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Resumo do Capitulo 2

Neste capitulo sdo apresentados 0s principais conceitos e temas que serdo tratados no
trabalho. Para um bom entendimento das questdes que se desenvolvem nos capitulos futuros
resulta imprescindivel a leitura das secBes (2.2), Equagdo fundamental da cinética das reacdes,
(2.4), a Lei de Arrhenius, (2.5), O modelo de IMAK, (2.6), os epigrafes onde se descrevem 0s
métodos de analise da cinética ndo isotérmica e 0 conceito da integral de temperaturas e a se¢cdo

(2.7), onde explica-se a regra de adi¢do e os métodos que se derivam da mesma.

2. Reviséo Bibliografica
2.1 Cinética das Reac0Oes

2.1.1 Definic&o de fases

Antes de discutir e analisar as varidveis e equag¢des mais importantes nas transformagdes de
fase € importante definir o que vem a ser uma fase.

Fase: Um conjunto de 4&tomos ou moléculas que atingiu o equilibrio sob dadas condigdes
externas consiste em uma o mais regides homogéneas e fisicamente distintas denominadas
fases. Cada regido pode ser distinguida por um comum conjunto de parametros que define as
propriedades intrinsecas como a densidade, composi¢do etc.. Duas fases sdo distinguiveis se
elas representam diferentes estados de agregacao, diferentes arranjos estruturais no sélido e

tém diferentes composic¢Ges[1].
Uma definicdo mais general de fase dada por Guggenheim é [2]:

Um sistema heterogéneo e composto por certo nimero de partes homogéneas denominadas
fases, sendo que cada uma delas pode ser descrita especificando-se certo numero de

propriedades.

A diferenca mais importante entre as duas definicGes é que enquanto a definicdo de Christian
supde a existéncia de uma interface entre duas fases distintas, em a definicdo de Guggenheim a

interface ndo é necessaria e pode ser considerada como sendo outra fase.
Em uma analise sobre as fases duas perguntas podem ser feitas:

1) Por que ocorre uma dada transformacéo de fase?
2) Qual é o mecanismo da transformacdo? ou De que maneira acontece uma transformacao

de fase?

Para responder a primeira questdo é necessaria a investigacdo dos estados de equilibrio do
sistema. A teoria formal do equilibrio desenvolvida por William Gibbs (1876/1878) [3,4] é
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expressa em termos de pardmetros termodinamicos macroscépicos. O problema, em funcgédo da
teoria se enfoca na avaliacdo destes parametros partindo das propriedades de atomos e

moléculas.

A segunda questdo fundamental tenta responder como € que as transformacBes ocorrem.
Neste caso 0s métodos da termodindmica classica sdo mais limitados ja que as transformacoes
de fase sdo “cambios naturais”. As teorias apropriadas sdo essencialmente teorias cinéticas e

alguns modelos dos processos atbmicos envolvidos ficam implicitos em qualquer tratamento.

Claro esta que a elaboracgdo de tais modelos pressupde uma descricdo aceitavel da estrutura
das fases envolvidas. Do ponto de vista cinético, é fundamental incluir os defeitos cristalinos
tais como lacunas, discordancias, contornos de grdo e outros que desempenham um papel

essencial nos mecanismos das transformacdes de fases.

Qualquer transformacdo de fase requer algum tipo de rearranjo na estrutura atémica, no
entanto em sélidos ocorrem processos similares as transformacoes de fase, mas que estritamente
falando ndo sdo transformagdes de fase. Por exemplo ,considere a recristalizacdo de um metal
deformado ou subsequente crescimento de grdo. Neste caso, 0s &omos assumem novas posi¢des
em consequéncia do desaparecimento de defeitos cristalinos introduzidos pela deformacéo e ndo
porque a energia de Gibbs seja menor. Os mecanismos envolvidos neste tipo de transformagéo
sdo em todo similares aqueles responsaveis pelas transformac@es de fase e, portanto é vantajoso

trata-los todos juntos.

A forca motriz para qualquer transformacédo é a diferencia de energia livre G (de Gibbs),
entre os estados iniciais e finais. A energia de Gibbs é determinada pelos parametros

termodinamicos associadas as regides envolvidas.

A forma de transformacdo é muito dependente das pequenas flutuagbes a partir da situacdo

inicial, e em particular o que acontece com a influéncia destas flutuagdes na energia livre G.

Um estado metaestavel de um sistema resiste a qualquer flutuacdo, assim qualquer caminho

de transformacao levara a um estado de energia livre superior.

Pelo contrario, se qualquer flutuacao infinitesimal do sistema é capaz de diminuir a energia
livre G, a condicdo inicial é instdvel e ndo h4a nenhuma barreira para a transformacdo neste

caminho de transformacéo representado por esta flutuacéo.
2.1.2 Nocoes basicas sobre termodinamica.

O trabalho apresentado nesta teses esta mais relacionado com a segunda questdo do apartado

precedente, no sentido do célculo dos pardmetros cinéticos das reacfes e a razdo para as
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transformacBes ndo serd examinada. No entanto, é necessario ter presente algumas
consideracoes fundamentais da termodinamica em relagdo com o equilibrio. Pois o principal uso

da termodindmica em a metalurgia fisica é a predigdo de quando o sistema alcanga o equilibrio

[5].

O estudo das transformac6es de fase, como 0 home sugere, esta relacionada com a questdo de
como uma fase num sistema pode se transformar em outra fase ou em uma mistura delas. A
razdo pela qual uma transformacéo ocorre € que o estado inicial do sistema é instavel em relacéo

ao estado final. Porém, como medir a estabilidade de um sistema?

Para responder a esta questdo a termodindmica introduz a energia de Gibbs, G, que é a
funcdo de estado mais Util no estudo das transformacfes de fase, pois a maioria das
transformacdes ocorre a pressdo constante. A energia de Gibbs é definida como:

G=H-TS (2.1)
Onde H € a entalpia, S é aentropia e T é a temperatura. A entalpia é uma medida do contetdo

de calor no sistema, sendo esta dada por:
H=E+PV (2.2)

Onde E é a energia interna do sistema P € a presséo e V é o volume. Quando se trata de solidos

e liquidos em geral PV é muito menor que E de modo que H=E:
G =E-TS+PV = E-TS (2.3)

Fala-se que um sistema se encontra num estado de equilibrio quando este estado é o mais
estavel, ou seja, o sistema ndo mostra nenhuma tendéncia a mudar no infinito [5]. Uma
importante consequéncia das leis da termodindmica classica é que a pressdo e temperatura
constantes, num sistema fechado (um sistema com massa e composigdo fixas), estara num

estado de equilibrio estavel se o sistema tem o valor mais baixo possivel de energia de Gibbs:
dG=0 (2.4)

Pode ser visto da definicdo da energia de Gibbs (2.3) que o estado de maior estabilidade
sera num estado com o melhor compromisso entre uma baixa entalpia, ou energia interna e alta
entropia. Por isso a baixas temperaturas as fases sélidas serdo mais estaveis, pois elas tém
enlaces (ligagbes?) atbmicos mais fortes, baixas energidd E baixa entropia, o que
proporciona um maior ordenamento. A alta temperatura as fases mais estaveis serdo os liquidos

e gases, pois neste caso predomina o termo — TS na Equagdo (2.3).

