Reacoes no estado solido



* As propriedades do produto nao dependem
apenas da composicao 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 reacoes é
fundamental para entendimento da estrutura
e propriedades dos produtos ceramicos.




calcinacao

e

sinterizacao

r—) Difus&o através do volume (Q, )
) Difus&o através da superficie (Q.<Q,)

> ) Difuséo ao longo do contorno de grdo (Q,<Q,)

A geometria do sistema (tamanho e morfologia das
particulas) é determinante na cinética de
decomposicao térmica das matérias-primas




Classificacao das reagoes



a) Reacoes no estado solido: ocorrem quando a
temperatura envolvida nao € suficiente para o
aparecimento de fase liquida.

»envolvem a interdifusdao de &tomos para formar uma
solucao solida ou outra fase

Ex: AO, + BO, — (A,B) O, (sol. solida)

AO + B,0; — AB,O, (reacao)



b) Reacoes entre solidos e gases: geralmente
envolvem o transporte de um ou mais reagentes
atraves de um meio gasoso.

- oxidagao : [2FeO (s) + 2 O, (g) —Fe,05 (s)]
- vaporizacao: 2510, (s) —2S510(g) + O, (g)

- reacoes de calcinacao e desidratacao:

CaCO;(s) — CaO(s) + O,(g)
> 2AI(OH), (s)——ALO; (s) + 3H,0 (g)
> Al(Si,05) (OH),——AlL,0,.2S8i0,(s) + 2H,0(g)




c) Reacoes entre solidos e liquidos: ocorrem quando
a temperatura envolvida € suficientemente alta para
provocar o aparecimento de certa quantidade de fase
liquida, que fica em contato com as particulas solidas.

¢ Reacoes endotérmicas e exotérmicas: liberacao de
calor: influéncia na velocidade das reacoes

Ex: dissolu¢do de particulas de quartzo (S10,) em
uma fase liquida do sistema K,0-Al,0,—S10,



REACOES HETEROGENEAS

 Muitas reacoes que ocorrem em sistemas ceramicos sao
heterogéneas.

v hd uma interface de reacdo entre as fases reagentes.

» Transporte de material para a interface;
» Reacdo no contorno de fases;
» Transferéncia de calor;

» Em alguns casos, transporte do produto da reacao para
fora da interface.
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** Importancia da condutividade térmica



* para um pPasso ocorrer € necessario que o
anterior tenha ocorrido, a velocidade de uma
reacao heterogénea é controlada pelo passo
mais lento.



Efeito da Temperatura

* O efeito da temperatura na velocidade da reacao é
importante. A base para seu entendimento é a
equacao de Arrhenius, em que a constante de
velocidade de reacao (k) especifica de um
processo, é relacionada com a temperatura como
segue:

* k=k, exp (-Q/RT)

* onde k€ uma constante e Q é a energia de
ativacao, determinada experimentalmente



Variacdo da energia em uma reagao
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¢ cada passo do processo deve
ser relativamente simples

* 0 caminho da reacao em
cada passo passa por um
estado de transicio envolvendo
um “complexo ativado” de
maxima energia, antes de
atingir o estado final de menor
energia

% avelocidade total do
processo que envolve uma
série de passos consecutivos
é fixada pela velocidade do
passo individual mais lento,
ou seja, o de maior barreira
de energia.



Interface de forn)aga'?io de solucao
solida (camada plana)
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O passo que controla a velocidade de formacdao da camada é a difusao dos atomos!

j=0.% D= D, exp(—Q/RT)

dx
Integrando-se a equacgao, obtemos uma lei parabodlica para a velocidade de formacao da
camada:
dx 1
— — - ) -

Porém, na maioria dos casos, a interface nao é plana.



Camada reagida em uma particula
esférica

O volume de material nao reagido ¢ dado por V=4/3m.(r—x)s,

que ¢ 1gual ao volume total da esfera (4/3.n.rr) multiplicado pela
fragdo volumétrica ndo reagida (1— a) , entdo:

V=43m. (r—x)=4pmrsd—a)

Onde (1-a) e a fragdo volumétrica nao reagida

x=r (1—as), onde x € a espessura da camada reagida.

(1-¥1 Ef@t



e ¢ possivel determinar-se a (fracao reagida)em funcao
do tempo, para varias temperaturas. Para um
tamanho de particulas constante, k” pode ser
calculado para cada temperatura, o que permite
determinar a energia de ativacao experimental para
O processo.
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Energia livre padrao de reacoes de
decomposicao em funcao da temperatura
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Energia livre padraoc de reagdes de decomposigao em

Figura 5.13.
funcao da temperatura. As linhas tracejadas indicam a

pressdo de gas em equilibrio.



Reacao de decomposicao em uma
particula esférica*™

Figura 5.14. Representacdo
esquematica da reacao de
decomposicado em uma

particula esférica.

A cinética pode ser limitada pela reacao na superficie, pelo
fluxo de calor do forno para a superficie de reacao ou pela
saida (por difusao ou pela penetracao pelos poros) do produto
gasoso da reacao para a atmosfera do forno

* Comum na etapa de calcinacao



A reacao da figura anterior € heterogénea, isto

e, ocorre numa interface definida. A cinética de
decomposicao para uma geometria cilindrica é
dada por:

(1-a)z =1 — (k)2

e onde a é a fracao decomposta, k € uma
constante termicamente ativada e r, € o raio
inicial da particula.



                                                   




 ReacOes de decomposicao exigem uma grande
guantidade de calor (ou seja, alto valor de entalpia AH).
Porém, isso € compensado pelo aumento consideravel
da entropia devido a formac¢ao de produtos gasosos.

e Portanto, a variacao total de energia livre (AG= AH-T.AS)
é negativo em reacoes de decomposicao térmicas
espontaneas.

+ Pésbastanteativos podem ser i '
W de decomposicao, com

. Problemas desses pos muito finos sao

aglomeracao de pos e diﬁi"iiii ii iiiiiiiii‘ ﬁ




Determinar as principais reacoes envolvidades em
processamento ceramico;

Saber determinar as variaveis que controlam reacoes
heterogéneas;

Interpretar grafico da energia livre em funcao da
temperatura e pressao;

Determinar as principais reacoes aplicadas ao
processamento de ceramicos

Saber interpretar principais equacoes envolvidas em
reacoes heterogéneas

Determinar a importancia da temperatura e tamanho
de particulas nas reacoes.
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