ReacGes quimicas aplicas ao processamento de materiais ceramicos

Em varios casos, no processo de fabricacdo de pecas ceramicas, as reacoes entre
os diferentes constituintes dos corpos ceramicos sdo interrompidas antes do sistema
entrar em equilibrio. Dois corpos podem ter mesma composicdo quimica e se
comportarem de maneiras distintas durante a queima, pois a velocidade das reagdes, sob
mesmas condicdes, pode ser diferente caso as matérias primas forem diferentes ou
mesmo se apresentarem tamanhos de particulas médios ou distribuicdo de tamanhos
diferentes.

Muitas propriedades de vérios produtos ceramicos dependem da evolucdo das
reacOes. Um exemplo tipico é o caso dos corpos triaxiais, em que 0 quartzo reage
apenas parcialmente com a fase liquida, sendo que a extensdo dessa reacdo influi
significativamente na viscosidade da fase liquida e no coeficiente de expansdo térmica
do produto final.

As propriedades do produto ndo dependem apenas da composicdo quimica total,
mas também da cristalinidade, das fases cristalinas e do tamanho das particulas
individuais das matérias primas, entre outros fatores. Assim, o estudo dos fatores que
influem na velocidade das reacGes é fundamental para entendimento da estrutura e

propriedades dos produtos ceramicos.

1. REACOES HETEROGENEAS

Muitas reacdes que ocorrem em sistemas cerdmicos sdo heterogéneas. Nessas
reacOes, ha uma interface de reacdo entre as fases reagentes. Assim, devem ocorrer 0s

seguintes passos subsequentes:

a) Transporte de material para a interface;
b) Reacdo no contorno de fases;

c) Em alguns casos, transporte do produto da reacdo para fora da interface.

Além disso, as reacbes nos contornos de fases liberam ou absorvem calor,
mudando a temperatura do contorno, o que pode afetar a velocidade do processo. Como
€SSes passos ocorrem em série, OU Seja, para um passO ocorrer € necessario que o
anterior tenha ocorrido, a velocidade de uma reacdo heterogénea é controlada pelo passo

mais lento.



2. CONCEITOS GERAIS

Os conceitos béasicos de cinética de reacdes geralmente se referem a reacdes
homogéneas e ndo podem ser aplicados diretamente em muitos fendmenos de interesse
em ceramica, mas permitem um entendimento geral desses fendmenos. As velocidades
de reagBes sdo frequentemente expressdes de acordo com o numero de moléculas ou
atomos que tornam parte da reacédo total (ou seja, com a ordem da reacdo), da seguinte

forma:

dc
— E=K.Cf‘.c§.cg (Eq.1)

Onde k é a constante de velocidade e C7, Cf... sdo as concentragdes dos elementos
envolvidos, elevados a uma poténcia determinada empiricamente. Para uma reacdo de

primeira ordem,

dc K.C
dt
que integrando, resulta em
lnci = k. (t-t,) (Eq.2)

Para reacfes mais complexas que consistem de varios passos elementares
consecutivos envolvendo diferentes elementos e para reacGes heterogéneas, essa

caracterizacdo pela ordem de reacdo é formal e empirica.
Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura na velocidade da reagdo é importante. A base para seu
entendimento é a equagdo de Arrhenius, em que a constante de velocidade de reacdo (k)

especifica de um processo, € relacionada com a temperatura como segue:



log ka = ou  k=ko exp (-Q/RT) (Eq.3)

onde k, € uma constante e Q €é a energia de ativacdo, determinada
experimentalmente. Essa equacdo € aplicadvel a muitos processos. Estes sdo 0S processos
termicamente ativados, em que uma energia de ativacdo € requerida para cada passo
envolvido no processo total.

