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RESUMO

O emprego de técnicas termoanaliticas para o estudo de aminodcidos complexados com metais
de transi¢do sdo essenciais para a cinética de degradacdo térmica de proteinas modificadas.
Neste trabalho, foram avaliados os perfis termoanaliticos do composto organometélico bis(L-
treoninato) de niquel(Il) dihidratado com objetivo de avaliar os mecanismos de degradacdo
térmica de complexos organometalicos, bem como, os parametros termodindmicos como
mecanismos de reacdo, temperatura de decomposicao e energia de ativacdo. O estudo cinético
foi feito através dos dados da andlise térmica entre 30 e 800 °C para as razdes de aquecimento
de 5, 10 e 20 °C.min"". Estudos termodindmicos e cinéticos tedricos, além de simulacdo em
microescala laboratorial, foram executados com o auxilio de softwares computacionais
especificos (Thermokinetics e Proteus). A energia de ligagdo (E.) e o logaritmo do fator pré-
exponencial (log A) foram analisados e quantificados pela aplicacdo dos métodos de Friedman,
Ozawa-Flynn-Wall e corroborados por ASTM E698. Os testes de modelamento matemético
foram realizados para todos os mecanismos de reacdo no estado sélido possiveis e suas
variagdes, com 50 ciclos em cada modelo, para determinar os parametros cinéticos. Foram
observadas 4 etapas distintas de decomposi¢cdo do complexo bis(L-treoninato) de niquel(1I)
dihidratado, sendo que a primeira foi responsavel pela desestabilizacdo do material. Os valores
para E. e log A foram, respectivamente, de 60,6 e 76,8 kJ mol'ledes53a745s!, por Friedman
e, de 65—-83,9kJ.mol'es59-7.8s", por Ozawa-Flynn-Wall e 65,1 + 6,8 kJ.mol' e 5,9 5! por
ASTM E698. Os mecanismos de reacdo predominantes para a degradag@o térmica foram dos

tipos Fn para as duas primeiras etapas e An para as duas dltimas.

Palavras-chave: Complexo de bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado. Termogravimetria.

Analise Térmica. Cinética Quimica.



vii

SANTANA, P. Y. C de. Thermal analysis of compounds of type Ni(Thr)z. 2018. 49 f.
Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhiao, Sao Luis, 2018.

ABSTRACT
Employing thermoanalytical techniques for studying composite aminoacids with transition
metals is essentially important to obtain informations about thermal degradation of modified
protein. In this work, Nickel(II) bis(L-treoninate) dihydrated organometallic compounds
thermoanalytical profiles were analysed in a way of evaluating thermal degradation
mechanisms of organomettalic compounds as well as the thermodynamic parameters like
reaction mechanisms, decomposition temperature and activation energy. Kinectic study was
performed by using thermal analisys data in the range from 30 to 800 °C, corresponding to 5,
10 e 20 °C.min"! heating rates. Theoretical studies in thermodynamics and kinectics besides
microscale laboratory simulation were performed in specific computational softwares
(Thermokinetics and Proteus) The activation energy (Ea.) and the pre exponential factor
logarithm (log A) were analysed and measured using Friedman, Ozawa-Flynn-Wall methods,
being confirmed as per ASTM E698. Mathematical modelling tests were applied to all solid-
state reaction mechanisms possibles and their variations, with 50 cycles in each model, with the
purpose of determining the kinetic parameters. Four distincts decomposition steps for the
Nickel(II) bis(L-treoninate) dihydrated compound were observed, the first being responsible
for the material instabilization. E, and log A values were of 60,6 to 76,8 kJ .mol™! and 5,3 to 7,4
s!, respectively, by Friedman; 65 — 83,9 kJ.mol ™! and 5,9 — 7,8 s°!, by Ozawa-Flynn-Wall and
65,1 + 6,8 kI.mol'! and 5,9 s’! by ASTM E698. The main reaction mechanisms for thermal

degradation were of Fn types to the first two steps and An for the last two.

Keywords: Nickel(I) bis(L-threoninate) dihydrated complex. Thermogravimetry. Thermal

analysis. Chemical Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Aminodcidos sdo dcidos organicos que possuem em suas moléculas um ou mais
grupamentos amina, sendo estes componentes bdsicos constituintes das proteinas. Embora
existam mais de trezentos aminodcidos diferentes catalogados (MELO, 2012; HAMES;
HOOQOPER, 1997), as proteinas de todas as espécies sdo formadas pelo mesmo conjunto de vinte
aminodcidos: valina, leucina, triptofano, prolina, isoleucina, metionina, fenilalanina, alanina,
treonina, glicina, asparagina, glutamina, cisteina, serina, tirosina, arginina, histidina, lisina,
acido glutamico e dcido aspértico (JUNIOR, 2016; GUSMAO, 2014; MAIA, 2014). Por sua
vez, podem ser classificados em essenciais, isto €, que devem ser consumidos através dos
alimentos, e os ndo-essenciais, que podem ser produzidos pelo corpo humano (SILVA, 2014;
DATTA; GRANT, 2004).

Diversos estudos reportam pesquisas com esses materiais (PIZL et al., 2017;
SILVA et al., 2017; SUBHASHINI et al., 2017; CIRRI et al., 2015; VIJAYAN et al., 2006;
DESCHAMPS et al., 2003). Por exemplo, alguns cristais de aminodcidos podem ser
empregados em dispositivos Opticos nao lineares, telecomunicagdo Optica e processamentos de
imagem (SCHVEIGKARD et al.,, 2002; DACKO et al., 1996). Ademais, tais estruturas
cristalinas apresentam também propriedades piezoelétricas (WANG et al., 2004; GIELZAK;
WOIJCIECHOWSKI, 1995), o que possibilita serem usadas em controladores de frequéncia em
telefonia, comunicac¢do de radio, microfones, sonares e entre outras aplicagcdes (ALEXANDAR
et al., 2017; GUERIN et al., 2017; NURAEVA et al., 2017; GORBITZ, 2015; LEMANOV,
POPOV, PANKOVA, 2003; LEMANOV, 2000).

Dentro das diversas classes de substancias que envolvem as proteinas estao os
chamados complexos organometalicos cujo, em sua maioria, sdo formados por fons metdlicos
coordenados ao dtomo de nitrogénio da amina e ao oxigénio da carboxila de duas moléculas do
ligante. Neste caso, a maneira que ocorre a ligacdo entre fons metélicos e as substincias
proteicas é de suma importancia para a atividade catalitica, estabilidade da estrutura e regulacao
funcional da proteina (BOU-ABDALLAH et al., 2016).

As alteragdes decorrentes das mudangas conformacionais ocasionada pela interacao
da ligacdo entre um metal de transicdo e uma estrutura proteica levam a vdrias aplicacdes;
assim, o conhecimento termodindmico e cinético destas modificacdes € crucial para o
desenvolvimento de novos materiais e tecnologias. Como exemplo, pode-se citar a elaboragao

de farmacos (DESCHAMPS et al., 2003), suplementacdo alimentar (BARAN, 2004) e a



compreensdo das causas de doencas neurodegenerativas, por exemplo, a doenca de Alzheimer
e a doenca de Parkinson (BOU-ABDALLAH et al. 2016; DAS et al., 2013).

Pesquisas cientificas na 4area de novos materiais monocristalinos proteicos
complexados com metais estdo colaborando consideravelmente no desenvolvimento
tecnoldgico pois, verificar a temperatura em que esses organometdlicos sdo estiveis € o
comportamento térmico do material, sdo suficientes para serem aplicados em diferentes dreas
cientificas, tecnoldgicas e de produgdo de bens de consumo. Nesse contexto, uma andlise
termogravimétrica é fundamental na definicao das propriedades e posterior funcionalidade dos
complexos (LUKYANOVA et al., 2018; ZIANNA et al., 2017; SUBHASHINI et al., 2016).

A L-Treonina (C4H9NOs3) € um aminoécido classificado do tipo essencial, isto €,
deve ser consumido pelo ser humano na alimentagdo e possui uma cadeia lateral polar ndo
carregada (SUBHASHINI et al., 2017). Utilizando-se a substancia como ligante bidentado e o
ion metdlico Ni(Il), o complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado foi sintetizado em
forma de monocristais e, pela primeira vez, sua estrutura foi determinada por métodos diretos
por Melo (2015).

Estudos que compreendem o fendmeno da decomposi¢do térmica tém sido
elaborado através do método isotérmico e dindmico, em cujas, a avaliacdo cinética é realizada
por meio de varios modelos matematicos capazes de prever o mecanismo de reacao e 0s seus
respectivos parametros.

Neste contexto, este trabalho visa monitorar o comportamento termodindmico e
cinético da decomposic¢ao térmica do complexo organometélico bis(L-treoninato) de niquel(1l)
dihidratado, bem como, avaliar parametros termodindmicos por meio simulacdes

computacionais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como intuito determinar os parametros termodinamicos e

cinéticos da decomposicao térmica do complexo bis(L-treoninato) de niquel(II) dihidratado.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a estabilidade térmica do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado;
e Determinar a Energia de Ativagao (E.), fator pré-exponencial (A) e ordem de reacdo (n)
da decomposi¢do do complexo bis(L-treoninato) de niquel(1I) dihidratado;

e Determinar o mecanismo de degradacdo térmica do complexo bis(L-treoninato) de

niquel(II) dihidratado.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compostos de Coordenaciao

A quimica de coordenacdo ou quimica dos complexos é uma drea da quimica
inorganica que estuda os compostos de coordenagdo, os quais sdo substancias que apresentam
um atomo ou fon central, normalmente um metal, cercado por agrupamentos de ions, moléculas
ou radicais (ARAUJO, 2016). A carga elétrica dos complexos varia de acordo com a carga do
atomo central, além dos grupos de fons e moléculas vizinhos. Frequentemente, possuem em sua
composi¢do metais de transicdo pois estes exibem uma forte tendéncia a formar estruturas
coordenadas; porém, outros metais podem formar tais compostos (MAIA, 2014).