Esta definicdo de equilibrio pode ser ilustrada formalmente, pelo diagrama seguinte. No eixo

das abscissas estdo representadas todas as configuracGes atdmicas possiveis do sistema e no
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eixo Y a energia de Gibbs de cada configuracdo. A configuracdo “A” representa um estado de
equilibrio estavel, pois pequenos mudangas na configuragdo do sistema ndo produziram
mudancas favoraveis da energia de Gibbs , neste ponto se aplica a Equagdo (2.4). No ponto “B”
também se verifica a igualdade (2,4), pois este ponto € um minimo local. Porém o valor de G
ndo é o menor valor possivel, 0 que caracteriza um estado de equilibrio metaestavel onde
algumas mudancas das variavel de estado causam mudancas favordvel de G. Os estados do
ponto C, onde dG=0, sdo estados instavel. A configuragdo C representa um estado instvel do

sistema de atomos.
G
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Configuracdes dos atomos
Figura 2.1- Mudancas esquematicas da energia de Gibbs em funcéo das configuragdes
dos atomos. Configuracdo A apresenta a menor energia possivel e portanto é o estado estavel

de equilibrio. A configuracdo B representa um estado metaestavel. A configuracdo C é de um

estado instavel [115].

Além das defini¢bes anteriores é possivel também usar a seguinte interpretacdo: Para um

sistema em equilibrio que é mantido a presséo, volume e nimero de moles constates
dG=0
Diz-se que este equilibrio é instavel se ha variacGes no estado do sistema tal que:
AG=G2-G1<0 (255)

A Equacdo anterior é portanto a condigdo necessaria para que ocorra uma transformacgéo de
fase, e neste caso G2 e G1 sdo as energias livres de Gibbs para os estados final e inicial,

respectivamente.

Diz-se que este equilibrio € indiferente se ha variacfes no estado do sistema tal que:
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AG=0 (2.6)
Os pontos da zona D serdo estados desta classe.
Diz-se que este equilibrio € estavel se ha variagdes no estado do sistema tal que:
A G >0. (2.7)

Pode-se ainda dizer que, em todo processo natural que ocorra & temperatura e a pressao

constante, a diferenca de energia de Gibbs entre o estado final e o estado inicial é negativa.

Com o auxilio da primeira lei da termodinamica mostra-se que:
G=Ypun (2.7)

Na Equacdo anterior u; é o potencial quimico do componente i e n; € 0 nimero de moles do
componente i. Ou seja, para um dado sistema com i componentes, a energia de Gibbs do sistema
é simplesmente o somatorio do ndmero de moles de cada componente multiplicado pelo

potencial quimico dagquele componente.

Entdo a condicdo de equilibrio num sistema multifisico pode ser também expressa da

seguinte forma:
W, =pn* (2.8)

A igualdade anterior deve ser certa para toda fase k e j e para todo componente i. E ela
significa que para uma dada massa em equilibrio na qual a temperatura e a pressdo sdo
constantes, o potencial quimico de um dado componente i é idéntico em todas as fases do

sistema.

A resposta para a segunda questao, ou seja: Quanto rapido uma transformacéo de fase ocorre?
N&o se responde em a termodinamica classica. Algumas vezes 0s sistemas metaestaveis vivem
um curto tempo e outras indefinidamente como o caso do diamante a temperatura e pressdo
normal. A raz8o para isso € a presenca de um Maximo local C, entre A e B .O estudo da
velocidade de transformacdo pertence a Cinética. Em geral grandes corcundas produzem

velocidades de transformagdo mais lentas.
2.1.3 Reacb6es Homogéneas e Reacdes Heterogéneas.

Em relacdo com o problema da estabilidade, Gibbs distingue duas diferentes classes de
flutuacdo, aquelas que correspondem a um rearranjo completo dos &tomos dentro de um
pequeno volume e as correspondentes a um pequeno rearranjo dos &tomos num volume muito

grande. Um exemplo do primeiro tipo de flutuacBes é a formacdo de gotas de liquido muito
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pequenas em um vapor supersaturado . Um exemplo do segundo tipo é uma periddica variacdo
na composi¢do com uma longitude de onda grande dentro de uma solugdo sélida inicialmente

homogénea, como a decomposig¢ao espinodal.

A maioria das transformagfes com as quais estamos mais relacionados pode ser classificada
como heterogéneas: Por transformacdo heterogénea queremos significar num estado intermédio
do sistema que pode ser dividido em regiGes microscépicas, diferentes, algumas ja
transformadas e outras ndo. A transformacéo se inicia em alguns centros da fase original e este
processo e conhecido como nucleacdo. A teoria classica da nucleagdo € formulada em termos do
primeiro tipo de nucleagdo. A causa para uma barreira de energia livre G, é expressa na forma
de uma energia livre negativa originada por uma transformacéao de fase para um novo volume de
uma fase mais estavel. Essa energia é oposta a uma energia positiva originada na interface das
duas fases (a velha e a nova fase). A medida que o volume da regido transformada diminui, o
termo positivo superficial temporariamente deve dominar ao termo negativo de volume de
forma que mudanca total da energia positiva. O anterior formalismo ndo é util para muito

pequenas flutuagdes, mas é util para obter uma expressdo quantitativa da taxa de nucleag&o .

Para flutuacdes localizadas de qualquer tipo, existe um comprimento (tamanho de nucleo) do
nicleo para o qual a barreira de energia € maxima. A magnitude desta barreira é quem
determina a velocidade de nucleagdo. Se a energia superficial diminui, a dimenséo critica dos
nacleos diminui e também a altura da barreira e, portanto maior quantidade de nucleos se
formou num dado volume para 0 mesmo tempo. No limite a barreira de nucleacdo desaparece
junto com a energia da superficie, ou pelo menos seréa quase zero, e a fase original serd instavel.

A transformacao entdo serd homogénea, ocorrendo em todo lugar do sistema simultaneamente.

A condicdo para uma transformacdo homogénea é aparentemente que a energia superficial
seja zero ou muito perto de zero. Isso significa que ndo devem existir cambios muito abruptos

na fronteira entre duas fases
Resumindo:

ReacOes homogéneas sdo as que ocorrem numa Unica fase. Reacdo em médios
gasosos ou em solugdes liquida sdo exemplos de reacfes homogéneas. Em solidos a difusao
pode ser considerada como uma rea¢do homogénea. Além das anteriores, podem-se considerar
a decomposicdo de certas solugbes sélidas dentro de certos limites de temperatura e
composigao.

A maior parte das transformagdes de interesse em sdlidos é heterogénea. Por transformacéo
heterogénea, entende-se aquela em que, num estégio intermediario, pode-se distinguir regides

transformadas e ndo transformadas separadas por uma interface bem definida. A
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transformacao se inicia em determinados locais da fase original por um processo denominado

nucleacdo [115].

As reacdes heterogéneas dividem-se em dois grandes grupos os quais se distinguem entre si
pela forma em que dependem da velocidade da reacdo, a temperatura, 0 tempo e a quantidade

transformada. Elas sdo as reacdes de nucleacdo e crescimento e as reacdes martensiticas.
2.1.3.1 Classificacdo termodinamica das transformacdes de fase.

A transformacdo é dita de primeira ordem se a primeira derivada da funcéo de energia livre
de Gibbs apresentar descontinuidades na temperatura de transformacdo. Caso contrério, a
transformacdo é de ordem mais elevada. Alids, as transformagdes de primeira ordem também
apresentam descontinuidades na funcdo entalpia versus temperatura. Esse tipo de
transformacdes envolve um tipo substancial de rearranjo dos atomos ou moléculas do sistema.
Por exemplo, a ebulicdo, a sublimagdo, a solidificagdo e a maioria das transformacfes

polimorficas.

