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ANALISI TERMICA DE LA DESCOMPOSICIO DEL
CARBONAT CALCIC

RESUM

Sota la denominacié d’analisi térmica s’engloba un conjunt de técniques analitiques
que permeten monitoritzar I'evolucié de les transformacions que tenen lloc en una
mostra solida o liquida quan es sotmet a un programa de temperatura constant,
d'escalfament o de refredament controlat. Per aquesta rad, l'analisi térmica s’ha
emprat abastament en I'estudi de la cinética de les reaccions quimiques en fase solida
i liquida.

En el context de I'analisi térmica, existeixen les técniques d’analisi cinetica que tenen
com objectiu determinar els parametres cinétics de la transformacié objecte d’estudi a
partir de les mesures experimentals. Els parametres cinétics controlen la velocitat de
transformacio i a partir de la seva determinacié es pot fer la prediccioé de I'evolucié de
la transformacié en funcié del tractament térmic al que es sotmet la mostra. A més,
I'estudi cinétic i els parametres cinétics que se’n deriven aporta informacié sobre la

naturalesa de la transformacié o reaccio que té lloc.

En aquest projecte s’ha emprat per primera vegada una nova técnica d’analisi térmica
desenvolupada pel Grup de Recerca en Materials (GRM) de la UdG. Per a dur a terme
aguesta tasca s’ha analitzat una reaccié ben coneguda, la descomposicié del carbonat
calcic en atmosfera inert.

En particular s’han fet un conjunt de mesures en condicions isotermes a diferents
temperatures i en condicions d’escalfament continu a diferents velocitats. Per a la
realitzacid d'aquestes mesures s’empraran tres tecniques diferents: calorimetria
diferencial de rastreig (DSC), termogravimetria (TGA) i analisis de la composicio dels

gasos generats en un forn per espectroscopia de masses (EGA).

A partir dels resultats experimentals s’han obtingut els parametres cinetics de la
transformacié per diferents meétodes: Aproximaci6 de Kissinger, Metode
isoconversional de Vyazovkin i un nou métode desenvolupat pel GRM, l'analisi de
'amplada de pic.

Finalment els resultats experimentals s’han ajustat a un model cinetic i se n’ha

comprovat la bondat amb un nou métode desenvolupat pel GRM, la Corba universal.
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Amb Tl'analisi dels resultats experimentals obtinguts s’ha pogut concloure que un
augment de la massa de CaCO; emprada en els experiments provoca un retard en la
descomposicié que s’evidencia en 'augment de la temperatura de pic observat.

Aquest retard de la reaccio es deu a que un augment de la massa de CaCO; genera
un major gruix de mostra i un major pressié parcial de CO, durant la descomposicié. Al
haver-hi més pressié parcial de CO, la velocitat de la reacci6 inversa a la
descomposicié augmenta, fent disminuir aixi la velocitat total de la descomposicio.
Malgrat que s’esperava una acceleracié de la descomposicié al reduir la pressio
parcial de CO,, al augmentar el cabal d’'N, la reaccié no ha provocat la disminucié de
la temperatura de pic esperada demostrant-se que per un cabal de 40 ml/min d’'N; la
pressié parcial de CO, que es genera a la superficie de la mostra quan la massa

d’'aquesta és de 10 mg és negligible.

S’ha comprovat experimentalment que amplada mitja dels pics que caracteritzen la
descomposicié del CaCO3; no depen de la massa de la mostra, aquesta només afecta
a la constant cinética de la reaccio, no al model que segueix. Aixd fa de I'estudi de
'amplada de pic un métode molt Gtil ja que permet separar les dues contribucions.

Tot i la bondat de I'ajust de Kissinger, I'estudi de 'amplada de pic ha permés veure que
la reacci6 de descomposicio del CaCO; es desvia de la cinetica senzilla en
determinades condicions i que el model de Kissinger ho detecta. El nou métode aplicat
si que detecta aquestes desviacions, concordant les energies d’activacio obtingudes
amb les que s’han calculat pel métode de Vyazovkin, poc emprat en analisi termica per
la seva dificultat de calcul.

El nou metode de la corba universal permet detectar, que tot i haver obtingut energies
d’activacié divergents, totes les séries d’experiments s’ajusten al mateix model cinétic,
essent aquest d’ordre n amb n=0,36. gracies a que I'energia d’activacié no afecta el

nou model desenvolupat.

Dels experiments realitzats per espectrometria de masses al buit se n’extreu que en el
buit s’aconsegueix evitar la cinetica complexa en la descomposicié del CaCOs, ja que
s'evita la preséncia d’'una pressio parcial de CO, o una pressié total a l'interior del forn

gue iniciin la reaccio inversa a la descomposicié.

Finalment, cal destacar que en aquest projecte s’ha comprovat la utilitat del nou
meétode d'analisi desenvolupat pel GRM, que s’ha aplicat per primer cop en el
tractament de resultats experimentals. Aquest métode permetra predir en experiencies

futures el comportament de la reaccio per a diferents condicions de treball.