Duas consideracdes gerais sdo basicas para a interpretacdo da maioria dos dados
de cinética. A primeira é que cada passo do processo deve ser relativamente simples e
que o caminho da rea¢do em cada passo, tais como o salto de um atomo na difusdo, uma
decomposicdo molecular ou a formacdo de uma nova molécula, passa por um estado de
transi¢do envolvendo um “complexo ativado” de maxima energia, antes de atingir o
estado final de menor energia. A figura 1 mostra esquematicamente a energia ao longo
do caminho de uma reacdo envolvendo dois passos consecutivos. Dos caminhos
possiveis para que ocorra uma reacdo, aquele que envolve barreiras de energia menores
€ 0 mais rapido e o que mais contribui para o processo. A segunda consideracao é que a
velocidade total do processo que envolve uma série de passos consecutivos é fixada pela
velocidade do passo individual mais lento.
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Figura 1 — Variacéo da energia em uma reacgao

Os sistemas ceramicos, constituidos por um compactado de particulas de matérias

primas, quando aquecidos, no processo de sinterizagdo, podem sofrer varios tipos de



transformacdes e reacOes que podem ser tratadas com base nas condi¢Ges acima. As

mais comuns podem ser divididas em 3 tipos:

a) Reacbes no estado sélido: ocorrem quando a temperatura envolvida nao é
suficiente para o aparecimento de fase liquida. Essas reacfes ocorrem geralmente
quando misturas de particulas de composicdes diferentes sdo aquecidas e envolvem a

interdifusdo de 4&tomos para formar uma solucao solida ou outra fase
Ex: AO,+BO, — (A,B)O, (sol.solida)
AO + B,0; — AB,O4

b) Reacdes entre solidos e gases: geralmente envolvem o transporte de um ou

mais reagentes atraves de um meio gasoso. Exemplos tipicos sdo as reacdes de:

-oxidagdo : [2FeO (s) + %2 O, (g) — Fe;03 ()]
- vaporizacdo: 2SiO; (s) — 2SiO(g) + O2 (9)
- reacOes de calcinacgdo e desidratacédo
CaCOg(s) — CaO(s) + O(9)
2Al(OH)3 (s) — Aly05 (s) + 3H20 (9)
Al (Si,05) (OH)s — Al,05.2Si0,(s) + 2H,0(g)

c) Reacles entre solidos e liquidos: ocorrem quando a temperatura envolvida é
suficientemente alta para provocar o aparecimento de certa quantidade de fase liquida,

que fica em contato com as particulas solidas.

Ex: dissolucdo de particulas de quartzo (SiO;) em uma fase liquida do sistema
K,0-Al,03-SiO,

A seguir, vamos apresentar algumas consideracdes gerais sobre a cinetica de
duas reagcdes muito comuns em ceramica:
- a reacdo entre solidos para formacdo de solucdo sélida e

- a reacao de decomposicao.



3. REACOES ENTRE SOLIDOS

Dentre as reagdes entre solidos, um dos casos mais simples € a formagdo de
solucdo solida entre dois éxidos, AO e BO, de mesma estrutura cristalina e 0s ions
metalicos com valores de raios atbmicos proximos, tal que, na interface desses dois

solidos se forma uma solucdo solida (A,B)O, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Interface de formacéao de solucdo solida

Esse processo se da pela interdifusdo dos cations, com fluxo de A (Ja) e fluxo de
B (Jg) ocorrendo em sentidos contrarios e formagdo de uma camada de solucéo solida
de espessura X. Vamos considerar que o passo que controla a velocidade de formacéo
da camada é a difusdo dos céations. O coeficiente de difusdo (D) esta relacionado com o

fluxo como segue:

J=-D=  ou J=-D= (Eq.4),

onde dc/dx é o gradiente de concentracdo ao longo da camada. Mas o fluxo também

pode ser colocado em funcéo da velocidade de formacéo da camada:

J=kZ=-D% (Eq.5)

X

Integrando-se a equacdo 5, obtemos uma lei parabdlica para a velocidade de
formacéo da camada:

c L
x= (kt) , kK’aD (Eq.6)
Sendo que o coeficiente de difusdo D é termicamente ativado:

D = D, exp(—Q/RT) (Eq.7)



Temos assim, a equacgdo cinética (parabdlica) para a formacdo de uma camada
plana de solucdo sélida, eq. 6, e sua dependéncia com a temperatura.

