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RESUMO

Ceramicas completamente cristalinas ou vitroceramicas sdo materiais que, de uma
forma geral, ndo apresentam condutividade eletronica ou ibnica significativa, mas
quando formados por uma composicdo e/ou um arranjo cristalografico favoravel,
podem se tornar condutoras para aplicacées em baterias de estado solido, eletrodos,
sistemas fotovoltaicos, componentes eletronicos, entre outros. Nesta tese a
composi¢cdo em Oxidos e os métodos de obtencado de ceramicas do sistema SiO2-Li2O-
Bi2Os foram estudados para obtencéo de condutividade elétrica. Materiais cristalinos
foram obtidos a partir da solidificacdo das composi¢fes fundidas e suas propriedades
foram estudadas pela analise de variaveis de resposta como condutividade elétrica,
estabilidade quimica e fisica. O procedimento experimental foi estruturado em duas
etapas; processamento e caracterizagdo, tanto das composi¢cdes quanto das
ceramicas obtidas. Na etapa de processamento, apos a fuséo, o fluxo de trabalho se
dividiu em dois métodos de témpera, por splat-cooling e quenching, onde o material
obtido na témpera lenta (splat-cooling) seguiu diretamente para o corte e polimento,
enquanto o material obtido na témpera rapida (quenching) passou por outros
procedimentos até também ser direcionado ao corte e polimento. As microestruturas
foram determinadas pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e por estereoscopia, que mostraram a formacao de
fases como Bi2Os, Li2SiOs e LisSiO4, com morfologias diversas em funcdo dos
diferentes tratamentos térmicos. Para andlise do comportamento térmico, as
composicdes foram submetidas aos ensaios de calorimetria exploratoria
diferencial/termogravimetria (DSC/TG), analise térmica diferencial/termogravimetria e
espectroscopia ao infravermelho com transformada de Fourier dos gases
desprendidos (DTA/TG+FTIR) e dilatometria 6tica, sendo possivel determinar as
temperaturas caracteristicas e subprodutos gasosos destes tratamentos. A
condutividade elétrica foi mensurada pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), entre 25 e 200 °C num intervalo de frequéncia de 10 MHz a 1 Hz,
regime ac. Foram obtidos valores de condutividade entre 2,99x101? Scm a 7,45x10"
6 Scm nos materiais processados por sinter-cristalizacdo e de 2,80x10*? Scm™ a
3,44x107 Scm™ nos materiais processados por splat-cooling, mostrando que o0s
diferentes processos influenciam de forma significativa a propriedade de

condutividade.



Palavras-chaves: Materiais cristalinos, condutividade elétrica, espectroscopia de

impedancia.



ABSTRACT

Completely crystalline ceramics or glass-ceramics are materials that, in general, do
not present significant electronic or ionic conductivity, but when formed by a favorable
composition and/or crystallographic arrangement, they can become conductive for
applications in solid-state batteries, electrodes, photovoltaic systems, electronic
components, among others. In this thesis, the composition, and methods for obtaining
ceramics from the SiO2-Li20-Bi2Os system were studied to develop electronic/ionic
conductivity. Crystalline materials were obtained from the solidification of the melted
compositions and their properties were studied by analyzing response variables such
as electrical conductivity, and chemical and physical stability. The experimental
procedure was structured in two stages: processing and characterization of both the
precursor materials and the resulting ceramics. In the processing stage, after melting,
the workflow was divided into two tempering methods, splat-cooling, and quenching,
where the material obtained in slow tempering (splat-cooling) went directly to cutting
and polishing, while the material obtained from rapid tempering (quenching) went
through other procedures until it was also sent to cutting and polishing. The
microstructures were determined using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and stereoscopy technigues, which showed the formation of phases
such as Bi20s, Li2SiOs and LisSiOa4, with different morphologies depending on the
distinct thermal treatments. To analyze the thermal behavior, the compositions were
subjected to differential scanning calorimetry/thermogravimetry (DSC/TG), differential
thermal analysis with thermogravimetry and Fourier transformed infrared spectroscopy
of the evolved gases (DTA/TG+FTIR), and optical dilatometry, providing the
characteristic temperatures and gaseous by-products of these treatments. Electrical
conductivity was measured using the electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
technique, between 25 and 200 °C in a frequency range of 10 MHz to 1 Hz in the ac
regime. Conductivity values were obtained between 2.99x101? Scm™ to 7.45x10°
Scm in materials processed by sinter-crystallization and 2.80x1012 Scm to 3.44x10"
7 Scm in materials processed by splat-cooling, showing that the different processes

significantly influence the conductivity property.

Keywords: Crystalline materials, electrical conductivity, electrochemical impedance

spectroscopy.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Dispositivos capazes de gerar, transmitir ou armazenar energia séo temas ha
muito pesquisados. A busca na literatura usando palavras-chave como geragéo de
energia, baterias, diodos, transistores etc. nas bases de dados de publicacbes
cientificas mostra mais de um milhdo de publicacdes relacionadas a estes temas. Na
base de dados da Elsevier, por exemplo, em pesquisa realizada em junho de 2023
havia 939.811 resultados de busca somente com a palavra-chave "geragcdo de
energia”, com artigos sendo publicados e disponibilizados ha décadas, mostrando a
relevancia do tema perante a comunidade académica e por conseguinte, a sociedade
como um todo.

Assim, além do notorio interesse cientifico, ha também uma demanda
crescente por energia elétrica, que requer uma busca constante por materiais que
possam compor 0S mais variados dispositivos de geracdo, transmissao e
armazenamento. Dados da Economist Intelligence (EIU) mostram um crescimento da
producdo de energia solar fotovoltaica de mais de 10% nos ultimos dez anos, ao
mesmo tempo em que ha uma estagnacdo na producdo de energia proveniente de
fontes menos limpas, o que estd em consonancia com o aumento da demanda global
por energia elétrica limpa (Photo Media, 2023).

Um dos dispositivos utilizados para promover a foto eletricidade é o chamado
diodo semicondutor, que é um dispositivo resultante da unido de dois semicondutores,
um do tipo P e outro do tipo N. Neste tipo de dispositivo um terminal que sai do
semicondutor tipo P é denominado anodo, enquanto o terminal que sai do
semicondutor tipo N, catodo (Rahman et al., 2021) (Mao et al., 2017). E necessario
um bom entendimento dos tipos de materiais aplicaveis a diodos de juncéo p-n,
incluindo os contatos elétricos feitos no diodo para que se possa avancar em termos
de desenvolvimento e pesquisa nesta area.

Para dar suporte a estes dispositivos e compondo aparatos mais completos
formando sistemas integrados, sdo necessarias camadas de diferentes materiais,
dentre eles, materiais ceramicos vitreos ou cristalinos que sejam condutores. O
primeiro registro de pesquisa realizada desta vertente tematica data de 1884 quando
Warburg demonstrou a existéncia de condutividade de ions Na* em um vidro (Ingram,
1985).



Pesquisas vém se intensificando, permitindo que novas tecnologias sejam
desenvolvidas. Assim, a busca por materiais solidos cristalinos, vitreos ou
vitroceramicos, utilizando como ferramenta de caracterizacdo elétrica processos
eletroquimicos € uma necessidade quando se deseja levantar informacgdes relevantes
sobre suas propriedades, quais podem classifica-los como aplicaveis em tecnologias
de transmissao, conversado ou armazenamento de energia.

Para materiais destinados a producéo de eletrodos de estado sélido a partir de
ceramicas do sistema SiO2-Li20-Bi2O3 é importante conhecer o seu desempenho e
evolucdo microestrutural para melhor enquadra-los quanto a sua aplicacdo. Estas
informacdes sdo citadas tanto para materiais contendo ao menos um destes 6xidos
guanto para outras matrizes (Susuki et al., 1985) (Hasyim et al, 2017) (Das et al.,
2023).

Os materiais ceramicos podem ser condutores elétricos por dois modos,
movimentacao de elétrons ou ions. A condutividade pela movimentacédo de elétrons
ocorre em alguns 6xidos de metais de transicdo e acontece devido a formacao de
bandas de energia parcialmente preenchidas envolvendo elétrons das camadas de
valéncia d ou f, enquanto que a conducéo ibnica envolve o movimento de ions como
portadores de carga em vez de elétrons (Lu et al., 2022) (Gharbi et al., 2019).

Como os ions sdo maiores que o0s elétrons, a conducédo idnica geralmente
requer energia extra, geralmente na forma de calor, além de um caminho para os ions
se moverem através do material sélido. Algumas das aplicac6es mais importantes de
condutores idnicos incluem pequenas baterias de litio de estado sélido, sensores de
oxigénio e células de combustivel de 6xido soélido (Richerson & Lee, 2018).

Composicbes baseadas em oOxidos de Li sdo estudadas na perspectiva da
obtencédo de materiais com boa mobilidade ibnica, optimizac&o térmica, densificacao,
entre outras propriedades (Dabas et al., 2020) (Konar & Jung, 2020) (Salman et al.,
2017).

Além de composi¢cdes com o uso do Li2O baseadas em silicatos, composicoes
que usam oOxido de bismuto podem favorecer mudancas na condutividade ibnica,
muito importante em aplicacdes eletroeletronicas e sensores diversos (Sallam et al.,
2020) (Nassau et al., 1979) (Bikkulova et al., 2020).

O estudo das caracteristicas de um material e ou de um método de obtencao

pode ser aplicado atribuindo-se niveis as tendéncias caracteristicas que provocam



alteracdes na condutividade elétrica, ainda mais quando ha o dominio do controle
microestrutural para formar estruturas cristalinas ou vitreas.

Na perspectiva da correlacdo entre o tipo de microestrutura do material
ceramico com sua condutividade, entre outras propriedades, esta pesquisa propde o
mapeamento de composicfes até entdo ndo exploradas de um diagrama ternario
SiO2-Li20-Bi203, com base no controle microestrutural, determinado as caracteristicas
fisicas do material resultante, tais como o tipo de microestrutura, e comportamento
térmico e elétrico.

Foi utilizado um planejamento experimental de misturas para determinar a
correlacdo entre as propriedades medidas para cada composicdo, as variaveis
dependentes, com os percentuais dos 0xidos de partida das composi¢cdes baseadas
no sistema SiO2-Li2O-Bi203, sendo estas as variaveis independentes, de entrada.

1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a evolugdo microestrutural e propriedades elétricas de composicoes
ceramicas do sistema SiO2-Li20-Bi2O3z em funcdo do tratamento térmico utilizado.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a evolucado microestrutural das composi¢des obtidas em funcéo
do tratamento térmico;

- Estudar o efeito da concentracdo dos 6xidos SiOz, Li2O e Bi2O3 (variaveis
independentes) sobre as propriedades das composi¢fes (variaveis dependentes)
utilizando ANOVA e superficies de resposta,;

- Avaliar as propriedades elétricas de composi¢cdes ceramicas do sistema SiOz2-
Li2O-Bi203 utilizando planejamento de misturas;

- Analisar a influéncia do tipo de tratamento térmico sobre a condutividade
elétrica das composicdes estudadas;

- Definir os mecanismos de condutividade atuantes nos materiais estudados.



1.3. CONTRIBUICAO ORIGINAL DA TESE

Em relacdo as contribui¢cbes originais do trabalho de tese desenvolvido para a
area de materiais ceramicos, pode-se citar:

- Uso de técnicas classicas de processamento como resfriamentos rapido e
lento para obtencéo de ceramicas com propriedades elétricas adequadas para a area
de eletroeletrbnica;

- Estudo dos mecanismos de condutividade elétrica de materiais ceramicos
obtidos a partir de composicbes com Oxidos do sistema SiO2-Li20-Bi2O3 ainda néo

explorado.

2. ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta dividida em quatro partes organizadas da seguinte forma:

Na parte inicial &€ apresentada uma breve contextualizacdo do tema, objetivo,
descricéo da organizacao da tese e estado da arte.

Na segunda parte é apresentado o procedimento experimental utilizado, com
fluxogramas, tabelas e imagens dos materiais e equipamentos utilizados.

Na terceira parte sdo apresentados os resultados, sendo feita uma analise
gréfica e sua discussao em relacao a trabalhos similares encontrados na literatura.

Na quarta e Ultima parte sdo apresentadas as conclusdes, finalizando com o

referencial bibliografico utilizado.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacdo tedrica traz os conceitos e o0 estado da arte mais relevantes
com referéncia aos materiais ceramicos, propriedades fisicas de interesse e as
caracterizacdes usadas na pesquisa, fazendo uma abordagem simples e diretas sobre

estas relagoes.

3.1. MATERIAIS CERAMICOS CONDUTORES

Classificados como materiais inorganicos, 0s materiais ceramicos tém por

convencao uma alta resisténcia elétrica, sendo muitas vezes usados como dielétricos



em diversas aplicacbes como isoladores elétricos nas areas de eletrdnica, oOptica,
biofisica, etc. (Pandey, 2019) (Wolfram, 2019). No entanto, algumas composicdes e
determinados processos de fabricacdo podem conferir uma mudanca nessa
propriedade convencionalmente aceita.

Quando uma determinada composicéo apresenta ions alcalinos tais como Li*,
Na*, K*, ions Ag* ou outro ion que apresente mobilidade na matriz ceramica,
responsaveis pela conducgdo idnica, esse material ser& um condutor idnico
(Jayasinghe et al., 1999) (Pogodin et al., 2023) (Wang et al., 2023). Tal mobilidade
depende de fatores como o tipo de estrutura cristalina, grau de porosidade, tamanho
e distribuicdo de tamanhos de gréos, entre outros.

Um material ceramico que tenha em sua composi¢cao metais de transicdo como
por exemplo o ferro ou vanadio, em condi¢des fisicas e quimicas que possam propiciar
a mudanca no estado de oxidacao, sera um material condutor eletrénico (Jayasinghe
et al., 1999) (Pogodin et al., 2023) (Chen et al., 2023). Tais condicbes de mudanca de
estado de oxidag&do podem ser ou néo reversiveis (Yang et al., 2022).

Diferentes estados de oxidacdo de um metal fazem com que a condutividade
eletrbnica aconteca devido ao chamado salto entre elétrons, como por exemplo em
centros com valéncia V4* e V°* no caso do vanadio (Jayasinghe et al., 1999). Nestes
casos, 0s materiais ceramicos podem ser condutores por um mecanismo de conducao
diferente do mecanismo proporcionado pela mobilidade i6nica, havendo ainda,
materiais dotados de condutividade regida pelos dois tipos, chamada de condutividade
mista (Odekirk et al., 1982) (Kumar et al., 2023) (Kumar et al., 2022).

No trabalho de (Diaz-Marin, 2016) sistemas ternarios apresentando além do
formador de vidro, ions alcalinos ou Ag* e metais de transicdo em composicoes
diversas foram classificados como condutores mistos, dando especial atencao a esses
materiais de interesse, pois podem ser aplicados como materiais de catodo em pilhas
e baterias do estado solido (Gundale & Deshpande, 2018) (Chen et al., 2023) (Zhou
et al., 2023).

Sistemas ternarios contendo os oxidos de SiO2 e Bi2O3 como formadores de
rede e Li2O como modificador de rede podem ter suas propriedades estudadas com
base em operagfes unitarias simples de produ¢cdo como mistura, tratamento térmico,
moagem, prensagem etc.

A existéncia de um diagrama de fases especifico para o sistema ternario SiO2-

Li2O-Bi2O3 com informagfes sobre o comportamento térmico da mistura destes trés



componentes quando submetidos a um tratamento térmico de aquecimento até a
temperatura de interesse do estudo seria uma ferramenta muito importante na
construcdo da pesquisa, porém néo foi encontrado.

Em pesquisa feita na base de dados Science Direct desde fevereiro de 2019
até o presente momento nao foram encontrados trabalhos contendo um diagrama de
fases do sistema ternario SiO2-Li2O-Bi2O3s. No entanto, trabalhos utilizando ao menos
um destes 0xidos com outros materiais tém se mostrado promissores para uso em
diversas aplicagbes (Qin et al.,, 2022) (Ur-Rehman et al., 2023) (Maeder, 2013)
(Chinna Ram et al., 2017) (Widanarto et al., 2017) (Kumar et al., 2022).

Materiais ceramicos baseados em silicatos sdo amplamente utilizados seja por
sua performance fisico-quimica ou pelo baixo custo. Estes 6xidos foram estudados
para sistemas cristalinos, vitreos e vitroceramicos (Goharian et al., 2015a) (Onderka
et al., 2017) (Das et al., 2018) (Da Silva et al., 2019) (Li et al., 2020).

Os mecanismos de condutividade presentes em silicatos podem ser do tipo
ibnico, eletrébnico ou misto (Mineshige et al., 2011) (Wdjcik et al., 2019) (H. Li et al.,
2020) (Ur Rehman et al., 2023b).

Sendo estudados desde os anos 1980, sistemas contendo Bi2Os despertam
interesse como eletrdlitos em baterias de estado solido (Levasseur et al., 1980)
(Cahen et al., 1980) (Verkerk et al., 1982), e estudos mais recentes mostram potencial
aplicacdo em muitas indUstrias, especialmente em composicdes das chamadas
ceramicas pesadas especiais que sao Uteis em campos como éptica, supercondutores
e em tecnologia nuclear, bem como para compostos cristalinos contendo Bi2Os3,
fotbnica, lasers, condensadores de ceramica, capacitores multicamada, dispositivos
de memoria e materiais piezoelétricos (Maeder, 2013) (Sutrisno et al., 2022) (Padhy
et al., 2022) (Ye et al., 2023).

Composicoes utilizando o 6xido de litio Li2O no sistema ternario B203-Li2O-LinX
(n=1, X=F, Cl, Br, I; n=2, X=S0a4) apresentaram condutividade na escala de 102 Scm
1'a 300 °C comparando eletrélitos liquidos com eletrélitos sélidos em artigo publicado
por (Ravaine, 1980) na década de 1980, para o qual se pode citar trabalhos mais
recentes onde foram obtidas condutividades variando de 4,24x10* a 2,85x10? Scm™
(Ahlawat et al., 2013), 1,4x10° a 4,63x10*4 Scm™ (He & Xu, 2019).

Nesta linha, outro exemplo do uso do Li2O séo as baterias de ions de litio (LIBS)
baseadas em eletrolitos de estado sdlido que tém atraido muita atencdo por sua alta
seguranca e densidade de energia. Com isso (Chen et al.,, 2022) sinterizaram



ceramicas constituidas por fase ortorrombica, comparando as ceramicas obtidas
(Li2oZraNbsO40) em diferentes concentragdes de oxigénio atmosférico, conseguindo
condutividade de 1,03x103 e 4,41x10° Scm™ a temperatura ambiente, em atmosfera
deficiente em oxigénio e ao ar, respectivamente.

No trabalho de (Diaz Marin, 2016) séo citados ternarios que utilizaram o Li2O
com outros 6xidos formando sistemas como Li20-B203-V20s, Li20-M00O3-P20s, Li2O-
V20s5-TeOz, entre outros, reforgcando a ideia de que materiais de condugcao mista onde
a conducdao idnica é realizada por ions litio sdo interessantes para aplicacdes como
um material de catodo, pois como o litio € um material leve e muito eletropositivo,
torna-se um candidato possivel para compor baterias.

Comparando materiais ceramicos, em estudos feitos com o sistema binario
Ge02-Naz0, pesquisadores fizeram contrapontos entre materiais vitreos e cristalinos,
sendo destacados nos materiais vitreos a auséncia de contorno de grao, controle
sobre a manipulacdo de historico térmico, fraca condutividade eletrénica frente a
condutividade ibnica, possibilidade de se trabalhar na fabricag&o de filmes finos e por
fim, a trabalhabilidade do material vitreo, mostrando como esses materiais vém sendo
investigados (Tomozawa e Cordaro, 1980).

Para materiais ceramicos cristalinos, alguns aspectos como o tipo de estrutura
e a composicao sao considerados importantes na conducao de trabalhos que buscam
entender os mecanismos de condutividade atuantes (Verma et al., 2020) (Shah et al.,
2023) (Pogodin et al., 2023).

3.2. VITRIFICACAO E CRISTALIZACAO

Para a comunidade académica e para grande parte daqueles que possuem
algum entendimento sobre materiais vitreos € comum a definicdo destes materiais
como solidos amorfos que fluem como um liquido. De certa forma esta definicdo é
bastante plausivel haja visto suas caracteristicas.

Um material vitreo possui caracteristicas dos materiais sélidos e dos materiais
liguidos, o que dificulta uma definicdo clara do material. Na publicacdo feita por

(Zanotto & Mauro, 2017), uma nova definicdo € dada para o vidro como sendo:

Um material em estado de ndo-equilibrio, ndo-cristalino, que tem aparéncia
de um solido por um curto periodo, mas continuamente fluindo para o estado
liguido. Em um nivel mais avancado, o vidro é dado como um estado de



matéria em nao-equilibrio, ndo-cristalino, que exibe uma transicdo vitrea
(Zanotto & Mauro, 2017).

Uma outra forma de se pensar sobre o conceito de materiais vitreos seria com
base em literaturas nao tao recentes que abordam ao menos trés definicdes possiveis,
microscoépica, que envolve um mapeamento da estrutura vitrea de ndo-equilibrio para
estruturas liquidas de equilibrio comparaveis; macroscopica, ao representar 0s
valores das propriedades de um vidro em termos de estados de equilibrio com valores
de propriedades configuracionais equivalentes; e cinética, onde as temperaturas
ficticias sdo usadas para representar os varios modos de relaxamento dentro do
material (Mauro et al., 2009)(Das et al., 2018).

Com base na definicdo microscopica ha a possibilidade de se escrever um
modelo mecanico estatistico simplificado do estado vitreo de ndo-equilibrio em termos
de uma combinacéo linear de estados liquidos de equilibrio (Mauro et al., 2009).

Os materiais vitreos podem ser obtidos a partir dos trés estados da matéria, em
fase sélida, liquida e gasosa. A obtencéo por fase solida € dada pela aplicacédo de
irradiacdo ou pressédo, sendo métodos que demandam grande quantidade de energia
(Yu et al., 2023) (Golubev et al., 2022).

Por irradiacdo de fase soélida, os defeitos na rede cristalina do sdélido ocorrem
com a interacdo entre particulas ionizantes de alta energia ou néutrons rapidos,
causando desordem na estrutura (Yu et al., 2023).

Em processos para a obtencdo de materiais vitreos por pressao de fase soélida
sdo aplicaveis métodos por cisalhamento como moagem mecénica até que sua
estrutura seja destruida e, ainda, métodos onde séo aplicadas pressdes altissimas,
superiores a 350 kbar (Golubev et al., 2022) (Lee et al., 2022).

A obtencdo de materiais vitreos a partir de fase liquida ocorre com o
congelamento rapido de um material em estado liquido pelo rapido resfriamento
(Glass & Nassau, 1980) (Mori et al., 2014).

Para muitos materiais inorganicos como os 6xidos e minerais, por exemplo, isto
ocorre apds 0s mesmos serem aquecidos a temperaturas acima de sua transicao
vitrea, normalmente a altas temperaturas, dependendo do material, acima de 1000 °C
(Yonesaki et al., 2011) (Nazih et al., 2023). Assim, um material liquido sob um
congelamento continuo a partir de uma temperatura bem acima da temperatura de

solidificacéo pode ou néo se cristalizar, dependendo da taxa de resfriamento.