As transformagdes de segunda ordem apresentam mudancas estruturais menos acentuadas, e
a descontinuidade aparece na curva de calor especifico, €, = (dH/dT),, versus a temperatura.
Um exemplo classico de transformagdes de segunda ordem é a mudanga do estado ndo
supercondutor para supercondutor. Outra conhecida ha mais tempo é a transformacdo que

ocorre na temperatura Curie dos materiais ferromagnéticos.
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Figura 2.2 Classificacdo termodinamica das transformacdes de fase: A) Transformacdes de

primeira ordem; B) Transformac¢6es de segunda ordem e de tipo Lambda[115].

2.1.3 Histoéria Térmica

Geralmente nos sistemas onde a temperatura ndo é constante é necessario descrever as
variagOes de temperatura que tem sofrido o sistema com o pasar do tempo. Essa descrigdo que
se oferece mediante uma funcéo da forma T(t) é conhecida como a historia térmica do material,

onde T é a temperatura e t € o tempo.

No caso mais geral, 0 estado de uma estrutura depende de sua historia térmica completa; e
muito poucas vezes de sua recente historia. Por exemplo, é muito importante conhecer se o
sistema foi austenitizado, recozido ou revenido, fundido ou se sofreu algum tipo de tratamento

térmico[6].

O estudo da historia térmica de um sistema é objeto de particular estudo na maioria dos

sistemas de fase condensada (Polimeros, ceramicas, materiais compdsitos e outros )[7,8].

E muito importante no estudo das transformagdes de fases poder predisser como serd o
comportamento de um sistema durante o resfriamento ou aquecimento continuo (CHT ou CCT)
partindo do conhecimento do comportamento do sistema a temperatura constante, diagramas
TTT e vice-versa. Por isso o interesse nas pesquisas em investigar a relacdo da historia térmica
T(t) com a regra de adicdo e seu carater linear [9]. Como o percurso da reacdo se modifica

quando a histéria térmica muda, assim como as propriedades do sistema .

2.1.4 Fracéo transformada

Para determinar a cinética global de uma reacdo ou transformagdo, em geral, mede-se a
concentracdo ou fracdo volumétrica de certa fase em funcdo do tempo, obtendo-se dai a
velocidade de transformacdo. Muitas vezes se especifica uma varidvel interna do sistema para
monitorar as mudancas micro-estruturais do sistema [6]. Ela pode ser uma variavel como a
fragdo de volume, ou seja, a relacéo entre o volume do sistema transformado V* e o volume sem
transformar V(a), mas que se totalmente transformado, V */V(a) ou o tamanho de go. Ou
também pode ser uma propriedade fisica como a quantidade de calor absorvido ou cedido pelo
sistema, as mudancas de volume, propriedades magnéticas, concentracdo, dureza e muitas
outras. Designando genericamente por P(t) a propriedade fisica objeto de estudo, entdo é

possivel adotar para a fracdo transformada (&(t)), as defini¢des seguintes:
&1 =V*/V(a) [1,pp17] (2.9)

ou
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_ AP(®) _ P(®)-P(t=0)
§() = AP(tfinal) ~ P(t=tfinal)—P(t=0)

[10,6] (2.10)

Onde P(t), P(t=0), P(t= tfinal) séo os valores da propriedade fisica no instante t, no inicio e

no final da transformacéo, respectivamente.

A questdo que naturalmente surge é como descrever a curva de &(t) versus t. A teoria cinética
de um modo formal se propbe responder esta questdo sem entrar em detalhes sobre os

mecanismos de reacdo.
2.2 Equacao fundamental da cinética das reacdes

Todos os tipos de processos cinéticos podem formalmente ser agrupados nos grupos mais
importantes seguintes: Transformacdes de fase, coalescéncia, crescimento de grao, cristalizacéo

e recristalizacdo, entre outros [6].

Com a finalidade de descrever a cinética é necessario subministrar uma varidvel interna do
sistema &, a qual deve permitir seguir a evgda e 0 grau de transformacdo das mudancas
micro-estruturais do sistema. & pode ser, como foi mostrado anteriormente a fracdo
transformada, Equacéo (2.10), relacionada com as mudancas das propriedades fisicas (entrada e
saida de calor, mudancas de comprimentos (dilatométricos), ou dureza, etc. Ou uma variavel

esterelégica como foi definida na Eq. (2.9) (Fracdo de volume, tamanho de grao).

Para alguns tipos de processos a taxa da reagéo, d&/dt, pode ser aproximada como uma fungao

de & e da temperatura T(t), neste instante de tempo, t [11].
G=HED (2.11)

Nos casos mais simples, reagdes isocinéticas, uma simplificacdo que se encontra em muitas
publicacBes [12,13] é assumir que a taxa da reagdo durante a reacdo é o produto de duas

fungdes, uma que depende somente da temperatura e outra da fragéo transformada &.
as
o = fOKD. (2.12)

2.3 Ordens de Reacéo

A taxa da reacdo para uma temperatura fixa pode ser uma funcéo da concentracdo de algum
ou todos os componentes do sistema, 0 mais usual é que seja funcdo somente dos reagentes. A
relacdo funcional entre a taxa da reacdo e a concentragdo é frequentemente denominada
Equacdo da taxa de reacdo. Geralmente ndo é possivel predizer a forma da Equacdo da taxa de

reacdo partindo do conhecimento da Equacdo estequiométrica. Por exemplo, as reacfes do
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hidrogénio com o iodo e com 0 bromo seguem reacdes estequiométricas muito parecidas, porém

as equacoes da taxa de reacdo sdo muito diferentes:

H, + 1, = 2HI A = k(H)(1) (2.13)

d[HBr] _ k[H][Br;]'/?
dt ~ 1+K'[HBr]/Br,

HZ + BTZ = 2HBr (214)

O que se produz devido a muitas diferencas entre 0s mecanismos das duas reagoes.

Expressdes da Equacdo da taxa de reacdo que tem a forma de um produto de poténcias da

concentracdo da forma seguinte:

— S0 = keI O (2.15)

S&o muito mais facil de manipular matematicamente que a Equagdo (2.14). Para este tipo de

Equacéo se define o conceito de ordem de reagéo, no, onde:
no=nl+n2+n3+-- (2.16)

Cada um dos expoentes se denomina ordem com respeito a este componente. Os expoentes
sdo regularmente nameros positivos inteiros, mas podem ser fracbes ou negativos, em

dependéncia da complexidade da reacao[14].

2.4 A LElI DE ARRENHIUS E O PROBLEMA BASICO DA CINETICA NAO
ISOTERMICA.

Pode-se descrever a dependéncia da temperatura da constante de velocidade da rea¢do K(T)

na Equacdo (2.12), substituindo a K(T) por a lei de Arrhenius, assim:

d¢ E
% = Koexp (- =) F(§) (2.17)
Onde Ko é o fator preexponencial, E a energia de ativacdo e R a constante dos gases.

O problema de interpretacdo dos pardmetros obtidos experimentalmente na lei de Arrhenius
fica associado com a aplicabilidade da Equacgdo de Arrhenius na cinética das reagdes no estado

s6lido. Do ponto de vista fisico 0 uso da lei de Arrhenius tem sido criticado [15,16].

Garn tem indicado que lei de Arrhenius s é aplicavel nas reagGes que ocorrem em ambientes

homogéneos.

No entanto a Equagdo de Arrhenius tem sido muito Util na descrigdo da dependéncia da

temperatura de muitos processos termicamente ativados: Nucleacdo e crescimento ou difuséo.
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O que ¢ causado porque nestes casos 0 sistema deve vencer uma barreira de energia potencial,
sempre que as Vvaridveis mais importantes do sistema estejam distribuidas seguindo a

distribuicéo de Boltzmann.