Nos ultimos anos tem aumentado o nimero de pesquisas referentes a sintese de
compostos de coordenagdo. O grande interesse em produzir esses compostos estd associado as
suas aplicacdes, que envolvem a catdlise, petroquimica, farmacéutica, quimica fina, cristais
liquidos, supercondutores, Optica ndo-linear, produ¢ao de MOF (Metal Organic frameworks)
(DANTAS et al., 2014; FARRUSSENG et al., 2009).

Além disso, esses materiais apresentam propriedades Opticas e eletronicas Gtimas
devido a interagdo entre seus metais e ligante (XU et al., 2014). Esses compostos podem ser
usados para a fabricacdo de uma ampla variedade de dispositivos, tais como: diodos emissores
de luz, celas solares, fotodetectores, transistores de efeito de campo (MELO, 2015).

Baldez (2016) afirma que, de forma geral, os complexos sdo formados a partir de
uma reagdo acido/base de Lewis, em que os ligantes sdo doadores de pares de elétrons (bases)
e a espécie central é receptora (dcido). Assim sendo, a ligagdo entre um fon metdlico e um
ligante € um compartilhamento do par de elétrons isolado do ligante. Quando o complexo €
formado, os ligantes realizam uma ligacdo coordenada pelo metal e o nimero de ligantes ou
atomos doadores que se ligam ao metal corresponde ao nimero de coordenacao do fon metdlico
do complexo (BROWN; LEMAY; BURSTEN, 1999).

Segundo Araujo (2016), quando o composto de coordena¢ao possui no minimo um
grupo organico ligado ao dtomo central da estrutura, tal substincia é definido como composto
organometélico. A nomenclatura € especificada desta maneira pois muitos complexos existem
algum tipo de ligagdo Metal-Carbono.

A maioria dos fons metélicos presentes nos organismos vivos relaciona-se com os
aminodacidos e esse processo € essencial para a fungdo catalitica de determinadas enzimas. Os

complexos formados pelos fons metdlicos e o ligante estdo presentes em muitas estruturas



bioquimicas (hemoglobina, mitocondrias, clorofila, vitaminas e etc) e em diversos processos
bioldgicos. Sendo assim, o entendimento da fun¢do bioquimica e termodindmica dos sitios de
ligacdo dos compostos formados por metal-ligante (proteina) tem despertado cada vez mais o
interesse de pesquisadores (SAS, 2017; BALDEZ, 2016; MAIA, 2014; KHATIB et al., 2009).
Os compostos coordenados por meio de uma ou mais ligagdes ao fon metdlico sao denominados
de quelatos, e os ligantes conhecidos como agentes quelantes (KRAMER, 2017; BALDEZ,
2016).

Os metais que exibem uma relevante tendéncia para constituir compostos de
coordenagdo com bases de Lewis sdo os elementos de transicdo, que sdo metais compostos por
niveis eletronicos preenchidos parcial ou totalmente no bloco d (LEE, 1999). Estes, por sua vez,
estdo presentes em uma grande variedade de processos biologicos, que envolvem aminoécidos,
peptideos e 4cidos nucleicos, estes ultimos sendo essenciais a vida humana (MATSUMOTO,
2013).

Assim, o complexo avaliado neste trabalho € baseado no elemento da primeira série
de transicao, o Niquel (II), devido a facilidade na complexa¢cdo com aminodacidos e aplicacoes
tecnologicas (KRAMER, 2017; BALDEZ, 2016; MELO, 2015).

Com configuracio eletronica [Ar] 3d® 4s? e pertencente ao Grupo 10, no 4° periodo
da Tabela Periddica, o elemento quimico Niquel é o vigésimo segundo elemento mais
abundante na superficie terrestre em peso e que possui cinco estados de oxidag¢do possiveis, de
0 a +4, com algumas excecdes encontradas no estado -1. No entanto, o Ni** é o mais estdvel e
encontrado com facilidade em complexos deste elemento (ARAIjJ 0, 2016).

Este € usado na indudstria moderna para a fabricacdo de ligas ferrosas e nao-ferrosas
melhorando a resisténcia mecanica e quimica do acgo, além de ser encontrado em biomoléculas
nos organismos vivos como metaloenzimas (urease — ajuda na hidrdlise da uréia) (RAMOS,
2000).

fons de Ni** formam diversos complexos de coordenagdo, sendo comumente
encontrados com nimero de coordenacdo 4, com geometria tetraédrica ou quadrado planar,
podendo ser ainda octaédricos, dependendo do arranjo eletronico dos ligantes ao metal. Devido
a sua vantagem de organizar-se em diferentes estruturas, o Niquel é capaz de estabelecer
complexos com baixa toxicidade, alta especificidade e estabilidade (NAVARRO, 2015;
MATSUMOTO, 2013).

Os aminoécidos sdo mondmeros que formam as proteinas e enzimas e que
apresentam, em sua estrutura molecular, um carbono central alfa (C,) assimétrico ligado a, pelo

menos, um grupo amina primaria (-NH») e uma fungdo 4cido carboxilico (-COOH). O mesmo



carbono alfa realiza liga¢do a um hidrogénio (-H) e a um grupo radical R ou cadeia lateral que
pode ser diversificada em carga, forma, tamanho, reatividade quimica e aptidao para formar

ligacGes, gerando estruturas variadas destes compostos (Figura 1).

Figura 1 — Representacio esquematica estrutural de um aminodcido

Fonte: Maia (2014, p. 1)

Devido ao centro da molécula ser quiral, grande parte dos cristais de aminodcidos
exibem propriedades Opticas formando uma configuracdo de par enantioméricas dos tipos L e
D; isto é, uma Dextrogira e Levdgira, sendo que este ultimo constituem as proteinas e
predomina nos sistemas bioldgicos. As proteinas de origem natural somam um total de vinte
tipos distintos de aminoécidos, em termos composicionais mais importantes para as moléculas
com biofuncionalidades (BALDEZ, 2016; JUNIOR, 2016; MAIA, 2014; MELO, 2012). Dentre

elas, estd a Treonina, indicada pela Figura 2.

Figura 2 — Molécula de L-Treonina

Fonte: Adaptado de Navarro (2015, p. 17).

Nesse contexto, a treonina ou dcido 2-amino-3-hidroxibutandico € denominado um
aminodcido essencial para as espécies animais, isto €, nao € produzido pelo organismo humano
e deve ser ingerido por meio de alimentos de origem vegetal ou animal. Contém em sua
estrutura um radical com fung¢do alcodlica, que € polar ndo-carregado, hidrofilico (solivel em

4gua) e de pH neutro. E representado pelo c6digo de uma letra (T) ou de trés letras (Thr) e sua



férmula molecular ¢ C4HoNO3. Esse composto foi isolado por William C. Rose, em 1935, e
pode ser encontrada em carnes, peixes, derivados de leite, trigo, feijao, sementes de gergelim e
nozes. Nos organismos a L-treonina é obtida pela hidrélise de proteinas por enzimas localizadas
nos pancreas durante a digestdo (NAVARRO, 2015; FITZSIMMONS, 2012).

A principal fun¢do da treonina é a desintoxicacdo do figado e colaborar com a
absor¢do de muitos nutrientes, além de facilitar a formacdo de elastina, coldgeno e esmalte da
arcada dentdria, protecdo contra infeccdes intestinais e contribuir para a digestdo. Participa
também de outras atribui¢des que relaciona a glicina, sendo significativo para o metabolismo
do crescimento muscular da estrutura esquelética, enzimas digestivas, proteinas imunes
(presentes em alta concentracdo) e fontes de energia, através do Ciclo de Krebs. Por outro lado,
sua insuficiéncia provoca certas debilitagdes, tais como: mal absor¢io de nutrientes, tendéncia
a infeccoes intestinais e figado gorduroso (MELO, 2015; NAVARRO, 2015; PHYLLIS, 2010).

Melo (2015) obteve o complexo organometdlico bis(L-treoninato) de niquel(1I)
dihidratado monocristalino via método de precipitacao dos sais metdlicos. Verificou-se que a
molécula possui nimero de coordenacdo seis (octaédrica), quatro moléculas por célula unitaria
(Z = 4), simetria ortorrdmbica, além de féormula quimica Ni(II)(L-Treonina)(H20)2. Os
pardmetros de rede sdo: a = 5,7645(1) A, b = 10,1483(2) A, ¢ =22,2144(5) A e V = 1299,54(4)
A A Figura 3 mostra o arranjo tedrico proposto por Melo (2015), sendo que os dtomos de
oxigénio e de nitrogénio dos grupos carboxilico e amino de dois aminodcidos de treonina estio
em conformacdo cis ligados ao fon de Ni**. Para completar o octaedro distorcido, duas

moléculas de d4gua coordenam-se ao Ni?* (N = 6).