Mesmo com altas taxas de resfriamento muitos materiais apresentam fracdes
cristalizadas, com formacdes em meio a massa vitrea. Ha, por outro lado, substancias
que fundem dando origem a liquidos com altas viscosidades, da ordem de 10° a 10’
dPas™. Se tal liquido for mantido um pouco abaixo de seu ponto de solidificacéo, a
tendéncia é de ele cristalizar lentamente, porque a fase cristalina ¢é
termodinamicamente mais estavel do que a do liquido super-resfriado (Nascimento &
Watanabe, 2000) (Nazih et al., 2023).

Para uma taxa muito lenta, é possivel haver cristalizacdo, mas se for muito
rapida ela pode ser evitada. Tudo isto depende do material. Durante o resfriamento
nota-se que a viscosidade do liquido aumenta até se tornar tdo alta que o produto final
tem todas as caracteristicas de um solido. Quando um liquido solidifica sem se
cristalizar é costume dizer que se forma um vidro, ou que vitrifica, ou ainda, que passa
para um estado vitreo (Nascimento & Watanabe, 2000) (Nazih et al., 2023).

Abordando a questdo dos componentes formadores de materiais vitreos, pode-
se dizer que existem trés grupos de oxidos capazes de proporcionar as condi¢des de
organizacédo estrutural requeridas a formacao de materiais de interesse, que sao 0s
formadores, modificadores e estabilizadores de rede (Jiusti et al., 2020) (Nazih et al.,
2023).

Além das caracteristicas relacionadas a viscosidade, a concentracdo destes
componentes no banho de fusdo exerce papel fundamental no processo de formacao
do material, favorecendo a formacgédo de fases vitreas ou cristalinas (Tagiara et al.,
2021) (Nazih et al., 2023).

Os formadores de rede possuem baixa entropia de fusdo, quando na
temperatura de fusdo o soélido e o liquido apresentam estruturas similares (Marcal,
2011) (Jiusti et al., 2020).

Para que um material seja um formador de rede € necessario que se enquadre
em algumas regras para que proporcione a formacdo de solidos estruturalmente
organizados:

a) Em caso de atomos metalicos, agueles com menor numero de oxidagéo sao
favorecidos.

b) Oxigénios presentes ndo podem ser compartilhados com mais de dois
cations.

c) Poliedros devem se ligar por seus vértices, ndo por arestas ou faces.
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d) No minimo trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com
outros poliedros (Zachariasen, 1945).

Os o6xidos B20s3, SiO2, GeO2 e P20s devem ser destacados como verdadeiros
formadores de reticulado, pois sdo capazes de formar soélidos nao-cristalinos
sozinhos. Os oxidos As203 e Sb203 sdo também formadores de reticulado, mas so
produzirdo solidos néo-cristalinos se forem submetidos a altas taxas de resfriamento.
Os oxidos TeOz, SeO2, MoOs, WOs, Bi203, Al203, Ga203 e V205 podem funcionar
como formadores de reticulado (Paul, 1982) (Moawad et al., 2009) (Bradtmdller et al.,
2021).

Cations de baixo valor de intensidade de campo sdo conhecidos como
modificadores de rede e entre eles encontram-se os alcalinos, alcalino-terrosos e
metais de transicdo. Estes cétions rompem a estrutura vitrea, diminuindo a sua
viscosidade (Matsinhe, 2012) (Sun et al., 2015) (Brand et al., 2023).

A Figura 1 mostra como o fenbmeno acontece na rede cristalina quando ha a
insercao de Na20 na estrutura do SiO2. Com ela pode-se visualizar o que acontece
no arranjo cristalino havendo a presenca de modificadores de rede.

Figura 1: Estrutura cristalina da silica (a), estrutura cristalina da silica com presenca de Na (b) e
estrutura cristalina da silica com presenca de Li (c).
Adaptado de (Matsinhe, 2012).

Nesta pesquisa foi usado o Li2O como modificador de rede, que assim como
na representacao apresentada na Figura 01c, tera o ion Li* fornecido por seu 6xido



11

exercendo o mesmo papel do ion Na*, modificando a rede cristalina do Si ao se
posicionar nos espacos existentes entre a rede cristalina.

A intensidade do campo esta relacionada a ionicidade das ligagfes de 6xido de
metal, pois as ligagbes envolvendo componentes com baixa intensidade de campo
possuem grandes quantidades de carater io6nico, e ligacOes de alta intensidade de
campo tém mais covaléncia ou direcionalidade para seu ambiente de ligacédo (Calahoo
& Wondraczek, 2020).

A estabilidade quimica é alcancada adicionando um terceiro componente
importante, os chamados estabilizadores, também conhecidos como intermediarios,
gue podem servir tanto para formadores de rede quanto para modificadores. Esses
oxidos tém um impacto adicional nas propriedades Opticas do material, especialmente
0 Oxido de chumbo, que foi usado extensivamente nos tempos antigos a fim de
alcancar altos indices de refracdo. Dentre os mais utilizados estdo os 6xidos Al20s3,
PbO, CaO, PoO, SnO, CdO, TiOz, BeO, ZrO2, FeO, Fe203, NiO e CoO (Gerhard,
2018).

Nesta pesquisa ndo foram utilizados estabilizadores de rede, pois a intengao
da pesquisa foi verificar a influéncia dos trés éxidos sobre as propriedades obtidas,
deixando a utilizacdo de o6xidos estabilizadores como sugestéo para trabalhos futuros.

Em uma breve abordagem sobre as técnicas de obtencdo de materiais
desprovidos de estrutura cristalina, a témpera se apresenta como sendo uma técnica
amplamente utilizada na obtencdo de materiais vitreos por fase liquida (Glass &
Nassau, 1980) (Fetzer et al., 2021) (Wang et al., 2023).

A témpera ap0s a fusdo é uma técnica tradicional de fabricacéo de vidro, e &
resumidamente aplicada como parte integrante da sequéncia de etapas operacionais
como por exemplo mistura de matérias-primas, aquecimento a uma temperatura
geralmente superior a 1300 °C e, apds, a témpera da massa fundida (Gerhardt &
Boccaccini, 2010) (Chang et al., 2023).

Existem outros metodos usados para a obtencédo de materiais vitreos por fase
liguida como reacdes de precipitacdo e co-precipitacdo, rota sol-gel, reacdes de
polimerizacdo, eliminacdo de um solvente e deposicao eletrolitica (Min et al., 2023)
(Zhou et al., 2022) (Boonlakhorn et al., 2022) (Cruz et al., 2023) (Niu et al., 2019) (Liu
et al., 2023) (Igbari et al., 2015) (Saw et al., 2019) (Wang et al., 2019)(Fu et al., 2022).
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No presente estudo foi utilizado a técnica de témpera apés a fusdo como
primeira etapa para a obtencé&o de um material precursor ao processo de sinterizacao,
e de forma direta por splat cooling.

Por se tratar de uma técnica relativamente simples de ser executada, possibilita
o controle da formacéo estrutural do material desejado, na tentativa de congelar a
estrutura em sua forma desordenada para que se possa ainda, fazer os estudos
cinéticos (Wang et al., 2023).

O terceiro meio de obtencao de materiais vitreos € pela formacao de uma fase
gasosa, onde ocorre a condensacao de vapor sobre um substrato, promovendo a
formacéao de filmes finos de estrutura desordenada.

Em se tratando de deposicdo de materiais gasosos por condensagao Ssao
conhecidas quatro diferentes técnicas, a evaporacao térmica, pulverizacao catodica
(sputtering), deposicao quimica (CVD) e depdsitos macicos (Saravanan et al., 2022)
(He et al., 2023) (Luan et al., 2021).

O esquema da Figura 2 mostra as tecnologias usadas para a formacgéo de

filmes finos para os quais a grande maioria se da por fase gasosa.

/1. Formacao de filme fino colando o filme { Colagem de folha de ouro
preparado em outro lugar no substrato |- Colagem de Si fino para fazer SOl efc.
2. Formagéo de filme fino por { Converséo termal SiO; em Si
converséo da superficie do material - Modificac&o da superficie
- Pintura
(31 Deposigao 31.4Processos & Gmido <~ Chapeamento
Tecnologia de filme fino o - Impressdo
de filmes < por reagoes - Jato de tinta
fros :ggﬁl:ﬁld:; 3.1.2 Processos & seco { Termal CVD
substrato o - Evaporag&o por vacuo
/- -PECVD
3 Formagdo | 3.2 Deposicio | -2 1P1008SS0S | g ering
de filme fino < defimefino | POrPIasMa =< coianem Ionica
por deposicdo | por reagoes - Deposicao por plasma reativo (RPD)
\no substrato usando 3.2.2 Processos .
espécies ativas por craqueamento { Cat-CVD (Fio quente)
geradas em catalitico - Iniciador (i) CVD
outro lugar e
transportada 3.2.3 Decomposicdo | -Foto-CVD, algumas
para o fotoassistida moléculas sé&o
\substrato decompostas no substrato

Figura 2: Tecnologias de filme fino, SOl e PECVD sao abreviac¢des de silicio no isolador e deposi¢ao
guimica de vapor aprimorada por plasma, respectivamente.
Adaptado de (Saravan et al.,2022).
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Considerando os sistemas formadores de materiais vitreos e seus processos
de obtencéo, nesta pesquisa a tecnologia empregada e os sistemas de resfriamento
séo considerados as opc¢fes mais baratas e simples se comparadas com métodos por
fases gasosas e/ou por formacéao de filmes finos.

A escolha do sistema formador de rede SiO2 deu-se por sua versatilidade e
caracteristicas fisico-quimicas, enquanto o modificador de rede Li2O entra como um
material fundente de alta energia, reduzindo a temperatura de fusdo do sistema, além
de aumentar a disponibilidade de ions livres que proporcionam assim, maior
mobilidade idnica ao sistema.

O Bi203 pode assumir a funcao de formador quanto modificador de rede, além
de desempenhar a funcéo de densificador, aumentando a densidade do material a ser
obtido, que a depender da aplicacéo, pode ndo ser uma caracteristica tdo interessante
guando por exemplo, se deseja um produto leve.

E importante conhecer a sinergia do sistema ternario escolhido para que se
possa realmente entender suas caracteristicas e apontar possiveis aplicacées ou até

mesmo para nortear novos trabalhos e novas linhas de pesquisa.

3.3 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA E DE CRISTALIZACAO

A temperatura de transicdo de um material vitreo Tg refere-se a uma
temperatura onde o tempo de observacao de um experimento tobs € da mesma ordem
do tempo médio de relaxamento estrutural tr do liquido super-resfriado, ou seja, tobs ~
tr. De acordo com a relacdo de Maxwell, tr=n(T)/Go, onde n é a viscosidade de
equilibrio e Go € 0 médulo de cisalhamento de frequéncia infinita, que quase ndo muda
com a temperatura. Portanto, na Tg a razéo tr/tobs, 0 conhecido nimero de Deborah,
€ a unidade. O tempo de relaxamento estrutural depende fortemente da composigao

do material e da temperatura (Zanotto & Mauro, 2017).

A concepcéao do numero Deborah foi introduzida por Reiner em 1964 durante
0 4° Congresso Internacional de Reologia; 0 nome remonta a uma histéria da
Biblia. Em Juizes 5, versiculo 5, a Profetisa Deborah afirma na lingua original:
"As montanhas correram diante do Senhor". Deborah sabia ao menos duas
coisas. Em primeiro lugar, que as montanhas fluem, como tudo flui, e em
segundo lugar, que fluam diante do Senhor, e ndo diante do homem, pela
simples razdo de que o homem em sua curta vida ndo pode observar esse
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fluxo, enquanto o tempo de observacdo de Deus é infinitamente longo
(Stevels, 1971).

Pode-se, portanto, definir um nimero adimensional, 0 numero de Deborah

como na equacao:

__ tempo de relaxamento

D = (eq.1)

tempo de observacao

A diferenca entre sélidos e liquidos é entdo definida pela magnitude de D.

As fases termodindmicas sao diferentes formas de equilibrio aparente da
mesma substancia sendo fisicamente homogénea e, na auséncia de campos externos
seus parametros termodinamicos sdo os mesmos em cada parte do volume por ela
ocupado.

A definicdo dada por Gibbs implica que uma fase é caracterizada por uma
equacao de estado bem definida e que diferentes fases termodinamicas podem
coexistir em contato mutuo de equilibrio com as fases coexistentes divididas por
fronteiras interfaciais, onde as propriedades termodindmicas da substancia mudam
abruptamente (Schmelzer & Gutzow, 2011).

A transformagéo de uma substancia de uma fase para a outra € chamada de
transicao de fase (Bradtmdiller et al., 2018) (Ahmad et al., 2020).

3.3.1. Determinacdo da Tg e da Tc

As técnicas associadas a determinacédo da temperatura de transi¢ao vitrea Tg

e de cristalizagdo T, sdo principalmente a calorimetria exploratéria diferencial (DSC),

dilatometria e medidas de condutividade elétrica.

O uso de medidas de condutividade elétrica € uma forma interessante de se

trabalhar para a determinacéo da Tg, cujo método consiste na medida de resisténcia
R (ou condutividade ¢) de um espécime como funcéo da temperatura T.

1 : : :
AcurvalogR = f(;) proporciona o delineamento de um desvio bem marcante

gue permite a determinacéo da Tg e € apresentado na Figura 3 como um exemplo do



15

comportamento grafico de como ocorre este fenébmeno (Nascimento & Watanabe,
2000).

>

log ¢ (Condutividade 1/€2-cm)

T 1000/7 (K)

Figura 3: Determina¢éo da Tg por medidas de condutividade elétrica
Adaptado de Nascimento & Watanabe, 2000).

Também €& possivel a determinagdo da T, pela técnica de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) como forma de comparacéo a técnica por medidas de

condutividade elétrica e, além da T, também é possivel a determinagdo da T, com o

uso de DSC (Ahmad et al., 2020) (Pawaria et al., 2023).

Nesta pesquisa também foi usada a técnica de DSC para a determinacéo de
alguns parametros termodinamicos e cinéticos como transformacdes de fase, energia
de ativacao, indice de Avrame etc. (Cicconi et al., 2022) (Alencar et al., 2021).

E dificil determinar o intervalo em que acontece o fendmeno da fusdo em
sistemas binarios, ternarios ou mais complexos sem o uso de técnicas adequadas
para esta funcao.

O uso da técnica de DSC proporciona condi¢des muito controladas para a
determinacdo e estabelecimento de um diagrama de fase, que pode apresentar
informagdes relacionadas ao comportamento de fuséo e solubilidade do sistema em
estudo (ToSkovi¢ et al., 2019).

O diagrama apresentado na Figura 4 (Hatakeyama & Hatakeyama, 2005) é
composto de um sistema binario no qual € possivel observar uma curva caracteristica

de fusédo de dois componentes, A e B.
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liquido + B liguido + A

solido A + solido B

B Xa fracio molar A

Figura 4: Diagrama de fase de um sistema binario A e B
Adaptado de (Hatakeyama & Hatakeyama, 2005).

Para a construcdo de uma boa curva de andlise térmica é importante que os
componentes de uma composicao estejam bem misturados, homogéneos o suficiente
para evitar que ocorram processos de volatilizacdo ou oxidagdo antes do ensaio ou
de forma heterogénea (Battezzati et al., 1984) (Belyaev et al., 2014) (Madhuri et al.,
2023).

Com uma fusdo completa da mistura pode-se conseguir uma boa
homogeneizagcédo. O material fundido pode seguir para um congelamento da estrutura
pelo processo de témpera, com o qual se estudam as transformacdes de fase durante
0 aquecimento, ou analisando as transformac¢des de fase durante o resfriamento do
material fundido (Starink & Gregson, 1995) (Belyaev et al., 2014).

O grafico de DSC representando uma curva em um processo de resfriamento
€ apresentado na Figura 5 e mostra os picos de cristalizacao produzidos por diferentes
razbes entre as fracbes dos componentes hipotéticos A e B (Hatakeyama &
Hatakeyama, 2005).

E possivel acompanhar o deslocamento e a evolugdo dos picos relacionados a
cada componente do sistema. Esta evolugcdo deve acontecer de forma espelhada
guando se opta pela avaliagédo da curva de DSC durante o processo de aquecimento,
com o qual se evita problemas de super-resfriamento (Hatakeyama & Hatakeyama,
2005).
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Figura 5: Picos de cristalizacdo em diferentes razdes dos componentes A e B
Adaptado de (Hatakeyama & Hatakeyama, 2005).

Estudando a microestrutura de vitroceramicos condutores por ion litio (Cruz &

Rodrigues, 2007) utilizaram a técnica de DSC e puderam determinar tanto a

temperatura de transicdo vitrea Tg guanto também a temperatura de cristalizacéo,

Figura 6. Em seu estudo, foi necessario ampliar a regido de deslocamento da linha de

base no sentido endotérmico para que fosse possivel a determinacdo da Tg, pois

devido ao efeito de escala este deslocamento era bem sutil.
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Figura 6: DSC de uma vitrocerdmica mostrando sua Tg
Adaptado de (Hatakeyama & Hatakeyama, 2005).
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Assim como nos trabalhos de (Das et al., 1994) (Dabas et al., 2020) (Savvova
et al.,, 2018), entre outros, a determinacao da Tg possibilitou o entendimento de

fendmenos correlacionados diversos, como correlacdes com propriedades estruturais,

morfologicas e elétricas.
3.4. VITROCERAMICOS

Os materiais vitroceramicos sdo uma classe de materiais ceramicos obtidos por
nucleacgao controlada e que constituem vidros cristalizados. Sua obtencao é baseada
em tratamentos térmicos (Feng et al.,, 2016) (Shi et al.,, 2019) (Sun et al., 2023)
(Markiewicz et al., 2023).

Para que a cristalizacdo de um material vitroceramico aconteca de forma
eficiente, o dominio das condi¢des de nucleacdo € essencial para o desenvolvimento
de graos finos, bem distribuidos, com total preenchimento dos espacos vazios, falhas
ou porosidade (Wolfram Héland, 2019) (Cholin et al., 2022) (Pawaria et al., 2023).

O processo de nucleacéo ocorre com base na origem dos nucleos formados,
gue podem ser do tipo volumétrica ou superficial conforme Figuras 7a e 7b
respectivamente. Na primeira, os embrides se formam no volume, enquanto na

segunda eles ocorrem a partir da superficie e crescem em dire¢do ao volume do vidro.
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Figura 7: Cristalizagédo por nucleacdo do tipo volumétrica (a) e superficial (b)
Adaptado de (Wolfram Holand, 2019).
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A variabilidade no grau de cristalinidade dos materiais vitroceramicos pode
oscilar de alguns ppm a 100%, sendo este material conceituado como vitroceramico
mesmo com um grau de cristalizacdo minimo. Com sua ja citada baixa porosidade,
sua formacéo interfere nas propriedades elétricas ja que apresenta o mesmo volume
gue um vidro de mesma composi¢cdo, porém com uma maior densidade (Mufioz,
2020).

3.4.1. Obtencéo de vitroceramicos

Um material vitroceramico € obtido com base na pureza e homogeneidade das
composi¢cdes. Quanto a pureza, o precursor pode ser desde um precursor grau
analitico com elevado grau de pureza, grau comercial ou até mesmo com a obtencao
dos precursores como etapa anterior a um processo produtivo mais amplo.

A escolha dos precursores a serem utilizados em um trabalho de pesquisa
depende das propriedades que se deseja ao produto final e se as impurezas ou
defeitos estruturais interferem ou n&o nessas propriedades (Feng et al., 2016) (Cholin
et al., 2022).

A homogeneidade das misturas € outro ponto importante, pois caso as
matérias-primas nao estejam suficientemente homogéneas podem ocorrer regides do
material com composic¢des diferentes. Durante a etapa de homogeneizacao e mistura
deve haver, entdo, um nivel de cuidado significativo na manipulacdo das matérias-
primas, por ser uma etapa propensa a possiveis contaminacdes (Das et al., 2018).

Uma das formas de garantir uma boa homogeneidade da mistura € leva-la a
fuséo e resfriar rapidamente o material fundido, obtendo um vidro precursor (Belyaev
et al., 2014) (Sun et al., 2023).

Os materiais vitreos sdo materiais que estdo em um estado de desordem
estrutural elevado, termodinamicamente metaestavel, e por isso tendem a se
cristalizar para reduzir seu estado energético e chegar ao equilibrio termodinamico
(Feng et al., 2016) (Sengupta et al., 2022).

A transformacédo do estado mais energético para um estado de menor energia
é representada graficamente pela técnica de DSC como um evento exotérmico, por

vezes intenso, como demonstrado no exemplo da Figura 8 e que corresponde a picos

de cristalizacéo T, (Karpukhina et al., 2014).
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Figura 8: DSC de vidro mostrando a Tg e trés picos de cristaliza¢o Tc1, Tc2 € Tea
Adaptado de (Karpukhina et al., 2014).

Partindo de um vidro como material precursor de vitroceramicos, é possivel
pontuar dois momentos distintos caracteristicos de uma cristaliza¢do controlada. Em
um primeiro momento ocorre o fendbmeno chamado nucleacdo, seguindo para um
segundo momento com o crescimento destes nucleos formando estruturas
organizadas, os cristais (Shi et al., 2019) (Duan et al., 2020) (Thakur et al., 2023) (Sun
et al., 2023).

Em uma cristalizacdo, durante o tratamento térmico, é necessario que se faca
uma terceira condicdo de processo ao término da etapa de cristalizacdo, o
recozimento, que tem a Unica finalidade de aliviar as tensdes residuais. Estas etapas
estdo representadas e sdo mostradas em funcao do tempo e da temperatura na Figura
9 (Vomacka, 1996) (Markiewicz et al., 2023).

O fenbmeno da cristalizagdo acontece de forma controlada quando ha
condicoes de alta frequéncia de nucleacdo, de maneira homogénea em todo o corpo
amostral, e com a uniformidade no tamanho dos cristais em crescimento (Vomacka,
1996) (Goharian et al., 2015).
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Figura 9: Vidro precursor, nucleagéo, cristalizag&o e recozimento
Adaptado de (Vomacka, 1996).

O crescimento de grao pode ser conduzido por tratamento térmico simples,
onde o fendmeno ocorre pelo crescimento de nucleos atérmicos ou estaveis na T, ou

por tratamento térmico duplo quando se submete o vidro precursor a uma etapa de
nucleacdo, um pouco abaixo da temperatura de cristalizacdo (Goharian et al., 2015)
(Ahmad et al., 2020).

Para obter vitrocerAmicos com tamanho de gréo pequeno, a aplicacdo de
tratamentos térmicos com longos tempos de nucleagéo € requerida para que
se possa promover uma alta densidade de ndcleos. Vitroceramicos com
maiores tamanhos de grao sao esperados quando se empregam tempos de
nucleacéo curtos, que levam a menores densidades de ndcleos. Muitas das
propriedades mecénicas, elétricas e O&pticas das vitrocerdmicos s&o
influenciadas em grande parte pelo tipo de microestrutura que apresentam
(Mufioz, 2020).