Ainda nos casos em que a densidade de estados de energia estd espalhada numa faixa de
valores e ndo segue a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann , Galwey e Brow(1995) tem mostrado
que [17] a estadistica (estatistica??) de Fermi-Dirac e a distribuicdo de Bose-Einstein fazem
(tornam??) possivel obter expressdes similares na Equacdo de Arrhenius .E por isso que a
Equagdo de Arrhenius é ndo somente justifichAvel para a parametrizagdo mas tambem é

justificada pela teoria fisica.

Os parametros “Ko” e “E” da lei devem ser interpretados como valores efetivos, com excecdo
do caso em que exista uma forte evidéncia experimental contraria. Junto a nucleacdo e ao
crescimento da nova fase outros processos como a adsorcdo, absorcdo (entre outros) podem
estar acontecendo simultaneamente. As técnicas atuais (DTA, DSC, dilatometria, etc.) sé

registram de forma global e ndo permitem a separagdo dos processo individuais.

Frequentemente, os parametros de Arrhenius (E, Ko), obtidos por dilatometria ndo isotérmica
e isotérmica, se mostram como contraditorios e inconsistentes [18]. Porém, se tem mostrado que

ndo existe uma contradicdo real. Os argumentos apresentados sdo 0s seguintes:

dé = (g)T dt + (Z—j)t dT (2.18)

Como para um experimento nao isotérmico T é funcdo s6 do tempo, por exemplo, p=dT/dt :
@ _ (% 9%
dt (at)T +B (ar)t (219)

Esta equacgdo implica que a taxa da reacéao % e, portanto os parametros cinéticos ( E e Ko) sdo

dependentes da taxa de aquecimento, B. Ou seja, os verdadeiros @ganetros de Arrhenius  sé
podem ser calculados de (se ???) realizar uma série de experimentos e extrapolar os resultados

para o caso em que 3 2> 0.
Esta forma de pensar tem sido refutada por varios argumentos [20]:

O primeiro é que & ndo é uma funcdo de estado, ou seja, os valores de & dependem ndo sé de
T e t mais também da historia térmica o que significa que ndo é possivel escrever a Equagdo

(2.18) como uma diferencial exata.

Segunda, ainda se a Equacdo (2.18) é verdadeira, num certo caso muito limitado, a

contribuicdo de cada somando (termo ???) deve ser considerada .O primeiro termo representa a
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contribuicdo cinética da taxa de reacdo e o segundo termo a contribuicdo termodindmica ou
estatica . Nos casos de materiais s6lidos, em muitas regifes é possivel mudar a temperatura, sem
mudar a quantidade de sustancia (substancia ???) presente, exceto no caso de uma

transformacdo de fase na qual o segundo termo na Equacéo (2.19) é normalmente igual a zero.

N&o entanto o expressado até aqui uma inconsisténcia pratica ainda persiste entre 0s
pardmetros de Arrhenius obtidos dos experimentos nao isotérmicos e aqueles que sdo obtidos

dos experimentos isotérmicos.

Existem duas razbes maiores para esta inconsisténcia. Uma é de carater experimental e a

outra tem um jeito (caréater) formal.

A razdo experimental é que 0s experimentos ndo isotérmicos e 0s isotérmicos sdo efetuados
em regides de temperatura diferentes. Para 0s processos complexos como ocorre na maioria das
reacdes no estado solido. As quais estdo formadas de muitas reacdes escalonadas ou paralelas
cada uma com energias de ativacdo diferentes, a contribuicdo de cada uma dessas rea¢cfes muda
com a temperatura, 0 que significa que a energia efetiva encontrada por o método ndo
isotérmico sera diferente de todas elas. Valores consistentes s6 podem ser calculados enquanto

0s experimentos sdo conduzidos na mesma faixa de temperaturas.

A razédo formal da inconsisténcia tem sua origem no uso de modelos especificos de reacdo,
f(&), para obter ajustes dos dados experimentais. Existem dois problemas fundamentais com o

uso deste procedimento:

i) Este procedimento ndo é aplicavel aos experimentos ndo isotérmicos. O uso de
modelos especificos para a funcdo&f( para ajustar dados experimentais. Esta
forma de proceder, ndo sempre é capaz de separar a dependéncia de K(T) e o
modelo proposto para f(€), os quais descrevem simultaneamente a Efpuale
velocidade da reacdo. Num (Um) sO experimento ndo isotérmico subministra
informacdo sobre os dois fatores da Equacéo da taxa de reacdo, K(T) e f(&), mas ndo
por separado. Esta é a razdo de que muitos modelos ajustam com éxito os dados
com grandes mudancas nos parametros de Arrhenius (E, Ko).

i) Toda vez que o método de ajuste dos dados experimentais é aplicado o resultado €
um simples par de valores de E e Ko . Mas ja sabemos que as reacGes no estado
solido ocorrem em forma seriada e paralela ou numa combinagéo de as duas classes
e cada com diferente energia.Como resultado a energia cambia durante o
desenvolvimento da reacdo . Entretanto a variagcdo da energia com o grau de
desenvolvimento da reacédog, se deve a causas mais gerais [19] e tem sentido

esperar que tanto E como Ko sejam funcdo do grau de desenvolvimento da reacéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011049/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011949/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011949/CA

32

2.5 O modelo Para Uma Reacdo de um so6 Processo de JMAK( Johnson
Mehl (1939), Avrami (1939,1940,41), Kolmogorov,1937)

Numa reacdo homogénea a probabilidade de que uma pequena regido seja transformada é a,

mesma em todas as partes do volume néo transformado.

O volume transformado num intervalo de tempo muito breve é proporcional ao volume néo
transformado no inicio do intervalo. Admitindo que a porcao do volume total V que esta sendo
transformado de o para B, ou seja, o > B, a denominamos como V" e o volume nio

transformado como V*. Portanto:
VeE+ VB =V (2.20)
Entéo de acordo com o expressado:

B
= =KW -VF (2.21)

Separando as variaveis e integrando se obtém depois de certa manipulagéo algébrica:

B
= =1-exp (-Kt) (2.22)

Onde K é nomeada constante de velocidade da reacéo.

061
04|

02

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 t
02 04 06 08 10 12 ‘
Figura 2.3- Grafico esquematico da fragao transformada em funcéo do tempo. Note como a
velocidade da reacéo ( A tangente a curva em cada instante) diminui no tempo.

o
v —
e k x exp(—Kt).
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Para as reagdes de nucleagdo e crescimento a descricdo do fendmeno é mais complexa. O
breve resumo desta hipotese que se analisa s6 é aplicAvel num processo individual de

transformacao

Supde-se que um embrido da nova fase,p, se transforma num nicleo estavel para o instante t

=T
Agora sdo possiveis duas situagdes gerais:

a) Os produtos da reacdo tém a mesma
composicdo da fase matriz. Crescimento linear.
Ou seja, as dimensdes lineares da nova fase
crescem linearmente com o tempo. L o (t-1)

b) Se a composicdo da fase matriz muda durante a
transformacdo, as dimensdes lineares podem
mudar seguindo uma lei parabdlica, ou seja, L

12

a (t-t)"%, O crescimento esta controlado pela

difusao.

Pelo momento ndo vamos adotar nenhuma das hipoteses (A ou B), tentando obter uma

descricdo geral do fenémeno.

Definindo, operacionalmente a velocidade de nucleacéo, N, por unidade de volume assim:

dN

N = 4 ouseja dN= NV%dz (2.23)

Neste caso dN representa 0 nimero de nucleos formados no intervalo entre e T + dt no

volume V*.

Por exemplo, imaginando um crescimento linear (A) e com uma taxa de crescimento

constante para todas as direcGes y= cte o que pressupde que as regides terdo forma esférica:
v.=(5)mre-0?® ot (2.24)
3
Onde y= cte, € a taxa de crescimento.