Figura 3 — Conformacdo estrutural da molécula do complexo bis(L-treoninato) de niquel(II)

dihidratado.
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Fonte: Melo (2015, p. 55)



3.2 Analise Térmica

Segundo a Confederacdo Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria
(ICTAC), Anidlise Térmica é conhecido como um conjunto de técnicas que associam as
alteracdes das propriedades fisicas e/ou quimicas de um determinado composto, ou de seus
produtos oriundos da reacdo de decomposi¢do, quando submetido a um processo de
aquecimento (DENARI; CAVALHEIRO, 2012); ou ainda, ¢ o “estudo da relacdo que existe
entre uma propriedade da amostra e de sua respectiva temperatura quando esta sofre
aquecimento ou resfriamento, de maneira controlada” (PROVENSI, 2007; DANTAS, 2006).

Dentro do escopo da defini¢dao defendida pela ICTAC ha de cumprir trés parametros
para que uma técnica se enquadre dentro do rol de anélises termoanaliticas, sendo: (1) a
obrigatoriedade da medi¢do de uma propriedade fisica; (2) a resposta da medida deve ser em
funcdo da temperatura (T) e (3) a andlise deve ser realizada aplicando um programa de
temperatura controlado (NASCIMENTO, 2015; NUNES, 2013; ROCHA, 2012).

A Figura 4 mostra um esquema geral para funcionamento e aquisi¢cao de dados de
um analisador térmico recente. O procedimento € regido por uma unidade controladora
interfaceada num microcomputador onde as curvas de termogravimetria/termogravimetria
derivada (TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sdo construidas ao mesmo
tempo em transdutores do tipo balanca (mudanga de massa amostral) e/a sensores
calorimétricos (mudanca no desprendimento de energia térmica da amostra e amostra de

referéncia para determinar a entalpia).

Figura 4 — Representacdo esquemadtica genérica de um equipamento de Andlise Térmica.
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A técnica de andlise térmica ou termoanalitica € classificada segundo a habilidade
de acompanhar uma propriedade fisica especifica que se almeja medir, sendo essencial nos
estudos da cinética e mecanismo das substancias. Desta forma, as principais técnicas utilizadas
sdo: Andlise termogravimétrica (TGA), Andlise térmica diferencial (DTA), Termogravimetria
derivada (DTG), Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), Andlise termomecanica (TMA),
Andlise dindmico-mecénica ou dilatometria (DMA), Andlise de géis envolvido (EGA) e

Termoptometria, de acordo com a Tabela 1 (COLMAN, 2016; BALDEZ, 2016)

Tabela 1: Classificacdo das principais técnicas de andlises térmica em func¢do do parametro
medido.

Parametro Medido Definicao da Técnica Usos
Massa Termogravimetria (TGA) Decomposi¢ao
Temperatura (To — Tp) Analise termo-diferencial Mudanga de fase;
(DTA) Reacoes
Variacdo de massa Termogravimetria diferencial Desidratagao;
(dm/dt) (DTG) Oxidagdo
. C . Capacidade de calor;
Entalpia (dH/dt) Calonmetn/a leerenc1al h/];I)udanga de fase;
Exploratéria (DSC) ~ . .
Reacdes e Calorimetria
Deformacao (volume ou Anélise termomecanica Mudancas mecanicas;
comprimento) (TMA) Expansado
Propriedades Mecanicas Anélise Dindmico- Mecanico Mudanca de fase;
(DMA) Cura do polimero
Espectrometria ou Andlise de gases envolvidos Decomposi¢ao;
Cromatografia (EGA) Catélise e reacdo de superficie
Mudanga de fase;
Termoptometria Otica Reacdes de superficie;

Mudancas de coloragdo

Fonte: Adaptado de Pereira (2013).

Embora os resultados de uma das técnicas de andlise térmica forne¢cam informagdes
arespeito do comportamento de um sistema quanto ao aquecimento em um determinado espaco
de tempo, vale ressaltar que tais informagdes necessitam ser complementadas por dados
fornecidos por outra técnica térmica para entendimento claro do mecanismo de reac@o ocorrido
pelo sistema (ARSHAD; MAAROUFI, 2017; BALDEZ, 2016).

Embora historicamente a anédlise térmica seja aplicada no estudo de propriedades
de minerais, atualmente tém se utilizado nas diversas dreas, tais como: compostos inorganicos,
ceramicos, metais, materiais eletrdnicos, minerais, organicos, farmacéuticos, polimeros,

alimentos e organismos bioldgicos. Deste modo, podem ser utilizadas no processo de controle
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de qualidade tendo em vista que determinam caracteristicas tangente ao estado fundamental da
matéria (ESPINOSA et al., 2017; NASCIMENTO, 2015; LIMA, 2014; NETO, 2013).

Existe a possibilidade de aperfeicoar as técnicas de caracterizagdo dos materiais
promovendo uma agregacdo com outras técnicas analiticas, sobretudo para amostras gasosas
ou materiais que liberam produtos volateis, sendo possivel processar medidas em conjunto de
vérias propriedades (COLMAN, 2016; PEREIRA, 2013; GALVAO, 2007; DANTAS, 2006).

As recentes pesquisas a respeito da andlise térmica sdo altamente relevantes pois
suas contribui¢cdes na evolucdo de processos de sintetizagao de novos materiais para bens de
consumo com caracteristicas aprimoradas sdo considerdveis, visto que o estudo das
propriedades térmicas permite avaliar parimetros importantes como estabilidade e
decomposicdo, como afirma Rodrigues (2016).

Segundo Baldez (2016), existem certas vantagens da Andlise Térmica frente a
outros métodos analiticos tradicionais, tais como: o uso de um vasto intervalo de temperatura
para estudo de uma amostra com programas de temperaturas distintos; a atmosfera nas regioes
vizinhas da amostra pode ser padronizada; pode ser usado varios tipos de recipientes (alumina,
platina, ouro, zirconio, etc.) para quase todas as formas fisicas da amostra (sélido, liquido ou
gel); o tempo de experimento pode ser em minutos ou horas; o sistema requer uma pequena
quantidade de amostra (0,1 ug — 10 mg) e os equipamentos de andlise térmica custam cifras

razoaveis.

3.2.1 EVENTOS TERMICOS

Quando uma substancia € submetida a um aquecimento sob atmosfera inerte, sofre
transformacgdes fisicas e quimicas devido a um aumento das colisdes das moléculas originando
alteracdes na estrutura cristalinas que podem ser decorrente da sinterizacdo, fusdo, sublimagdo
ou recristalizacdo espontanea do material. Todavia, se as forgas intramoleculares tiverem
intensidade inferior as forcas intermoleculares, ocorre a decomposicdo da estrutura inicial e
posterior formac¢do de fragmentos (ILLYAS et al., 2017; XU; CHEN, 2017).

Assim, ao estudo do comportamento térmico, via evento por decomposi¢do térmica
aplicada em sélidos, pode ser compreendido a partir de trés etapas fundamentais: (1) isolamento
e identificacdo dos intermedidrios e produtos finais da reacdo; (2) determinagao das constantes
de velocidade e (3) determinacdo dos parametros cinéticos que caracterizam as reagdes de

decomposicdo térmica (LIMA, 2014; NETO, 2013; PROCOPIO, 201 0).
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Em termos de compostos sélidos, a evolu¢do da reagdo térmica para tais compostos
estd vinculada diretamente a fatores internos e externos (Tabela 2).

De forma geral, o mecanismo de reacdo em estado s6lido pode apresentar trés etapas
consecutivas: (1) nucleagao, (2) crescimento nuclear e (3) etapa desaceleratéria. O processo de
nucleacao oriunda das interfaces entre os reagentes e os produtos. Em contrapartida, o processo
de crescimento nuclear € resultado das alteracdes provenientes da geometria durante a reacao.

Isto posto, a etapa de desaceleragdo caracteriza a formacdo de uma interface com reacao

continua (MANOZZO0, 2016; GALVAO, 2007; DANTAS, 2006).

Tabela 2: Fatores que influenciam no desenvolvimento da reacdo térmica para evento por
decomposicdo térmica.

Fatores internos Fatores externos

Conteudos energéticos dos reagentes e dos ~ Temperatura que determinam a mobilidade

produtos da reacao dos constituintes da rede
Energia de ativacdo do processo Granulometria da amostra
Estado de dispersdo dos reagentes Razdo de aquecimento
Defeitos na rede cristalina Tipo de porta amostra utilizado na experi€ncia
Semelhancgas entre os reagentes e 0s Compactacdo da amostra dentro do porta-
produtos da reacao amostra

Presenca de aditivos e de catalisadores

Fonte: Sinfronio (2006).

3.3 Termogravimetria

A anélise termogravimétrica, do ingl€s Thermogravimetry Analysis (TGA), € uma
técnica termoanalitica que acompanha a variagdo da massa da amostra (perda ou ganho), ao ser
aquecido ou resfriado, em fun¢do do tempo ou da programacdo da temperatura especifica
(RODRIGUES, 2016; DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Evaporagdo, decomposigao,
adsor¢do, dessorcdo, oxidagdo, reducdo e sublimacdo sdo os principais eventos avaliados
através desse método.