A Figura 10 representa a diferenca do tipo de crescimento e formacéo dos
grdos em funcdo do tempo. O conhecimento deste fendmeno é util quando esta
diferenca pode ser relacionada a variagdo de outras propriedades de interesse como

por exemplo as caracteristicas elétricas (Goharian et al., 2015) (Sengupta et al., 2022).
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Figura 10: Tempo de nucleacao de vitrocerdmicos para uma mesma temperatura
Adaptado de (Goharian et al., 2015).

A nucleacdo pode ser do tipo superficial ou volumétrica e ocorre de duas
maneiras: homogénea e heterogénea (Widanarto et al., 2017) (Moriceau et al., 2021)
(Cicconi et al., 2022). Homogénea quando o sitio inicial que forma os nucleos é da
mesma constituicdo dos cristais que sobre ele crescem (Feng et al., 2016) (Moriceau
et al., 2021). A nucleacdo heterogénea ocorre em sitios preferenciais, tais como
contornos de fases, interfaces cristal-liquido, inclus@es, discordancias ou particulas de
impurezas existentes no material (Nascimento, 2004) (Bradtmuller et al., 2018)
(Thakur et al., 2023).

Nesta pesquisa esperava-se obter materiais vitreos e/ou vitroceramicos, onde
a nucleacdo fosse do tipo superficial heterogénea devido a probabilidade de
ocorréncia de falhas estruturais, pouco tempo de nucleacéo e impurezas inerentes de

todas as etapas do processo, porém, foram obtidos materiais cristalinos.

3.4.2. Vitroceramicos baseadas em Si, Bi e Li

Vitroceramicos sdo materiais ideais para aplicacbes em fotbnica,
principalmente devido a facilidade de manipulacdo de suas propriedades quimicas e
fisicas (Aquino et al., 2013) (Tran et al., 2021).

As composicbes dos vidros podem ser formuladas dependendo do tipo de
utilizacéo desejada, por exemplo, vitroceramicos a base de fluoretos sdo empregados

como amplificadores 6pticos em telecomunicacéo ou na fabricacéo de lasers (Fathi et
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al., 2005) (Bilandzi¢ et al., 2017) (Soleymani Zarabad & Rezvani, 2017) (Luo et al.,
2020) (Li et al., 2021).

Materiais vitroceramicos contendo calcogenetos séo a base para a fabricacao
de dispositivos operando na regido do infravermelho médio, os quais podem ser
usados, por exemplo, como lentes de cameras de visao noturna (Cao et al., 2021) (Fu
et al., 2022) (Bavafa & Rezvani, 2023).

Na familia dos vitroceramicos 6xidos existem duas classes principais de
materiais com aplicagBes distintas: vitroceramicos a base de silica (SiO2) e
vitroceramicos a base de oxidos de metais mais densos tais como, Sb, Bi, Pb, W, Ga,
Ge, Te etc. (Yilin et al., 2021) (Souza et al., 2021) (Zou et al., 2022).

A classe dos vidros a base de silica sdo 0os mais importantes comercialmente
e incluem aplicacbes que vao desde a preparacdo de vidros para laboratério até a
utilizacdo como fibras épticas ou redes de Bragg (Zhang et al., 1999) (Lancry et al.,
2012) (Saliminia et al., 2014) (Cicconi et al., 2017) (Takefuji & Kawabata, 2020) (Lu et
al., 2023) (Ghosh & Mandal, 2023).

A classe dos vitroceramicos a base de o6xidos de metais pesados vem
emergindo como um importante elo que permite diversas aplicacfes especiais,
principalmente no campo da fotonica (Bregadiolli et al., 2012) (Yilin et al., 2021) (Tekin
et al., 2022) (Kassab et al., 2022) (Ticha & Tichy, 2022).

Outro exemplo da aplicacédo de materiais vitreos € como material para eletrodos
e painéis de tela de plasma de camada dielétrica capaz de reduzir a ocorréncia de
amarelecimento em painéis de telas de plasma de alta qualidade de imagem usando
materiais obtidos pelo processamento de vitroceramicos baseados nos componentes
oxidos Bi20s3, SiO2, B203, ZnO e Al203 (Neyagawa et al., 2004) (Rajagopal, 2007)
(Zhou et al., 2016) (Lin et al., 2019) (Srikanth et al., 2022).

Os vitroceramicos podem combinar as propriedades da ceramica cristalina com
as dos vidros, exibindo uma combinacé&o atrativa de propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas desejadas, assim encontrando multiplas aplicacbes domeésticas e
tecnoldgicas (Aquino et al., 2013) (Tran et al., 2021) (Markiewicz et al., 2023).

Um exemplo diferenciado da aplicacdo de materiais vitreos sdo algumas
ceramicas vitreas que estdo atraindo grande atencdo na odontologia protética por
causa de suas propriedades mecéanicas projetaveis combinadas com translucidez
adequada e excelente biocompatibilidade (Kontonasaki et al., 2008) (Souza et al.,
2018) (Li et al., 2021) (Sutejo et al., 2023).
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Atualmente, as vitroceramicos de dissilicato de litio com base no sistema de
materiais SiO2-Li2O tém sido um tipo importante de vitroceramicos disponiveis
comercialmente para aplicacbes odontolégicas (Moro et al., 2017) (Li et al., 2021)
(Yamamoto et al., 2022) (Al-Haj Husain et al., 2022).

Composicbes com variadas concentracfes do sistema Li2O-Bi2Os e outros
oxidos foram estudadas e verificou-se que a formacéo de vidro ocorre amplamente
em sistemas Li20 com Al203, Gaz0s3 e Bi203 e em composi¢des mistas (Nassau et al.,
1979) (Fan et al., 2010) (Elgahtani et al., 2021) (Sutejo et al., 2023) (Naranjo-Riafio et
al., 2023).

Embora os raios ibnicos variem amplamente, ha um aumento constante na
condutividade dos vidros com a concentracdo de Li, essencialmente independente da
natureza do outro cation, que segue uma relacdo de aproximadamente 101! (Glass &
Nassau, 1980) (Elgahtani et al., 2021) (Naranjo-Riafio et al., 2023).

A variacdo da condutividade ibnica com a temperatura foi considerada um
complemento Util em estudos feitos usando andlise térmica diferencial, DTA, havendo
evidéncias para a ocorréncia de novas fases cristalinas metaestaveis (Glass &
Nassau, 1980) (Zhang et al., 2019) (Nieto-Mufioz et al., 2020) (Naranjo-Riafio et al.,
2023).

3.4.3. Tratamentos térmicos vs. condutividade em vitroceramicos

Quando os vitroceramicos baseados em fases metaestaveis sdo aquecidos a
uma temperatura alta o suficiente, as reacdes de estado solido inevitavelmente
ocorrem, e o0 resultado € o desenvolvimento de fases cristalinas estaveis ou a
montagem de fases (Zhou et al., 2016) (Tong et al., 2019) (Thakur et al., 2021) (Ning
et al., 2022) (Deng et al., 2023).

E interessante examinar os tipos de reacdes e as condi¢des nas quais elas
comumente acontecem. Uma ferramenta importante para este tipo de investigacao
sao os diagramas de fase (Okura et al., 2009) (Nuernberg et al., 2019) (Montedo et
al., 2021).

Diagramas de fase podem determinar a viabilidade da coexisténcia de espécies
de cristais em vitroceramicos. Eles ndo podem fornecer, no entanto, informacoes
sobre questdes como nucleacéo, crescimento de graos ou outros fendmenos cinéticos
(Nascimento, 2004) (Wolfram Ho6land, 2019) (Cicconi et al., 2022).
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Os diferentes tratamentos térmicos conferem diferentes propriedades aos
materiais e, juntamente com as variaveis composicionais, podem ser trabalhados de
forma a conduzir as propriedades desejadas a niveis de interesse para determinadas
aplicacoes (Bahgat et al., 2013) (Ujiie et al., 2014) (Kumar et al., 2022) (Wally et al.,
2022).

Os tratamentos térmicos simples sdo realizados em temperaturas
determinadas conforme os estudos bibliograficos e exploratérios, podendo
permanecer por periodos também determinados conforme o objetivo do
desenvolvimento do material (Shaltout, 1999) (Gundale et al., 2016) (Cengizler et al.,
2021) (Das et al., 2022).

Em relagdo aos tratamentos duplos, tém-se o tempo de nucleagdo como
variavel, e a temperatura e tempo de crescimento constantes (Gundale et al., 2016)
(Naranjo-Riafio et al., 2023).

Devido a complexidade dos materiais vitreos é necessario estabelecer alguns
limites quanto as propriedades desejadas a fim de torna-las tangiveis (Moro et al.,
2017) (Thakur et al., 2023).

Um exemplo de limitacdo seria quanto as composi¢cdes, que em determinadas
situacdes exigem temperaturas de fusdo muito elevadas e intangiveis pelos
equipamentos disponiveis pelo pesquisador ou pela industria que porventura possa
adotar esta composigao (Brauman, 1995) (Yu et al., 2018) (Gandi et al., 2022) (Wang
et al., 2022) (Wang, et al., 2023).

A composicdo pode ser escolhida de forma que uma propriedade, como a
condutividade elétrica, por exemplo, venha atender a valores desejados, mas
mantendo todas as outras propriedades que ja estejam fixas (Bahgat et al., 2013)
(Gundale et al., 2016) (Yu et al., 2018) (Yang et al., 2023).

Um dos limitantes da condutividade i6nica nos materiais policristalinos € o
contorno de gréo ja que os portadores de carga usualmente requerem uma
maior energia de ativacé@o para se deslocarem através da regido intergranular
do que no interior do gréo, e isso ndo é uma exceg¢do para 0s materiais
vitroceramicos. A segregacao de fases secundarias, presenca de fase vitrea
residual ou o aumento da espessura do contorno de grao sdo alguns dos
fatores que aumentam a resisténcia elétrica nestes materiais (Mufioz, 2020).

Em pesquisas sobre as caracteristicas de conducdo de vidros binarios de
germanato de litio na série xLi2O-(100-x)GeO2, 5<x<30 mostrou-se que a

condutividade de ions de litio aumenta com o aumento na concentragdo de Li20,



26

enquanto a energia de ativacdo para o movimento ibnico ndo muda muito de um
percentual molar de 5 a 10 % de Li20, diminuindo com percentuais molares maiores
de 10 a 30 % de Li20 (Dabas et al., 2020)

(Muiioz, 2020) cita o uso de tratamentos simples e duplos aplicados a materiais
vitreos do sistema Li2O-Al203-GeO2-P20s para a obtencdo de vitroceramicos
condutores por ion litio de composicao Lii+xAlxGez-x(POa4)s com x=0,5.

Outros trabalhos com germanatos também se mostraram promissores quanto
as propriedades de condutividade e outras (Kuchler et al., 1991) (Rada et al., 2013)
(Dabas et al., 2020) (Pershina, 2021) (Li et al., 2023).

Em seu trabalho, (Mufioz, 2020) obteve valores de condutividade ibnica de até
7,60x10° Scm™ em temperatura ambiente para vitroceramicos com maior tamanho
de gréo obtida por tratamento térmico simples.

No trabalho de (Johnson et al., 2011) o uso de um tratamento térmico duplo
com varias etapas de processamento até a obtencdo de um corpo de prova nas
condi¢cdes adequadas para 0s ensaios de caracterizacdo elétrica mostrou que a
condutividade ibnica aumenta com o0 aumento da temperatura de sinterizagéo e a
condutividade total aumenta significativamente, com valores obtidos de 3,98x10 para
2,77x10* Scm, constatando também um aumento na condutividade do grdo de
4,60x10° para 1,09x10® Scm™ quando a temperatura de sinterizacédo é aumentada.

Com base nos véarios estudos feitos, foram utilizados para a conducao dos
trabalhos desta pesquisa 0 processamento por tratamento simples com o intuito de se
obter uma microestrutura com tamanhos de grdos maiores, além do uso de
tratamentos térmicos para aliviar tensdes residuais e controlar o crescimento de fase.
Assim, possibilitando o estudo do efeito sobre as propriedades dos materiais obtidos,

com énfase as caracteristicas elétricas.

3.5. DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DE FASE

Um diagrama de fase € uma apresentacdo compacta da equacao de estado
conhecida ou postulada de um sistema quimico fechado. A equacéo de estado € uma
relacdo entre as variaveis de estado tais como presséo, temperatura, composi¢do do
sistema, equilibrio macroscépico, suas fases e propor¢cdes de fase (MacHale, 1998)
(Ashour et al., 2000) (Su et al., 2017) (Burns & Burns, 2023) (Iwai & Yoneshige, 2023)
(Nagaya et al., 2023).
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O diagrama de equilibrio de fase foi utilizado como parte de um mapa na
perspectiva da observacdo e analise de dados concentrados em uma Unica
ferramenta de estudo.

A necessidade de se estudar composi¢des dentro deste diagrama ganha maior
importancia quando se busca conhecer novos arranjos cristalinos, propriedades e
aplicacoes (Rani et al., 2015) (Nuernberg et al., 2019) (Ahmad et al., 2020) (Pawaria
et al., 2023).

O estudo de composi¢des dentro do diagrama de fase do sistema ternario SiOz-
Li2O-Bi2O3 é visto neste trabalho de pesquisa como sendo uma abordagem com
potencial de ineditismo porgue ndo foram encontrados até o momento trabalhos com
este sistema, nem tampouco um diagrama de equilibrio ternario contemplando os

Oxidos estudados.

3.5.1. Diagrama de equilibrio de fase de um componente

O comportamento de todos os elementos quimicos individuais pode ser
apresentado no formato de um componente, esquematicamente apresentado na
Figura 11.

Polimorfismo e a transformacao de fase condensada de compostos também
podem ser exibidos no formato de um componente se uma unidade ou féormula
estequiométrica consistente for apropriada para todas as fases (Hart et al., 2004) (Wu
et al., 2018) (Hell et al., 2022) (Burns & Burns, 2023).

A regra de fase requer que apenas uma unica fase homogénea possa existir
em um intervalo de temperatura e presséao para que uma descricdo de componente
seja apropriada (MacHale, 1998) (Wu et al., 2018) (Burns & Burns, 2023) (lwai &
Yoneshige, 2023).
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Figura 11: Esquema de um sistema com dois sélidos polimorfos, um liquido e uma regido de
estabilidade de fase vapor
Adaptado de (Machale, 1998).

3.5.2. Diagrama de equilibrio de fase binario

A previsdo das caracteristicas de um material a partir do estudo de diagramas
de fase deve-se a obtencio de dados em condicées de equilibrio. E possivel entender
e fazer correlacdes a partir do estudo dos graficos que os representam (Liao et al.,
2021) (Besprozvannykh et al., 2023).

Sendo representacdes graficas de fases existentes em fun¢éo da temperatura,
pressdo e composicdo, os principais dados fornecidos pelos diagramas de fase
binarios sdo as fases presentes em diferentes condi¢cdes de temperatura, pressao e
composicao, solubilidade de um elemento ou composto em outro e as temperaturas
ou intervalos de temperaturas de transformacao de fase (Ma et al., 2013) (Denoue et
al., 2021).

Com mais componentes, o tratamento de dados passa a ser mais complexo,
envolvendo figuras tridimensionais. Assim, é necessario fixar ao menos uma das
variaveis, tornando o sistema bidimensional (Predel et al., 2004) (Wang et al., 2023).

Para entendimento de sistemas binarios em equilibrio, na combinacédo dos
estados solido e liquido a velocidade da reacdo parcial de um componente é
proporcional & concentracdo desse componente na fase de onde ele vem, sendo que
com o acréscimo desse componente a um material puro a velocidade parcial de
reacdo das duas reacdes parciais diminui (Predel et al., 2004) (Liao et al., 2021)
(Denoue et al., 2021).



29

A introducdo de atomos muito grandes ou muito pequenos em uma estrutura
base esta conectada a uma distorcdo elastica. Isso requer um gasto de energia
durante a insercdo de um outro &tomo (Shaltout, 1999) (Bahgat et al., 2013) (Wally et
al., 2022).

Caso o0 atomo inserido saia no processo de fusdo, a energia de distorcdo da
rede € liberada, ficando acima da energia vibracional do atomo, proporcionando um
ganho total de energia livre disponivel para somar a energia de ativacao (Predel et al.,
2004) (Iwai & Yoneshige, 2023).

Para o caso do presente estudo ha a insercdo tanto de atomos grandes, no
caso do bismuto, quanto de atomos pequenos, no caso do litio, ocasionando a
distorcdo da rede cristalina para ambos os casos e possibilitando a obtencdo da
energia livre necesséria. O resultado disso é uma reducdo na temperatura de fusédo
das misturas para patamares termicamente mais econémicos (Onderka et al., 2017)
(Elgahtani et al., 2021).

Quando ha a reducdo do ponto de fusdo de ambos os componentes de um
sistema em determinada concentracdo, obtém-se a configuracdo mais simples de
equilibrio de fusdo como a que esta representada no exemplo da Figura 12.

Na interseccdo onde trés fases estdo presentes € tracada uma linha até as
concentracdes equivalentes para cada uma dessas trés fases. Este equilibrio trifasico

é conhecido como equilibrio eutético (Liao et al., 2021) (W. Wang, Jin, et al., 2023).
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Figura 12: Representagdo esquemética do equilibrio de fase em um sistema eutético simples
Adaptado de (Machale, 1998).
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Na analise do grafico, tudo que esta abaixo da Tr é material sélido. Em regides
de baixa concentracdo do composto B tem-se somente a fase a sélida e de forma

inversamente proporcional tém-se a fase B sélida (Predel et al., 2004) (Wally et al.,

2022).

3.5.3. Diagrama de equilibrio de fase ternario

Diferente das composicfes em sistemas binarios, as composi¢des das fases
liquidas e solidas em sistemas ternarios ndo sdo obtidas somente em funcdo da
temperatura (Hart et al., 2004) (Satya et al., 2019) (Pershina, 2021) (Zhou et al., 2023).

Os diagramas de equilibrio de fase em um sistema ternario sao representados
por um grafico em trés dimensées, onde a composicdo € medida ao longo dos lados
do triangulo equilatero, sendo que o0s cantos representam 0s constituintes da
composi¢ao puros, e a temperatura € medida verticalmente em relagédo a base desse
triangulo, conforme apresentado no exemplo da Figura 13 (Toledo, 2009) (Pershina,
2021).

1160

s

-

Eutético Ternario

B

Figura 13: Diagrama de equilibrio de fase ternario
Adaptado de (Toledo, 2009).

Devido a complexidade da analise dos graficos tridimensionais, os diagramas
ternarios sao frequentemente representados por diagramas bidimensionais na forma

de um triangulo equilatero (Toledo, 2009) (Zhao et al., 2020), conforme apresentado
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na Figura 14. Observa-se que as curvas limites e as isotermas sédo representadas

sobre esse triangulo.

1180

Figura 14: Representagdo de um diagrama de equilibrio de fases ternéario bidimensional
Adaptado de (Toledo, 2009).

Existe uma série de materiais vitreos com propriedades elétricas interessantes
para aplicacbes em &reas como a geracdo e armazenamento de energia,
eletroeletrénicos, entre outros (Sekhar et al., 2020) (Maeder, 2013) (Yadav et al.,
2017).

Portanto, selecionar matérias-primas e estuda-las de forma sinérgica é uma
tarefa cada vez mais dificil a medida que se aumenta o nimero de matérias-primas
em uma mesma composicao (Hasyim et al., 2017) (Zhao et al., 2020).

Algumas escolhas podem ser feitas por critérios de disponibilidade, outras por
prego, outras por caracteristicas técnicas. Assim optou-se pelo uso do SiO2 como
formador de rede por ser amplamente difundido para este fim e devido também a sua
estabilidade quimica e disponibilidade na natureza, juntamente com o Li2O como
modificador de rede, possibilitando o alcance de viscosidades acessiveis a processos
industriais e permitindo menores temperaturas de trabalho (Maeder, 2013) (Zhou et
al., 2023).

Neste trabalho foi feita a analise de diagramas binarios dos 6xidos em estudo
disponiveis na literatura, pois ndo foi encontrado um diagrama ternario que

contemplasse os trés 6xidos.
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Com base nas temperaturas de trabalho apresentadas nos diagramas binarios
dos sistemas Bi20s-Li2O, Li20-SiO2 e Bi20s-SiO2 das Figuras 15, 16 e 17, vé-se

relacbes composicionais que favorecem a formacdo de fase liquida obtidas com

temperaturas de fuséo em torno de 1000 °C e abaixo.
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Figura 15: Diagrama bidimensional de equilibrio de fases do sistema Bi203-Li2O

Fonte: Nist, 2006.
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Figura 17: Diagrama bidimensional de equilibrio de fases do sistema Bi203-SiO2
Fonte: Nist, 2006.

Com base na andlise dos diagramas binarios foi determinada uma temperatura
para inicio dos ensaios exploratorios, fixada em 1250 °C, um pouco acima da
temperatura de fusdo de um grande intervalo composicional no diagrama Li2O-SiO2 e

bem acima nos demais diagramas.

3.6. CARACTERIZACOES

3.6.1. Analises térmicas

A andlise térmica é o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e
sua temperatura quando a amostra é aquecida ou resfriada de maneira controlada
(Wagner, 2017). O uso desta técnica foi util ao estudo pois foi o ponto de partida
para os trabalhos experimentais.

O entendimento do comportamento das composic¢des trabalhadas frente aos
tratamentos térmicos utilizados definidos pelo estudo dos diagramas de equilibrio de
fase foi uma das ferramentas que proporcionaram a determinagéo das caracteristicas
encontradas para estas composi¢cdes dentro de um diagrama ternario baseado nos

Oxidos de Si, Bi e Li.
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A calorimetria exploratoria diferencial permite determinar a quantidade de calor
que absorve ou libera uma determinada substancia quando é mantida a uma
temperatura constante durante um tempo determinado ou quando é aquecida ou
resfriada a uma velocidade constante em um determinado intervalo de temperatura
(Starink & Gregson, 1995) (Madhuri et al., 2023).

O uso desta técnica tem por finalidade obter as temperaturas caracteristicas

dos materiais vitreos precursores, tais como a temperatura de transicéo vitrea (Ty),

temperatura de cristalizacado (T,), temperatura de fusdo da fase cristalina (T,,), assim
como o parametro de estabilidade térmica (Schmelzer & Gutzow, 2011) (Schmelzer &
Gutzow, 2011) (Varshneya & Mauro, 2019) (Bradtmdiller et al., 2018).

De acordo com (Nascimento, 2004) quanto maior € essa diferenca entre T, e

T, menor € a velocidade critica de resfriamento, por tanto, maior € a janela de

temperatura de trabalho para a conformacéao de um material vitreo. Nesse sentido, um
aumento desse parametro também indica um aumento da estabilidade térmica de um
material vitreo frente a cristalizacéo (Hart et al., 2004) (Wu et al., 2018) (Yang et al.,
2023).