Sera o volume de uma pequena regido que tem nucleado no tempo t. V.= 0 para t<=1.

Para 0s momentos iniciais da transformacdo VP<< V* e V*~V. Ou seja, a interferéncia entre

0s Vvizinhos mais préximos pode ser desprezada. Portanto:

dvf =V _NV%dt (2.25)
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t 4ny? (t 7)3NV

o dr(2.26)

VA= [ V.NVidt =
Removendo do sinal da integral os pard@metros que ndo dependem de 7 :
Y 3w [t Ny -1)d (2.27)
;= @3 [ Nyt -1)ide .

Para resolver esta integral deve-se conhecer a forma em que a taxa de nucleacdo N depende
do tempo. A mais simples das suposicdes é que N = Constante. Integrando se obtém:

"—VB = (m/3)Ny3e* (2.28)

Num tratamento mais exato considera-se a interferéncia muatua das regiGes que se
desenvolvem partindo dos ndcleos originados aleatoriamente, por separado.

* - .b
N"‘ u 1

Figura 2.4 a)Transformacdo de uma fase em outra ( > () devido ao crescimento dos
nacleos (N) que surgiram aleatoriamente na fase matriza. b) Neste caso algumas regdes tém
iniciado a interagao.

Quando duas regiGes chocam existem 3 possiveis consequéncias:

a) As regiGes se unem para formar uma Unica regido, como acontece com as gotas de um
liquido obtidas do vapor saturado.

b) As regides se encontram mais, cada uma se desenvolve separadamente.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/06/Avrami_equation�
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¢) As regibes se desenvolvem criando uma fronteira comum ou interface. Na interface o
crescimento € detido, mas continua em todas as outras dire¢des. Esta classe € mais

comum nas transformacdes do estado sélido.

Este € um problema geométrico e foi desenvolvido primeiro por W.Johnson e R.F.Mehl
(1939)[21], Melvin Avrami, (1939, 1940) [22].

A sequir foi feito um resumo dos aspectos principais, seguindo o texto,(Christian) [23]

Durante o intervalo dt; emergiram dNy..q = NV¥dznicleos na fase matriz ndo
transformada e Avrami chamou “ncleos fantasmas” aos nicleos dN gy = NVEdt que foram

nucleados na fase ja transformada .

O volume estendido do material transformado, V.", foi definido por Avrami do seguinte

modo:
dvB, =V, NW* +VF)dt (2.29)
E o volume estendido é:
vE = [ V.NW® +VF)dr (2.30)

Adota-se a hipdteses do crescimento linear e isotrépico e substituimos na Eg.( 2.30) a
Equacéo (2.24):

4 t :
Vi =(3)mv L, v} NGt —o)ddr (2.31)

O volume estendido transformado, V., é diferente do volume real transformado em duas

formas fundamentais:

a) Foram contados os nucleos fantasmas, ou seja, 0s nucleos formados em material ja
transformado.
b) Tem-se suposto que as regides, neste caso esféricas, crescem ilimitadamente umas sobre

as outras .

O volume estendido é portanto uma regido que esta limitada pela mesma superficie real da
amostra, porém formado por elementos de volume que crescem uns sobre 0s outros. Assim
alguns elementos de volume sdo contados duas vezes, outros trés vezes, etc., portanto o V.’ >
V*, 0 volume estendido transformado (V.") é em geral maior que o volume real transformado
(V).
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Qual é a relacdo entre o volume real transformado, V*, e o volume estendido
transformado, V" ? Avrami fez uma demonstragéo, para obter esta relacdo, seus argumentos s&o
geométricos e usam a teoria das probabilidades (A.N.Kolmogorov, 1937). Devido a sua
extensdo ndo seguimos o desenvolvimento de Avrami. Somente o resumo feito no Christiam
J.WI23].

Se pegarmos uma regido aleatéria ndo transformada, de acordo com a Equacdo (2.20) a

fracdo de volume desta regido é:
—=1-— (2.32)

A Equacdo anterior € para o instante de tempo t. Durante o tempo adicionalodvolume
estendido aumentou em dV.” e o volume real até dv*. A fragdo de volume néo transformada,

Eq. (2.32) contribui para a mudanca do volume real, dV*, do seguinte modo:
B
dvf = (1-2)dvh (2.33)

Separando as variaveis e integrando:

v d vE
V=l oy =-vin(1-5)=-vin1 -9 (2:34)

Onde &é a fracdo transformada, veja a Equacdo (2.9, 2.10). E operando algebricamente a
Equacéo (2.34):

ve
E=1—-exp(— 7) (2.35)
Pode-se calcular, V., pela expressio (2.22).

Se usarmos a Equacdo ( 2.24 ), por exemplo, na Equacdo ( 2.30) e admitimos, para o0 caso

mais simples na Equacio (2.30), que N = cte:
VE = [ VN + VPydr = (5) mhy®V [[_ (¢ — D) dt = (m/3)Ny3Vet  (2.36)
Substituindo a Equacdo (2.36) na Equacdo (2.35):
g=1-exp (- (3) NpPth (2.37)

A Equacéo (2.28) corresponde ao primeiro termo da expansdo, de poténcias de t, da Equacéao

(2.27), e as duas equagdes chegam a ser iguais para o caso em que t -> 0.
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Se 0 numero de nlcleos presentes na amostra ndo € constante, por exemplo, depende do

tempo.

E seja No é o numero inicial de sitios possiveis para a nucleacdo na fase matrizpor
unidade de volume, e N é o nimero de sitios disponiveis para a nucleagdo no instante de tempo
t, por unidade de volume. pdt = dp representa a probabilidade com a qual urtid®s s
possiveis se transforma num nucleo no intervalo dt, entdo podemos fazer as seguintes

definicoes:
O numero de nucleos que se originam no intervalo compreendido entre t e t+dt é, dN ;
dN = —Nudt (2.38)
Separando as variaveis e integrando:

N dN’
fNO NI

=— [, dt’
Depois de resolver e avaliar
N = Noexp(—ut) (2.39)

E pelo tanto a taxa de nucleacéo, de acordo com a Equacédo ( 2.39 ) é:
: dN
N = - = No uexp(—ut) = uN (2.40)

Se substituirmos a Equagéo (2.40), na expressdo para o volume estendido (2.36), o resultado

t

B ' \ 4 3 \ 3
Ve =| V.NWV*+VP)dt= (5) ay3V | N@E-1)3dr
=0 =0

T
Realizamos uma integracéo por partes e o resultado se substitui na Equacéao (2.35), obtém-se
a seguinte expressdo para a fracdo transformada:

2 3
E=1-exp [(8nNoy3/u3) {exp(—ut) —1+put— (”Tt) + (”Tt)}] (2.41)

E existem dois casos limites para a Equagéo (2.41), valores muito pequenos gg e muitos
elevados de pt, para a primeira sitqdio, a expansdo da exponencial exp(—put), na Equacdo
(2.41) conduz ao mesmo resultado da Equacdo (2.37). Se os valorgg sdio m  uito elevados, o
que significaria que na Equacdo (2.39) N0, ou seja, todos os sitios para a nucleagio ja estdo

acabados (saturacao de sitios) e a Equacdo ( 2.41) conduz:
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§ =1-exp{—(4nNo/3)y3t3} (2.42)
Em geral Avrami propde que:
§=1—-exp (—kt") (2.43)
Onde n em geral é um valor no intervalo %2<n<4.

