dm@degrau=dtgznsulftolci(1,3);
dminf=dtgznsulft@lcl(nexp,3);
%dminf=-10.77400

% Calcula conversao experimental f e conversao tedrica fcal
f=zeros(nexp,1);

fcalc=zeros(nexp,1);

xexp=zeros(nexp,1);

yexp=zeros(nexp,1);

for k=1:nexp
f(k)=(dm(k)-dmedegrau)/(dminf-dmedegrau);

end

% Ajuste dos dados da conversao na fun¢ao sigmoide

[matff,matdfdtf,matd2fdt2,fobj] = ajustasigmoide(t,f)

matff =
0.0014 63.1000
0.0015 63.2000
0.0016 63.3000
0.0017 63.4000
0.0018 63.5000
0.0019 63.6000
0.0020 63.7000
0.0021 63.8000
0.0022 63.9000
0.0023  64.0000
matdfdtf =
0.0008 63.1000
0.0008 63.2000
0.0009 63.3000
0.0009 63.4000
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.0010
.0010
.0011
.0011
.0012
.0013 64.0000

matd2fdt2 =
0.0004

.0004
.0005
.0005
.0005
.0005
.0006
.0006
.0006
.0007  64.0000

fobj = 0.2617

for k=1:nexp

fcalc(k)=matff(k,1);

end

% Calcula o R"2

[rg]=calcular2(fcalc,f)
0.9798

rq = 0.9798

figure(1)

plot(t,f, 'rs',t,fcalc, 'k")

xlabel('Tempo(min)")
ylabel('Conversao')

legend('Conversao', 'Conversao calculada')

Conversao

O

T T
Conversao
Conversao calculada | 7

[nexp,c]=size(matff);

for k=1:nexp

Tempo(min)

80

63.
.6000
.7000
.8000
.9000

63
63
63
63

63
63

63

63
63
63
63
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5000

.1000
.2000
63.
.4000
63.
.6000
.7000
.8000
.9000

3000

5000
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xexp(k)=((fi*matff(k,2)+tr)"2)*matdfdtf(k,1)/(1-
matff(k,1));

yexp(k)=((fi*matff(k,2)+tr)~2)*(matd2fdt2(k,1)/matdfdtf(k,1));

end

figure(2)
plot(xexp,yexp, 'rs")

x10°
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[xexps,yexps ]=datasmothx(xexp,yexp);

figure(3)
plot(xexps,yexps, ‘'gs"')
3 %10°
2_
1|
ol
-1F
2F
.3 .
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

x10°

[par,n,ea]=ajustedados(xexps,yexps,fi)
par =
10° x
-0.0000 2.8568
n = 1.7646
ea = 237.4584

nexps=1length(xexps);

[ycalc,rq]=calculay(par,nexps,xexps,yexps);
0.9993

figure(4)

plot(xexps,yexps, 'rs',xexps,ycalc, 'k")
xlabel('x")

ylabel('y")
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3 . . . . . .
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

X x10°
function [tr,fi]=calctrfi(datatg)
t=datatg(:,2);
y=datatg(:,1);
parpol=polyfit(t,y,1);
fi=parpol(1);
tr=parpol(2);
end

function [matff,matdfdt,matd2fdt2,fobj] = ajustasigmoide(t,f)

%#Define a func¢ao sigmoide, a(l) controla a suavidade da curva e
a(2)

%controla em qual momento ha a mudanca de concavidade

fcn = @(a,t) 1./(1+exp(-a(1)*(t-a(2))));

%Define a fung¢do objetivo: calcula o erro pela soma dos minimos
quadrados
erro = @(a) sum((f - fcn(a,t)).”2);

%Chute inicial
x0 = [0.5,(t(1)+t(end))/2];

%Minimiza para achar os parametros a(l) e a(2)
[x,fobj] = fminsearch(erro, x0);

%Calcula a funcdo, primeira e segunda derivadas a partir dos
parametros
%obtidos pela minimizacgao
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f calc = 1./(1+exp(-x(1)*(t-x(2))));

df_calc = ((x(1)*exp(x(1)*(x(2) - t)))./(exp(x(1)*(x(2) - t)) +
1).72);

d2f_calc = ((2*x(1)"2*exp(2*x(1)*(x(2) - t)))./(exp(x(1)*(x(2) -
t)) + 1).73 - (x(1)"2%exp(x(1)*(x(2) - t)))./(exp(x(1)*(x(2) - t)) +
1).72);

n=length(t);
matff=zeros(n,2);
matdfdt=zeros(n,2);
matd2fdt2=zeros(n,2);

for k=1:n
matff(k,2)=t(k);
matff(k,1)=Ff_calc(k);
matdfdt(k,2)=t(k);
matdfdt(k,1)=df_calc(k);
matd2fdt2(k,2)=t(k);
matd2fdt2(k,1)=d2f_calc(k);

end

end

function [xs,ys]=datasmothx(x,y)
n=length(x);
Xxmin=8E3;
ns=0;
for k=1:n
if x(k)>=xmin
ns=ns+1;
else
end
end
xs=zeros(ns,1);
ys=zeros(ns,1);
j=0;
for k=1:n
if x(k)>=xmin
J=3+1;
ys(3)=y(k);
xs(3)=x(Kk);
else
end
end
end

function [xs,ys]=datasmothy(x,y)
n=length(x);

yabsmax=1E6;

ns=0;

for k=1:n
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if abs(y(k))<=yabsmax
ns=ns+1;
else
end
end
xs=zeros(ns,1);
ys=zeros(ns,1);
j=0;
for k=1:n
if abs(y(k))<=yabsmax
J=J+1;
ys(3)=y(k);
xs(J3)=x(k);
else
end
end
end

function [par,n,ea]=ajustedados(x,y,fi)
r=8.31451;

[par]=polyfit(x,y,1);

n=-par(1l);

ea=par(2)*r/fi;

ea=ea*le-3;

end

function [ycalc,rq]=calculay(par,nexps,Xexpss,yexpss)
ycalc=zeros(nexps,1);
ym=0;

for k=1:nexps
ym = ym+yexpss(k);
end

ym=ym/nexps;
st=0;

for k=1:nexps
st=st+(yexpss(k)-ym)*2;
end

sres=0;

for k=1:nexps
ycalc(k)=par(1)*xexpss(k)+par(2);
sres=sres+(ycalc(k)-yexpss(k))*2;
end
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rq=1-(sres/st);

disp(rq)
end

function [rq]=calcular2(fcalc,f)
ym=0;
nexps=length(f);

for k=1:nexps
ym = ym+f£(k);
end

ym=ym/nexps;
st=0;

for k=1:nexps
st=st+(f(k)-ym)"2;
end

sres=0;

for k=1:nexps
sres=sres+(fcalc(k)-f(k))"2;
end

rgq=1-(sres/st);

disp(rq)
end
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