Os dados fornecidos pelo ensaio de analise térmica também permitem planejar
as condicdes de temperatura e tempo dos tratamentos térmicos de cristalizacao para
a obtencdo dos vitroceramicos assim como o recozimento do vidro precursor para
aliviar as tensdes apo0s o processo de sintese (Rani et al., 2015) (Elgahami et al.,
2019). Os parametros de estabilidade térmica revelam a condi¢édo de estabilidade do
material vitreo tratado termicamente.

A cinética de cristalizacdo das composicdes deve ser estudada usando as
equacodes de Kissinger e Ozawa, além do modelo de Avrami, que permite entender o
tipo de cristalizacéo ocorrida (Hatakeyama & Hatakeyama, 2005) (Fatmi et al., 2011)
(Supaphol & Spruiell, 2021).

Estudos cinéticos de cristalizacao de silicatos de bismuto no sistema Li2O-CdO-
Bi203-SiO2 foram feitos por (Rani et al., 2015) utilizando a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e o entendimento dos fendmenos ocorridos a partir de tratamentos
térmicos puderam ser observados usando modelos cinéticos como o de Kissinger e
Ozawa (Wagner, 2017) (Elgahami et al., 2019) (Supaphol & Spruiell, 2021) (Qiao et
al., 2023).
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A cinética de cristalizacdo de materiais amorfos foi intensamente estudada
usando o modelo classico de Jonshson Mehl (Price, 1990) (Burbelko et al., 2005)
(Dimitra & Konstantinos, 2021).

3.6.1.1. Modelo de Avrami

No modelo cinético de Avrami, a fracéo cristalizada x € representada em funcéo

do tempo ‘t’ de acordo com a equagao:
x =1—el~&O" (eq.2)

onde n € o expoente de Avrami, que reflete o crescimento e a dimensionalidade do

cristal. K é definido como a constante de taxa de reacéo efetiva e é representado

como:

K = Koexp(_F (eq.3)

onde K, é o fator de frequéncia e AEp € a energia de ativacao para cristalizacéo

(Koralay et al., 2005) (Wang et al., 2019) (Supaphol & Spruiell, 2021) (Dimitra &
Konstantinos, 2021) (Svoboda, 2021) (Kulpina et al., 2023).

A Tabela 1 mostra os mecanismos de cristalizacdo associados ao indice de
Avrami (Matusita & Sakka, 1980).

Tabela 1: Valores de n para diferentes mecanismos de cristaliza¢ao
Mecanismo de Cristalizagao n

Nucleacéo volumétrica (bulk)

Crescimento em trés dimensoes

4
Crescimento em duas dimensdes 3
Crescimento em uma dimensédo 2

1

Nucleacéo superficial

Fonte: Adaptado de (Matusita, 1980).
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Assim, para a obtencédo do expoente de Avrami € necessario a determinacao

da energia de ativacado, a partir de um estudo cinético dos fenébmenos ocorridos.
3.6.1.2. Modelo de Kissinger e Ozawa

Para avaliar a energia de ativac&do para cada pico cristalino (Kissinger, 1957)

N . b 103

prop6s uma dependéncia linear entre In Z)eT
14

T representada como:
p

b\ _ _ Ak
Inln <T—§> constante RT, (eq.4)

onde Tp é a temperatura de pico cristalina e b é a taxa de aguecimento (em °Cmin-).

A férmula de Kissinger também é valida para o pico de transicdo vitrea ndo isotérmica

e tem a forma:

b AEg
In(=) = constante — — (eq.5)
T} RT,

onde AEg € a energia de ativacdo da temperatura de transicédo vitrea (Fatmi et al.,

2011) (Supaphol & Spruiell, 2021) (Pawaria et al., 2023).

Além disso, a energia de ativacdo da cristalizacdo também pode ser
determinada a partir da variacao do pico de temperatura cristalina Tp com a taxa de
aguecimento usando a razao como:

In(b) = constante — AFp (eq.6)

RTy

Esta relacdo é conhecida como equacgéo de Matusita Ozawa (Rani et al., 2015)
(Supaphol & Spruiell, 2021).

3.6.1.3. Dilatometria 6tica
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Alguns estudos indicam reacdes colaterais entre materiais ativos e eletrolitos
sélidos durante a sinterizacdo em temperaturas elevadas, levando a uma reducao
significativa do desempenho eletroquimico (Gellert et al., 2018). Com base nestes
estudos, a temperatura de sinterizagdo é considerada uma abordagem importante
para a realizacédo de procedimentos que envolvem este tipo de processo.

Ceramicas normalmente ndo se destinam a ser utilizados como componentes
fundidos solidificados e monoliticos, mas como pdés sinterizados. Entre os sistemas
formadores de vidro conhecidos como por exemplo Li2O-Nb20s-P20s que oferece
composi¢cbes com condutividade idnica (0 ~ 10 Scm) e temperaturas de
amolecimento e sinterizagao relativamente baixas, respectivamente (Waetzig et al.,
2021).

No presente estudo foi utilizado a técnica de dilatometria Otica para levantar
informacgBes quanto ao comportamento dimensional das composi¢cdes baseadas no

sistema SiO2-Li2O-Bi203 submetidas a diferentes tratamentos térmicos.

3.6.2. Estrutura

E importante constatar que o entendimento sobre a estrutura dos materiais
obtidos com as diferentes composi¢cdes e procedimentos experimentais aplicados se
deve a necessidade de relacionar o arranjo estrutural destes elementos as variaveis
de resposta do estudo. Para isso devem ser utilizados ensaios de microscopia

eletronica de varredura (MEV) e difragéo de raios X (DRX).

3.6.2.1. Morfologia

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) deve ser utilizada para
determinacdo da morfologia e da estrutura formada a nivel microestrutural, com
énfase para o sensor por elétron retro espalhado, do inglés BSE (back scattering
electron).

A técnica por elétron retro espalhado (BSE) permite identificar regiées com
variacdo da densidade do material, no caso, da propria fase observada, que fornece
uma relacédo do arranjo de uma determinada fase em meio a outras, facilitando sua

distingao (Salman et al., 2017).
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Nos trabalhos feitos por (Liang et al., 2017) e (Savvova et al., 2018) foi possivel
identificar o tipo de morfologia e a distribuicdo das fases com o uso do MEV
juntamente com a técnica de BSE.

A estereoscopia € outra técnica que foi utilizada para analise macroscépica dos
materiais obtidos para determinar as caracteristicas macro da morfologia (Sakalis et
al., 2013) (Schorsch et al., 2015).

3.6.2.2. Difragéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) fornece informacfes relativas aos
arranjos estruturais dos materiais tais como o tipo de fase cristalina, parametros de
rede e tamanho médio de cristalito, que podem ser obtidas por esta técnica (Xu et al.,
2021) (Xu et al., 2021) (Yuan et al., 2022) (Liu et al., 2023).

A difracdo de raios X consiste na deteccdo de um feixe de raios X difratado
apos incidir sobre um material. Interacdes construtivas provenientes da radiacédo
incidente ocorrem quando ha espacamentos regulares em estruturas atémicas
organizadas, ou, cristalinas (Zachariasen, 1945) (Xu et al., 2021) (Yuan et al., 2022)
(Liu et al., 2023).

A identificacdo das fases cristalinas se da por comparac¢ao com bases de dados
como o JCPDS ou ICDD.

Com o uso da técnica de difracdo de raios X buscou-se identificar as fases

responsaveis pela condutividade elétrica das composicdes estudadas.

3.6.3. Analise de composicdo por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado (ICP OES)

Com a finalidade de se determinar quantitativamente a fracdo de Li e Si na
composicéo final das ceramicas obtidas e relacionar a estequiometria obtida com a
estequiometria teorica, foi feito o ensaio de espectrometria de emissao Optica com
plasma acoplado (ICP OES).

A ICP OES é uma técnica que possibilita a quantificacdo de elementos

baseando-se na deteccdo da radiacao eletromagnética visivel e ultravioleta.
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Os atomos emitem radiacdo eletromagnética quando submetidos a
determinadas condi¢des (Gorgulla et al., 2015) (Santos et al., 2020) (Oreste et al.,
2021) (Stricker et al., 2022).

A ionizacéo dos elementos é uma destas condi¢fes, o elemento de interesse é
analisado submetendo o material a um processo de ionizacdo por plasma indutivo de
argonio (Moore, 1989) (Santos et al., 2020) (Oreste et al., 2021).

3.6.4. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é uma propriedade de grande interesse a pesquisa.
Esta varidvel foi estudada pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) (Yakuphanoglu et al., 2007) (Pajkossy & Jurczakowski, 2017)
(Gandi et al., 2018) (Kumar et al., 2022) (Ranque et al., 2023) (Kwatek et al., 2023).

O uso da técnica permitiu o levantamento de dados para a construcao de
graficos como os de Bode e Nyquist e, por conseguinte, a determinacdo da
condutividade elétrica total do material.

Outra informacéo extraida desta técnica apdés a compilacdo dos dados foi a
energia de ativacdo para a condutividade usando um forno acoplado a um
potenciostato e realizando medidas em funcao da temperatura.

Muitos trabalhos utilizaram esta técnica para o levantamento de dados sobre
as propriedades elétricas de materiais dos mais variados sistemas (Cruz & Rodrigues,
2007) (Bahgat et al., 2014) (Honma et al., 2015) (Pajkossy & Jurczakowski, 2017)
(Kumar et al., 2022) (Wang et al., 2023) (Ranque et al., 2023) (Kwatek et al., 2023).

3.6.4.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Na eletroquimica fundamental e aplicada e no desenvolvimento da ciéncia dos
materiais, a espectroscopia de impedancia eletroquimica EIS € usada como uma
técnica eletro analitica de grande importancia em varios aspectos, tendo a funcao de
caracterizar o comportamento elétrico de sistemas nos quais o comportamento geral
€ determinado por uma série de processos fortemente interligados, cada qual
ocorrendo em taxas diferentes (Gomaa et al., 2008) (Gundale et al., 2016) (Luan et
al., 2021).
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As caracteristicas dos materiais em termos de comportamento eletroquimico
podem ser determinadas usando células eletroquimicas com dois eletrodos iguais
conectados as faces do corpo de prova. Aplica-se um estimulo elétrico, tenséo ou
corrente conhecidos aos eletrodos e a resposta é analisada como tenséo e corrente
resultantes (Yakuphanoglu et al., 2007) (Barsoukov & Macdonald, 2018) (Montedo et
al., 2021).

O objetivo principal do uso da técnica de El é determinar as propriedades
elétricas de um material, suas inter-relacdes e dependéncias de variaveis controlaveis
como temperatura e pressao (Bih et al., 2001) (Jouglard et al., 2018) (Pershina, 2021).

A impedancia é dada pela resposta elétrica geral de um material quando
estimulado eletricamente. Esta resposta € resultado de inimeros fenémenos que
ocorrem na célula durante o estimulo elétrico, como o transporte de elétrons pelos
condutores eletrénicos nas interfaces eletrodo-eletrolito independentemente do
sentido do fluxo de cargas ou espécies atbmicas originadas de reacdes de oxidacao-
reducdo, além do fluxo de a&tomos carregados ou aglomerados em meio a defeitos na
estrutura do eletrélito (Mansingh et al., 1978) (Zhang et al., 2019) (Kumar et al., 2022).

Fenbmenos de natureza morfolégica também podem resultar em maior
impedimento ao fluxo, anomalias estruturais nos limites de graos, defeitos pontuais,
rugosidade das interfaces de contato e espécies quimicas estranhas adsorvidas e
incluidas sdo exemplos comuns (Bih et al., 2008) (Bahgat et al., 2014) (Li et al., 2020)
(Liu et al., 2023).

Com relacéo ao estimulo elétrico, a taxa de fluxo das particulas € a variavel de
resposta corrente, dependente da resisténcia 6hmica total dos fenbmenos ocorridos
durante a execucgdo da técnica (Wasiucionek et al., 1994) (Honma et al., 2015)
(Barsoukov & Macdonald, 2018) (Xu et al., 2021).

A Figura 18 mostra um sistema vitroceramico supercondutor baseado no ion
Na conhecido como NASICON, do inglés Na Super lonic Conductor, obtido por
nucleagéo do vidro precursor na Tg durante 48 h e posterior crescimento de cristais
em 571 °C por 30 min, onde o espectro de impedancia a temperatura ambiente de um

vitroceramico é plotado no plano complexo chamado de gréafico de Nyquist.
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Figura 18: Espectro de Impedancia a temperatura ambiente de um material vitroceramico
Adaptado de (Bih et al., 2008).

O formato dos arcos formados sugere a presenca de dois fenbmenos com
constantes de tempo diferentes, no caso da parte do grafico a altas frequéncias o
semicirculo menor é atribuido ao processo de conducao através do grao, e a baixas
frequéncias corresponde a conducdo nos contornos de grédo, para o qual a estrutura
do gréo € mais resistiva (Cruz & Rodrigues, 2007) (Thakur et al., 2021) (Chang et al.,
2023).

3.6.4.2. Condugéo idnica em materiais ceramicos

Para este estudo foram levantadas informacdes sobre a condutividade total,
sendo tratadas como parametro de interesse, além das contribuicbes das
condutividades elétricas idnica e eletronica do material.

A condutividade idnica deve ser vista com maior énfase na presente pesquisa
devido ao uso de composi¢cdes que possuem ligacdes ibnicas mais prevalentes
(Goharian et al., 2015) (Widanarto et al., 2017) (Zhang et al., 2019) (Nieto-Mufioz et
al., 2020).

Warburg verificou este fendmeno em materiais vitreos em 1884, sendo o
precursor deste tipo de estudo, quando avaliou o transporte de ions Na* através de

uma lampada elétrica e cujo fenébmeno impedimétrico leva seu nome com relacdo ao
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elemento de circuito (Lee & Randall, 2013) (Oldenburger et al., 2019) (Moya, 2022)
(Elwakil et al., 2022).

O estimulo térmico € capaz de gerar vibracbes que fazem com que os atomos
mudem de um lugar para o outro, sendo que as chances de que esse processo ocorra

aumenta de forma direta e dependente da temperatura. Assim, pode-se dizer que com
a movimentacdo das espécies atdmicas tem-se um fluxo / acontecendo (Honma et

al., 2015) (Gundale & Deshpande, 2018) (Duan et al., 2020) (Wang et al., 2023).

Para o fluxo pode-se também o assumir como sendo a difusdo desta espécie,
gue tem relacdo com a for¢ca motriz e a concentracao da espécie segundo a 12 lei de
Fick:

J = Ddc/dx, (eq.7)
onde D é o coeficiente de difusdo em cm?s1.

A 22 lei de Fick aparece quando se considera a conservagdo da massa e assim

obtém-se a equacéo da difuséo:
dc/dt = Dd?c/dx?, (eq.8)

A Equacéo 08 traz as consideracdes referentes as condi¢des iniciais e de contorno,

fixando a fonte como constante e em uma dimensao:
X
c(@) = coerfe(zs), (ea-9)

A concentracdo de superficie vai a 0 em um espaco aproximado de 6+ Dt. Com a

equacao de Arrhenius:

AHp

D = Doe(_"BT) (eq.10)
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Tem-se a energia de ativagdo para o fluxo da espécie em difusdo AHp
relacionada diretamente a temperatura e configura dois fenémenos fisicos
associados, a energia de ligacdo do ion e a energia de ativacdo necesséria para a
abertura de espacos intersticiais (Varshneya & Mauro, 2019).

A determinacdo da energia de ativacdo se torna uma importante ferramenta
para o desenvolvimento de materiais com propriedades elétricas interessantes as
aplicacgOes diversas quando os fenémenos que envolvem o processo de salto idnico
acontecem com a difusdo de ions, propiciando o transporte de carga (Ujiie et al., 2014)
(Yu et al., 2018) (Calahoo & Wondraczek, 2020) (Wang et al., 2023).

O transporte de carga em funcdo do tempo é a corrente I que relaciona o

potencial elétrico da for¢ca motriz V pela lei de Ohm:
I =V/R, (eq.11)

com R sendo a resisténcia elétrica, e conforme a segunda lei de Ohm, é diretamente
proporcional ao comprimento L e inversamente proporcional a sua area transversal A,

sendo ainda dependente do tipo de material, ou melhor, de sua resistividade

caracteristica p:
L
R = % (eq.12)

Tem-se assim, a resisténcia elétrica do material, que é um parametro de
relacdo direta e proporcional da condutividade elétrica, normalmente tida como o e

dada em termos de 27 1cm™ ou Scm™! (Bahgat et al., 2013) (Varshneya & Mauro,
2019) (Kumar et al., 2023).

O fluxo de carga € um fendmeno de bastante interesse para o desenvolvimento
de materiais aplicados a sensores, baterias, células combustiveis, entre outros (Ben
Rhaiem et al., 2009) (Bahgat et al., 2014) (Gandi et al., 2018) (Kumar et al., 2022).

Algumas premissas ja conhecidas devem ser apontadas, como por exemplo a
mobilidade, para a qual os ions alcalinos sdo 0s que apresentam maiores indices de
condutividade i6nica (Yakuphanoglu et al., 2007) (Honma et al., 2015) (Zhang et al.,
2019) (Zhou et al., 2023).
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Outra premissa € de que ha um aumento exponencial da difusibilidade ibnica e
da condutividade elétrica com o aumento da temperatura, seguindo a equacao de
Arrhenius, e diminuem em func¢éo do tamanho ibnico e nimero de valéncia do material
(Moawad et al., 2009) (Ziemath et al., 2017) (Bikkulova et al., 2020) (Alencar et al.,
2021).

Uma informacéo importante € de que a condutividade elétrica diminui de quatro
a sete vezes quando ha diferentes espécies de alcalis no material (Jayasinghe et al.,
1999) (Barczynski & Murawski, 2002) (Johnson et al., 2011) (Ujiie et al., 2014)
(Ziemath et al., 2017).

Com base nessas premissas e que de uma forma geral os materiais vitreos
apresentam baixa condutividade elétrica, algumas composi¢cdes podem exibir
conducéo ibnica rapida, como as composi¢cdes com ions de prata, cobre e litio, por
conducéao catibnica e ainda os ions fluoreto que apresentam rapida conducao anionica
(Moawad et al., 2009) (Varshneya & Mauro, 2019) (Bikkulova et al., 2020) (Wang et
al., 2022).

Por fim, no estudo feito por (Dabas et al.,, 2020) foram investigadas
composic¢des do sistema Li2O-GeO2 usando EIS em uma ampla faixa de frequéncia (1
Hz - 40 MHz); analisando a condutividade AC em fun¢éo da temperatura (~100 °C -
200 °C) puderam determinar as caracteristicas de conducdo de ions litio, que
mostraram 0 aumento da condutividade em funcdo do aumento da temperatura,
condicdo também encontrada em outros trabalhos (Gundale & Deshpande, 2018)
(Nieto-Mufioz et al., 2020) (Kumar et al., 2023).
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O fluxograma do procedimento experimental esta estruturado em duas partes;

processamento e caracterizacdo, tanto das composi¢des quanto das ceramicas

obtidas, mostrado no fluxograma da Figura 19.

Na etapa de processamento, apos a fuséo, o fluxograma se divide na direcao

de dois outros métodos de témpera, por splat-cooling e quenching, onde o material

obtido na témpera lenta, por splat-cooling, segue diretamente para o corte e polimento,

enquanto o material obtido na témpera rapida, por quenching, passa por outros

procedimentos até também ser direcionado ao corte e polimento.
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Figura 19: Fluxograma do procedimento experimental
Fonte: (O autor, 2023).
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As caracteristicas estruturais foram determinadas por difracédo de raios X e por
microscopia eletrénica de varredura. Na parte final da caracterizacdo, é tratado a
condutividade elétrica como propriedade de interesse, determinada pelo ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
4.1 OBTENCAO E ANALISE TERMICA DAS COMPOSICOES

Os materiais ceramicos precursores foram obtidos a partir dos reagentes 6xido
de silicio (Neon SiO2 > 99 %), tridxido de bismuto (Sigma Aldrich Bi2Os > 98 %) e
carbonato de litio (Exodo Cientifica Li2COs > 99 %), sendo feito o balanco
estequiométrico equivalente em Oxidos para cada composicdo desenvolvida usando
planejamento experimental e considerando as perdas pela decomposicdo do

carbonato de litio Li2CO3s durante as fusoes.
4.1.1. Composicao

Conforme demonstrado na representacéo da figura 20, as composicdes foram
produzidas segundo um planejamento de misturas tipo simplex com pontos centrais
em relagcdo ao ponto central e aos extrgmos, além do uso de restricdes devido a

exclusé@o de percentuais extremos proximos a 100 %.
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Figura 20: Planejamento de misturas tipo simplex e destaque da regido estudada
Fonte: (O autor, 2023).
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Foram 7 experimentos, que podem ser vistos distribuidos de forma aleatdria no
destaque, que representa o planejamento experimental nesta primeira etapa do
trabalho. Os valores apresentados se referem aos pontos localizados nos vértices (V)
e pontos centrais (C). Os valores referentes aos pontos experimentais que aparecem

na Figura 20 estédo organizados de forma aleatéria na Tabela 2.

Tabela 2: Planejamento de misturas tipo simplex
Exp. SiOz Li2O Bi20s3

1v 40,0 20,0 40,0
2V 40,0 40,0 20,0
3V 60,0 20,0 20,0
4C 40,0 30,0 30,0
5C 50,0 20,0 30,0
6C 50,0 30,0 20,0
7C 46,7 26,7 26,7

Fonte: (O autor, 2023).

Os valores apresentados na tabela ja estdo dispostos em termos de fracao

molar dos 6xidos em estudo.

4.1.2. Mistura e homogeneizacao dos reagentes

As matérias-primas foram pesadas em uma balanga analitica (Shimadzu
AUY220, +0,0001 g) obedecendo os percentuais massicos em termos de Oxidos
determinados no planejamento experimental.

Apés pesadas, as matérias-primas foram colocadas para misturar e
homogeneizar em um moinho excéntrico (Thermoceram TH-1) com jarro de alumina
e com volume de 300 mL preenchido com esferas também de alumina com diametro
médio de 13 mm ocupando em torno de 30 % do volume util do jarro.

Com a homogeneizacdo das matérias-primas usadas nas composicoes, foi
possivel a coleta de amostras homogéneas para serem feitas analises térmicas em
um equipamento com sistema de analise térmica simultdneo (Netzsch STA 449
Jupiter) por DSC/TG.
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Para compensacéao das perdas por decomposicdo do carbonato de litio usado
como fonte de 6xido de litio foi feito o balanco estequiométrico conforme apresentado

na equacao:

Apdés homogeneizacdo, as composi¢cdes foram postas em um cadinho de
platina com volume de 50 mL para fusédo. Porém, devido a baixa densidade aparente

batida do p0, foi necessario compactar o material.

4.1.3. Caracterizacao das composi¢coes

Por caracterizacdo das composicfes entende-se como sendo somente a
caracterizacdo da mistura dos reagentes homogeneizada de forma eficiente para
garantir a representatividade amostral, j& que para os ensaios feitos nesta etapa séo
utilizadas aliquotas amostrais muito pequenas. Para o material precursor, 0 mesmo

foi moido até estar passante em malha 325 mesh.

