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RESUMO: Com base na andlise de dados cinéticos, é proposta uma superficie 3T, lugar
geoméirico de y=[(T,t) onde estao relacionados o tempo e a temperatura com a trans-
formagao. Essa superficie reproduz as curvas isotérmicas, isocrénicas e as curvas em C,
apresentando duas regides distintas, uma de favorecimento e outra de desfavorecimento da
reacdo.

UNITERMOS: Cinética de transformagdo de fases; reacoes heterogéneas no estado
solido.

INTRODUCAO

Os sistemas heterogéneos caracterizam-se por uma mistura de fases ¢ reagdes, onde
uma fase cresce em detrimento da fase vizinha ¢ cada fase, em geral, corresponde a uma
dispersdo de pequenos dominios. Nesses sistemas, a velocidade de transformagio é uma
composigdo das velocidades de formagdo de novos dominios (nucleagio) e da velocida-
de de desenvolvimento das fronteiras desses dominios individuais (crescimento), além
da contribuigdo no crescimento por interferéncia mitua das fronteiras, por contato dire-
to ou por competigdo pelos dtomos do soluto.

A equagio geral para os processos heterogéneos é:

dy

—=k""1 (- 1
- (@9 ®
que € uma equagdo diferencial ordinaria e descreve a cinética isotérmica de uma exten-
$a variedade de reagoes em metais. A constante k tem dimensio de inverso do tempo na
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forma integrada e o fator (1-y) € um subsidio para o retardamento da reagio, devido ao
choque de fronteiras.

A dependéncia da velocidade de reagdo com a temperatura estd ligada  variagio de
k com a temperatura.

Admitindo que as constantes k ¢ n scjam independentes de y e t, & temperatura cons-
tante e integrando, resulta:

y =1—exp (-kp)" 2
que é conhecida como equagio de JOHNSON-MEHL!. A fragdo transformada (y)
mostra o retardamento da reagdo, devido ao efeito competitivo (choque de graos) ou
por diminui¢do dos reagentes. A constante k assume apenas valores positivos e, geral-
mente,sck > 15 a reacdo € muito rdpida para ser seguida experimentalmente. Os va-
lores mais comuns de n vdo de 0,5 até 2,5, mas valores entre 5,0 ¢ 6,0 sdo também
possiveis. Cada valor de n corresponde a uma condigdo diferente de crescimento do
precipitado®.

As curvas de transformagao isotérmica, obtidas substituindo-se n = 1 na equagio (2),
correspondem as reagdes homogéneas de primeira ordem. Todas as outras possibilida-
des dao curvas sigmoidais para y em fungdo de t, nas quais o volume fracional transfor-
mado aumenta lentamente no inicio, depois com bastante rapidez e finalmente de
maneira lenta, outra vez.

Segundo AVRAMI3S, o gréfico de y em fungdo de In t tem a mesma forma para to-
das as curvas com o mesmo valor de n, as quais diferirdo somente no valor de k, o que é
equivalente a uma mudanga de escala.

A Figura 1 mostra algumas curvas de reagdes que seguem a equagio de JOHNSON-
MEHL!. Quando o tempo ¢ colocado em escala logaritmica, a forma da curva & entdo
determinada apenas pelos valores de n. A constante k fixa a posi¢do no eixo dos tem-
pos, deslocando a sigmdide para a esquerda ou para a direita®.

1,0

(4)

0,5
(n

(2)

FRACAO TRANSFORMADA, y

(3)

TEMPO

Ecl. Quim., Szo Paulo, 16: 15-21, 1991.

17

Denomina-se periodo de incubagdo o tempo =ounmmmm:o para a moh,awmmo aam ME u_..h,
mero razoavel de niicleos de outra fase e cuja ?wmmo ﬁmum\mo_._dmam € ainda ndo Ms a,
ndo apresentando portanto velocidade de reagao anﬁnnﬂé\r Reagdes que x“nn_._m mmmw
maiores tempos de incubagdo devem fornecer curvas mais ingremes, com extremo

velocidade dy/dt maiores (Fig. 2).

(3)

(2)

(n

(dy/dt)

9 (t)

O ponto P, na Figura 1, surge quando se sobrepde no diagrama y x t as nmﬁmm que
apresentam mesmo k ¢ n diferentes, mostrando que para um mesmo valor de k o nano
necessario para reagir yp x 100% dos reagentes m._samvnummin do valor de n. O ponto
de intersecgdo P é um ponto de equilibrio para o sistema.

SUPERF{CIE DE TRANSFORMACAO

Alguns resultados experimentais da cinética de transformagao de mm.mo no estado soli-
do no sistema ternério Cu-Al-Ag foram utilizados para se obter uma idéia da transfor-
magdo nas dimensées tempo (t), temperatura (T) e transformagéo (y).

No estudo da cinética de transformagdes de fase é complicado trabalhar %.Haﬁmmﬁnﬁo
com valores da velocidade de transformagio, ja que scria necessdria a aonoaaﬁmmmo dos
valores da composigio dos reagentes e dos produtos em cada Emﬁm::m. Na prética, o que
se faz ¢ estudar a variagdo de alguma propricdade fisica do material com o tempo e
tentar ajustar essa variagao a algum modelo o._nmmoo.. Os dados aqui citados foram
obtidos a partir de medidas de variagao da dureza da liga Cu-Al-Ag com o tempo ¢ a
temperatura.