Para que seja possivel medir as variacdes de massa sdo utilizadas microbalangas
eletronicas combinadas em um forno e um ajustador linear de temperatura (Figura 5). As
termobalancas sao classificadas em trés grupos: suspensa, balanca de topo e horizontal. Cada
uma ¢ diferenciada quanto ao posicionamento da amostra no equipamento. As mais recentes

sdo equipadas com pecas fundamentais: balanga registradora, suporte de amostra e sensor de
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temperatura; forno e programador da temperatura do forno; sistema registrador e controle da
atmosfera do forno (PEREIRA, 2016; SANTOS, 2010; AQUINO, 2010). Os fornos possuem
estruturas para trabalhar a 1000 — 1200 °C ou até 1600 — 2400 °C, sendo que os seus porta-
amostra e cadinhos (pequenas panelas) devem ser escolhidos de acordo com o tipo de amostra
a ser analisada e com a temperatura maxima possivel de aquecimento que o material pode ser

submetido (SANTOS, 2010; DANTAS, 2006).

Figura 5 — Esquema ilustrativo tipico de uma termobalanca atual.
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Fonte: NETZSCH (2016).

Existem duas formas de realizar uma medicdo por termogravimetria: (a) pela
afericdo da massa de amostra de acordo com a temperatura sob uma programacao de intervalo
de temperatura com o tempo, e (b) pela afericdo da massa de amostra em funcdo do tempo sob
uma mesma temperatura, denominada de evento isotérmico (CARVALHO, 2017).

E preciso um niimero considerével de experimentos envolvendo extensos intervalos
de temperatura para andlises de temperatura constante o que torna os calculos cinéticos
extensos. Quando a temperatura € varidvel, a analise termogravimétrica alcangca, com um tinico
experimento, diversos valores e dados que auxiliam o estudo cinético, incluindo mudangas de
decomposi¢io (COLMAN, 2016; NETO, 2013; PEREIRA, 2013; GALVAO, 2007; DANTAS,
2000).

Na termogravimetria, em uma atmosfera controlada, sdo registradas curvas de
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massa da amostra (M) como fun¢do da temperatura (T) ou tempo (t), como pode ser observado

na equacao (1) (IONASHIRO, 2004).

M =f(Tout) (1)

Essas curvas sdo denominadas curvas termogravimétricas ou curvas TGA. Nas
curvas TGA, as varia¢des de massa ocorridas na amostra sdo observadas no eixo das ordenadas,
facilitando assim a obtencao de dados com finalidades quantitativas (IONASHIRO, 2004).

Segundo Pereira (2016), no que se diz respeito a sua aplicacdo, a termogravimetria
pode ser vinculada aos estudos de diversas dreas, tais como: decomposi¢do térmica de
substancias organicas, inorganicas e dos mais variados tipos de materiais, como por exemplo,
minerais, minérios, madeira, alimentos, materiais explosivos, petréleo, polimeros etc.: corrosao
de metais sob atmosfera controlada, em um amplo intervalo de temperatura, velocidade de
destilacdo e evaporacdo de liquidos, e sublimacgdo de sélidos.

As curvas TGA podem ser alteradas devido a algumas caracteristicas ou fatores
relacionados a amostra. As razdes instrumentais podem ser: taxa de aquecimento do forno,
atmosfera inerte utilizada no forno para o experimento e a geometria do suporte de amostras e
do forno (CARVALHO, 2017; PEREIRA, 2013).

Ja os motivos a respeito das propriedades da amostra estdo: tamanho de particulas,
aliquota usada no experimento, solubilidade dos gases liberados, calor de reacdo, amostra
compactada, procedéncia da amostra e condutividade térmica. Vale pontuar que, para que haja
uma interpretagdo coerente com a curva gerada pela TGA, € importante o conhecimento prévio
por parte daquele que opera o equipamento e os dados obtidos (ROCHA, 2012; SANTOS, 2010;
GALVAO, 2007; DANTAS, 2006).

As curvas TGA podem ser derivadas resultando na chamada Termogravimetria
Derivada (DTG). A DTA € a derivada da variacdo de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) ou
em func¢do da temperatura (dm/dT), conforme equacao (2) (RODRIGUES, 2016; IONASHIRO,
2004; DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

dm/dt = f (T out) oudm/dT = f (T out) (2)
Segundo Ionashiro (2004), a DTA € uma técnica que determina a medicao continua

das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, conforme vao

sendo aquecidos ou resfriados em um forno. A temperatura € aferida por meio de termopares
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interligados a apoios metélicos, onde sdo inseridos a amostra e a referéncia, contidos no mesmo
forno simultaneamente. As alteracdes na temperatura do material da amostra sdo explicadas
devido a mudangas entélpicas, reagdes endotérmicas e/ou exotérmicas.

As medi¢des da DTA sdo diferenciais, visto na equagao (3), pois registra a diferenca
entre a temperatura da referéncia 7 e a temperatura da amostra 7, em funcdo da temperatura ou
do tempo, visto que o aquecimento ou resfriamento sempre € dado de maneira linear (BALDEZ,

2016).

T, — T, = AT (3)

A DSC monitora as variacdes de entalpia da amostra, em relacio ao material de
referéncia termicamente inerte, ao serem submetidas a uma programacdo controlada de
temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Assim, enquanto a DTA ¢ um método
calorimétrico que registra diferenca em temperatura, a DSC registra diferenca de energia.

H4 duas modalidades da DSC: Calorimetria Exploratéria Diferencial por
Compensacdo de Poténcia e Calorimetria Exploratéria Diferencial por Fluxo de Calor. Na
primeira modalidade, a referéncia e a amostra mantém-se na mesma temperatura, através de
aquecedores elétricos individuais (COLMAN, 2016). A energia envolvida no processo
endotérmico ou exotérmico € entdo associada a poténcia dissipada pelos aquecedores. Na
segunda, a amostra e a referéncia, em seus respectivos suportes, sdo dispostas sobre um disco
de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra acontece preferivelmente pelo disco
(ROCHA, 2012; DENARI; CAVALHEIRO, 2012; SANTOS, 2010; DANTAS, 2006). Denari
e Cavalheiro (2012) ressaltam que apesar das duas modalidades fornecerem informacgdes

distintas pode-se obter o mesmo resultado, através das calibra¢des adequadas.

3.3.1 CINETICA DE REACAO POR TECNICAS DE ANALISE TERMICA

A cinética de reacdo € o estudo das velocidades e dos mecanismos de reacdo. A
velocidade pode depender de varidveis como pressao, temperatura e presencga de catalisadores
e sua aplicacdo serd considerada sobre dois aspectos: (a) do aspecto cientifico, uma experiéncia
serd feita para anotar as etapas singulares de todo o processo como um modelo, para interpreta-
los em um sentido fisico/quimico, e (b) do aspecto técnico, a andlise cinética serd verificada

como um instrumento para diminui¢do de dados. A informacdo € oriunda de uma série de
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ajustes dos elementos com modelos distintos sob outro programa de temperatura do que usado
para as experiéncias € melhoramento do processo (COLMAN, 2016).

Muitas vezes, o comportamento do material de teste é averiguado nas condic¢des
mais proximas possiveis daquelas para as quais as previsoes devem ser feitas. Em contraste, os
efeitos de condi¢des especificas raramente sdo levados em consideracdo. O modelo mais
simples para o projeto deve ser capaz de descrever as caracteristicas essenciais dos dados no
campo de reacdo, ao longo do tempo e temperatura das medi¢des (LIMA, 2014; PEREIRA,
2013; SANTOS, 2010).

Uma declaracdo bésica nas estatisticas diz que o nivel de confianga das previsdes,
na faixa de andlise, é especialmente alto e é diretamente proporcional a qualidade do ajuste.
Para medi¢des termoanaliticas, isso significa que a maior faixa possivel do campo de
tempo/temperatura acessivel deve ser coberta com medidas isotérmicas em diferentes
temperaturas ou com medidas dinamicas a diferentes taxas de aquecimento (AQUINO, 2010).

A teoria das colisdes de reagdo ¢ um modelo amplamente aceito que explica os fatos
observados empiricamente em relacdo a velocidade das reagdes quimicas. Salim (2005) ressalta
os principais postulados desse modelo:

e Uma reacdo s6 ocorre caso haja colisdo entre as particulas reagentes na qual as ligacdes
dos reagentes sdo desfeitas, ocorrendo um rearranjo dos atomos e originando o0s
produtos;

e Nem todas as colisdes resultam em reacdo. As que resultam sdo chamadas de colisdes
efetivas, envolvem certa quantidade de energia e ocorrem sob orientacdo apropriada;

e A velocidade de reacdo é dada proporcionalmente ao ndmero de colisdes efetivas por

segundo entre as particulas reagentes.

A energia de ativagdo corresponde a minima energia necessdria para que ocorram
colisOes efetivas. Dessa forma, se a energia de ativacao for grande a reacao € lenta, pois apenas
algumas particulas possuem energia suficiente para superar a energia de ativacdo. Caso
contrério, a reacdo € rapida (ROCHA, 2012; SALIM, 2005).

Pode-se destacar os trés métodos normalmente utilizados para a determinacao dos
parametros cinéticos (SANTOS, 2010; SALIM, 2005; SINFRONIO, 2006):

e Termogravimetria isotermal: a temperatura permanece constante durante todo o

processo em que a perda de massa € continuamente registrada em funcao do tempo;
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e Termogravimetria quase isotermal: a amostra € aquecida e assim que comeca a perda
de massa a temperatura ¢ mantida constante até que a massa se estabilize mais uma vez;
e Termogravimetria dindmica: a perda de amostra € continuamente registrada enquanto a

temperatura aumenta.
3.3.2 TRATAMENTO MATEMATICO DAS EQUACOES CINETICAS DINAMICAS

A cinética de reacdo pode ser relacionada com o tempo e a temperatura através da

equacdo (4) (CARVALHO, 2017; SINFRONIO, 2006), considerando a reacdo quimica

Asélido - Bsélido + Blgasoso~
da/dt = k(T)f()f (r,p) “4)

em que; ¢ € o tempo dado em segundos, k € a constante de velocidade especifica na temperatura
T em Kelvin, a € a fracdo decomposta, f{a) € 0 modelo cinético do processo e f{r,p) é o modelo
da concentragdo de reagentes e produtos.