Num tratamento classico a aproximacdo de JMAK ocupa um papel central no estudo das
transformacdes onde a nucleagéo e o crescimento, sdo importantes. Muitos dados experimentais
da cinética das transformacOes de fase tém sido ajustados usando o modelo de IMAK. Mas o
uso deste modelo s6 pode ser avaliado em determinadas condigdes especialmente para a
nucleagdo [22, 24,25]:

A nucleacdo ocorre num volume infinito de material ndo transformado, onde 0s novos
nucleos ndo sdo afetados pela presenga dos outros nicleos. Onde uma transformacéo de fase
ocorre uma interface entre a nova e a velha fase surge junto a certas deformacdes no sistema.
Enquanto a aparicdo da nova fase reduza a energia de Gibbs, o surgimento da interface e as
deformagdes introduzidas pela nova fase aumentam a energia de Gibbs. De acordo com a teoria
classica da nucleacdo [23, 26] uma particula de tamanho critico da nova fase pode ser definida
de forma que se a particula é de tamanho subcritico, a energia total de Gibbs (soma da energia
livre de Gibbs por unidade de volume + energia superficial + energia da deformacéo) deve
aumentar se a particula aumenta seu tamanho. Se a particula é de tamanho supercritico a energia

total de Gibbs, deve diminuir ao aumentar seu comprimento.

Entdo a taxa da nucleacdo é determinada pelo nimero de particulas do tamanho critico e
frequéncia do nimero de saltos através da interface. Em resumo:

AG(T(t))+QN)

N = CKoexp (— )

(2.44)

Onde R ¢ a constante dos gases, T a temperatura, C 0 nimero de possivel lugares para
nuclear, Ko é o fator de freqliéncia e QN a energia de ativacdo para os saltos dos d&tomos pela
interface, AG(T(t)) € a energia total de Gibbs.

Baixo as condigbes anteriores para a nucleacdo o coeficiente “n” na Equacdo (2.43) e a
energia efetiva de ativacdo devem ser constantes durante o desenvolvimento da reacdo. Ainda
que as condicdes anteriores ndo sejam satisfeitas a Equacdo de IMAK pode ser aplicada[27] s

que nestes casos n e a energia efetiva de ativacao j& ndo sdo constantes.

2.6 Métodos de estudo da cinética das reagdes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011049/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011949/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011949/CA

39

A cinética quimica é o estudo da velocidade da reacdo. Existem muitas razfes para analisar a
taxa de uma reagdo quimica, duas delas tém particular importancia: A primeira é que calculando
o0s parametros de estado da reacdo (Temperatura, pressdo e concentracdo) a taxa da rea¢do pode-
se predisser para um conjunto amplo de condi¢Ges. A segunda razdo é a pesquisa dos
mecanismos da reagdo. Um principio importante da cinética quimica é que 0os mecanismos das
reacdes ndo podem ser estabelecidos somente, baseando-se nos dados cinéticos. No melhor dos
casos s0 podemos demonstrar que 0 mecanismo proposto € consistente com os dados cinéticos
[19].

Para propositos praticos, todas as reaces do estado solido podem ser ativadas por estimulos
externos. A ativacao térmica e a foto-ativagdo sdo os métodos mais correntes, mas ndo sao 0s
Unicos, existem outros métodos: a aplicacdo de pressdo, campos magnéticos, potenciais

eletroquimicos, etc.

As técnicas experimentais mais comuns utilizadas no estudo da cinética das reagdes ativadas
termicamente sdo as termogravimétricas (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
andlises térmico diferencial (DTA) e as andlises das mudangas de comprimento a dilatometria,

isotérmica e ndo isotérmica.

A técnica de TG mede a perda de massa de uma amostra devido a formacdo de um gas como
uma funcéo do tempo ou da temperatura, quando o sistema segue um programa definido de
aquecimento. A taxa global da reacdo encontrada desse jeito corresponde a formagdo do gas, o
que pode ndo ser muito interessante. Mas, por fortuna (por sorte) muitas reagdes do estado
solido ficam relacionadas com a transformacgdo da amostra em uma fase gasosa e esta técnica é

muito usada.

A técnica DSC mede a poténcia requerida para manter a amostra e o material de referéncia

na mesma temperatura durante um programa de variagdo das temperaturas.

De um modo similar a técnica de DTA mede a diferénca de temperatura entre a amostra e 0

material de referéncia, entanto ambos sdo submetidos ao mesmo fluxo de calor.

As analises das mudancas de comprimento com a temperatura ou tempo, a dilatometria,
subministra um método muito sensivel para descrever as transformacdes no estado sélido. A
dilatometria ¢ normalmente aplicada aplicando uma taxa constante de aquecimento ou
resfriamento e cada vez com menor frequéncia se medem as mudangas de comprimento no

periodo de tempo a uma temperatura fixa.

As mudancgas relativas de comprimento sdo proporcionais as mudancas relativas de volume se

0 sistema onde ocorrem as transformacdes de fase pode ser concebido macroscopicamente como
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isotropico. Se existe anisotropia, uma distincdo deve ser feita entre as mudancas de

comprimento e as de volume.

Estas técnicas sdo muito aplicadas nas analises cinéticas, devido ao fato de que todas as
reacBes envolvem cambios (mudancas) na entalpia. Mas, como citado, as mesmas sozinhas nao
podem oferecer toda a informacgdo acerca da natureza da reacdo. Pelo mesmo as técnicas de
analises térmicas sdo muitas vezes combinadas com métodos quimicos especificos como a
espectroscopia transformada infravermelhas de Fourier (FTIR), espectrometria de massa
(MS), e a cromatografia gasosa (GC), difracdo dos Raios-X (XRD) e Espectroscopia de

ressonancia paramagnética de elétrons (EPR).

A cinética das reacGes estimuladas termicamente ¢ normalmente analisada em condigdes
isotérmicas e ndo isotérmicas. O maior problema dos experimentos isotérmicos é que amostra
requer de algum tempo para alcancar a temperatura experimental. Durante este periodo de
aquecimento ndo isotérmico, a amostra sofre transformac@es que muito provavelmente afetaram
as analises isotérmicas. A situacdo é mais grave se a taxa da reacdo € maxima nos primeiros
instantes do processo. E por isso as técnicas ndo isotérmicas sdo mais populares, nos ultimos
anos, que a classica experiéncia isotérmica. Nao obstante as técnicas ndo isotérmicas implicam
em analises muito cuidadosas dos resultados, como ja temos apontado e veremos no

desenvolvimento .

2.6.1 A analise dos dados da cinética.

O objetivo geral de modelar uma reagdo termicamente ativada é derivacdo de uma completa
descricdo do progresso da reacdo que seja valida para qualquer tratamento térmico, isotérmico,
por aguecimento (resfriamento) linear ou qualquer outro [28,29]. Como ja explicamos
anteriormente este objetivo é dificil de conseguir, pois muitas reacdes desenvolvem-se por meio
de muitos estagios intermédiarios com diferentes energias de ativagdo e diferentes dependéncias

dos parametros da temperatura] o que é muito freqiiente nas reagdes do estado sélido.

Se na Equacdo (2.12) assumimos para K(T) a lei de Arrhenius, para descrever o progresso de
uma reacdo em todas as temperaturas, entdo é necessario obter E, Ko, &)f(Como A temos
analisado (epigrafe 2.3) € preferivel determinar antes a energia de ativacdo sem usar um modelo
especifico para f(&). Por isso estudaremos como determinar com exatido a energia de ativacdo

da melhor forma possivel, e depois como calcular Ko e f(&).

Se usarmos uma temperatura constante Ti da lei de Arrhenius é facil obter que :

E
Int; = —+C1 (2.45)
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Entdo, realizando dois ou mais experimentos a diferentes Ti é possivel calcular E. Depois
adotando um modelo que ajuste os dados o célculo de Ko e ff) é direto.Uma faixa de fungdes

f(&), j& foram propostas na literatura[30,31].