4.1.3.1 Calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria (DSC/TG)

Os dados fornecidos pelo ensaio de andlise térmica permitem planejar as
condicdes de temperatura e tempo dos tratamentos térmicos de cristalizacdo para a
obtencdo dos materiais assim como para o recozimento do material, caso necessario,
aliviando as tensdes residuais apds seu processamento.

O equipamento utilizado foi um sistema de analise térmica simultanea DSC/TG
(Netzsch STA 449 F3 Jupiter) do Instituto de Engenharia e Tecnologia, i-dt, da
Universidade do Extremo Sul Catarinense, UNESC, sendo empregados cadinhos de
platina.

As condicbes de ensaio das composicdes obtidas no planejamento
experimental foram: atmosfera de ar sintético, usando uma taxa de aquecimento de 5
°C-min’, que é a taxa alcancada pelo forno utilizado na parte experimental, em um
intervalo de temperatura entre 25 e 1250 °C, permanecendo em um patamar de 2 h,

resfriando até 100 °C na taxa maxima do equipamento.
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Ja para o estudo cinético de cristalizacdo foram utilizadas cinco taxas de
resfriamento, 2,5, 5,0, 10,0, 20,0 e 50,0 °C-min-t em atmosfera de ar sintético, indo até

uma temperatura de maxima 1250 °C obtida do estudo exploratério.

4.1.3.2 Analise térmica diferencial e termogravimetrica com FTIR dos gases
(DTA/ITG+FTIR)

Para realizacédo do ensaio de DTA/TG+FTIR foi utilizado um sistema de anélise
térmica simultanea DTA/TG (Netzsch STA 449 F3 Jupiter) acoplado a um
espectometro de infravermelho com transformada de Fourier (Bruker Tensor Il) do
Instituto de Engenharia e Tecnologia i-dt, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense, UNESC.

O ensaio foi realizado usando a composicdo 2, qual possui 0 maior teor de
carbonato de litio em relagdo as demais no intuito de ampliar o teor de gés
desprendido da amostra e, assim, facilitar a determinagcdo do mesmo por FTIR e em
qual intervalo de temperatura essa decomposicao acontece.

Os parametros utilizados para a analise térmica foram atmosfera de ar sintético,
taxa de aguecimento de 20 °C-min’! até temperatura de maxima de 1000 °C, sendo
empregados cadinhos de alumina. Enquanto que os espectros de infravermelho eram
processados a uma taxa média de 1,55 espectros-min-t, cada qual com uma varredura

de nimero de onda compreendida entre 400-4000 cm.

4.1.3.3 Estudo cinético

A cinética de cristalizacdo dada a partir das composic¢des do sistema SiO2-Li20-
Bi2Os3 foi investigada usando uma abordagem de cristalizagdo néo isotérmica para o

tratamento simples.
A temperatura de pico cristalino T, e a temperatura de fusdo T,, das

composicdes foram determinadas com o uso da calorimetria exploratéria diferencial e

o0 estudo cinético foi feito em cinco taxas de resfriamento, permitindo visualizacao da
dependéncia da T, com a variacdo da taxa de resfriamento, sendo possivel utilizar

estes dados para a determinacao da energia de ativagéo de cristalizacao.
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Os parametros de estabilidade térmica revelam a condicédo de estabilidade do
material ceramico tratado termicamente. A cinética de cristalizacdo dos materiais
ceramicos precursores foi estudada usando as equacgdes de Kissinger e Ozawa, além
do modelo de Avrami, que permitiu entender o tipo de cristalizagéo ocorrida.

Outro objetivo deste trabalho, conforme apresentado no fluxograma da Figura
21, foi estudar o comportamento térmico das composi¢des apos a fusao, submetendo-

0s a dois tratamentos térmicos distintos, simples ou duplos. As composi¢cdes que

apresentassem Tg seriam submetidas a um tratamento térmico duplo em diferentes
temperaturas, na Tg e em temperatura proxima a Tg, (Ty —20, T; — 10, Ty, T+ 10 e
Ty + 20), seguindo os trabalhos feitos por (Nieto-Mufioz et al., 2020) para a

determinacdo da maxima taxa de nucleacdo. Porém, como apos a analise térmica
(DSC/TG) observou-se que nenhuma composicao apresentou Tg, foi feito apenas o

tratamento térmico simples.

Formulacio, mistura e homogeneizacdo dos reagentes

v

Fusio das misturas

¥

Tratamento térmico Tratamento térmico
duplo simples

l |
v

Recozimento ‘

Figura 21: Fluxograma para os tratamentos simples e duplos
Fonte: (O autor, 2023).

As composic¢Oes utilizadas nos tratamentos foram compactadas no formato de
moeda, com diametro de 20 mm e espessura de 2 mm. O formato e a dimensao dos
corpos de prova submetidos aos tratamentos térmicos foram determinados conforme
dimensdes dos moldes da prensa utilizada. As dimensbes escolhidas permitiram
efetuar os ensaios de caracterizacdo elétrica para o material em estudo como um

eletrodo de estado sélido.



51

4.1.4. Diagrama de equilibrio de fase

Os diagramas de fase utilizados foram os descritos na revisdo bibliografica,
apresentados como sistemas binarios, e permitiram a constru¢cdo de um sistema de
estudo baseado em um diagrama ternario a partir da combinacdo dos sistemas
binarios SiO2-Li20O, SiO2-Bi2O3 e Li20-Bi2Os. Foram utilizados os dados do estudo
cinético na taxa de aquecimento de 10 °C/min em ar sintético para a obtencdo de
temperaturas de fusdo e formacdo de fases. Assim, foi possivel visualizar

graficamente o comportamento deste sistema.

4.1.5. Conformacao dos corpos de prova das misturas

A conformacao por prensagem uniaxial foi feita em uma prensa eletro hidraulica
(Nannetti SSN EA) usando uma pressao especifica de trabalho de 70 MPa sobre uma
carga de 25 g da mistura.

Na Figura 22 é possivel observar o preenchimento das cavidades do estampo

da prensa. Nela, o p6 foi compactado ganhando forma cilindrica.

Figura 22: Prensagem dos corpos de prova
Fonte: (O autor, 2023).

Foram produzidos corpos de prova prensados de formato cilindrico com
dimensdes aproximadas de 50 mm de diametro e 10 mm de espessura para serem
posteriormente colocados em nimero de dois no cadinho de fuséo.
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4.1.6. Fusao das misturas

As composigdes (misturas do planejamento da Tabela 1) foram fundidas em
um forno elétrico (Jung 815) e em seguida, o material fundido foi submetido a dois
tratamentos, témpera rapida (quenching) e témpera lenta (splat-cooling).

As composic¢des foram fundidas a 1300 °C durante 2 h para a eliminacédo de
volateis (CO2) provenientes da decomposicdo dos reagentes utilizados, como o
carbonato de litio (Li2CO3) (Renfrew & McCloskey, 2017), e para garantir a fusao
completa das matérias-primas.

A temperatura de fusdo dos reagentes isolados é 817 °C, 1438 °C e 1713 °C
para os oxidos Bi20s3, Li2O e SiO2 respectivamente (Gupta & Roy, 2022) (Kessinger et
al., 2010) (Ringdalen & Tangstad, 2016). Assim, analisando as temperaturas de fusao
dos reagentes de forma isolada, a temperatura utilizada no presente estudo € superior
a fusdo do reagente isolado Bi2Os, porém, devido a sinergia entre os reagentes, a
temperatura média para que os demais reagentes isolados também estejam
completamente fundidos esta abaixo de 1300 °C, qual é uma temperatura muito
inferior a temperatura de fusdo dos mesmos.

Para a fusdo das composic¢des foi acomodado um cadinho de platina dentro de
um cadinho de zircbnia, Figura 23a, para promover uma reducdo na taxa de
resfriamento do material fundido do momento entre a retirada do forno e a acao de

verter o material em molde ou em liquidos refrigerantes.
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Isolante térmico para alta temperatura

Cadinho de Platina

Cadinho de Zircénia

Cadinho de Zirconia usado como

tampa

Figura 23: Aparato experimental para fusédo das composic¢ées, (a) cadinho de platina dentro do cadinho
de zircbnia; e (b) sistema fechado com tampa
Fonte: (O autor, 2023).

Além do arranjo dos cadinhos, também foi colocada uma cobertura sobre o
aparato, Figura 23b, buscando evitar que os volateis provenientes do material fundido

condensassem nas paredes internas do forno.

4.1.7. Tratamento térmico por témpera

A curva do tratamento térmico utilizada, da fusédo até a témpera, é mostrada na
Figura 24, e representa as condicfes utilizadas para a fusdo completa das matérias-
primas contidas na mistura, com temperatura de maxima determinada com base nos
diagramas de fase binarios encontrados na literatura para os sistemas SiO2-Bi2Os,
SiO2-Li20 e Bi203-Li20 (Nist, 2006).

A curva gue representa o tratamento térmico simples foi construida apos

conclusédo do estudo exploratorio e das caracterizacdes térmicas e estruturais.
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Figura 24: Programa térmico para a obtenc@o dos materiais ceramicos precursores
Fonte: (O autor, 2023).

Com a temperatura de patamar definida, o segundo fendmeno que se
refere a fusdo das misturas deve ser na menor temperatura possivel, permitindo néo
somente a fuséo total dos reagentes, mas também uma fluidez adequada de modo
gue o material tenha viscosidade suficientemente baixa para possibilitar verter em
molde ou em liquidos refrigerantes, procedendo com a témpera lenta ou rapida (Mauro
et al., 2009) (Cologna & Sglavo, 2010) (Murata et al., 2023).

O material fundido resultante foi entdo resfriado pela técnica de témpera, que
consiste no resfriamento rapido da massa liquida (Wang et al., 2023), podendo
acontecer vertendo-se o liquido sobre chapas metélicas como o ago inoxidavel, por
exemplo, sendo esta, uma témpera considerada lenta (Chang et al., 2023), ou por
imersao direta em um liquido refrigerante em temperaturas definidas, conforme o
estudo das andlises térmicas, sendo esta, uma témpera considerada rapida
(Battezzati et al., 1984).

4.1.7.1 Tratamento térmico por témpera rapida (quenching)

Este tratamento térmico do material apdés fusdo foi feito vertendo as
composic¢des fundidas diretamente em um banho de 6leo de troca térmica (Eastman
Therminol 55), conforme Figuras 25a e 25b.

O aparato utilizado para este procedimento foi um recipiente cheio com o 6leo,
tendo dentro do recipiente, em sua base, uma ceramica de alta alumina, Figura 25b.
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Figura 25: (a) Retirada do material fundido do forno e (b) Material fundido sendo vertido diretamente
em Oleo de troca térmica
Fonte: (O autor, 2023).

O material fundido foi retirado do forno de fuséo a uma temperatura de 1300 °C
e vertido diretamente sobre o banho de 6leo de troca térmica que estava a uma
temperatura de 25 °C.

As amostras das composi¢des obtidas por quenching foram lavadas em alcool
isopropilico para retirada do 6leo de troca térmica e secas por 24 h a 110 °C (5,0
°C) em estufa (Sterilifer Spinlab), seguindo para a etapa de moagem.

4.1.7.1.1 Moagem do material precursor

Esta etapa teve o propadsito de reduzir o tamanho de particulas do material para
0s ensaios de caracterizagcdo preliminar das misturas obtidas.

Inicialmente, foram usados pistilo e almofariz de porcelana com volume de 3
litros, para reducéo primaria de tamanho do material. A moagem foi feita por 10 min
em um moinho excéntrico (Thermoceram TH-1) com jarro de alumina e com volume
de 300 mL preenchido com esferas também de alumina com didmetro médio de 13
mm ocupando em torno de 30 % do volume util do jarro e, finalmente, peneiradas.

As composi¢cdes moidas foram passadas em peneira com abertura de 45 um
(#325 mesh) seguindo para as etapas de caracterizacdo e preparacdo dos corpos de

prova para tratamento térmico simples, sem patamar.
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4.1.7.1.2 Conformacao do material precursor

O processo de conformacéo das composi¢cdes moidas foi feito com o mesmo
método adotado para a conformacédo das composi¢cdes do estudo inicial. Porém, foi
utilizado um molde diferente, com dimensfdes de 25 mm de diametro e 5 mm de
espessura, com pressdo de 65 MPa sobre 4 g de material precursor em pé para

posterior tratamento térmico em forno a rolos.

4.1.7.1.3 Sinterizacao e tratamento térmico simples das composi¢des

O processo de sinterizagdo foi utilizado para realizacdo do tratamento térmico
simples das composicdes. Foi necesséario desenvolver um sistema de suporte dos
corpos de prova para sua sinterizacdo em forno a rolos e que evitasse possiveis

volatiliza¢gBes, conforme mostrado na Figura 26.

Figura 26: Sistema para sinteriza¢cdo em forno a rolos
Fonte: (O autor, 2023).

Apds serem prensados, 0s corpos de prova cilindricos foram sinterizados em
forno a rolos (Servitech CT094/S150) em um tempo total de ciclo de 120 min em trés
diferentes temperaturas, 800, 900 e 1000 °C.
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4.1.7.2 Tratamento térmico por témpera lenta (splat-cooling)

Para o procedimento de témpera lenta foi escolhido como material de troca
térmica uma chapa metalica de aco inoxidavel, por ser um metal com maior resisténcia
a temperatura elevada, sendo usada uma chapa de aco AlISI 304 com espessura de

4 mm.
4 .1.8 Corte e polimento

Para os ensaios de caracterizacao elétrica, micro/macroscopica, densidade
real e durabilidade quimica dos materiais ceramicos obtidos foi necessério adequar o
tamanho das amostras conforme os requisitos de cada um destes ensaios.

Como as amostras ceramicas sao frageis, foi necessario fazer embutimento
delas para facilitar o trabalho de corte e polimento. Para isso, foi utilizada resina
poliéster de embutimento bi componente de cura a frio (Plastiquimica) de média
viscosidade. A amostra embutida ficou curando por 48 h, sendo 24 h a temperatura
ambiente e mais 24 h a 110 °C em estufa (Solidsteel SSDc).

Foi utilizada uma maquina de corte (Buehler Isomet 1000) e disco de corte diamantado
com diametro de 12,7 mm, operando com uma rotacédo de 975 rpm conforme mostra
a Figura 27. No detalhe, € mostrada a amostra fixada na maquina para corte.

’ L -

‘ :

Figura 27: Dispositivo para corte das amostras
Fonte: (O autor, 2023).

Os corpos de prova foram polidos para regularizacdo das superficies. Para
isso, foi desenvolvido um acessorio para uma maquina de polimento de corpos de

prova de metalografia (Fortel LFDV), adaptando este equipamento para execucao de
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polimento de materiais vitreos. Na Figura 28 € mostrada a imagem do acessorio ja
pronto para uso. Foi possivel polir guatro amostras simultaneas de forma controlada,

alterando a presséo da peca sobre o abrasivo e a gramatura do abrasivo.

deirae pownz.
e

Figura 28: Acessério da maquina de polimento
Fonte: (O autor, 2023).

Neste acessorio as amostras foram polidas girando-as sobre seu préprio eixo
e sob o angulo de giro do disco da maquina, proporcionando uma grande

aleatoriedade no direcionamento do desgaste.

4.2. TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi feito para cristalizacdo dos materiais ceramicos
precursores e foi programado para uma Unica etapa, por tratamento simples.

Materiais ceramicos com grande cristalizacao foram obtidos pela aplicacao de
tratamento térmico simples na temperatura de cristalizacdo, conforme a analise
térmica por DSC e por difragdo de raios X (DRX). O tratamento consistiu na
permanéncia do material ceramico precursor pelos tempos definidos
experimentalmente, em condi¢gbes proximas a temperatura de cristalizacéo.

Os tratamentos térmicos aplicados foram realizados em um forno elétrico a
rolos (Servitech CT 094). As composi¢des foram colocadas no forno pré-aquecido na
temperatura desejada, onde os corpos de prova foram tratados em um ciclo de 120

min.
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Os tratamentos térmicos simples ndo possuem etapa prévia de nucleacéo,
sendo que a etapa de cristalizacdo ocorreu na mesma temperatura empregada na

etapa de crescimento do grao.

4.3. CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES CERAMICAS TRATADAS POR
SPLAT-COOLING E SINTER-CRISTALIZACAO

As composi¢cOes foram analisadas por difracdo de raios X (DRX) para
determinacdo do grau de cristalizacdo ou de sua natureza amorfa, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), estereoscopia, durabilidade quimica, dilatometria 6tica
(DIL), de composi¢cdo quimica por espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado (ICP OES), densidade aparente (Dap) € espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) para medir sua condutividade. A analise por DRX nesta fase
possibilitou a construcdo de graficos mais detalhados, além de indicar possiveis

relacbes com as outras propriedades estudadas.

4.3.1. Difracao de raios X (DRX)

O ensaio de difracdo de raios X (DRX) foi utilizado para os pés dos materiais
ceramicos obtidos a fim de se identificar as fases cristalinas presentes no material.

Foi utilizado um difratdmetro de raios X (Philips X'Pert MPD) com radiacao
incidente Cu Ka (A = 1,54184 A), operando a 40 kV e 40 mA, 26 de 3 a 80°, passo de
2°/min, com andlise realizada a temperatura ambiente.

A identificacdo de fases foi realizada utilizando a ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database).

Os ensaios foram realizados no laboratério de difratometria de raios X da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, UFRS.

4.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
O ensaio de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizado com a

finalidade de se conhecer, estudar e correlacionar a microestrutura com outras

propriedades encontradas. As caracteristicas microestruturais dos materiais
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ceramicos obtidos como a morfologia e o tamanho médio de grdo puderam ser
identificadas com o uso desta técnica.

O ensaio foi feito sobre a superficie de amostras cortadas transversalmente,
atacadas por solucdo acida (HF 5 %, 10 s) e recobertas com ouro pela técnica de
sputtering com tempo de deposi¢do de 3 minutos, sob tensédo de 15 kV e 20 kV. Foi
utilizado microscépio eletronico (JEOL JSM 6390) do Servico Nacional de
Aprendizagem Industrial, SENAI, de Criciima, SC.

Foi utilizado o método de elétrons retro espalhados, do inglés BSE, para
visualizacdo da distribuicdo das regides com diferentes densidades, onde tons de
cinza mais claros sdo mais densos em relacdo aos tons escuros, e regides pretas

representam poros.

4.3.3. Estereoscopia

Para este ensaio foi utilizado um estereoscopio (Labotrix C4DM) com foco
manual, resolucdo de imagens de 480-640 pixel, sensibilidade de 2,5 V/lux-s e fonte
de luz led branca. O ensaio de estereoscopia foi feito sobre a area de fratura do

material tratado termicamente por témpera em 6leo.

4.3.4. Teste de durabilidade quimica

Este ensaio visa submeter o material a diferentes condicbes de lixivia,
fornecendo assim, parametros de durabilidade quimica. O processo de lixiviacdo é
definido como a remocgao de constituintes soltveis de um material solido (Swain &
Rao, 2012) (Makni et al., 2021) (Pilania et al., 2023).

Para mensurar a remocao de material sélido por solubilidade foi adotado o
procedimento de lixivia baseado no método utilizado por (Tadeu & Reis, 1999), onde
a determinacdo da durabilidade quimica dos materiais ceramicos foi realizada pelo
ensaio de lixiviagdo a 80 °C em agua destilada (pH 7), solucdo acida (pH 2) e basica
(pH 12). Os ensaios foram realizados conforme norma americana MCC 1P (Materials
Characterization Center, EUA), que determina a perda de massa elementar
normalizada utilizando amostras ceramicas na forma de pastilhas imersas em

solucdes aquosas sob temperaturas de 80 °C.
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As solucdes acida e basica foram preparadas pela adicéo de acido cloridrico e
hidroxido de s6dio em agua destilada, respectivamente, sendo preparados 200 mL de
solugdo com concentragdo de 0,1 M para cada condi¢cdo, sendo introduzidas no
erlenmeyer com a amostra. Para a condi¢ao hidrogenionica neutra foram adicionados
200 mL de agua ultrapura preparada por sua destilacdo seguida de deionizacéo.

Para uma avaliacdo em condi¢cdes mais agressivas, foi feito também o ensaio
de durabilidade quimica conforme norma ISO 6872 que expressa o valor de
dissolucdo em &cido acético, onde as amostras foram embebidas em uma solucéo 4
% vol. (Zhang et al., 2022).

A amostra seca foi pesada em uma placa de Petri e entdo colocada em um
erlenmeyer de polietileno de 300 mL. A escolha do erlenmeyer de polietileno e ndo de
vidro borosilicato foi feita para evitar reacdes entre as solugdes e o recipiente.

O erlenmeyer com seu conteudo foi fechado com uma tampa para reduzir a
evaporacao e colocado em um banho-maria (Dubbnof Tecnal TE0532) a 80 °C sob
agitacéo lenta de 3 rpm por 24 h.

Apos o procedimento de lixivia, as amostras foram secas em estufa a 110 °C
por 24 h. A perda de massa das amostras foi medida usando uma balanca com
precisao de 0,1 mg, e os valores de dissolugdo da amostra em acido acético foram

calculados em termos percentuais.

4.3.5 Dilatometria 6tica

Os ensaios de dilatometria 6tica foram executados em um dilatbmetro (Misura
3,32 HSM-ODHT Expert System Solutions ES), com corpos de prova feitos com o po
prensado em molde que proporciona dimensfes de 3 x 2 mm, altura e diametro
respectivamente.

A temperatura setada para o ensaio foi de 1000 °C a uma taxa de 10 °Cmin™,

com registros feitos até um pouco adiante da temperatura de formacao de meia esfera.

4.3.6 Espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES)

A deteccdo e quantificacdo de elementos quimicos, principalmente aqueles

com alta toxicidade, sdo aspectos cruciais da andlise quimica. Os métodos
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tradicionais para determinacdo das concentracbes dos elementos incluem
gravimétrico, volumétrico, colorimétrico, e métodos espectroscopicos. Entre estes, 0s
métodos de plasma indutivamente acoplado (ICP), como a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectroscopia de emissdo Optica
de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), sdo conhecidos por sua excepcional
exatidao, preciséo e limites deteccdo em baixas concentracdes (Douvris et al., 2023).

Para a presente pesquisa foi utilizado a técnica de ICP-OES em um
espectrometro (Agilent, ICP-OES 720).

As amostras foram diluidas conforme a EPA 3051A, EPA 6010C, SMEWW
3120B e SMEWW 3030E, que dispéem da metodologia de preparo amostral para ICP.

4.3.7 Densidade aparente (pap)

Uma das formas de avaliar a densificacdo dos materiais ceramicos obtidos
pelos métodos utilizados nesta pesquisa foi com base na analise das medidas de
densidade aparente. De forma analoga ao método conhecido por picnometria a hélio,
esta técnica permitiu obter o volume de um sélido pela reducdo do fluxo de gas em
uma camara de medida causada pela presenca de um solido.

No caso do método adotado, que pode ser chamado de picnometria a
nitrogénio, quando o gas nitrogénio preenche a célula de quartzo é possivel
determinar o volume da amostra pela diferenca com o volume da célula, com a
vantagem do preenchimento das superficies irregulares das amostras, e assim, com
o volume obtido, foi possivel a determinacédo da densidade aparente.

