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RESUMO

A escolha do sistema (SiO2-Li.O) como material de engenharia se deve ao baixo coeficiente de
expansdo térmica, a alta capacidade de absor¢do de CO, a baixa densidade e a boa propriedade
mecanica do material. Neste trabalho, fritas de quatro vidros multicomponentes, baseados no sistema
SiO,-Li20, fabricadas por meio da deposicdo das massas fundidas a 1500°C em agua, foram
fragmentadas manualmente e posteriormente direcionadas para moagem de alta energia. Os pds foram
moidos por 1 hora em um equipamento Spex®, usando uma relagédo massica entre pé e esferas de 10:1.
As amostras foram caracterizadas por: andlise do tamanho de particulas (difracdo de laser),
microscopia eletrénica de varredura, calorimetria exploratoria diferencial, difracdo de raios X e
refinamento de Rietveld. Os po6s fragmentados manualmente apresentaram distribuicdo monomodal
(D50=85-110um) enquanto os pdés moidos apresentaram distribuicdo bimodal (D50~2,2um) e
morfologia esferoidizada, contudo, nenhuma fase foi cristalizada in situ.

Palavra chave: Sistema SiO»-Li2O, moagem de alta energia, caracterizacdes térmicas, morfologia das

particulas.
ABSTRACT

The choice of the system (SiO2-Li20) as engineering material is due to the low coefficient of thermal
expansion, the high CO, absorption capacity, the low density and the good mechanical properties of
this material. In this work, frits of four multicomponent glasses, based on the SiO»-Li>O system, made
by flowing the melted masses at 1500°C in water, were manually fragmented and later directed to high
energy ball milling. The powders were milled for 1 hour in a Spex apparatus, using a 10: 1 mass to
powder ratio. The samples were characterized by: particle size analysis (laser diffraction), scanning
electron microscopy, differential scanning calorimetry, X-ray diffraction and Rietveld's refinement.
Manually fragmented powders presented a monomodal distribution (D50~85-110um) while the ground
powders showed a bimodal distribution (D50~2,2um) and spheroid morphology, however, no phase
was crystallized in situ.
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INTRODUCAO

Sistemas baseados em Silica (SiO>) e Litia (Li-O) apresentam um potencial promissor nas mais
diversas aplicacdes tecnoldgicas, a escolha desse sistema (SiO.-Li20) se deve ao baixo coeficiente de
expansdo térmica, a alta capacidade de absorcdo de COy, a baixa densidade e as boas propriedades
mecanicas do material [1-3].

Sistemas estequiométricos baseados em SiO»-Li>O j& foram amplamente estudados devido a
facilidade de compreensdo da sua cinética de cristalizacdo, facilitando o controle dos processos de
nucleacdo e cristalizacdo [4,5]. Contudo, a composicdo estequiométrica de sistema binario, usualmente
sdo adicionados diferentes o0xidos, visando uma maior taxa de cristalizacéo, indugdo de microestrutura
funcional composta de cristais Li>Si>Os com alta razdo de aspecto, que por consequéncia melhora as
propriedades mecanicas [5,6]. Neste sentido, 0s vidros do sistema multicomponentes baseados em SiO-
Li,O-Al203-P20s tendem a apresentar nucleacdo heterogénea devido a presenca do pentoxido de
fosforo (P20s), que age como semente promovendo a nucleagdo no volume, e ao processo natural de
nucleagdo pela superficie, representando uma cinética de cristalizacdo cerca de duas vezes maior nos
vidros multicomponentes [6,7].

Diferentes processos tém sido utilizados com sucesso na sintese deste material, como reagdes por
estado solido, precipitacdo, combustdo modificada e técnicas de fabricacdo por sol-gel [8-10]. Os
processos de sinterizacdo por estado solido representam o modo mais simples para se preparar o
dissilicato de litio (Li2Si»Os), fase mais estavel do sistema SiO»-Li>O, contudo, paralelamente ao
processo de sinterizacdo, tende a ocorrer a formagdo de uma fases vitrea de carater amorfo, baseada em
Si0O,, acompanhada da presenca de impurezas, como fases cristalinas secundarias de silica (SiO2) e
fosfato de litio (Li.PO4)[6,11,12].