Nos experimentos anisotérmicos a taxa da reacdo depende dé&)fé de K(T), portanto a
determinacgdo da triada cinética (Ko, E, e f(§).) € um processo dificil. Pois os trés parametros
estdo interligados e um erro num deles afeta os resultados dos outros parametros. Por isso é
muito importante iniciar os calculos num experimento néo isotérmico calculando um primeiro

elemento com muita exatidao.

Nas décadas passadas muitos métodos tém sido propostos, uma selecdo dos mesmos pode ser
encontrada nas referéncias [31-47]. Alguns destes métodos ndo sdo muito transparentes, pois
eles baseiam-se na integracdo numérica dos dados cinéticos e outros usam aproximagdes muito

grosseiras da integral de temperatura.

2.6.2 Métodos para a determinacao da energia de ativacao (do tipo A)

Na maioria dos casos o primeiro pardmetro a ser calculado € a energia de ativagdo. Nos
vamos focar, agora, nossa atencdo nos métodos propostos para calcular a energia de ativacédo
nos casos em que o sistema € aquecido ou resfriado com uma taxa constarfie dT/dt = cte.
Uma selecdo dos métodos para obter a energia de ativacdo pode ser encontrada, nas referéncias
[31-47]. Todos os métodos confidveis de analises da energia de ativagdo requerem a
determinacéo de uma temperatura T: (B) na qual existe um estado equivalente da r&dio para
diferentes taxas de aquecimento/resfriamento, e esta é a origem do termo, “métodos de 1SO -
conversdo”. A expressdo de “estado equivalente da reacdo” pode ser definida como aquele

estado no qual uma quantidade fixa é transformada ou uma frag&o fixa do total é transformada.

Os metodos de “ISO — conversdo” podem ser divididos em duas categorias amplas de
métodos: Um conjunto de métodos os quais se baseiam em diferentes aproximagdes da integral
de temperatura (Classe A) e requerem so6 o conhecimento de T: (B). Ou outro conjunto de

métodos que ndo usam nenhuma aproximagdo matematica, mas 0S mesmos requerem a
. ~ ~ d . .

determinagdo da taxa da reacédo d_in no estado equivalente T: (B), para diferentes taxas de

aquecimento B1, B2....

Se usarmos a Equacdo (2.17) e temos presente que a taxa da reacédo e, f=dT/dt

A equacdo (2.17) pode ser escrita assim depois de integrar e separar as variaveis:

§fds _KooT . E
Jo g Jro€xP ( —)dT (2.46)
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Na literatura é comum que se aproxime a zero, Te=0. E se introduzimos a variavel y= E/RT
a Equacéo (2.46) se pode expressar como:

$f di Ko E KoE © exp =y

A (ltima integral no termo da direita na Equagdo (2.49) ¢é conhecida como integral da
temperatura e sdo muitas as formas e aproximacdes feitas para sua solucdo. Os métodos que
usam estas diferentes aproximacdes desta integral para calcular a energia de ativacgdo, E,
constituem o conjunto o Grupo A. Na seguinte secdo fazemos um resumo das principais

solugdes da integral de temperatura.
2.6.2.1 A integral de temperatura e suas aproximacgoes.

A integral do ultimo termo da direita, Equacdo (2.49), é a integral da temperatura chamada

por alguns autores, “Arrhenius integral” [49], p(y):

pO) = [} 2 dy (2.50)

A seguir resumimos numa tabela as principais aproximacGes e solucdes da integral da

temperatura p(y):
Nome Aproximacao Expresséo de
Célculo
Kissinger Geral exp (—y) E
. .g _ PO ——— znﬁz - _ -
(Kissinger-Akahira- y T, RT,
Sunose) Murray , White [51] + ¢y
KAS[32,33,50,36]
Doyle[52-54] In(p(y)) = —0.4567y — 2.315 In(B)
(Flynn-Wall-Ozawa) p(y) = exp (—1.0518y — 5.33) — _1.0518 E
RT,
+ Cte3
Starink[13] exp (—1.0008y —0.312) B
p(y) = 192 In——5
y T,
=-1.0008 £
o RT,
+ cte,y
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Taxa méaxima de Reacao T?R Ti?
. p(y) = (Ko exp (—=y))(1 - 2y) In—-
Métodos do ponto de BE B
inflexdo (Mittemeijer et —In + E
a)[48] RKo ' RT;
+ RES,, RES,
Método Iterativo | (Flynn- | A aproximacdo de Doyle se substitui por | dIng
Wall-Ozawa)[34] um termo, que se deve calcular d(T—)
&
Método lIterativo Il,Lyon exp (—y) dinp E 2
g PO = ( ) m=-p+D)
[42] y2+y) 2 +y)y ) Ry
&
Solugdo quase-analitica Solucgéo exata ( EN=Eg) ’ ( B ) EA
nl—|=—-———
. _ 2
Farjas e Roura [55] p(y) = %(zy) Para Ex#Ec  solugdo T, RTp
+B
analitica da Equacéo (2.34 e 2.35)
B =
KoCg'(¢,)R
= In[-——""—]

Tabela 2.1 Principais aproximacdes e solu¢c@es da integral da temperatura p(y):

Existem outros métodos ndo registrados na tabela anterior, muitos deles fazem uso de
modelos na funcdo @) e como sabemos estes procedimentos introduzem muitos erros no

célculo da energia de ativacao.

Existem outros métodos, muito perto dos métodos de Iso - conversdo 0s quais evitam 0 uso
de aproximacGes em p(y), que tém expressdes muito complexas e ndo lineares com solucbes que
se obtém usando algoritmos de programacdo, em programas comerciais, como: “ The model
free non parametric Kinetics ”(NPK) [56,57], de Serra e et al. que sdo considerados muito

exatos, mas muito complexos e se aplicam pouco. (e sdo pouco aplicados)

2.6.3 Métodos para a determinacdo da energia de ativacéo (Zero
aproximacodes na integral da temperatura (do Tipo B)

Os métodos chamados de transformacgao-taxa da reacdo (rate isoconversion methods) ndo
fazem aproximacGes nenhuma, mas eles precisam do conhecimento da taxa de rea¢do no ponto
T«(B). Eles tambem séo chamados do tipo de Friedman [43]. Aplicando logaritmos a Equagéo
(2,17):

() =- Rin — Inf(¥) (2.51)

Podemos obter E se medirmos a temperatura (T:) para a qual o sistema alcanca igual grau de

conversdo fE)=cte através de uma série de experimentos com aguecimentos lineares com
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diferentes taxas de aquecimento (B) e se, aBm disso, fora medida a taxa da rea¢do neste ponto,

dé&/dt usando a Equgéo (2.51). Como as dificuldades de medicdo de &dt, usamos o fato de

que B = % = cte; entdo a Equacdo (2.51) pode ser escrita assim:
d E
in(28)=- e~ Inf® (2.52)

Este método ndo usa tampouco nenhum modelo para f(&).

Enquanto este método ndo fizer aproximacdes na integral da temperatura, 0s erros serdo

. . , x. d
incorporados por meio do célculo da taxa da reacdo d—iﬁ.

2.7 Principio de adi¢&o. Diagramas CCT,CHT e TTT.

Quando uma reacdo procede isotermicamente a fragdo transformada, & pode ser descrita
como uma funcdo de duas variaveist= &(t,T), onde, té 0 tempo necessario para alcangar uma

fracdo transformada & na temperatura, T= cte.