Foi utilizado um equipamento de adsorcao/dessorcéo (Quanta Chrome 1200E),
com uso de uma célula de quartzo de 99,9999 % de pureza, nitrogénio gasoso 5.0 e
nitrogénio liquido como fluido refrigerante para controle de estabilidade da
temperatura. O processo de adsor¢ao ocorreu a uma pressao de 760 mmHg.

As amostras foram cortadas com dimensdes aproximadas de 5 x 5 x5 mm e

impermeabilizadas com impermeabilizante a base de silano/siloxanos.

4.3.8. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)



63

Os ensaios de caracterizacdo elétrica foram executados no laboratério do
Departamento de Ciéncias Exatas e Educacdo da Universidade Federal de Santa
Catarina no campus de Blumenau.

No presente trabalho, as propriedades elétricas dos materiais ceramicos
obtidos foram investigadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em
funcado da variacdo temperatura.

A espectroscopia de impedancia é um método ndo destrutivo para
caracterizacdo das propriedades elétricas de materiais. Essas propriedades também
podem ser dependentes da temperatura, o que requer uma unidade de controle de
temperatura.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) das
ceramicas foram medidas em um intervalo de frequéncia de 0,01 Hz a 1 MHz com
uma tensdo AC de 350 mV (rms) usando um potenciostato/galvanostato com maodulo
de impedancia (Metrohm Autolab PGSTAT204).

O contato elétrico foi realizado revestindo manualmente as faces das amostras
com pasta de prata condutora (Joint Metal PC-9070/1) e conectado ao potenciostato
utilizando cabos de cobre (< 200 °C, Pan electric PANSIL), com resisténcia de 0,4
ohms a 25 °C).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada em um
intervalo de temperatura de 25 a 200 °C em um forno de circulacdo de ar (Braunger
et al., 2012a) (Maji et al., 2016) (Sandell, 2020).

A condutividade elétrica foi medida através do plano da amostra, segundo 0s
procedimentos de (Instruments, 2016). E a condutividade ao longo da direcéo
perpendicular a superficie da amostra. As amostras foram testadas como um eletralito
sélido, que teve o formato de uma placa redonda com um diametro aproximado de 25
mm e 2 mm de espessura.

Depois de polida a amostra foi testada no ensaio de impedancia, posicionada
entre dois discos de um metal condutor (cobre), como mostrado no exemplo da Figura
29, onde é apresentado um desenho esquematico da montagem dos contatos

propostos por (Ziemath et al., 2017).
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amostra
disco metalico ——

catodo
termopar

Figura 29: Configuracéo experimental para medi¢do das correntes pelo método de corrente alternada
AC
Fonte: Adaptado de (Ziemath et al., 2017).

Para cada medigdo a amostra permaneceu 10 min em cada temperatura para
estabilizacdo, para garantir condicbes de estado estacionario em cada ponto de
medicao.

Uma vez que os parametros elétricos foram determinados, as condutividades
da amostra puderam ser calculadas e plotadas em funcdo da temperatura conforme
exemplo da Figura 30, onde o diagrama de Nyquist é tracado para uma amostra de

itria estabilizada com zirconia.
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Figura 30: Exemplo de diagrama de Nyquist
Fonte: (Instruments, 2016).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa sdo apresentados os resultados com uma abordagem analitica,
buscando estabelecer correlagbes entre as composi¢cbes estudadas, o tipo de
tratamento térmico aplicado, a microestrutura desenvolvida, e as propriedades fisicas

e elétricas obtidas.

5.1. ETAPAS DE PROCESSAMENTO

As etapas de processamento realizadas fazem parte do planejamento como
um todo, e estdo apresentadas no fluxograma do capitulo 4 desta pesquisa, na Figura
19. Neste capitulo sdo apresentadas e discutidas as propriedades finais de cada
composicdo em funcéo das etapas de processamento, ou seja, composi¢cao, mistura
e homogeneizacdo dos reagentes, fusdo das misturas, tratamento térmico por

témpera, corte e polimento do material precursor, conforme apresentado na Figura 31.

| Formulacio ‘
v
l Mistura e homogeneizacio dos reagentes ‘
v
| Conformacio ‘
v
/ Fusio das misturas }\‘
Témpera lenta Témpera rapida
(splat-cooling) (quenching)
v
‘ Moagem |
v
‘ Conformacio |
¥
Corte e Polimento |~1 Sinterizacdo e
Tratamento térmico
simples

Figura 31: Etapas de processamento
Fonte: (O autor, 2023).

5.1.1. Composi¢ao, mistura e homogeneizagcao dos reagentes
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Como resultado das composicdes do planejamento experimental de misturas
foram obtidas misturas de pos com densidades aparentes relativamente baixas
(Figura 32), o que dificultou o acondicionamento de uma quantidade suficiente de
material para conduc¢ao dos trabalhos das etapas seguintes.

0,7 1

0,6 1

Pap. (/cm®)

- +

1 2 3 4 5 6 7
Formulagdes

Figura 32: Densidade aparente dos pds das composicdes
Fonte: (O autor, 2023).

Como havia a disponibilidade de um Unico cadinho de platina com volume de
50 mL, a producdo de material fundido ficou limitada a massa equivalente a este
volume e, com isso, pesando as misturas de forma direta, seria possivel preencher o
volume total do cadinho com no maximo 28 g (+ 0,08), usando a composi¢cao mais
densa.

Para evitar transbordamentos durante a operacdo, foi considerado um
preenchimento de 80 % do volume total do cadinho, ou seja, 24,4 g. Com esta massa
ainda houve uma perda de pelo menos 80 % da massa de carbonato de litio presente,
gue corresponde a liberacdo de CO2 com a decomposicao térmica do mesmo.

Esta dificuldade, a utilizacdo de mistura de pos soltos, foi amenizada aplicando

o método de conformacé&o uniaxial, conforme descrito no capitulo seguinte.

5.1.2. Conformacéao das misturas de pos
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Apos a execucao dos procedimentos de pesagem e homogeneizacdo das
matérias-primas foi necessario compactar a mistura para maximizar a quantidade de
material a ser obtido por batelada apds cada fusao.

Conforme apresentado na Figura 33, foram obtidos corpos de prova cilindricos
do material compactado com massa em torno de 20 g (+ 3,1), e trés compactos de

cada composicao foram colocados no cadinho de platina com 50 mL de volume.

25 mm
Figura 33: Composi¢bes conformadas
Fonte: (O autor, 2023).
Os corpos de prova obtidos apresentaram grande fragilidade, exigindo que
fossem manuseados cuidadosamente. Com a conformacédo do pé das misturas foram
obtidas densidades aparentes um pouco maiores quando comparadas com o po solto,

apresentadas na Figura 34.

Pap. (9/cm®)

1 2 3 4 5 6 7
Formulacdes

Figura 34: Densidade aparente das composi¢cfes conformadas
Fonte: (O autor, 2023).
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Comparando as densidades do p6 das composi¢cdes com a densidade dos
corpos de prova prensados fica evidente o ganho de produtividade com a aplicacao
desta técnica. Na Figura 35 estéo plotados os graficos comparando as densidades.
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Figura 35: Comparacdo da densidade aparente dos pds das composi¢cdes com as composicdes
conformadas
Fonte: (O autor, 2023).

A partir da andlise dos dados, com as misturas compactadas, foi visto que seria
possivel aumentar em torno de 387 % (+ 7 %) a massa possivel de ser colocada no

cadinho de platina usado na etapa seguinte, a fuséo.

5.1.3. Fusao das misturas

Como resultado deste tratamento térmico das composi¢cdes/misturas do
planejamento experimental, foram obtidas as ceramicas fundidas utilizadas nos
tratamentos de témpera e sinter-cristalizagéao.

Uma das observacgdes que podem ser feitas nesta etapa se refere ao aparato
montado para reduzir a dispersdo de volateis dentro da camara do forno de fuséo
durante o processamento do material.

Percebe-se uma coloracdo amarelada e regides sinterizadas na regido interna
do aparato, em torno do cadinho de platina, como pode ser visto na Figura 36,
mostrando a importancia deste tipo de cuidado no processamento em altas

temperaturas.
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Tampa

Base

Figura 36: Aparato experimental em torno do cadinho de platina ap6s o uso
Fonte: (O autor, 2023).

Caso nao fosse utilizado este tipo de aparato de protecdo poderia haver o
comprometimento do forno. Outras vantagens podem ser citadas, como a praticidade
guanto ao manuseio do aparato e a manutencdo da temperatura do material fundido

durante a execuc¢ao dos procedimentos que envolveram a fusdo das composicgoes.

5.1.4. Tratamento térmico por témpera

No processo seguinte a fusao, foram feitos trés tipos de tratamentos térmicos,
por témpera rapida (quenching), sinterizacdo em forno a rolos, e témpera lenta (splat-
cooling).

Com a témpera rapida foram obtidos materiais com formatos irregulares, em
sua maioria nodulares (Figura 37), que precisaram ser lavados em alcool isopropilico
para retirada do 6leo impregnado na amostra, o que facilitou a secagem para posterior
moagem, peneiramento e conformacdo. Do processo de conformacédo foram obtidos
corpos de prova cilindricos com dimensdes de 6,0 mm (+ 1,6) por 20,0 mm (x 0,24),
altura e diametro respectivamente.
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—_

Figura 37: Materiais obtidos por tempera rapida (quenching)
Fonte: (O autor, 2023).

O material conformado foi entdo encaminhado para o processo seguinte, a
sinterizacdo em forno a rolos. Foram coletadas amostras da superficie de fratura dos
materiais da témpera rdpida (quenching) para andlise macroscopica por

estereoscopia.

5.1.5. Sinter-cristalizacdo das composi¢cdes

O processo de sinter-cristalizacao foi utilizado para realizacdo do tratamento
térmico simples das composicdes. Foi utilizado um sistema para dar suporte aos
corpos de prova durante a sinterizacdo em forno a rolos, sendo possivel obter corpos
de prova sinterizados por este método. Na Figura 38 sdo mostrados os corpos de
prova ja sinter-cristalizados a 900 °C com um patamar de 2 h na zona de queima do

forno.

Figura 38: Corpos de prova sinter-cristalizados
Fonte: (O autor, 2023).
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Analisando a Figura 38 observa-se em um primeiro momento que as
composicoes 1, 4, 6 e 7 apresentam coloragdo com tons mais amarelados, sugerindo
a presenca de um maior teor do Oxido de bismuto. As composi¢bes 2, 3 e 5
apresentaram coloracdo esbranquicada, sendo que a composicdo 3 mostrou menor
quantidade do oxido de bismuto, pelo menos em relacao a coloracéo desenvolvida.

Por ndo ser o foco desta pesquisa, as propriedades mecanicas nao foram
avaliadas, mas pode-se dizer que todas as composi¢coes apresentaram resisténcias

gue nos induz a associar com as de materiais ceramicos tradicionais.

5.1.6. Corte e polimento

Nesta etapa, com a adequacdo das dimensdes dos corpos de prova as
dimensdes requeridas para os ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
densidade aparente (pap.), durabilidade quimica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), foram obtidos corpos de prova com dimensdes distintas para
cada ensaio: MEV (~ 3 mm X 5 mm x 5 mm); pap. (~ 5 mm x 5 mm x 5 mm);
Durabilidade quimica (~ 5 mm x 5 mm x 5 mm).

Para o ensaio de EIS foram confeccionados dois tamanhos de corpos de prova,
cilindricos com diametro de ~ 25 mm e espessura de ~ 2 mm, e retangulares com (~
3 mm x 5 mm x 5 mm). Esta condicdo de dois tamanhos diferentes para um mesmo
ensaio se deu devido aos métodos de obtencao de diferentes grupos amostrais, onde
0s materiais obtidos por splat cooling por serem frageis foram cortados conforme as
possibilidades, no caso, retangular, ndo interferindo nos resultados do ensaio uma vez

gue as dimensdes sao setadas no software que roda o ensaio.

Observacao: Todas as dimensdes estdo postas com o simbolo de aproximagéo (~)
pois as dimensodes principalmente dos ensaios de MEV, pap. € durabilidade quimica

nao precisavam de alta precisdo em medidas fixadas, e sim, nas medidas executadas.

Apds passarem por um processo de embutimento, as amostras puderam ser
fixadas a maquina de corte. Na Figura 39 as amostras embutidas e cortadas para o

ensaio de EIS sdo mostradas em grupos, sendo que 0s grupos sinterizados nas
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temperaturas de 800, 900 e 1000 °C em patamar de 2 horas seguiram para 0 processo

de polimento.

Figura 39: Corpos de prova embutidos e cortados para EIS
Fonte: (O autor, 2023).

5.2 CARACTERIZACOES

A Figura 40 mostra o fluxograma referente as caracterizagdes das composi¢des

apos os tratamentos térmicos de témpera rapida, témpera lenta e sinterizacao.

Figura 40: Fluxograma de caracteriza¢des
Fonte: (O autor, 2023).
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5.2.1. Calorimetria exploratoria diferencial e termogravimetria

A andlise térmica simultanea de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG), ora designada DSC/TG, foi realizada para todas as
composic¢des submetidas aos tratamentos de témpera rapida e lenta.

A andlise térmica DSC/TG das composic¢des foi feita sob atmosfera de ar
sintético, a uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin? até 1250 °C, em cadinho de
platina, em um patamar de 2 h, seguindo para um resfriamento rapido a uma taxa
equivalente a taxa de resfriamento natural do equipamento (Figura 41), sendo que a

medida foi feita durante o resfriamento, ou seja, apés a fusdo das amostras.
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Figura 41: Rampa do resfriamento méximo obtido com o equipamento de DSC/TG
Fonte: (O autor, 2023).

A taxa de resfriamento natural do equipamento de analise térmica utilizado nao
obedece a uma taxa linear, variando ao longo do tempo. Essa taxa de resfriamento
nao linear pode fazer com que a intensidade dos eventos seja também variavel, ou
seja, tem-se eventos com picos mais intensos nas regides onde a taxa é mais rapida
e picos menos intensos nas regides onde a taxa é mais lenta (Tao et al., 2017).

Nas Figuras 42 e 43 € mostrada a representacdo gréfica destes ensaios,

agrupados por composicoes e divididos em DSC e TG, respectivamente.
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A programacado de temperatura mostrada na Figura 42 representa todo ciclo
programado, do aquecimento ao resfriamento, enquanto que na Figura 43 é
representada somente a curva de aquecimento, pois a perda de massa acontece
apenas durante o aguecimento.

Analisando a Figura 42, no aquecimento, sdo encontrados trés eventos
endotérmicos, sendo que dois deles aparecem nas mesmas temperaturas em todas
as composicdes, em torno de 500 e 700 °C, enquanto que em temperaturas mais
elevadas sdo encontrados picos endotérmicos em temperaturas diferentes para cada

composicao.
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Figura 42: Grafico de analise térmica por DSC das composicdes
Fonte: (O autor, 2023).
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O evento endotérmico que aparece para todas as composi¢cdes em torno de
500 °C no aquecimento (Figura 42) esta associado a volatilizacdo de bismuto
(Onderka et al., 2017) (Verkerk et al., 1982). Sendo que o evento endotérmico que
também aparece em todas as curvas iniciando em torno de 600 °C, com pico em torno
de 700 °C, esta associado ao desprendimento de CO:2 proveniente da decomposi¢cao
do carbonato de litio, formando Li2O (Kessinger et al., 2010) (Zhou et al., 2016) (Das
et al., 2023). Esta reacdo é comprovada ao se analisar o grafico de DTA/TG+FTIR
(Figura 45), onde os gases desprendidos pelo tratamento térmico sdo analisados por
espectroscopia no infravermelho médio.

Comparando-se a analise de DSC com a analise de TG (Figura 43), verifica-se
uma perda de massa iniciando em torno de 600 °C, com pico em torno de 700 °C,
equivalente a perda de massa tedrica calculada para as concentracdes de carbonato
de litio nas composi¢cdes. Estas sdo mostradas na tabela em destaque no gréfico, e
concordam com o ensaio de andlise térmica diferencial simultinea com
termogravimetria e infravermelho dos gases desprendidos, DTA/TG+FTIR, cuja
discusséo é tratada na sequéncia deste capitulo.

Ja o evento endotérmico encontrado em diferentes temperaturas para cada

uma das composicdes esta relacionado a temperatura de fusdo das composicoes.
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Figura 43: Grafico de analise térmica por TG das composicdes
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Fonte: (O autor, 2023).

A analise térmica por DSC/TG das composicdes ceramicas apos a témpera
rapida (quenching) foi feita sob as mesmas condi¢bes dos ensaios feitos com as
composic¢des fundidas, e assim foi possivel analisar seu comportamento térmico.

A Figura 44 mostra o grafico de DSC plotado com as curvas de todas as

composi¢cdes ceramicas obtidas com a fusdo das 7 misturas do planejamento
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Figura 44: Gréfico de DSC das composicdes fundidas apds témpera rapida
Fonte: (O autor, 2023).

E possivel observar varios eventos ocorrendo, com a presenca de picos endo
e exotérmicos. Os eventos exotérmicos encontrados na composicdo 3, em uma
primeira analise, podem ser atribuidos a formacao de fases cristalinas, em particular,
a formacédo de disilicato de litio, indicando que a taxa de resfriamento obtida com a
témpera em O6leo foi suficiente para manter uma fracdo de fase vitrea nesta
composicdo (Senk et al.,, 2023). Outras consideracdes que podem ser feitas sao
relacionadas aos picos endotérmicos, que para estas composicbes podem ser
atribuidos as fusdes de fases distintas dos materiais.

Ao contrario da composicdo 3, que apresenta picos exotérmicos, e das demais
composicdes que apresentam ao menos trés picos endotérmicos, as composicoes 2
e 6 apresentaram somente um pico endotérmico acima de 1000 °C relacionado a
fusdo completa da composicéo, relacionado ao teor de Li2O mais elevado nestas
composicdes, pois, em concentracdes mais elevadas, os ions Li* induzem desordem
na estrutura dos materiais vitreos e também levam a formacdo de novas unidades
estruturais (Kumar et al., 2022).

Quanto as TGs, houve uma perda de massa em torno de 4 %, atribuida a
presenca de carbonatos provenientes da carbonatacdo de silicatos presentes nas
composic¢des, que foram novamente decompostos quando submetidos a um novo

aquecimento (Amorim et al., 2016) (Wang et al., 2021).

5.2.2. Analise térmica diferencial e termogravimetria com FTIR dos gases
desprendidos (DTA/TG+FTIR)
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A analise térmica simultanea diferencial (DTA), termogravimétrica (TG) e
espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ora designada
por DTA/TG+FTIR, foi realizada apenas para a composic¢ao 2 do planejamento. Esta
escolha foi feita por se tratar da composicdo com maior teor de carbonato de litio e,
por conseguinte, apresentou a maior perda de massa no ensaio simultaneo por
DSC/TG. Com isso, hd uma maior quantidade de volateis desprendidos da amostra
durante o ensaio, resultando em um aumento do sinal analitico.

Na Figura 45 é apresentado o gréfico da andlise térmica simultdnea DTA/TG
com a curva Gram Schmidt, que representa o grau de interferéncia no interferébmetro

do infravermelho.

TG (%) DTA Gram
(LV/mg) Schmidt
100+ -2,0 0,20
95 1,5
0,16
90 1,0
85 -5 L 0,12
0,0
80
- 0,08
--0,5 ’
754
--1,0
70+ - 0,04
706 °C =— --1.5
65
-36,5 %
T T T T T T T T T T T T T T -2,0 -0,00
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 45: Andlise térmica diferencial (DTA), termogravimétrica (TG) e espectrometria no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) para a composicao 2
Fonte: (O autor, 2023).

Analisando a Figura 45, na curva da TG tem-se uma perda de massa que
iniciou a 450 °C, com uma perda total em torno de 36 %, equivalente ao teor de CO2
estequiomeétrico para a composi¢cao ensaiada.

O ensaio de DTA/TG+FTIR é representado em um gréafico 3D (Figura 46), onde
0s picos de interferéncia no interferdmetro séo vistos de uma forma mais ampla, em

funcéo da temperatura, nUmero de onda e intensidade.
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Figura 46: Grafico 3D da andlise térmica simultinea DTA/TG+FTIR para a composi¢éo 2
Fonte: (O autor, 2023).

A intensidade na absorbancia apresentada no grafico 3D mostra duas
interferéncias causadas pelo desprendimento de volateis do tratamento térmico da
amostra, uma entre 450 e 550 °C e outra 550 e 750 °C.

Na regido relacionada ao primeiro desprendimento de volateis (450 a 550 °C)
foi extraido um espectro 2D a partir do conjunto de espectros que formam o gréfico
3D (Figura 47), e que mostra picos em 2337 cm? e 687 cm?. Foi feita uma

comparacao com a base de dados (Figura 48) e constatou-se a formacao de didxido
de carbono, COs..
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Figura 47:; Gréfico 2D extraido a 514 °C do grafico 3D da analise térmica simultanea DTA/TG+FTIR
para a composicao 2
Fonte: (O autor, 2023).

Copyright 2008 Bruker Optik GmbH

0.8
1

O=

0.8

Absorbance Units
0.4

v |

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

0.0

Figura 48: Espectro IR do didxido de carbono
Fonte: (Sadler, 2016).

O espectro do composto gasoso didéxido de carbono (COz2) foi sugerido a partir
da base de dados de infravermelho da Sadtler Research Labs (US EPA Contract).
Na regido relacionada ao segundo desprendimento de volateis (550 e 750 °C)

foi extraido um espectro 2D a partir do conjunto de espectros que formam o gréfico
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3D (Figura 49). Este mostrou um Unico pico em 2337 cm™. Com ele, foi feita uma
comparacao com a base de dados (Figura 50) e constatou-se a presenca de monoéxido

de carbono, CO.
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Figura 49:; Gréfico 2D extraido a 715 °C do grafico 3D da analise térmica simultanea DTA/TG+FTIR
para a composicao 2 (O autor, 2023)
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Figura 50: Espectro IR do monéxido de carbono
Fonte: (Sadler, 2016).
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O espectro do composto gasoso monoxido de carbono (CO) foi sugerido a partir

da base de dados de infravermelho da Sadtler Research Labs (US EPA Contract).
5.2.3. Estudo cinético

Analisando os picos exotérmicos de cristalizacdo, foram determinadas as
temperaturas para o tratamento térmico e também os parametros cinéticos, como a
energia de ativagcédo (Ea) e o indice de Avrami (n).

A variagédo de temperatura nos picos de cristalizacdo com diferentes taxas de
aquecimento no DSC pode ser utilizada para estimar a energia de ativagdo para
cristalizacdo, e também para a determinacdo do mecanismo de cristalizagéo.

Quando a taxa de reacdo € maxima, a derivada da equacédo 14 no tempo é
zero, e T € substituida pela temperatura maxima do pico de cristalizacao (Tp),
possibilitando que as energias de ativagdo e os mecanismos de cristalizagdo fossem
determinados a partir do método de Kissinger e do método de Ozawa (Kissinger, 1957)
(Fatmi et al., 2011) (Supaphol & Spruiell, 2021).