A fungdo k(T) é baseada na equacdo (5) de Arrhenius,

K(T) = A e RF o)

em que, E, é a energia de ativacdo (kJ.mol!), A é o fator pré-exponencial (s') e R é a constante
dos gases ideais (R = 8,314 J.K'!.mol!).
Assim, a taxa de variag@o de a em relagc@o ao tempo pode ser descrita pela equagao

6):

da/dt = A f(a)e_% (6)

Para estudos sob condi¢des dinamicas, a taxa de variacdo da temperatura com o
tempo dT/dt = B (razdo de aquecimento linear), dessa forma tem-se que do/dt = f do/dT

resultando na equacdo (7) (AQUINO, 2010; SANTOS, 2010; DANTAS, 2006).

B(Z—?) = Af(a)e_% )
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Para reagdes de nico passo, f (o) reduz a forma conhecida, f(a), onde r=1-aep
= o (o = grau de conversdo), sendo possivel realizar a separa¢do completa das varidveis da
equagao (4). Sendo assim, uma solu¢do analitica da equacdo diferencial também pode ser
resolvida somente para sistemas de um passo (LIMA, 2014).

Para processos complexos e de multiplos passos, a equacio diferencial torna-se um
sistema de equacdes diferenciais, para o qual a separa¢do de varidveis € muito trabalhosa.
Portanto, também nao ha solucao analitica (SANTOS, 2010).

Na verdade, as equacdes (8) e (9) sdo sugeridas a partir da teoria da colisdo e da
teoria do estdgio transitdrio, respectivamente. Uma vez que o termo, T™ (m = %2 ou m = 1) torna-
se visivel em ambas as equagdes, mas apenas em baixas temperaturas, m = 0 e a equacdo de

Arrhenius (5) serdo assumidas de acordo com o proposto por Dantas (2006).

K(T) = B.T"2 e &% (8)

K(T) = C.T e R? )

Além disso, serd assumido que todas as reagOes sdo irreversiveis.
Consequentemente, na efetivacao das medicdes, deve-se ver que esta condi¢do € cumprida na
medida do possivel. Para reacdes de decomposi¢do, por exemplo, as reagdes gasosas dos
produtos devem ser removidas da cAmara de reacdo com a aplica¢do de um vicuo ou purga com
gds. Uma série de tipos de reacdes estd listada na Tabela 3. Esta lista contém reacdes
homogéneas cléssicas e reagdes tipicas de estado s6lido (CARVALHO, 2017).

Com uma andlise cinética multivariada, uma abordagem ¢€ realizada de maneira
totalmente diferente: assume-se que os pardmetros do modelo sdo a principio idénticos para
todas as medicdes. Isso € restringido pela determinacdo dos parametros em uma andlise
simultanea de todas as medidas: se a qualidade do ajuste em dados experimentais for
insuficiente com o modelo dado, o modelo deve ser melhorado através de processos de reacdo
de extensdo para varios passos com diferentes combinacdes (LIMA, 2014).

Os parametros cinéticos através dos quais o modelo é qualificado sao divididos em
dois grupos: um € valido para todas as medigdes e, portanto, € especifico do modelo. O outro

grupo € especifico para uma varredura por vez (AQUINO, 2010).
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Cadigo Forma diferencial f(a) Tipo de reacao
Modelos de Ordem de Reacao
F1 1-a) Reacdo de primeira ordem
F2 (1-a)? Reacdo de segunda ordem
Fn (1—a)” Reagdo de ordem n
Modelos de taxas signoidais/ desaceleratorias
R1 a(l—a) Modelo de Prout-Tompkins
1 Bidimensional — contracao
R2 2(1-a) /2 de drea
2 Tridimensional — contracao
R3 3(1-a)73 de volume
R4 (1 — a)? Nucleacio aleatéria (1)
R5 1y > (1—-a)? Nucleagio aleatéria (2)
1 Nuclea¢ao bidimensional
A2 2(1 - a)[=In(1 = a)] /2 (Avarami-Erofeev)
2 Nucleacao tridimensional
A3 31 — a)[~In(1 — )] /s (Avarami-Erofeev)
n-1/ Nucleacao n-dimensional
An n(l-a)[=in(1-a)] /n (Avarami-Erofeev)
Modelos de difusao
D1 L 2w Difusdo unidimensional
D2 [-In(1 —a)]? Difusdo bidimensional
2
D3 3(1—a)3 Difusao tridimensional
2 [1 (- a)%] (Modelo de Jander)
) Difusao tridimensional
D4 3/ 2 [(1 —a) /3 — 1] (Modelo de Ginstling-
Brounstein)

Fonte: Adaptado de Carvalho (2017, p. 56) e Sinfronio (2006, p. 14)

Sinfronio (2006) relata que, na andlise térmica, o resultado parcial de uma reacdo é

apresentado como o grau de conversao, a. Este procedimento difere, na maioria das vezes, do

significado quimico do termo, grau de conversao. De acordo com o sentido quimico, o grau de

conversao consiste na concentracao de todos os produtos finais apds a conclusdo total da reacdo.

Com o propésito de esclarecimento, o programa de computador usado para os cdlculos dos

modelos cinéticos utiliza termos especificos: perda de massa parcial (para termogravimetria),

area parcial (para DSC, DTA e espectrometria de massa) ou, frequentemente, evento parcial em

substituicdo ao termo grau de conversao.

Segundo Aquino (2010), com métodos isoconversionais, assume-se que um grau de

conversao a pode ser claramente atribuido a cada ponto da curva de reagdo. No entanto, esta
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condi¢do s6 € cumprida para corridas de reacdo nao derivadas e em corridas de reacdo que
apresentam sinais somente em uma unica dire¢do.

A transformacdo da curva medida no grau de conversio/varidvel de conversao, Xjs
no tempo, t;, € calculada de acordo com a equagao (10) para medigOes integrais, neste caso, a

termogravimetria (LIMA, 2014).

_ m(ty) — m(tj)
m(ts) — m(tf)

X; (10)

onde: m(t,) = sinal do tempo inicial, tg; m(tj) = sinal no tempo qualquer, t;, e; m(tf) = sinal
no tempo final, t5.
Para medicdes diferenciais (DSC e DTA) o cdlculo determinado na equagdo (11) é

usado para o grau de conversao, ;.

INNGEFIGILE
9T s - Bl de

(1)

onde S(t) € o sinal no tempo t, e B(t) € a linha de base no tempo t.

Dentre os métodos mais utilizados para o cédlculo de parametros cinéticos, na
termogravimetria dindmica, estdo o de Friedman e o de Ozawa-Flynn-Wall (CARVALHO,
2017; AQUINO, 2010; DANTAS, 2006).

O método de Friedman, proposto em 1964, € um dos métodos derivativos mais
usados, com um dos procedimentos mais simples para obter o valor da Energia de Ativacdo e
faz uso dos valores das derivadas do/dT que sdo estimados a partir das curvas experimentais
(CARVALHO, 2017; AQUINO, 2010). Baseado nas equacdes (4) e (5) de Arrhenius, o modelo
propoe a aplicacao do logaritmo da taxa de conversao (da/dt), como uma fun¢do da temperatura
reciproca, baseado na forma logaritmica da equacdo (12) para razdes de aquecimento i, i =1,

2, ..., m, sendo m > 3. Dessa forma:

da E,
In lBi (ELJ = In[Af(@)] 7t (12)
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para cada a, a representacdo grafica da equacdo (12) em fungdo de 1 / RT. . € uma reta, em que
a,i

a Energia de ativagdo pode ser estimada através de sua inclinacdo E/R.
Modificando a equagdo (12) com um valor aproximado para o log A pode ser
facilmente obtido numa reagdo de primeira ordem com f(a) = (1 — o), como mostra a equagao

(13).

l(da) +Ee -0 =14 13
"\aT/o; TRT, Y YN (13)

Ja o método Osawa-Flynn-Wall (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965) ¢ um
modelo para determinar a Energia de Ativacdo que liga vdrias curvas, medidas em taxas de
aquecimento diferentes, mas constantes, na analise (CARVALHO, 2017; AQUINO, 2010). A

uma taxa de aquecimento constante, [, a integracdo leva da equacgao (4) para a (14), isto é

W= [ aw=A[ g 4
= = — RTdt 1
B =) Fwm ™ T8, ¢ (9

em que: g(a) € o modelo cinético integral. Supondo que o inicio da reagdo acontece em uma
temperatura no qual a velocidade € extremamente baixa, o limite inferior da integral de

temperatura pode ser definido como T, = 0. Assim, as equacdes (15), (16) e (17) mostram:

A-E
In G () =ln( = a)—lnB+lnp(Z) (15)
em que:
Z
e ? e ?

= [ (16)

e, consequentemente:

E

z=— (17)
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Um terceiro método utilizado é a andlise ASTM E698 que consiste em um
procedimento no qual uma reacio de primeira ordem resulta do deslocamento das temperaturas
maximas das curvas DSC, DTA ou espectrometro de massa ou dos maximos da primeira
derivada das curvas TG. O gréfico da equacdo (18) produz uma linha reta com inclina¢do m =

-E/R. Aqui, T}, € a temperatura mdxima para a taxa de aquecimento, ; (ROCHA, 2012).