E mais comodo representar num plano o contorno (t,T) para cada fragio transformada &=cte,
do que representar num diagrama de trés dimensdes a funcde &(t,T). Estes diagramas &0

conhecidos como as curvas TTT as quais mostramos na figura seguinte:

Temp

£ (1, T)=0.1

£ (t,T)=0.5

P
=

Tempo

Figura 2.5- Diagrama esquemético de curvas TTT. A curva TTT é um contorno de &= &(1,T).
Cada curva representa um valor constante de &(1,T). &(1,T)=0.1 e &uT)=0.5 est
representadas.

As transformagdes ndo isotérmicas ocorrem durante o aguecimento continuo / resfriamento.

Quando aquecimento ou resfriamento é constante, ou seja, independente do tempo e da
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temperatura, a fracdo transformada, pode ser escrita como umgdduila taxa de
aquecimento/resfriamento, 3, e da temperatura de transforigéo, &= &(T, B,). Um diagrama

esquematico € mostrado na figura seguinte:

T

L 1]
b |
Cie
b |

£(B. T)=0.1

e e e s smsms ms s s s s s m sy
£
L=

T4

ﬂ":"'ﬂ"ﬂﬁgl‘lq

;1;

ﬁ_ 1 B2 l—'_l

Figura 2.6 - Gréafico esquematico de um processo de resfriamento continua e transformacéo
(CCT). As curvas ou contornos representam valores fixos de &(3,T); &(B8,T)=0.1 e ¢(B,T)=0.5.As
linhas tangentes serviram para obter o digrama (TTT).

Qual é a relagdo entre uma descricdo e a outra, (figura 2.5 e figura 2.6)? Para muitos
processos os dados cinéticos isotérmicos sdo descritos por meio de curvas TTT (figura 2.5) e
sua conversdo em dados cinéticos ndo isotérmicos, curvas CCT, € um problema de muito
interesse. Este processo de conversdao é efetuado com o auxilio do principio de adicdo. O
principio de adigdo é a regra que se usa para transformar [1,11,58] os contornos &= &(t,T)= cte
em os contornos (B, T)=cte . Como se usa este principio para fazer esta conversdo é o assunto
pratico principal, mas antes de responder a esta questao € preciso compreender bem, o principio

de adi¢do e em que condigdes 0 mesmo é aplicavel.

2.7.1 O principio de Adicéo [1,6]

Considerando o caso simples de uma reacdo ndo isotérmica, produzido pela combinacao de
dois tratamentos isotérmicos. Supondo que o sistema é transformado na temperatura T4, onde a
lei cinética é£ = f ((t) durante o tempo t;, e entdo é repentinamente transferida na segunda
temperatura T,. Se a reacdo é aditiva o desenvolvimento da reacdo na temperatura T, serd o

mesmo que se tinha acontecido que a fracdo transformada f.(t;) se formou totalmente a T,.
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Portanto, se t, € o tempo na temperatura T, para produzir a mesma quantidade de volume
transformado, como é produzido na temperatura T; no tempo t;, ou seja, fi(t)=f,(t,), 0

desenvolvimento de toda a reacéo é:

§=/r1(®) (t<ty) (2.53)
§=fo(t+t2—-1t1) t>t)) (2.54)

Para um esclarecimento maior, ilustremos a situacdo com os seguintes diagramas.

Seja t; 0 tempo necessario para produzir uma quantidade fixa de transformacéo, por exemplo,
&=0.7 na temperatura T; e seja t,, 0 tempo necessario para produzir a mesma quantidade de

transformacdo na temperatura T,

Temp \
T, [ AT : 5 :
Ty ! g
o o
! : ! : Tempo
t 1 t al t 2 t a2
Temp
T2 - e f a_o 7

T1
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T

0.7
0.5

Figura 2.7 A. Historia térmica do sistema. B. Representacao no diagrama TTT da transicédo
do T1 ao T2. C.O tempo total isotérmico de transformacéo.

Entdo de acordo com a figura anterior no processo composto o tempo necessario para produzir a

quantidade de transformacéo & ,=0.7 estara dado por:
t = tl + taz - tz (255)

Se a reacdo é aditiva. Também sera valida a relagdo seguinte, se a reacdo é aditiva, o que é

intuitivo partindo da figura anterior:

tl _ tal

%= 12 (2.56)
Da Equacdo (2.56), obtém-se que:
_ taz
t2 =t (2.57)
Substituindo (2.57) na Equacgdo(2.55), obtém-se:
t1 | (t-t1) _
Tt 7 =1 (2.58)

Uma reacdo aditiva significa que o tempo total para alcancar certo grau de transformacéo,
obtém-se somando as fracbes de tempo para alcancar este grau de desenvolvimento
isotermicamente até que a soma atinge a unidade...generalizando (2.58):

de__,

t
b= (2.59)

Onde 1 ,(T) é o tempo isotérmico para alcancar o estado de transformacgdo& , et é o tempo

para alcancar o grau de transformacéo &, numa reacdo nao isotérmica.

Mas, ainda a questdo inicial tem fundamento: Quais sdo as reagdes que cumprem esta regra:
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Seguindo o pensamento de Chan (1956b)[11] uma reacdo cumpre o principio de adigdo

sempre que a taxa da reacdo seja funcdo da fracdo transformada e da temperatura:
d
E=fem (2.60)
Da mesma é evidente que:

_ §0o d§
Jdt = [3° 25 = T5o(T) (2.61)

Colocando(2.61), na regra de adicao:

t dt t dt t dt
J =hma=lhme=1 (2.62)
0 7z, (T) 0 f(f f(‘?]) 0 f(;‘ %
t

O que mostra que (2.60) é uma condicéo suficiente para a regra de adicéo.

Portanto com a maior generalidade (generalizando) toda reacdo iso - cinética é aditiva. A

condicdo para que uma reacao seja iso- cinética pode ser escrita:
¢ = F{{ h(T)dt} (2.63)

Em efeito se consideramos uma reacdo com uma taxa de reacdo que pode ser escrita:

d§ _ h(T) _
% =20~ hDf @) (2:64)

Separando as variaveis e integrando:
J9(H)d§ = [ h(D)dt = G(§) (2.65)
E esta Equacdo é equivalente a:
¢ = F{f h(T)dt)

E a ultima equacdo representa, de acordo com Cahn, a condi¢do mais geral de uma reacao
iso-cinética. E toda reacdo iso — cinética, cumpre a regra de adicdo (49)(2.59).Por exemplo, se

tomamos, (2.65) para T=cte.

_ GGa)
R(T) = o (2.66)

Substituindo (2.66) em (2.64):

¢ _ GGa)
ta(n) g = =52 (2.67)
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Considerando a integral:

t dt & dE _ G®
fo ta (1) 70 ta(ﬂ% G((a) (2.68)

A equacdo anterior nos oferece a relacdo entre o tempo t e a fracdo transformada para a

reacdo ndo isotérmica total. Se & = £a a equagdo (2.68) se reduze ‘a equagdo (2.59)

2.7.2 O método matematico de transformar as curvas CCT em curvas TTT
E j& estamos na condicao de responder a questdo pratica fundamental formulada no inicio[6]:
Qual é a relacéo entre uma descricdo (CCT ou CHT) e a outra (TTT)? (figura 2.5 e figura 2.6)

Lembrando que B = % e usando na Equacdo (2.59), a mesma se pode escrever como:

T do
B = fnﬁ (2.69)

Aplicando a derivada parcial a ambos os termos da Equacéo (2.69):
a
(¢, T) = (é)f (2.70)

Estas derivadas sdo mostradas na figura 2.6, como linhas tangentes, e indicam como obter o
tempo necessario para alcancar um volume de transformacéo &, isotermicamente na temperatura
T. E assim que se obtém os diagramas TTT partindo dos diagramas CCT, mostrados acima.

Posteriormente este procedimento sera estudado novamente.
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