Porém, na maioria dos casos de interesse em ceramica, de mistura de particulas, a
geometria da interface ndo é plana. Considerando uma particula esférica, figura 3, a
espessura (x) da camada, pode ser relacionada com a fracdo volumétrica de solugédo

solida formada (a), como segue:

O volume de material ndo reagido € dado por V = %” (r — x)3, que é igual ao

volume total da esfera (%.n.r3) multiplicado pela fracdo volumétrica ndo reagida (1 — a),

entao:
4 3 4 3
V=§7t(r—x) =3 1-a) (Eq.8)

Dessa igualdade temos:

x=r(1-3V1I-a) (Eq.9)

Substituindo a eq. (7) na eq. (5) temos:

1-VT—a) =5t (Eq.10)

Na Equacdo 10, observamos o efeito adicional do tamanho das particulas, sobre a

velocidade de reacéo.

Figura 3. Camada reagida em particula esférica



No estudo de reacOes desse tipo, é possivel determinar-se o em fung¢ao do tempo,
para vérias temperaturas e levantar curvas como as mostradas na Figura 4
experimentalmente. Para um tamanho de particulas constante, k’ pode ser calculado

para cada temperatura, o que permite determinar a energia de ativacdo experimental
para 0 processo.

0.03 T

log (K* % 10%)

04

0.2

0 |
0.85 0.90 0.
(b)  1000/T C°K)

Time, (min)

Figura 4. Variagdo da fragdao volumétrica reagida (o) em uma particula esférica,
em funcdo do tempo e da temperatura, em (a) e do parametro termicamente
ativado com a temperatura, em (b).

4. REACOES DE DECOMPOSICAO

As reacfes mais comuns em processamento ceramica sdo as reacoes de calcinacao
e desidratacdo, como nos casos de producdo de muitos 6xidos a partir de carbonatos,
hidroxidos, sulfatos, nitratos, oxalatos e outros. Dessas, as mais extensivamente
estudadas sdo as decomposicdes de Mg(OH),, MgCO3; e CaCOs. Dependendo das
condicdes particulares de temperatura, tempo, pressdo ambiente, tamanho de particulas,
etc, o processo pode ser controlado: (1) pela velocidade de reacdo na superficie de

reacdo; (2) pela difusdo ou penetracdo (pelos poros) do produto gasoso através da
camada de 6xido formada ou (3) pela transferéncia de calor.

Tomando como exemplo a decomposicéo do CaCOs, temos:

CaCOj3 (s) — CaO (s) + CO2 (g), AH = 443 kcal/mol



Observa-se que a reacao € fortemente endotérmica. Isso significa que calor deve
ser suprido para que a decomposicao ocorra.

As variacOes de valores de energia livre em fungdo da temperatura para as
decomposicdes do CaCO3, MgCO3 e do Mg(OH), sdo mostradas na Figura 5. A Pco
normalmente encontrada no ar e a faixa de Puyo (umidade) no ar, também sé&o
mostradas. A partir das retas, podemos determinar a temperatura em que esses sais se
tornam instaveis, quando aquecidos ao ar. Por exemplo, CaCOj3; torna-se instavel acima
de 810 K e 0 MgCOg, acima de 480 K. Dependendo da humidade do ar, Mg(OH),
torna-se instavel acima de 445 a 465 K. Como acetatos, sulfatos e nitratos tém presséo
parcial de seus produtos gasosos essencialmente zero na atmosfera ambiental, é claro
que eles sdo instaveis, termodinamicamente, a temperatura ambiente. O fato de que
estes existem como sais até a temperatura de decomposicao de ~ 450 K, indica que a

decomposicdo é governada por outros fatores de cinética e ndo pela termodinamica.

| 1 | T L 10— i ] J- T
b4 -

s %
= Pca, or Py,otatm //10 e -
L~ 7

o
I

AG°= - RT In Py, (kcal/mole)
AG®==RTIn Py .0
|
N
[

I
)
[

| | | | | | | | ] | |
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperature (°K)

Figura 5. Energia livre padréo de reac6es de decomposicdo em fungédo da

temperatura. As linhas tracejadas indicam a pressao de gas em equilibrio.