B\ E
n <ﬁ> = R e

Na andlise de acordo com a norma ASTM E698, os logaritmos das taxas de
aquecimento sao plotados de forma semelhante as temperaturas reciprocas de maxima do DSC,
DTA ou curvas do espectrometro de massa ou os mdximos da primeira derivada das curvas TG.
A energia de ativagdo € obtida a partir da inclinacdo da linha reta resultante, como no método

Ozawa-Flynn-Wall (OFW). O valor € corrigido exatamente como na andlise OFW.



22

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostra de bis(L-treoninato) de niquel(II) dihidratado

Os monocristais de bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado foram cedidos pela
Central Analitica de Materiais (CEMAT) da Universidade Federal do Maranhao em outubro de
2017, sob a coordenagao do Prof. Dr. Alan Silva de Menezes. A amostra foi adquirida em forma

de p6 em um eppendorf, com massa de cerca de 1 g, e sintetizadas na CEMAT em 2016.

4.2 Local de realizacao da pesquisa

O presente trabalho foi realizado na Central de Energia de Ambiente (CEA) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA), Campus do Bacanga, Sao Luis, Maranhao, Brasil.

4.3 Equipamentos e softwares utilizados

O estudo de decomposi¢do térmica foi realizado em um analisador térmico
simultaneo STA 449 F3 — Jupiter, marca Netzsch, mostrado na Figura 6, utilizando cadinho de
alumina, ao se empregar as seguintes taxas de aquecimento: 5, 10 e 20 °C.min"! e Hélio como
gés de purga (50 mL.min!). As amostras foram submetidas a uma varredura na faixa de

temperatura compreendida de 30 — 800 °C, simultaneamente em mddulos TGA e DSC.

Figura 6 — Equipamento utilizado para Andlise Térmica: NETZSCH Perseus STA 449 F3

Jupiter acoplado a um Espectrometro de Infravermelho (FTIR).

Fonte: NETZSCH (2016).
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A avaliagdo cinética das medi¢Oes térmicas foi obtida através do software
NETZSCH Thermokinetics e Proteus. O acesso aos dados a partir de diferentes instrumentos é
possivel através do arquivo ASCII de interface geral.

Mediante a aquisi¢do de dados pelo equipamento, as curvas termogravimétricas
foram submetidas a vdrios tratamentos matemadticos, simultineos para todas as razdes de
aquecimento utilizadas. Desta maneira, foram inseridos os pontos correspondentes para cada
evento térmico no software NETZSCH Thermokinetics e, em seguida, aplicou-se multiplas
regressoes lineares e ndo lineares para simular os diferentes modelos cinéticos e suas variacoes,
indicadas pela Tabela 3, utilizando 50 ciclos para cada mecanismo proposto, observado pelos
parametros iterativos (Energia de ativacao, logaritmo do fator pré-exponencial, ordem de reacdo
e perda de massa) e ajustado para cada método usado.

Assim, a cinética de reacdo foi indicado através dos melhores ajustes de

refinamento do mecanismo que melhor corresponde com os pontos experimentais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Térmica do complexo bis(L-treoninato) de niquel(II) dihidratado

As Figuras 7a, 7b e 7c apresentam as curvas TG e DSC do complexo
organometdlico bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, nas taxas de aquecimento de 5, 10

e 20,0 °C.min’".

Figura 7 — Curva Termogravimétrica (TG) e Curva DSC do composto bis(L-treoninato) de
niquel(Il) dihidratado, com razdes de aquecimento de (a) 5 °C.min’!, (b) 10 °C.min"! e (c) 20

°C.min"".
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Fonte: Préprio Autor (2017).

De acordo com as Figuras 7a, 7b e 7c observa-se que o composto bis(L-treoninato)
de Niquel(Il) dihidratado sofre decomposi¢do em quatro etapas bem definidas, na faixa de 90
°C a aproximadamente 390 °C, de maneira que para as razdes de aquecimento de 5 e 10 °C.
min’!, nota-se a presenca de outras duas etapas adicionais, no intervalo entre 400 °C e por volta
de 800 °C. Em acréscimo, para esta dltima faixa de temperatura foi observado mais uma etapa
para a amostra estudada a 20 °C.min"".

As Tabelas 4, 5 e 6 mostram a temperatura inicial (T;), final (Ty) e de onset (Tonser),
bem como a perda de massa percentual (Aw) para cada etapa de decomposicdo do bis(L-

treoninato) de niquel(Il) dihidratado em suas respectivas taxas de aquecimento.

Tabela 4: Quantificacdo das perdas de massa do complexo bis(L-treoninato) de niquel(I)

dihidratado para todas as etapas consideradas, com razio de aquecimento de 5 °C.min"\.

Parametro B (5 °C.min")
1°etapa  2°etapa 3° etapa 4° etapa 5° etapa 6° etapa
Ti (°C) 90,1 2240 2817,5 321,3 370,3 541,1
Tt (°C) 163,8 287,3 321,3 370,0 541,1 800,0
Tonset (°C) 118,8 247,1 289,5 341,1 445,3 553,3
Aw (%) 10,9 18,3 28,5 7,9 15,3 2,8
(uVs.mgh) 1473 92,0 41,5 12,4 -225,6 507,1

Fonte: Préprio Autor (2017).
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Tabela 5: Quantificacdo das perdas de massa do complexo bis(L-treoninato) de niquel(I)
dihidratado para todas as etapas consideradas, com razdo de aquecimento de 10 °C.min"!.

Parametro p (10 °C.min”)
1°etapa  2°etapa 3° etapa 4° etapa 5° etapa 6° etapa
Ti (°C) 104,2 230,2 294.9 3294 378.,8 621,4
Tt (°C) 181,4 2949 3294 378.,8 621,4 800,0
Tonset (°C) 133,7 253,9 295,6 343,1 455,2 631,5
Aw (%) 10,6 17,5 29,7 8,0 14,0 3,2

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 6: Quantificagdo das perdas de massa do complexo bis(L-treoninato) de niquel(I)
dihidratado para todas as etapas consideradas, com razio de aquecimento de 20 °C.min-.

A B (20 °C.min™")
Parametro 5 S 5 S S
1° etapa 2° etapa 3° etapa 4° etapa 5° etapa
T; (°C) 106,9 235,0 3044 334,8 383,2
T (°C) 192,1 3044 334,8 383,2 800,0
Tonset (°C) 140,3 237,8 304,6 334,9 458,3
Aw (%) 10,5 17,4 28,5 10,4 12,4

Fonte: Préprio Autor (2017).

As quatro etapas para perda de massa foram identificadas, indicando que o
complexo organometélico possui estabilidade térmica até cerca de 90 °C (363 K). O primeiro
evento térmico (90 — 107 °C) com perca de massa de cerca de 11,0 % estd relacionado a
desidratacdo das moléculas de dgua do composto, que fazem parte da estrutura do cristal,
levando a uma desestabilizacio molecular e posterior reorganizagio cristalina. E importante o
estudo do comportamento dindmico sobre a primeira etapa pois condiciona o material em
estudo a uma nova conformacgdo estrutural, perdendo caracteristicas origindrias e levando a
necessidade de novas andlises sobre este novo complexo. Sendo assim, vale destacar a
importancia, para o engenheiro quimico, em configurar a primiera etapa como crucial na
producdo e/ou aplicacdo industrial e técnoldgica.

O segundo evento dindmico térmico (224 — 235 °C), com perda de massa de
aproximadamente 18,0 %, € atribuido a primeira clivagem (quebra) da cadeia lateral do ligante
a do grupo amina e a liberag@o do grupo carboxilico. Para o terceiro evento de decomposicio
(287 — 304 °C), ocorre a retirada do grupo aminico seguida de uma formagao de um complexo
quelato ciclico com estabilidade térmica. Por fim, o dltimo evento térmico (335 — 379 °C) e os
fendmenos observados em sequéncia indicam a decomposi¢do de produtos anteriores, saida de
fragmentos de amina, queima de produtos carbonédceos e formacao de 6xido de Niquel (NiO),

com massa restante de 3 %.
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As Figuras 8a, 8b, 8c e 8d mostram a andlise de Friedman para as quatro primeiras
etapas do composto bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado. Pelo fato dos graficos
apresentarem para cada etapa uma curvatura expressiva, constatou-se que a degradacio térmica
do complexo ocorre essencialmente em quatro etapas, reforcando a ideia proposta pela analise

das curvas TG/DSC.

Figura 8 — Andlise de Friedman para (a) 1%etapa, (b) 2* etapa, (c) 3* etapa e (d) 4° etapa,

significantes do complexo organometdlico bis(L-treoninato) de niquel(II) dihidratado.
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log dx/dt
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Fonte: Préprio Autor (2017).

A correlacdo da energia de ativagdo (Ea) e o logaritmo do fator pré-exponencial (log
A), em funcdo do grau de conversado (o), para a analise de Friedman € apresentado nas Figuras
9a, 9b, 9c e 9d. O estudo foi baseado em cada uma das quatro etapas consideradas relevantes.
Vale destacar que ocorre uma elevacido da energia de ativacdo e do logaritmo do fator pré-

exponencial nas regides definidas entre 0,70 < a < 1,00, para a primeira etapa; 0,40 < a < 0,85
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na segunda etapa; 0,80 < a < 1,00, na terceira etapa e 0,00 < a < 0,35, na quarta etapa, mostrando
que, nestas faixas, estd ocorrendo uma elevacdo da cinética de reacdo e os resultados foram
calculados bem préximos aqueles adquiridos experimentalmente. Neste contexto, o método
aplicado teve um bom ajuste em consonincia aos valores experimentais na avaliacdo dindmica

por etapa do material.