A Figura 3 mostra a curva isocrdnica de variagao da dureza de Eﬂm liga ﬂ=->_->m
(5:4% Al — 5,2% Ag) com a temperatura, obtida por ADORNO et al.” O méaximo desta
curva representa um ponto onde o controle cinético e o controle ﬂw_@om_:ma_no do pro-
cessamento da reagéo se equivalem, ou seja, onde SHBm:m.o dominio do tempo € come-
¢a 0 dominio da temperatura sobre a reagao. Valores baixos do tempo de tratamento
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levam a um avango moderado da reagdo, que varia lentamente com a temperatura. O
caso extremo de t = 0 deve resultar em uma reta paralela ao eixo das temperaturas.
Por outro lado, valores muito grandes para o tempo permitem uma transformagio quase
total, mesmo a temperaturas moderadas. Neste caso, o aumento da temperatura leva ao
deslocamento imediato do estado de equilibrio entre as fases, uma vez que as quantida-

des das fases guardam um vinculo funcional com a temperatura. Este processo se caracte-
riza por uma curva decrescente.
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A Figura 4 mostra virias curvas isotérmicas de variagdo da dureza com o tempo, para
a liga Cu-Al-Ag (54% Al—5,2% Ag), obtidas por ADORNO et al.7 Nessas curvas, os
valores méximos relativos 2 transformacio decrescem com o aumento da temperatura.
Este aumento de temperatura leva também a uma deformagio progressiva das sigmdi-

des, fazendo com que elas apresentem um maximo y > 1 antes da estabilizagio em y
=1 (em termos da fragio transformada).
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Os valores de k e n da equagdo de HOEZmO.Z-Em.mﬁ 530 a_mc_:om para mM&Mo:MM
dessas curvas, 0 que leva a supor que 0s mecanismos .Qam:oom. aw trans omeMﬂ .Qwr:m
tema considerado, sao tdo mais distintos quanto maior for a diferenga de temp
em que eles se processam. . .

%oE base nessas observagdes, é possivel ﬁ_‘o,vo”. uma .mcvn..mgn m,ﬂ _:mwm mnoﬂmﬂ_ﬂ%
de y = f(T,t), mostrada nas Figuras 5 € 6 sob angulos diferentes, onde %m io m_.M ciona
dos, simultancamente, o tempo ¢ 2 HaBﬁnqu_”m com a :mm_mmo..msmmmo. omMmﬂ E:w - SEN
as curvas isotérmicas (linhas cheias), omwmoﬂa_..ﬁmn_mm por m_m.Eo_&om, ME@Mﬂ __ At
peraturas menores, um decréscimo progressivo mw\ intensidade (v or de M qwn_.:n&mm
maior altura), acompanhado de uma ﬂcamamm radical em sua mozsw o.n__._mm_ mmnumso o
que a temperatura aumenta. Ainda existe o. _umﬂma.ﬁ. continuo, Hamc\nw (o] QM o
reagdo, mas isto sd ird ocorrer wvom um pico Gm_m._mamo. caracteris ,.ooH 3 5% MSE..»
temperaturas superiores. Estes picos sao tao mais nsmnunmm n\,,_mn%u maio aten wnso_:o
em que ocorre a transformagao. 0 Ha_uo.an EQ._,cmnmo HwE_uoB iminui o pumene
da temperatura, como resultado da energia térmica suficiente “,UME o proces 04
em tempos relativamente curtos, o que concorda com os resultados experime: .

As curvas isocronicas (linhas mistas nas Fig. 5 e 6) sao linhas mmmopanﬁom ﬁ.ﬂm HMEI
pos reduzidos, curvas de méximo para tempos médios (1 hora no sistema consi oqmm 0)

finalmente, apresentam-se como curvas decrescentes para lempos Ummﬁmq:n grandes.
S : i hamadas curvas em C, que delineam as re-
O modelo apresentado reproduz, ainda, as chama as » que ineam as e
gioes de dominio de cada fase presente antes € depois da Qmummo_.ammwom vmm ig

a as pelas curvas de nivel (linhas tracejadas).

e 6, essas curvas estdo representadas p
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FRACAO
TRANSFORMADA

CONCLUSOQOES

A superficie proposta apresenta duas regides distintas, uma onde o tempo e a tempe-
ratura favorecem o avango da reagdo (Fig. 5b) e outra onde existe um desfavorecimento

da reagdo anterior, sendo talvez resultado de uma transformacio de fase ou rearranjo
estrutural (Fig. 5a).

Essa superficie, embora tragada a partir de dados obtidos para a liga Cu-Al-Ag,

parece ser aplicdvel a qualquer sistema no estado sélido, onde ocorram reacdes
heterogéneas.

ADORNO, A.T. et al. Phase transformation surface in the solid state. Ecl. Quim., Sao
Paulo, v. 16, p. 15-21, 1991.

ABSTRACT: From the analysis of kinetic data a 3T surface, locus of y = f(T;t) is
proposed, where the time, the temperature and the transformation are simultaneously
related. The surface shows the isotherm, isochronic and C - Curves and has two distinct
regions, one where the reaction is favoured and other where it is disfavoured.

KEYWORDS: Kinetics of phase transformations; heterogeneous reactions in the solid
State.
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