Uma saida para a obtencdo de materiais de maior pureza, e estrutura refinada, se baseia na
obtencdo de particulados de menor tamanho médio, que possibilitem uma maior &rea superficial,
maximizando a eficiéncia do processo de cristalizacdo pela superficie e minimizando o volume unitario
a ser cristalizado na posterior reacdo por estado solido.

Uma técnica eficiente para a reducdo do tamanho das particulas é o processamento por Moagem
de Alta Energia (MAE), uma sintese mecanica que consiste na agitacdo de um vaso de moagem
preenchido com materiais na forma de pos e corpos de moagem, geralmente feito do mesmo material

do vaso de moagem [13,14]. Durante o processo, as particulas de pé sdo continuamente soldadas a frio,
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quebradas e ressoldadas, num intenso processo ciclico de transferéncia de energia que possibilita a
formacdo de finos nanométricos dos materiais moidos [13-15]. Além do refinamento da microestrutura
0 processo aumenta a difusividade e a solubilidade dos elementos na matriz, resultando na producdo de
p6s com alta sinterabilidade em relacdo & moagem convencional, podendo até mesmo levar a

cristalizacdo in situ durante a moagem [16-18].

MATERIAIS E METODOS

Matéria prima e processamento

P0Os de partida das matérias-primas oxido de silicio (SiOz), carbonato de litio (Li-COs), 0xido de
aluminio (Al203), 6xido de potassio (K20), didxido de zirconio (ZrO>), di-hidrogenofosfato de amoénio
(NHsH2PO4) e pentdxido de vanadio (V20s) foram misturados de forma a manter uma relagéo de 2,39:1
entre os oxidos principais, SiO2:Li,0O, em todos os sistemas estudados. Posteriormente as misturas dos
vidros multicomponentes do sistema SiO.-Li20-Al,03-K>0-ZrO>-P20s-V20s5 foram dopados com
0,61%, 1,22% e 2,44% de dioxido de cério (CeO2), mantendo um grupo de controle sem dopagem.

As misturas dos p6s de partida do sistema multi-componentes SiO2-Li,O-Al>03-K20-ZrO,-P20s-
V>0s foram calcinadas a 700°C durante 1 hora em lotes de 100g, fundidas a 1500 ° C durante 2 horas
num cadinho de platina (Pt) e vertidas em agua para formacdo de fritas. As fritas foram fragmentadas
manualmente, com auxilio de um pistilo e almofariz de aco, até a obtencdo de um particulado passante
em 29 mesh (600um). Visando evitar a contaminacdo dos particulados com fragmentos metalicos
oriundos da moagem, os particulados metalicos foram segregados com auxilio de um ima de neodimio
N50.

O processamento das fritas por moagem de alta energia se deu com o auxilio de um moinho do
tipo agitador, marca Spex modelo 8000, por um periodo de uma hora, usando um jarro de carbeto de
tungsténio (WC) de 225 ml e esferas de alumina (Al203), de 5mm de didmetro, como meio de moagem.
Para obtencao de um sistema de moagem com a maior energia possivel, apenas metade do volume do
jarro foi preenchida, foi utilizada uma velocidade de processamento de 1200 rpm e mantida uma

proporcao em peso entre as bolas de alumina e o pé de 10 para 1.

Caracterizacoes
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A investigacdo das fases cristalinas presentes foi feita nos p6s fragmentados ap6s tratamento
térmico e nos p6s moidos antes e apds tratamento térmico por meio da difracdo de raios X. Foi utilizado
um difratbmetro, marca Panalytical modelo Empyrean, equipado com fonte de radiacdo Cu-Ka
(1,5405 A) e detector PIXcel 3D, programado para realizar varreduras entre 10° e 70°, com passo
angular de 0,02° e velocidade de 100 segundos por ponto de contagem. Os picos foram identificados
por meio de comparagdo com microfichas do arquivo COD [19], usando o programa X pert
Highscore plus da empresa Phillips[20].

A quantificacdo das fases cristalinas foi realizada por meio do refinamento de Rietveld utilizando
0 software X 'pert Highscore plus — Phillips, adotando curvas do tipo Pseudo-Voigt para ajuste dos
picos. A analise quantitativa das fases foi realizada para o material multifasico usando o formalismo
descrito por Hill e Howard para os dados obtidos por meio do refinamento [21].