Figura 9 — Gréfico de Energia de Ativacdo (E.) e logaritmo do fator pré-exponencial (A) versus
conversao (o) para (a) 1%etapa, (b) 2% etapa, (c) 3% etapa e (d) 4* etapa do complexo bis(L-
treoninato) de niquel(Il) dihidratado, na andlise de Friedman.
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Em contrapartida, as Figuras 10a, 10b, 10c e 10d mostram a andlise pelo método de

Ozawa-Flynn-Wall para o composto metaloproteico bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado

em relacdo as quatro etapas estudadas. Constatou-se que os valores para cada razao de

aquecimento se encontraram em conformidade com as faixas de isoconversdes, de modo que

para a primeira etapa de degradacdo ndo hé variagdes significativas de acordo com o modelo

proposto, certificando que o mesmo se adequa bem ao experimento, corroborando deste modo

a eficiéncia da aplicacdo da andlise de Friedman. A partir da segunda etapa, as faixas de

isoconversdes apresentam um certo afastamento em relagdo as taxas de aquecimento avaliadas,
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indicando uma tendéncia de maior dificuldade de tracar o comportamento deste evento
dindmico pelos modelos propostos, sugerindo o fato do complexo apresentar quatro etapas
distintas que podem ser estudadas e, em seguida, predizer qual é o mecanismo de reacdo

correspondente a cada evento térmico.

Figura 10 — Andlise de Ozawa-Flynn-Wall para a (a) 1*etapa, (b) 2* etapa, (c) 3* etapa e (d) 4*
etapa do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado.
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Fonte: Préprio Autor (2017).

A dependéncia que existe entre a energia de ativacdo e o logaritmo do fator pré-

exponencial em funcio do grau de conversao (a) foi apresentado conforme as Figuras 11a, 11b,

11ce 11d. O método de Ozawa-Flynn-Wall apresentou uma boa reprodutibilidade para os dados

adquiridos para a primeira etapa. No entanto, o ajuste computacional apresentou divergéncias

significativas para as 2%, 3* e 4* etapas, na faixa de conversao de 0 —20%. A dispersao dos dados
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experimentais em relagdo aos valores tedricos pode ser atribuido pelo evento térmico para cada
etapa apresentar um comportamento proveniente do estdgio anterior (fase de transi¢do) e pela
dificuldade de identificar a temperatura real onde estd ocorrendo a mudanga da etapa, com seu
respectivo mecanismo. Dessa maneira, € vidvel reduzir os pontos experimentais das curvas TG
de cada passo para que os modelos aplicados consigam fornecer informagdes mais precisas a

respeito de cada regido de estudo.

Figura 11 — Grifico de Energia de Ativacdo (E.) e logaritmo do pré-exponencial (A) versus
conversao (o) para (a) 1%etapa, (b) 2% etapa, (c) 3% etapa e (d) 4* etapa do complexo bis(L-

treoninato) de niquel(Il) dihidratado, na andlise de Ozawa-Flynn-Wall.
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Fonte: Préprio Autor (2017).

Assim, a energia de ativacdo (E.) e o logaritmo do fator pré-exponencial (A) para
cada grau de conversdo foram determinados pelos métodos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall,
para o complexo organometdlico bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado para cada etapa,
conforme mostrado nas Tabelas 7, 8, 9 e 10. E possivel comparar os modelos cinéticos
utilizados pois apresentam boa reproducdo de dados, sendo possivel explicar o fendmeno de
degradacao térmica do composto em questdo e as faixas de conversdes onde houve maior
cinética de reacgao.

Os valores fornecidos para a energia de ativacao (Ea) e o logaritmo do fator pré-

exponencial (A), na primeira etapa de degradagio, foram entre 60,6 e 76,8 kJ.mol' e de 5,3 a
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7.4 s, respectivamente, pelo método de Friedman e, de 65 — 83,9 kJ mol'es59-78s! de
acordo com o método de Ozawa-Flynn-Wall, mostrando que os modelos propostos foram
congruentes para interpretar o comportamento térmico do composto original até sua
desestabilizacdo, de suma importancia para aplicagdo e/ou producdo industrial e tecnolédgica.
Para as etapas seguintes, observam-se desvios dos parametros cinéticos para graus de
conversoes em até 0,20. No entanto, € possivel prever o comportamento cinético do material

para as 4 etapas avaliadas.

Tabela 7: Energia de ativacdo (E.) e logaritmo do fator pré-exponencial (A) para cada grau de
conversdo na 1* etapa de degradacdo do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado.

Conversio () Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E. (kJ.mol ) log (A.s')  Ea(kJ.mol') log(A.s™)
0,02 76,8 £ 14,0 7,1 70,3 £ 18,1 5,9
0,05 76,0 £ 10,3 7,1 83,9+ 15,2 7,8
0,10 73,6 £ 10,1 6,9 82,3 +16,7 7,8
0,20 60,6 +£5,9 5,3 77,9 £ 15,1 7,3
0,30 62,5+2,0 5,6 744 + 11,2 6,9
0,40 61,6 +£6,3 5,5 72,3 +£9,5 6,7
0,50 64,1 £5,7 5,9 70,5 £ 8,4 6,5
0,60 62,6 +4,6 5,7 69,4 +772 6,4
0,70 60,7 £4.,8 5,5 67,7 £6,1 6,2
0,80 63,1+29 5,9 66,5 + 5,1 6,1
0,90 66,3 +£5,9 6,4 65,9 +44 6,1
0,95 67,7+ 6,6 6,7 65,0 £3,8 6,1
0,98 73,1 £10,8 7,4 66,6 + 3.5 6,3

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 8: Energia de ativacdo (E.) e logaritmo do fator pré-exponencial (A) para cada grau de
conversdo na 2* etapa de degradacdo do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado.

Conversio () Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E. (kJ.mol™) log (As)  E, (kJl.mol™") log (As™h
0,02 2359 +84 20,6 423,8 £33 40,6
0,05 231,6 £ 14,1 20,3 199,2 £ 18,7 16,5
0,10 2143 £20,4 18,7 220,0 £ 12,3 19,1
0,20 199,7 £ 6,8 17,5 218,6 £7,6 19,1
0,30 195,0£2,0 11,8 215,8+7,0 18,9
0,40 193,8 £ 15,6 17,0 213,3+8,7 18,7
0,50 201,9 £ 19,7 17,7 210,5+9,5 18,5
0,60 222,1 £26,0 19,6 212,3+12,5 18,7
0,70 246,1 £ 30,7 21,8 217,0£ 15,2 19,1
0,80 268,0 +£33,9 23,7 227,5 +20,6 20,1
0,90 251,2+£10,9 22,0 241,3£229 21,3
0,95 232,5+9,5 20,3 239,1 £ 20,8 21,0
0,98 2254 +22 20,0 236,1 + 17,9 20,7

Fonte: Préprio Autor (2017).
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Tabela 9: Energia de ativacdo (E.) e logaritmo do fator pré-exponencial (A) para cada grau de
conversdo na 3* etapa de degradacdo do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado.

Conversio () Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E. (kJ.mol ) log (A.s!)  Ea(kJ.mol') log(A.s)

0,02 302,9 £ 25,0 254 -259+32 -0,6
0,05 278,2 + 18,5 23,2 -29,0+ 1,0 -1,1
0,10 253,0+ 13,3 21,0 -215,2 £216,5 15,1
0,20 2469 + 8,4 20,5 117,047 8,1
0,30 249,77+ 8,0 20,6 346,8 + 30,8 29,3
0,40 2619 + 12,6 21,7 2409+ 11,8 19,6
0,50 270,6 + 16,4 22,4 260,4 £2,7 21,4
0,60 2779 +64 23,0 261,6 £1,6 21,6
0,70 274,1+23 22,6 265,5+2,2 21,9
0,80 270,9 £ 3,7 22,3 265,1 £2.4 21,8
0,90 310,7 £ 35,3 25,8 270,6 + 8,1 22,3
0,95 366,1 £ 37,1 30,7 287,4+17,0 23,8
0,98 4109 £17.,9 34,8 307,6 + 16,3 25,6

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 10: Energia de ativacdo (E.) e logaritmo do fator pré-exponencial (A) para cada grau de
conversdo na 4° etapa de degradacdo do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado.

Conversio () Friedman Ozawa-Flynn-Wall
E. (kJ.mol ) log (A.s!)  Ea(kJ.mol') log (A.s)
0,02 385,4 +10,9 31,2 -75,8 £4,0 7,5
0,05 404,1 + 14,8 32,8 -59,7+4,5 3,0
0,10 441,0 £22,8 35,9 -195,2 £79,8 13,9
0,20 526,2 + 51,7 43,0 238,9 + 54,7 18,0
0,30 596,6 + 116,6 48,7 4649 £ 54,1 37,7
0,40 543,6 + 169,4 43,9 4919 £105,8 39.9
0,50 504,6 + 177,1 40,4 509,7 £ 128,5 41,2
0,60 4429 + 122,1 34,9 481,5 £ 140,5 38,6
0,70 373,6 £ 96,0 28,9 4473 £ 104,2 35,5
0,80 346,8 + 83,9 26,6 390,4 + 100,8 30,5
0,90 340,5 + 77,7 26,0 373,77+76,7 29,0
0,95 333,0+119,3 25,5 361,4 £82,7 27,9
0,98 326,5+125,3 25,3 353,6 + 89,5 27,3

Fonte: Préprio Autor (2017).