In p= -:Ta+constante (eq.14)

P

As Figuras 51 mostra os termogramas de DSC das composi¢cdes estudadas em
diferentes taxas de aquecimento (¢). Os picos de maxima taxa de cristalizagao Tp
obtidos por DSC para as cinco taxas de resfriamento (2,5, 5,0, 10, 20 e 50 °Cmin?) a
partir de 1250 até 200 °C estdo mostrados na figura e, como esperado, com 0 aumento
da taxa de resfriamento os picos se deslocam para temperaturas menores na maioria

dos casos.
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Figura 51: Termogramas DSC das composi¢des 1 a 7 em diferentes taxas de aquecimento
Fonte: (O autor, 2023).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as temperaturas de pico (Tp) para as
cristalizacdes identificadas nos graficos, aléem da classificacdo em Tpl, Tp2 € Tp3 NOS

intervalos de temperatura onde se manifestaram.

Tabela 3: Temperaturas de pico para a cristalizacdo (Tp) para as composices para

as taxas de resfriamento (2,5 a 50 °Cmin-!
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¢ (°Cmin™) 1 2 3 4 5 6 7
25 Tp 475,38 493,79 1018,61 499,29 727,33 460,68 969,74
Tp2 1010,86 1185,36 943,40 1010,46 967,32 1029,12
Tps 1023,52 1030,48
5 T, 474,02 49512 1006,94 534,65 728,87 479,12 464,44
Tp2 1000,03 999,56 929,22 1011,11 969,48 956,56
Tps 1182,34 1016,74 1021,88
Tos 1184,55 1023,27
10 Tpr 458,77 489,78 1026,42 503,74 724,18 479,82 461,44
T2 987,55 1183,86 499,37 1003,60 962,18 472,63
Tos 934,13 1021,65 476,74
Tpa 957,55
Tps 1023,27
20 Tp1 473,44 483,26 1003,56 492,44 712,40 469,33 475,86
To2 991,82 1184,15 497,14 992,39 966,12 492,08
Tes 1002,69 935,13 1012,30 952,69
Tpa 1011,82
Tos 1019,83
50 T, 506,15 549,93 1025,10 505,79 639,88 497,53 496,93
To2 999,56 1181,18 517,17 1013,86 959,84 505,60
Tps 936,06 1023,55 957,74
Tpa 1023,27

Fonte: (O autor, 2023)

No estudo da cinética de cristalizacdo, o grau de conversao foi substituido pela
fracdo de cristalizagdo em condi¢cdes experimentais ndo isotérmicas com 0 uso de
DSC, que mostrou ser um método confidvel para a determinagéo dos parametros de
estudo (Ahmad et al., 2020).

O valor da energia de ativacao para a cristalizacéo Ea, obtido a partir do método
de Kissinger, foi deduzido conforme equacgao 15, que se baseia no deslocamento do

maximo do pico de cristalizagdo com a variagao da taxa de aquecimento (@):

Ea
RTp

In = -—+constante (eq.15)
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onde Ea é a energia de ativagdo, R é a constante dos gases ideais e Tp é a temperatura

maxima do pico de cristalizacao.
Reescrevendo a equagao:

| (T‘z’)—Ew tant 16
n o) "R constante (eq.16)

onde, no caso de uma cristalizacdo, a Ea € apresentada como Ec e € incluida a variavel
@, que representa a taxa de aquecimento (Pawaria et al., 2023). Assim, foi

determinada a Ec pelo coeficiente angular da reta de In(Tp?/@) versus 1/Tp.
Deste modo, aplicando as equac¢des aos dados obtidos das curvas de DSC,

tem-se um gréfico de In(Tp%/@) versus 1/Tp que fornece a reta de inclinacdo -Ea/R

conforme Figuras 52 a 58, e cujos valores de energia de ativacdo Ea sdo mostrados

na Tabela 4.

-14 4

460 - 490 °C 970-1020 °C

-12 4
-13 4

In(B/Tp?)
In(R/Tp?)

10 10

-11 4

Equagio Y = -66,80316 + 40,951*x -124  |Equagdo Yy =-89,52962 + 97,7827*x
RA2 0,90844 R"2 0,99734

I I 0,78 0,79
1Tp * 10° (K'Y 1/Tp * 10% (K?)

Figura 52: Graficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composicéo 1
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 53: Gréficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composicao 2
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 54: Gréfico utilizando o método de Kissinger para o pico da composigéo 3
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 55: Graficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composicao 4 (O autor, 2023)
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Figura 56: Gréficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composic¢do 5
Fonte: (O autor, 2023).
-12 4
450 - 510 °C -14 950 - 980 °C
n
— 5 — 2,5
o e
& < L]
£ £
10
50
20
-11 4
Equagdo Y =-123,48488 + 84,43315*x a Equagdo Y =-502,67124 + 606,88982*x -
10 4 R"2 0,9003 RY2 0,98104
T T T T
1,3 1,34 0,807 0,810
UTp * 10° (K?) 1Tp * 10°% (K
1000 - 1030 °C
-14 4 .
< 2,5
2
& ]
z
5
20
-12 4
Equagdo Y =-250,24572 + 306,95016*x n
R"2 0,9609
T T
0,772 0,777

T * 108 (K'Y

Figura 57: Gréficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composicao 6

Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 58: Gréficos utilizando o método de Kissinger para os picos da composicéao 7

Fonte: (O autor, 2023).

Nos gréaficos, os coeficientes de determinagéo (R?) oscilaram entre 0,887 (C2)

e 1 (C7), mostrando um bom ajuste.

Uma melhor andlise dos gréficos pode ser feita com base no valor da inclinacao

da reta, que serviu para o calculo da energia de ativacdo. Os valores de energia de

ativacdo para a cristalizacdo encontrados sédo referentes a formacdo de fases

cristalinas durante o tratamento térmico (Supaphol & Spruiell, 2021).

Tabela 4: Energias de ativagdo para as composi¢cdes ceramicas determinadas pelo

método de Kissinger

Composicdes Regides de pico (°C) ¢ (b)  Ea (kJmol?)
1 970-1020 97,78 0,8130
460-490 40,95 0,3405
2 1150-1200 1473,79 12,2538
470-500 69,22 0,5755
980-1040 218,09 1,8133
870-980 198,94 1,6541
470-550 572,21 4,7576
5 970-1020 121,21 1,0078
630-740 79,97 0,6649
6 1000-1030 306,95 2,5521
950-980 606,89 5,0460
450-510 84,43 0,7020
7 1000-1050 203,80 1,6945
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950-980 186,03 1,5468

Fonte: (O autor, 2023)

A variagéo de energia de ativagdo encontrada pelo método de Kissinger foi de
0,57 (C2 470-500 °C) a 12,25 kJmol? (C2 1150-1200 °C), com valores maiores para
as estruturas cristalinas formadas em temperaturas mais elevadas nas mesmas
composi¢des, mostrando uma maior dificuldade na formacéo da estrutura cristalina
para temperaturas mais altas.
Todos os valores de energia de ativagdo encontrados sao baixos se comparados
com outros trabalhos (Qiao et al., 2023) (Kulpina et al., 2023) (Plekhovich et al., 2022),
mostrando a facilidade com que estas reacdes de cristalizacbes acontecem.

O modelo proposto por Ozawa, similar ao de Kissinger, € definido pela equacao:

Inp= - RE—T‘:‘p +constante (eq.17)

em que Ec também é determinado pelo coeficiente angular da reta de In(¢) versus
1UTp.

Com base no modelo proposto por Ozawa foram plotados os gréficos com a
representacdo das retas conforme Figuras 59 a 65, e os valores de energia de

ativacao obtidos para o pico de cristalizacao estudado Ec sdo mostrados na Tabela 5.
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1,I34 1,I36 0,78 0,79
1/Tp * 10° (K'Y 1/Tp * 10% (K™Y

Figura 59: Gréficos utilizando o método de Osawa para os picos da composigdo 1
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 60: Graficos utilizando o método de Osawa para 0s picos da composicao 2

Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 61: Gréfico utilizando o método de Osawa para 0s picos da composigao 3

Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 62: Gréficos utilizando o método de Osawa para os picos da composigao 4

Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 63: Gréficos utilizando o método de Osawa para os picos da composi¢do 5

Fonte: (O autor, 2023).

450 - 510 °C 950 - 980 °C
47 ]
34 L]

a = 50
(<o (e}
£ 10 20 |'F

n

5 27
21 2,5
[ ] Equagdo Y =-98,71311 + 75,65774*x ] Equagdo Y = -466,92799 + 580,18081*x
R"2 0,9005 R"2 0,93667
T T T T
1,332 \ 1,344 0,807 o 810
1UTp * 10% (K'Y 1UTp * 103 (K'Y
1000 - 1030 °C
3 4 ]
20
e 5
E
n
2,5
11 n
Equagdo Y =-228,85854 + 297,75251*x
R"2 0,90833
T T
0,720 0,7765
1T *10% (K

Figura 64: Gréficos utilizando o método de Osawa para 0s picos da composigao 6

Fonte: (O autor, 2023)
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Figura 65: Gréficos utilizando o método de Osawa para o0s picos da composi¢céo 7
Fonte: (O autor, 2023).

Nos gréficos, os coeficientes de determinacgdo (R?) variaram entre 0,90 (C5) e

1 (C7), mostrando um bom ajuste. Uma melhor anélise dos gréaficos pode ser feita com

base no valor da inclinagdo da reta, que serviu para o célculo da energia de ativacao.

Os valores de energia de ativacdo (Tabela 5) para a cristalizagdo encontrados

sao referentes a formacéao de fases cristalinas durante o tratamento térmico (Supaphol
& Spruiell, 2021).

Tabela 5: Energias de ativacdo para as composicées ceramicas determinadas pelo

método de Ozawa

Composicdes Regides de pico (°C) ¢ (b)  Ea (kJmol?)
1 970-1020 96,07 0,7987
460-490 39,60 0,3293
2 1150-1200 1491,87 12,4041
470-500 67,67 0,5626
980-1040 224,35 1,8653
870-980 248,85 2,0690
470-550 20,70 0,1721
5 970-1020 118,70 0,9869
630-740 78,14 0,6497
6 1000-1030 580,18 4,8239
950-980 75,66 0,6291
450-510 297,75 2,4757
7 1000-1050 201,22 1,6730




95

950-980 183,56 1,5262
950-980 96,07 0,7987

Fonte: (O autor, 2023)

A variagéo de energia de ativagcdo encontrada pelo método de Kissinger foi de
0,17 (C4 470-550 °C) a 12,40 kJmol? (C2 1150-1200 °C), com valores maiores para
as estruturas cristalinas formadas em temperaturas mais elevadas nas mesmas
composic¢des, mostrando uma maior dificuldade na formacao de estruturas cristalinas
para temperaturas mais altas.

Todos os valores de energia de ativagcdo encontrados séo baixos se
comparados com outros trabalhos (Qiao et al., 2023) (Kulpina et al., 2023) (Plekhovich
et al., 2022), mostrando a facilidade com que estas cristalizagcbes acontecem,
indicando reacOes de primeira e segunda ordem para a maioria, e por difusdo
tridimensional no caso da cristalizacdo em altas temperaturas da composicao 2 (Qiao
et al., 2023).

Comparando as energias de ativacao pelos dois métodos (Tabela 6), observa-
se que as energias sao préximas para a maioria dos valores encontrados, mostrando

gue os ajustes foram adequados e validando os resultados do estudo cinético.

Tabela 6: Comparacao entre as energias de ativacdo entre os métodos de Kissinger

e Osawa
ComposicBes Regides de pico (°C)  Kissinger Osawa
Ea (kJmolt) Ea (kJmol?)

1 970-1020 0,813 0,799
460-490 0,340 0,329

2 1150-1200 12,254 12,404
470-500 0,576 0,563
980-1040 1,813 1,865

4 870-980 1,654 2,069
470-550 4,758 0,172

5 970-1020 1,008 0,987
630-740 0,665 0,650

6 1000-1030 2,552 4,824
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950-980 5,046 0,629
450-510 0,702 2,476
7 1000-1050 1,695 1,673
950-980 1,547 1,526

Fonte: (Autor, 2023)

Complementando o estudo cinético, foi determinada a fracdo cristalizada de
forma a promover o entendimento sobre o mecanismo de cristalizagdo por meio do
indice de Avrami, que utiliza esta informacdo em sua equacao.

O processo de cristalizacdo ocorre quando a temperatura do sistema € mantida
abaixo da temperatura na qual comecam a crescer as fases cristalinas (Nascimento,
2004).

Na Figura 66 estdo plotados os graficos com a fragcdo de cristalizacédo (Jg!) em
funcdo do tempo (s) para as composicdes fundidas submetidas a cinco taxas de
aguecimento cada.

O grafico da fracao cristalizada em funcdo do tempo tem um formato sigmoidal
caracteristico tal qual o encontrado para os experimentos, e reflete a mudanca de fase
em sistemas super-resfriados (Karpukhina et al., 2014) (Senk et al., 2023).

No inicio da formac&o de uma fase cristalina a taxa de crescimento dos cristais
é lenta, sendo a regido da primeira inflexdo da curva no inicio do gréfico, e que se
deve ao processo de incubacado (ou germinagdo), em que pequenas particulas com a
estrutura da nova fase comegam a aparecer na fase antiga.

As duas regides de inflexdo e a regido de linearidade estdo apontadas no
primeiro grafico como forma de exemplificar tais regides, cuja analise se aplica aos

demais graficos.
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Figura 66: Fracao de cristalizacéo (Jg1) em fungdo do tempo (s) para as composi¢des ceramicas
Fonte: (O autor, 2023).

Na segunda etapa do processo de cristalizacdo, entre a primeira inflexdo e a
segunda inflexdo da curva, ha uma regido de linearidade, onde o nimero maximo de
ndcleos é atingido, aumentando significativamente a taxa de transformacédo, sendo
gue a variacdo desta taxa € notada devido a mudanca na inclinacao da curva.

A partir da regido da segunda inflexdo ocorre a saturacdo do crescimento de
cristais, devido a ocupacdo dos mesmos em quase todo volume do material,
resultando assim na diminui¢cdo da taxa de transformacgé&o.

Na Figura 67 estédo plotados os graficos com a taxa de cristalizacdo (dx/dts™)
em funcdo do tempo (s) para as composicdes fundidas submetidas a cinco taxas de

aguecimento cada.
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Figura 67: Gréaficos com a taxa de cristalizagdo (dx/dt-s*) em funcéo do tempo (s) para as composi¢des
ceramicas
Fonte: (O autor, 2023).

Os graficos da taxa de cristalizacdo foram Uteis para determinar o valor da taxa
maxima de cristalizacdo (dx/dt)r para o maior pico, que serviu para complementar a
equacao do ultimo parametro necessario para a determinacéo do indice de Avrami.

A Tabela 7 mostra os parametros usados para determinacéo dos resultados de

n obtidos.
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Tabela 7: Coeficientes de Avrami para as composi¢des ceramicas fundidas (n)

Taxa de Taxa de Energia de Temperatura de indice
resfriamento  cristalizacéo ativacéo pico de de
média cristalizacao Avrami
°Cmin‘t (dx/dt-10%st)  kJmol* °C n
() (dx/dt)p Ea Tp?
Cl 25 0,256 0,813 1010,86 3,33
5 0,252 1000,03 3,25
10 0,283 987,55 3,61
20 0,287 1002,69 3,70
50 0,021 999,56 0,27
1 2,83
C2 25 0,026 12,254 1185,36 2,59
5 0,029 1184,55 2,86
10 0,050 1183,86 4,86
20 0,068 1184,15 6,64
50 0,010 1181,18 0,97
iz 3,58
C3 25 0,317 1,813 1018,61 1,86
5 0,372 1006,94 2,16
10 0,295 1026,42 1,74
20 0,444 1003,56 2,57
50 0,029 1025,1 0,17
fis 1,70
C4 25 0,004 1,654 943,4 2,12
5 0,014 929,22 8,61
10 0,017 934,13 10,20
20 0,021 935,13 12,48
50 0,006 936,06 3,41
s 7,36
C5 25 0,441 1,008 1010,46 4,62

5 0,367 1011,11 3,84
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10 0,371 1003,6 3,87

20 0,715 992,39 7,38

50 0,054 1013,86 0,57

fis 4,05

C6 2,5 0,032 2,552 1023,52 1,36
5 0,022 1016,74 0,91

10 0,050 1021,65 2,07

20 0,045 1012,3 1,86

50 0,008 1023,55 0,32

s 1,30

C7 25 0,043 1,695 1030,48 2,71
5 0,047 1023,27 2,93

10 0,022 1023,27 1,36

20 0,061 1019,83 3,85

50 0,006 1023,27 0,35

fiz 2,24

Fonte: (Autor, 2023)

Os valores de n encontrados indicam que a nucleacdo e o crescimento dos
cristais ocorrem por mais de um mecanismo. Assim, os resultados obtidos pelos
modelos estdo de acordo e apontam para uma nucleacdo volumétrica (bulk), com
crescimento de cristais ocorrendo de forma unidimensional para as composicdes 3 e
7, bidimensional para a composicédo 1 e tridimensional para as composicoes 2, 4 e 5.
Ja a composicdo 6 apresentou um mecanismo de crescimento de cristais do tipo

superficial.

5.2.4. Dilatometria éptica

A dilatometria 6ptica foi usada como complementacdo aos outros ensaios de
caracterizacao e para tentar correlacionar os distintos comportamentos dilatométricos
ocorridos durante a queima com as propriedades caracteristicas das composi¢oes,
determinadas nestes ensaios. A dilatometria Optica permite avaliar a cinética de

densificacdo das composi¢cdes durante o agquecimento.
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A Figura 68 mostra os graficos com as curvas de dilatometria 6ptica das
amostras, indicando estagios de sinterizacdo em funcdo da temperatura. A
composicdo com a temperatura mais baixa no estagio inicial do processo de
sinterizacdo foi a composicao 4 a 626 °C, estendendo-se até 899 °C na composicao
6, que apresentou a temperatura mais alta neste estagio.

A baixa temperatura do estagio inicial de sinterizacdo da composicdo 4 esta
relacionada aos maiores teores dos O0xidos modificadores de rede, como de litio e
bismuto (Shi et al., 2018) (Kulpina et al., 2023) (Onderka et al., 2017), enquanto que
a maior temperatura neste estagio para a composicao 6 esta relacionada também aos
teores destes dois 6xidos, porém com a maior propor¢ao do 6xido de bismuto dentre
todas as composic¢des, além de uma menor quantidade do 6xido de silicio como um

formador de rede (Maeder, 2013) (Onderka et al., 2017) (Kulpina et al., 2023) (Cicconi
et al., 2022).
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Figura 68: Dilatometria Optica das composi¢cdes ceramicas
Fonte: (O autor, 2023).
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Em termos gerais, todas as composi¢cdes entram em um estagio de sinterizacao

de forma mais acelerada em temperaturas acima de 900 °C, temperatura esta que foi

adotada para a sinterizacéo dos corpos de prova usados posteriormente nas demais

caracterizacdes, sendo que a sinterizacao foi feita em mais outras duas temperaturas,
800 e 1000 °C.

As curvas de sinterizacao estéo plotadas de forma agrupada na Figura 69 para

uma avaliagdo comparativa entre as mesmas. E possivel observar diferengas néo

somente nas temperaturas caracteristicas bem como na forma destas curvas.
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Figura 69: Dilatometria 6ptica das composi¢des ceramicas, grafico agrupado
Fonte: (O autor, 2023).

Analisando a Figura 69 é possivel observar que a temperatura de maxima taxa
de sinterizacdo, representada pela temperatura de meia esfera no ensaio de
dilatometria, esta entre 986 e 1117 °C para as composi¢des investigadas, sendo que
este intervalo representa uma regido de dificil controle de processamento.

Os valores de temperatura encontrados no ensaio de dilatometria guiou o
trabalho em seu estagio inicial na direcdo de experimentos exploratérios com
temperaturas abaixo da maxima obtida entre os experimentos do planejamento,
permitindo a obtencédo de corpos de prova com boa rigidez e densificacéo, permitindo
ainda, a escolha da temperatura de sinterizacéo utilizada neste trabalho pelo maior
namero de corpos de prova em todas as formulagdes, que foi de 900 °C. Esta relacdo
€ discutida no capitulo seguinte com base na comparacdo com as densidades

aparentes obtidas.

5.2.5. Densidade Aparente (pap)

Para este trabalho foi possivel determinar a densidade das amostras com boa
precisao utilizando o método de adsorcao de nitrogénio para determinacao do volume
da amostra.

Na Tabela 8 s&o apresentados os valores de densidade aparente das amostras
obtidas pelos dois processos a que foram tratadas nesta pesquisa, sinter-cristalizacéo

e splat-cooling. A coluna de A densificacéo se refere a variagdo percentual entre os
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dois processamentos, da sinter-cristalizacdo para o splat-cooling onde, de uma forma

geral, € possivel perceber valores maiores no processamento por splat-cooling.

Tabela 8: Densidade aparente das composicfes ceramicas para os méetodos de sinter-

cristalizacao e splat-cooling

Exp. Sinter-cristalizacéo Splat-cooling A Densificacao
Média pap. (g/cm?3) S Média pap. (g/cm?) S (%)
1 1,907 0,0410 2,534 0,0242 24,74
2 1,564 0,0605 1,787 0,0114 12,48
3 1,797 0,0280 1,853 0,0060 3,02
4 1,393 0,0060 2,261 0,0376 38,39
5 1,926 0,0376 2,164 0,0605 11,00
6 1,791 0,0114 1,987 0,0280 9,86
7 1,657 0,0242 2,058 0,0410 19,48

Fonte: (Autor, 2023).

De forma analoga ao método conhecido por picnometria a hélio, esta técnica
permitiu obter o volume de um sdlido pela reducéo do volume de gas em uma camara
de medida causada pela presenca de um sdélido.

No caso do método adotado, que pode ser chamado de picnometria a
nitrogénio, quando o gas nitrogénio preencheu as superficies irregulares das
amostras, o volume obtido permitiu a determinagédo da densidade aparente.

Analisando os valores obtidos, observa-se que todas as densidades
encontradas no processamento por splat-cooling foram maiores em relagcdo ao
processo por sinter-cristalizacdo, conforme ja esperado neste trabalho, ja que este
tipo de processamento se caracteriza por ser uma témpera, e assim, ha um
congelamento da estrutura rapida reducdo da temperatura e consequente
solidificagdo de uma massa liquida. O gréafico da Figura 70 mostra os dados agrupados

comparativamente para facilitar a analise.
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Figura 70: Comparagdo densidades aparentes das composi¢cdes ceramicas, com destaque a
densificagéo relativa.
Fonte: (O autor, 2023).

O processo de densificacdo € influenciado pelo processo de cristalizacdo em
materiais ceramicos sinter-cristalizados a partir do p6 (Elgahtani et al., 2021), com
reducdo da taxa de densificacdo e, consequentemente, levando a obtencédo de corpos
de prova menos densos (Moriceau et al., 2021). No caso das composicdes
trabalhadas nesta pesquisa, as composicées 1 e 4 apresentaram um ganho
significativo de densidade com o processamento via splat-cooling em relacdo ao
processamento por sinter-cristalizacdo, relacionado as concentra¢cdes mais altas de
Bi2O3 que € um 6xido muito mais denso que os demais, enquanto que as menores
variacfes nas densificagbes com o0 processamento via splat-cooling em relacdo ao
processamento por sinter-cristalizacdo foram encontradas nas composigées 3, 5 e 6,
e estao relacionadas aos maiores teores de SiO2 que proporcionou um maior grau de
cristalizacao, evidenciado nos difratogramas discutidos em capitulo subsequentes.