A morfologia das particulas produzidas por moagem de alta energia foram observadas por
microscopia eletrénica de varredura, com uso do microscopio da marca Hitachi modelo TM 3000.
Como o material em questdo ndo e um bom condutor, as amostras necessitaram ser metalizadas, com
auxilio de uma metalizadora Baltec, com uma fina camada de ouro de 20nm para facilitar o fluxo de
elétrons.

As analises térmicas dos vidros percursores foram feitas, antes do processo de moagem, por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em atmosfera controlada de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10°C/min até os 1100°C em um equipamento da marca Seratam, modelo Labsys
TGA-DSC/DTA.

A distribuicdo do tamanho de particulas foi analisada na condicéo anterior e posterior a moagem
de alta energia, para isto foi utilizado 1% em peso de policarbonato de aménio como agente
dispersante, Targon 1128, BK Ladenburg, Alemanha. Neste estudo o tamanho das particulas foi
determinado por meio da difracdo de um feixe de laser aplicado em diferentes comprimentos de onda,
com auxilio de um analisador de particulas de marca BECKMAN COULTER e modelo LS 230, com
capacidade de deteccdo de 0,04 a 2000um.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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A Figura 1 apresenta os resultados das analises térmicas (DSC) para as amostras com diferentes
percentuais de oxido de cério, fragmentadas manualmente. Para determinar o evento de cristalizacdo
referente a cada uma das janelas termodinamicas identificadas no ensaio de DSC, amostras do vidro
contendo 0% de CeO: foram tratadas termicamente com taxa de aquecimento equivalente a utilizada

para o ensaio de DSC e imediatamente resfriadas.
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Figura 1: A esquerda curvas de DSC dos vidros dopados com: a) Controle; b) 0,61% CeO; ¢) 1,22%

Ce0O: e d) 2,44% CeO,. A direita padrées de DRX para as amostras tratadas em: €) 630°C e f)

830°C.

O primeiro pico endotérmico identificado (~500°C) foi associado a temperatura de transicéo
vitrea (tg), estando de acordo com os dados encontrados na literatura [6,7,22]. O primeiro vale
exotérmico (~630°C) foi identificado como o evento de cristalizacdo da fase metassilicato de litio
(Li2SiOs), enquanto o segundo vale exotérmico (~790-830°C) foi identificado como o evento de
cristalizacdo da fase dissilicato de litio (Li2Si2Os). Também pode ser identificada uma tendéncia,
associada ao aumento do percentual de CeO na matriz vitrea, de deslocamento da janela termodinamica
referente ao evento de cristalizagdo da fase Li>Si,Os para temperaturas mais baixas.

Os resultados da distribuicdo de tamanho de particula nas amostras submetidas a moagem de alta
energia, bem como das amostras fragmentadas, contendo diferentes percentuais de oxido de cério sdo

apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Curvas de distribuicdo do tamanho de particula dos vidros dopados com diferentes percentuais de

CeO,. A esquerda vidros fragmentados e a direita vidros moidos por alta energia.

As amostras fragmentadas manualmente apresentaram uma distribuicdo monomodal com o valor
das modas (117-162um) sendo aleatoriamente disperso em relacdo ao percentual de CeO.. Por outro
lado, as amostras submetidas a moagem de alta energia apresentaram uma distribuicdo bimodal com o
valor das modas na ordem de 2 um e 8 um, demonstrando uma expressiva reducdo do tamanho médio,
de ~85 a 110 pm nos pés fragmentados para ~2,2 um nos pos moidos por alta energia. Também foi
possivel identificar a presenca de uma fracdo de finos com dimensdes submicrométricas da ordem de
23% em volume em todos os po6s analisados.

A morfologia das particulas, bem como de alguns aglomerados, produzidas por moagem de alta

energia é apresentada na Figura 3.
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Figura 3: Detalhes da morfologia (MEV) dos p6s, dopados com 2,44% CeO,, submetidos a moagem de alta
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energia.