O método ASTM E698 € um método também capaz de fornecer os valores para

energia de ativacao (E.) e o logaritmo do fator pré-exponencial (A) de acordo com as taxas de

aquecimento, por meio da inclina¢do da reta fornecida pelos dados obtidos, como mostra a

Figura 12 para a 1* etapa.

Os valores determinados pelo método para energia de ativagao (E.) e o logaritmo

do fator pré-exponencial (A), respectivamente, foram de 65,1 + 6,8 kJ .mol! e 59 ! para a

primeira etapa de decomposicdo térmica, o que corrobora com os dados fornecidos pelos

métodos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall, sendo asism um modelo eficiente para explicar o
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comportamento térmico do complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado e a energia

necessaria para que ocorra uma nova conformagao estrutural.

Figura 12 — Método ASTM E698 para determinar a energia de ativagdo para o composto bis(L-
treoninato) de niquel(Il) dihidratado na 1? etapa.
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Fonte: Préprio Autor (2017).

5.2 Cinética de decomposiciao térmica

Através dos perfis das curvas de termogravimetria (TG) do complexo
organometélico bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, mostradas nas Figuras 7a, 7b e 7c
constatou-se que todas mantiveram-se praticamente semelhantes, para todas as razdes de
aquecimento utilizadas. No entanto, pode-se observar que ndo h4 uniformidade para as ultimas
etapas de degradacao térmica, principalmente na faixa de temperatura entre aproximadamente
490 a 800 °C, com deslocamento no inicio da perda de massa.

Segundo Bright e Freeda (2013) e Chaudhary, Juneja e Gharpure (2013), para uma
velocidade de aquecimento cada vez mais elevada, a alteracdo de massa s6 serd percebida
quando o termopar da amostra estiver delatando uma temperatura superior em relagdo aquela
onde a transicdo de fato ocorreu, gerando um deslocamento das perdas de massa para

temperaturas maiores.
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A avaliacdo da cinética € regida fundamentalmente no tratamento matemaético
coerente de cada curva cinética, onde sdo determinados os valores de regressado linear de todas
as equagdes testadas para cada modelo proposto. O critério de sele¢do do melhor modelo
cinético é proveniente da andlise do desvio padrao entre os valores empiricos e calculados.

Foram realizados testes do tipo F para o composto bis(L-treoninato) de niquel(1I)
dihidratado para cada uma das 4 etapas previamente sugeridas individualmente. No entanto, a
simulacdo matemadtica para todas as 4 primeiras etapas simultdneas ou mesmo para analisar as
etapas 1-2 e 3-4 ocorre de maneira nao-linear conduzindo, assim, a cdlculos complexos. Nesse
contexto, a abordagem realizada neste trabalho tratou de estudar o comportamento dindmico
por etapa, separadamente.

Para as duas primeiras etapas do composto organometalico bis(L-treoninato) de
niquel(II) dihidratado, o modelo de Ordem n (Fn) foi o mais adequado para os eventos térmicos,

que € dado pela equacao (19) a seguir.
1-a" (19)

Ja para a 3% e 4* etapa de decomposi¢do térmica do complexo, o modelo de
nucleacdo n-dimensional (An) foi o mais apropriado para detalhar as curvas experimentais,

expresso pela equagado (20).
n(1 - a)[~In(1 - a)]* /n (20)

Baseado nos modelos cinéticos anteriormente propostos para cada etapa, foram
realizados célculos matematicos para determinar os valores de energia de ativacao e o logaritmo
do fator pré-exponencial para o complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, como
mostram as Tabelas 11, 12, 13 e 14, para a 1%, 2%, 3* e 4° etapa, respectivamente.

No que compreende a primeira etapa de decomposi¢cdo do material em estudo,
verifica-se uma boa simulacdo do modelo empregado para o mecanismo de reacao proposto e
seus respectivos valores dos pardmetros cinéticos (energia de ativagao e logaritmo do fator pré-
exponencial) em conformagdo com os calculados pelos métodos de Friedman e Ozawa-Flynn-
Wall, corroborando a competéncia da simulacdo computacional do software usado (NETZSCH

Thermokinetics) no estudo termoanalitico de complexos organometélicos.
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Tabela 11: Parametros cinéticos e desvio padrdo para a 1* etapa de degradacdo térmica do
complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, pelo método proposto Fn.

Parametros Valor Otimizado Desvio Padrao
log (A.sV 6,558 0,226
El (kJ.mol™!) 71,157 2,069
React. Ord. 1 0,456
Perda de massa 1 (%) 10,590 constante
Perda de massa 2 (%) 10,500 constante
Perda de massa 3 (%) 11,078 constante

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 12: Parametros cinéticos e desvio padrdo para a 2* etapa de degradagdo térmica do
complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, pelo método proposto Fn.

Parametros Valor Otimizado Desvio Padrao
log (A.sV 21,975 1,943
El (kJ.mol™!) 246,060 17,034
React. Ord. 1 1,345
Perda de massa 1 (%) 17,500 constante
Perda de massa 2 (%) 17,900 constante
Perda de massa 3 (%) 19,200 constante

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 13: Parametros cinéticos e desvio padrdo para a 3* etapa de degradacdo térmica do
complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, pelo método proposto An.

Parametros Valor Otimizado Desvio Padriao
log (A.sV 21,794 2,620
E1 (kJ.mol™!) 262,730 6,127
Dimensdo 1 0,861
Perda de massa 1 (%) 39,795 constante
Perda de massa 2 (%) 40,471 constante
Perda de massa 3 (%) 40,386 constante

Fonte: Préprio Autor (2017).

Tabela 14: Parametros cinéticos e desvio padrdo para a 4* etapa de degradacdo térmica do
complexo bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado, pelo método proposto An.

Parametros Valor Otimizado Desvio Padriao
log (A.sV 33,577 3,962
E1 (kJ.mol™) 422,060 10,937
Dimenséo 1 0,444
Perda de massa 1 (%) 23,904 constante
Perda de massa 2 (%) 18,654 constante
Perda de massa 3 (%) 18,488 constante

Fonte: Préprio Autor (2017).
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6 CONCLUSAO

Os parametros cinéticos avaliados permitiram compreender o mecanismo de
degradacdo do composto organometdlico bis(L-treoninato) de niquel(Il) dihidratado através de
predi¢des e modelos matemadticos. As curvas TG apontaram quatro etapas de decomposi¢ao
bem definidas para o complexo, sendo que de acordo com a razdo de aquecimento de 5 e 10
°C.min"! foram detectadas outras duas etapas adicionais ao processo e a de 20 °C.min"! foi
observada uma etapa a mais daquelas estudadas.

Os valores para a energia de ativacdo e do logaritmo do fator exponencial foram
avaliados para cada modelo cinético com o propdsito de obter o mecanismo de reacao proposto
para a decomposi¢do térmica do bis(L-treoninato) de niquel(II) dihidratado. A primeira etapa
(90 — 107 °C) corresponde a desidratatacdo das moléculas de dgua da estrutura cristalina. A
segunda etapa (224 — 235 °C) ocorre devido a uma clivagem do ligante do grupo a-aminoacido
em uma das laterais da estrutura. No terceiro evento térmico (287 — 304 °C) sugere a formagao
de um complexo quelato termicamente estavel pela saida do grupo amina e os dltimos eventos
térmicos (335 — 379 °C) corresponde aos fragmentos de amina e formacgao de 6xido de Niquel.

Foram utilizados os modelos de Friedman e Ozawa-Flynn-Wall para determinar os
valores de energia de ativacdo (E.) e do logaritmo do fator pré-exponencial (A). Ambos foram
eficazes para explicar o processo de degradacdao do complexo bis(L-treoninato) de niquel(1l)
dihidratado para cada uma das 4 etapas delimitadas para estudo, apresentando valores
significativamente préximos na primeira etapa (60,6 e 76,8 kl.mol! e de 53 a 7,4 s,
respectivamente, pelo método de Friedman e, de 65 — 83,9 kJ mol'e59-7.8s", pelo método
de Ozawa-Flynn-Wall) e com variacOes significativas para conversoes de até 20 % para os
parametros termoanaliticos citados, nas 27, 3* e 4* etapas. Corroborando a analise, foi utilizado
o método ASTM E698 para obter os mesmos dados e que também apresentou semelhancas com
os principais modelos, 65,1 + 6,8 kl.mol! e 5,9 s para a primeira etapa. Tais caracteristicas
foram fundamentais para a constru¢do da cinética de reacdo do complexo.

As 4 etapas delimitadas foram analisadas individualmente para observar que evento
cinético estava ocorrendo. Assim, foram constatados dois modelos cinéticos predominantes
para a degradacdo térmica do complexo: Fn e An, sendo que para as duas primeiras etapas o
mais adequado foi 0 modelo Fn e para os eventos restantes, o mais recomendado foi o An, com
desvios entre 2,0 — 17,0 kJ.mol™! para E, e 0,2 — 3,9 s! para o logaritmo do fator pré-

exponencial.
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