A cinética pode ser limitada pela reacdo na superficie, pelo fluxo de calor do forno
para a superficie de reacdo ou pela saida (por difusdo ou pela penetracdo pelos poros) do
produto gasoso da reagdo para a atmosfera do forno. Isso € mostrado esquematicamente

na Figura 6.

Figura 6. Representacdo esquematica da reacdo de decomposicdo em uma

particula esférica.

Assim, se a camada de 6xido formada apresenta uma baixa porosidade, a pressao
parcial do produto gasoso na interface de reacdo (P,), torna-se tdo alta que a reacdo
atinge um estado de quase equilibrio, continuando com uma velocidade limitada pelo
fluxo de gas para fora dessa interface.

A reacdo da figura acima é heterogénea, isto é, ocorre numa interface definida. A

cinética de decomposicao para uma geometria cilindrica é

(1 - a) =1 - (kO)/?/r, (Eq.10)

Vo—V, . ..
(‘)V—"), onde V, é o volume original e

onde o € a fracdo decomposta, dada por a =
0

V, € 0 volume nédo-reagido; k € uma constante termicamente ativada e ro é 0 raio inicial

da particula.



A importancia da superficie na velocidade de decomposicdo pode ser
exemplificada pela decomposicdo da calcita, que na forma de um cristal clivado, a
700°C se decompGe em 60hs, enquanto que uma massa equivalente desse material na
forma de po, se decompbe em 4hs.

A baixas temperaturas, o tamanho dos cristalitos afeta fortemente a velocidade de
decomposi¢do, mas a altas temperaturas, como o potencial quimico aumenta e a energia
térmica para o processo de difuséo e para a cinética de reacdo aumentam, outros passos
podem passar a controlar o processo, como por exemplo, a taxa de transferéncia de

calor.

Reacdes de decomposicdo exigem uma grande quantidade de calor (ou seja, alto
valor de entalpia AH). Porém, isso é compensado pelo aumento consideravel da entropia
devido a formacdo de produtos gasosos. Portanto, a variacéo total de energia livre (AG=
AH-T. AS) é negativo em reacdes de decomposicdo térmicas espontaneas.

Pds bastante ativos podem ser produzidos por reacdes de decomposi¢do, com
altos valores de area superficial. PGs muito finos apresentam problemas de aglomeracéao
e dificuldade na prensagem. A vantagem é que esse pds sdo altamente reativos e

apresentam altas taxas de densificacdo, durante a sinterizagéo.

Alguns argilo minerais, em particular a caulinita, ndo se decompde da maneira
mostrada acima. Elas ndo tém uma interface heterogénea de reacdo. Acima de 500°C a
agua de cristalizacdo, ou melhor, os ions hidroxila, sdo liberados de suas porcbes na
estrutura cristalina, deixando uma estrutura pseudomorfica, como uma matriz da
estrutura cristalina original, contendo grande concentragdo de posi¢Ges anidnicas
vacantes. Acima de 980°C, essa estrutura entra em colapso irreversivel, ocorrendo um
rearranjo para as estruturas cristalinas da mulita e da silica, liberando calor. A cinética
dessa decomposicdo é controlada pela difusdo dos ions hidroxila através da rede
cristalina, ndo aparecendo uma superficie de decomposicdo heterogénea. Assim, a
cinética € homogénea e controlada pela difusdo na rede, o que segue a lei parabdlica.

Como o calor de reagdo envolvido nessas reacdes, € consideravel, estas podem ser

facilmente detectadas pela analise térmica diferencial, como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Curva de andlise térmica diferencial de uma argila do municipio de

Santa Barbara, estado do Para.