E possivel identificar uma tendéncia a esferoidizacéo das particulas submetidas 8 moagem de alta
energia. A fracdo de finos presente nas micrografias assim como o tamanho médio dos granulos
observados é condizente com as medidas feitas por meio da analise do tamanho de particulas,
corroborando os dados obtidos.

A Figura 4 apresenta as difracOes de raios X das amostras dopadas com diferentes percentuais de

CeO> antes e ap0ds o processamento por moagem de alta energia.
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Figura 4: Difratogramas dos vidros precursores na condi¢ao de pos fragmentados (4.1) e submetidos a moagem
de alta energia (4.11), onde: a) Controle; CeOg; b) 0,61%Ce0,; c) 1,22%Ce0,; d) 2,44%CeO,.

Os difratogramas do grupo 4.1), referente as fritas maceradas dos vidros precursores, apontam
para a exclusiva existéncia de material amorfo em todos os materiais, independente do percentual de
Ce0; adicionado, indicando que a taxa de resfriamento aplicada ao material foi superior a temperatura
critica de cristalizagdo, inibindo o surgimento de fases cristalinas durante a fabricacdo das fritas.

Os difratogramas do grupo 4.11), referente as fritas moidas por alta energia, apresentou
comportamento amorfo semelhante ao das amostras maceradas, ndo havendo sido cristalizada nenhuma
fase cristalina in situ, indicando que a técnica de moagem de alta energia foi efetiva no processo de
reducdo do tamanho de particulas sem promover a cristalizacdo de fases secundarias.

A Figura 5 apresenta as difrac6es de raios X das amostras dopadas com diferentes percentuais de
CeO> apds o tratamento térmico dos vitroceramicos, antes e apds 0 processamento por moagem de alta

energia.
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Figura 5: Difratogramas dos vitroceramicos na condi¢cdo de pos fragmentados (5.1) e submetidos a
moagem de alta energia (5.11), onde: a) Controle CeOz; b) 0,61%CeO2; c) 1,22%CeO; d)
2,44%CeO>

Em todas as amostras analisadas, a ndo ser no grupo de controle, antes e apds 0 processamento
por moagem de alta energia, ha a presenca da cristalizacdo da fase de dissilicato de céria (Ce2Si207). A
presenca desta fase é incomum para o sistema estudado, contudo, os efeitos promovidos no sistema
estudado ainda n&o séo claros e ultrapassam os objetivos do presente trabalho.

A Figura 6 apresenta as quantificacbes das amostras ap0s o tratamento térmico dos

vitroceramicos, antes e apds 0 processamento por moagem de alta energia.
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Figura 6: Composicdo cristalografica dos vitroceramicos na condi¢cdo de pds fragmentados (6.1) e submetidos
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Embora a tendéncia de evolucdo da composicao cristalografica nos pos fragmentados e moidos
seja semelhante, os dados obtidos apontam para um nitido aumento da fracdo de fase Li2Si-Os nos pos
submetidos a moagem de alta energia, em especial no grupo de controle, sem CeO>. Os vitroceramicos
processados por moagem de alta energia ainda apresentaram uma reducdo do percentual de LisPOs e
um maior percentual de fase Ce,Si»O7, em todas as composi¢des analisadas, embora ainda ndo seja

clara a contribuicao desta fase para as propriedades mecénicas do sistema.

CONCLUSOES

A moagem de alta energia foi efetiva na reducdo do tamanho médio das particulas nos pds de
partida analisados, induzindo um particulado de morfologia esférica composto por uma fracdo
expressiva de finos nanométricos, em todas as composicdes analisadas. Nao foi possivel identificar a
cristalizacdo de nenhuma fase in situ, contudo, os pds submetidos a moagem de alta energia, apds
tratamento térmico a 830°C, apresentaram maiores fracdes de Li>Si.Os em sua composicao do que 0s
pos fragmentados, indicando que a proposta de maximizacdo do fenébmeno de cristalizacdo pela
superficie foi efetivo. Os pos de partida dopados com CeO: apresentaram ainda, apds tratamento
térmico, a cristalizacdo de uma fase rica em céria, Ce,Si>O7, fendbmeno maximizado nos pds submetidos
a moagem de alta energia, contudo, os efeitos reais da cristalizagcdo concorrente desta fase ainda néo

sdo claros.
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