A andlise de variancia (ANOVA) para a densidade aparente das misturas
tratadas por sinter-cristalizacdo € mostrada na Tabela 9. Os trés modelos de ajuste,
linear, quadratico, e cubico especial sado significativos a 95% (p<0,05). Porém, o
modelo quadratico € o mais adequado, por apresentar maior valor de F e um

coeficiente de determinacdo de R2=0,99.



107

Tabela 9: Analise de variancia para a densidade aparente das misturas tratadas por

sinter-cristalizacao

Modelo SSefeito  dfefeito  MSefeito  SSerro  dferro MSerro Valor F Valorp R2?

Linear 0,339 2 0,169 0,345 18 0,019 8,85 0,002 0,50
Quadratico 0,338 3 0,113 0,007 15 0,0005 239,6 <0,001 0,99
Cubico 0,002 1 0,002 0,005 14 0,0004 5,24 0,038 0,99
Total 0,684 20 0,034

Fonte: (O autor, 2023).

O gréfico de Pareto da analise € mostrado na Figura 71(a). Pelo Pareto, o 6xido
de bismuto (BizO3) € o componente das misturas que mais afeta a densidade
aparente, seguido da silica (SiOz2) e do 6xido de litio (Li2O). O efeito dos 6xidos sobre
a densidade aparente € mostrado na superficie de resposta da Figura 71(b). As
maiores densidades aparentes na sinter-cristalizacdo sdo obtidas para os maiores
percentuais de Bi2Os e sua mistura com silica. As menores densidades sdo obtidas
para a adigéo de Li2O e sua mistura com Bi20s. Os resultados obtidos sédo condizentes
com a variacdo da massa molar dos oxidos utilizados no planejamento, dos quais, 0
Bi2Os € 0 que tem a maior massa (465,96 g/mol), seguido da silica SiO2 (60,08 g/mol)
e do oxido de litio Li2O (29,88 g/mol) (West, 2014).
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Figura 71: Gréfico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a densidade aparente das misturas
tratadas por sinter-cristalizacgao.
Fonte: (O autor, 2023).

A andlise de variancia (ANOVA) para a densidade aparente das misturas
tratadas por ‘splat-cooling’ € mostrada na Tabela 10. Os trés modelos de ajuste, linear,
quadratico, e cubico especial sao significativos a 95 % (p<0,05). Neste caso o modelo
cubico especial é o mais adequado, por apresentar maior valor de F e um coeficiente

de determinacao de R2=0,99.
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Tabela 10: Analise de variancia para a densidade aparente das misturas tratadas por

‘splat-cooling’
Modelo SSefeito  dfefeito MSefeito SSerro  dferro MSerro  Valor  Valor p R?
F
Linear 1,088 2 0,544 0,092 18 0,0051 106,0 <0,001 0,92
Quadratico 0,059 3 0,020 0,034 15 0,0022 8,74 0,001 0,97
Cubico 0,022 1 0,022 0,011 14 0,0008 28,08 <0,001 0,99
Total 1,181 20 0,059

Fonte: (O autor, 2023).

O gréfico de Pareto da analise é mostrado na Figura 72(a). Os resultados séao
0S mesmos que 0s obtidos para o processo de sinter-cristalizacéo, o 6xido de bismuto
(Bi=O3) € o componente que mais afeta a densidade aparente, seguido da silica (SiO2)
e do oxido de litio (Li20O). O efeito dos 6xidos sobre a densidade aparente para o
processo ‘splat-cooling’ € mostrado na superficie de resposta da Figura 72(b). Neste
caso, assim como no caso anterior é nitido o efeito do Bi-O3 isoladamente no aumento
da densidade aparente das misturas, com as menores densidades obtidas para o Li2O
e 0 SiO2, seguindo a mesma linha de justificativa postulada aos resultados obtidos por

sinter-cristalizacao.
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Figura 72: Grafico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a densidade aparente das misturas
tratadas por ‘splat-cooling’.

5.2.6. Durabilidade quimica

O comportamento de materiais quando submetidos a diferentes condi¢cdes
ambientais pode ser um fator capaz de interferir nas propriedades de interesse do
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mesmo. Neste sentido, 0 ensaio de durabilidade quimica vem agregar informacdes
guanto a perda de massa em processos de lixivia sob diferentes condicdes.

Os valores de perda de massa nas condicbes de cada ensaio estdo
apresentados na Tabela 11 e representam a perda de massa das amostras

submetidas ao processo de sinter-cristalizacéo (Scr) e splat-cooling (Sc).

Tabela 11: Variagdo de massa percentual Am (%)
Comp. NaOH HCI
Scr Sc Scr Sc
Am (%) s Am (%) S Am (%) S Am (%) S

1 4165 3,01 31,77 203 2642 6,52 2229 548
2 53,80 9,72 4353 7,69 80,71 14,30 66,16 17,29
3 16,52 2,66 12,41 3,16 20,38 4,56 17,87 5,59
4 56,59 10,08 44,18 8,11 36,60 8,79 29,78 481
5 20,64 0,38 1862 1,41 7,34 1,66 6,94 1,99
6 33,37 2,43 29,71 2,13 2798 232 2380 3,28
7 38,05 13,78 32,12 569 29,69 7,70 2545 4,69
Comp. CH3COOH H20
Scr Sc Scr Sc

Am (%) s Am (%) S Am (%) S Am (%) S
1 48,43 6,08 41,32 7,08 47,76 494 4165 7,89
2 47,31 12,73 40,18 10,63 44,83 7,81 3538 11,71
3 20,77 1291 14,79 1391 36,59 7,62 2293 5,52
4 34,36 11,09 27,64 7,19 39,04 13,00 26,44 9,63
5 11,62 13,64 9,28 563 13,79 9,66 8,92 10,661
6 26,49 364 1791 154 68,98 13,87 56,85 8,97

7 2432 8,35 20,27 10,44 3499 485 29,39 5,75
Fonte: (Autor, 2023)

Diferentemente de outros trabalhos que envolveram procedimentos de lixivia,
onde os objetivos eram identificar o tipo de material lixiviado, para posterior
classificacdo do quéao inerte o0 material seria, ou mesmo em trabalhos semelhantes a

esta tese, onde a quantidade de lixiviado era de interesse com vistas a contencéo de
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materiais perigosos em uma matriz (Swain & Rao, 2012) (Makni et al., 2021) (Pilania
et al., 2023), o interesse da presente pesquisa quanto ao uso deste método foi de
determinar a durabilidade quimica por lixivia no intuito de investigar a performance
dos materiais estudados frente a condi¢cdes ambientais adversas.

Na Figura 73 estdo representados graficamente os comportamentos de
lixiviacdo das composi¢cOes ceramicas ap0s os dois métodos de tratamento térmico

utilizados nesta pesquisa, determinados pela perda de massa apos lixivia.

1004

NaOH NaOH
80-]
60
. X
2 60 } £
= S|
<El 40
af
: i i %
20 .
20 .
i '
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3. 4 5 6 7
Experimentos sinterizagdo Experimentos Splat-cooling
100 1004
801 } H C | 80- H C I
gem §50<
5 =
40 } < 404
i : o d Pt
20 E 20 E E
[] []
(o] T T T T T T 0 T T T T T T T

~
i

2

3 4 5 3 4 5
Experimentos sinterizacéo Experimentos Splat-cooling



111

1004 804

CH,COOH CH;COOH

I R B AR

T T
6 7

T T . T T T T T ;
1 2 3 . 4 5 6 7 1 2 3. 4 5
Experimentos sinterizagdo Experimentos Splat-cooling

80 HZO k | HZO

3260

¥%} EV}J %
| | %H

T T T T
6 7 1 2

Am (
-

T T T T T T T
1 2 3 4 5 3. 4 5 6 7
Experimentos sinterizagdo Experimentos Splat-cooling

Figura 73: Variagdo de massa percentual Am (%) das composi¢c8es ceramicas, gréafico agrupado
Fonte: (O autor, 2023).

Foram encontrados valores de perda de massa expressivos para todas as
composicdes estudadas e em todos 0s processos de lixivia a que foram submetidas,
com a menor variacado para o processo de sinter-cristalizacdo para a composicao 5
(7,34% em HCl e 11,62% em CH3COOH), indicando esta composi¢cdo como sendo a
mais resistente quando submetida a ambientes aquosos &cidos, seguida pela
composicao 3 (20,38% em HCI e 20,77% em CH3sCOOH), podendo estar relacionado
as fracbes vitreas presentes nestas composi¢cdes, enquanto que para o0
processamento por splat-cooling os valores encontrados foram ligeiramente menores
na grande maioria das composic¢des, porém esta diferenca ndo € significativa quando
se leva em consideragéo o desvio padrao.

A variacdo de massa das amostras em ambiente alcalino (NaOH) foi de 12,41%
no (Sc3) a 56,59% no (Scr4), que reflete a baixa durabilidade quimica das
composicdes trabalhadas quando submetidas a ambientes aquosos alcalinos.

A analise de variancia (ANOVA) para a durabilidade quimica em NaOH das
composicdes tratadas por sinter-cristalizacdo e splat-cooling sdo mostradas nas
Tabelas 12 e 13, respectivamente. O modelo de ajuste linear é significativo a 95 %
(p<0,05) nos dois processos, sendo o modelo mais adequado por apresentar o maior
valor de F e um determinacdo de R?=0,81 para a sinter-cristalizacdo e R?=0,84 para o

‘splat-cooling’.
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Tabela 12: Anélise de variancia para a durabilidade quimica ao NaOH das misturas
tratadas por sinter-cristalizacao

MOdGlO SSefeito dfefeito MSefeito SSerro dferro MSerro Valor F Valor p R2
Linear 3491 2 17455 836,2 16 52,3 33,4 <0,001 0,81
Quadratico  353,7 3 1179 482,5 13 37,1 3,18 0,060 0,89
Cubico 2,52 1 2,52 480,0 12 40,0 0,063 0,810 0,89
Total 4327,2 18 240,4

Fonte: (O autor, 2023).

Tabela 13: Andlise de variancia para a durabilidade quimica ao NaOH das misturas
tratadas por ‘splat-cooling’

MOdElO SSefeito dfefeito MSefeito SSerro dferro Mserro Valor F Valor p RZ
Linear 2205,3 2 1102,7 420,1 16 26,3 42,0 <0,001 0,84
Quadrético 134,2 3 44,7 2859 13 22,0 2,03 0,159 0,89
Cubico 0,64 1 0,64 2852 12 23,8 0,027 0,87 0,89
Total 26254 18 145,9

Fonte: (O autor, 2023).

O grafico de Pareto da analise dos dois métodos € mostrado nas Figuras 74(a)
e 75(a). Pelo Pareto o oxido de litio (LizO) é o componente das misturas que mais
afeta a perda de massa, seguido do 6xido de bismuto (Bi2O3) e da silica (SiO2) para
ambos os métodos. O efeito dos Oxidos sobre a durabilidade quimica dos dois
processos sob ataque alcalino € mostrado na superficie de resposta da Figura 74(b)
e 75(b). As maiores variacdes de massa sao obtidas para os maiores percentuais de
LizO e sua mistura com Bi2O3 para ambos 0s processos, sinter-cristalizacéo e splat-
cooling, assim como as menores variagcoes de massa sao obtidas para a adicdo de
SiO2 e sua mistura com Li2O. Este comportamento pode ser compreendido com
aumento da solubilidade em sistemas ceramicos causada pela influéncia da adicéao
de alcalis, como o litio por exemplo, quando atua como um modificador de rede (West,
2014).
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Figura 74: Grafico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao NaOH das
misturas tratadas por sinter-cristalizacéo.
Fonte: (O autor, 2023).
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A analise de variancia (ANOVA) para a durabilidade quimica em HCI das
misturas tratadas por sinter-cristalizacao e splat-cooling sdo mostradas nas Tabelas
14 e 15, respectivamente. Os modelos de ajuste linear e quadratico sao significativos
a 95 % (p<0,05) nos dois processos. Porém, o modelo quadratico é o mais adequado
para ambos 0S processos por apresentar maiores coeficientes de determinagéo,
R2=0,86 para a sinter-cristalizacdo e R?>=87 para ‘splat-cooling’, mesmo sendo os
maiores valores de F para o modelo linear. O ajuste dos pontos experimentais (R?) foi

maior para o modelo quadratico em ambos 0s casos.

Tabela 14: Andlise de variancia para a durabilidade quimica ao HCl das misturas
tratadas por sinter-cristalizacéo

Modelo SSefeito Ofeteitc MSeteito  SSerro dfero  MSero  Valor F Va|0l’p R?

Linear 79976 2 3998,8 2796,4 16 174,8 22,9 <0,001 0,74
Quadratico 1265,1 3 421,7 1531,2 13 117,8 3,58 0,044 0,86
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Cubico 239,4 1 239,4 1291,8 12 107,7 2,22 0,162 0,88
Total 10794,0 18 599,7

Fonte: (O autor, 2023).

Tabela 15: Andlise de variancia para a durabilidade quimica ao HCI das misturas
tratadas por ‘splat-cooling’

Modelo SSefeito dfefeitc  MSefeito  SSerro dfero  MSeno  Valor F Valor p R?
Linear 5265,1 2 2632,6 1770,1 17 104,1 253 <0,001 0,75
Quadratico 837,2 3 279,1 9329 14 66,6 4,19 0,026 0,87
Cdbico 2103 1 210,3 7225 13 55,6 3,78 0,074 0,90
Total 7035,2 19 370,3

Fonte: (O autor, 2023).

O gréfico de Pareto da anélise dos dois métodos € mostrado nas Figuras 76(a)
e77(a). Pelo Pareto o 6xido de litio (Li2O) é o componente das misturas que mais afeta
a perda de massa, seguido do 6xido de bismuto (Bi2O3) e da silica (SiO2) para ambos
0s métodos. O efeito dos 6xidos sobre a durabilidade quimica dos dois processos sob
ataque alcalino é mostrado no grafico de superficie de resposta da Figura 76(b) e
77(b). As maiores variacoes de massa sdo obtidas para os maiores percentuais de
Li2O e sua mistura com Bi2O3 para ambos 0s processos, sinter-cristalizagcéo e splat-
cooling, assim como as menores variagcdes de massa sao obtidas para a adicdo de
SiO2 e sua mistura com Li2O. Este comportamento pode ser compreendido com
aumento da solubilidade em sistemas ceramicos causada pela influéncia da adicéao

de alcalis, como o litio por exemplo (West, 2014).

0 - o

(©)Bi, 04 3,313231

(A)SIO, 3,142201

AB -2,60869

AC -1,61632

BC -1,38438

o I > 60
05 [ <52

p=, . . <32

a b Sio, Li,0 W<

efeitos padronizados (valores absolutos)
Figura 76: Grafico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao HCI das
misturas tratadas por sinter-cristalizacao.
Fonte: (O autor, 2023).
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Fonte: (O autor, 2023).

A andlise de variancia (ANOVA) para a durabilidade quimica em CH3COOH
das misturas tratadas por sinter-cristalizacdo e splat-cooling sdo mostradas nas
Tabelas 16 e 17, respectivamente. Os modelos de ajuste linear e quadratico sédo
significativos a 95% (p<0,05) para os dois tipos de tratamento. Novamente, o0 modelo
quadratico € o mais adequado, apesar do menor valor de F em relagcdo ao modelo
linear, pois os coeficientes de determinag¢édo sdo maiores para o0 modelo quadratico,

R2=0,73 para a sinter-cristalizacéo, e R?>=0,69 para ‘splat-cooling’.

Tabela 16: Andlise de variancia para a durabilidade quimica ao CH3COOH das

misturas tratadas por sinter-cristalizacao
Modelo SSeteito Ofeteitc MSeteito  SSero Ofero MSerno Valor F Valorp R2
Linear 1577,4 2 788,7 2093,6 15 139,6 5,65 0,015 0,43
Quadrético 1101,5 3 367,2 992,1 12 82,7 4,44 0,026 0,73
Cubico 40,3 1 40,3 951,8 11 86,5 047 0,509 0,74
Total 3671,0 17 215,9

Fonte: (O autor, 2023).

Tabela 17: Andlise de variancia para a durabilidade quimica ao CH3COOH das
misturas tratadas por ‘splat-cooling’
MOde|O SSefeito dfefei[o MSefeito SSerro dferro MSerro Va|0l’ F Va|0r p R2

Linear 17750 2 887,5 22145 18 123,0 7,21 0,005 0,44
Quadratico 977,7 3 325,9 1236,9 15 82,5 3,95 0,0292 0,69
Cubico 85,1 1 85,1 1151,7 14 82,3 1,038 0,3267 0,71
Total 3989,5 20 199,5

Fonte: (O autor, 2023).

O grafico de Pareto da analise dos dois métodos € mostrado nas Figuras 78(a)
e79(a). Pelo Pareto o 0xido de bismuto (Bi2O3) € o componente das misturas que mais

afeta a perda de massa, seguido do oxido de litio (Li2O) e da silica (SiO2) para ambos
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0s métodos. O efeito dos o0xidos sobre a durabilidade quimica dos dois processos sob
ataque acido € mostrado na superficie de resposta da Figura 78(b) e 79(b). As maiores
variacbes de massa séo obtidas para os maiores percentuais de Bi2O3 e sua mistura
com SiO2 para ambos 0s processos, sinter-cristalizacdo e splat-cooling, assim como
as menores perdas de massa sao obtidas para a adicdo de SiOz e sua mistura com
LiO. Este comportamento mostra uma maior susceptibilidade de composi¢cbes com
maior teor de 6xido de Bismuto ao ataque acido por CH3COOH. Esta relacao pode ser
compreendida com aumento da solubilidade de sistemas ceramicos que contém Bi2O3

guando submetidos a ambientes acidos (Laourayed et al., 2019).
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Figura 78: Gréfico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao CHsCOOH
das misturas tratadas por sinter-cristalizac&o.
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 79: Grafico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao CH:COOH
das misturas tratadas por ‘splat-cooling’.

Fonte: (O autor, 2023).

A analise de variancia (ANOVA) para a durabilidade quimica em H20 das
misturas tratadas por sinter-cristalizac@o e splat-cooling sdo mostradas nas Tabelas
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18 e 19, respectivamente. O modelo de ajuste quadratico é significativo a 95 %
(p<0,05) nos dois processos, sendo 0 modelo mais adequado também por apresentar
maior valor de F e coeficientes de determinacdo de R?=0,73 e R?=0,82 nos processos
por sinter-cristalizacéo e splat-cooling, respectivamente.

Tabela 18: Analise de variancia para a durabilidade quimica ao H20 das misturas
tratadas por sinter-cristalizacao
MOdGlO Ssefeito dfefeito MSefeito SSerro dferro MSerro Valor F Valor p RZ

Linear 4656 2 232,8 24816 17 146,0 1,59 0,232 0,16
Quadratico 1683,7 3 561,2 7979 14 57,0 9,85 <0,001 0,73
Cubico 79,0 1 79,0 718,9 13 55,3 1,43 0,253 0,76
Total 29472 19 155,1

Fonte: (O autor, 2023).

Tabela 19: Analise de variancia para a durabilidade quimica ao H20 das misturas
tratadas por ‘splat-cooling’

MOdeIO SSefeito dfefeito MSefeito SSerro dferro Mserro Valor F Valor p Rz
Linear 656,4 2 328,2 4480,6 18 248,9 1,32 0,292 0,13
Quadratico 3543,6 3 1181,2 937,1 15 62,5 18,9 <0,001 0,82
Cubico 0,19 1 0,19 936,99 14 66,9 0,0028 0,958 0,82
Total 5137,0 20 256,8

Fonte: (O autor, 2023).

O grafico de Pareto da analise dos dois métodos € mostrado nas Figuras 80(a)
e 81(a). Pelo Pareto o 6xido de bismuto (Bi2O3) € o componente das misturas que
mais afeta a perda de massa, seguido da silica (SiOz) e do 6éxido de litio (Li2O) para
material processado por sinter-cristalizacao e do éxido de litio (Li2zO) e silica (SiOz2)
para o material processado por splat-cooling. O efeito dos 6xidos sobre a durabilidade
quimica dos dois processos sob solubilizacdo em H20 é mostrado nos graficos de
superficie de resposta das Figuras 80(b) e 81(b). As maiores perdas de massa séo
obtidas para os maiores percentuais de Bi2O3 e sua mistura com SiO2 do material
submetido & sinter-cristalizacdo e de sua mistura com Li2O do material submetido ao
processamento por splat-cooling, assim como as menores perdas de massa séo
obtidas para a adicao de SiO2 e sua mistura com Li2O. Este comportamento mostra
uma maior susceptibilidade do 6xido de Bismuto quando submetido a solubilizacédo
em H20. Nesta andlise € possivel fazer a mesma relagéo feita anteriormente quanto
ao aumento da solubilidade de sistemas ceramicos que contém Bi2O3 quando
(Laourayed et al., 2019) e também ao fendmeno do efeito causado pela presenca de

alcalis em sistemas ceramicos (West, 2014).
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Figura 80: Grafico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao H20 das
misturas tratadas por sinter-cristalizacéo.
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 81: Gréfico de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para a durabilidade quimica ao H20 das
misturas tratadas por ‘splat-cooling’.
Fonte: (O autor, 2023).

5.2.7. Difragao de raios X (DRX)

A analise foi executada nas amostras das composi¢fes obtidas dos processos
de sinter-cristalizagéo e splat-cooling, fornecendo difratogramas que possibilitaram a
identificacdo das fases presentes e uma comparag¢ao quanto ao grau de cristalizacao.

Nas Figuras 82 e 83 estdo agrupados os difratogramas dos dois processos,
sinter-cristalizagdo e splat-cooling, respectivamente, com as sete composicdes
estudadas nesta etapa do trabalho e a identificacdo das fases encontradas.

Na analise das composicdes ceramicas processadas por sinter-cristalizacao
em forno a rolos e splat-cooling foram encontradas trés fases cristalinas, duas foram
de silicatos de litio Li2SiO3z (JCPDS 83-1517), LisSiO4 (JCPDS 37-1472), e uma de
oxido de bismuto Bi2Os (JCPDS 76-1730).
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O oxido de bismuto Bi2Os3 foi encontrado nas composic¢des 1, 2, 4, 6 e 7, sendo
que foi a composicdo 1 que apresentou o maior percentual massico deste oOxido
precursor, e por conseguinte, apresentou picos mais intensos. Assim, a intensidade
dos picos referentes a este 6xido nestas composi¢des € maior de forma diretamente
proporcional a concentracdo do mesmo na composicao.

O metasilicato de litio na forma Li2SiOs foi encontrado em todas as
composi¢cbes, porém com picos menos intensos nas composicbes 2 e 4,
curiosamente, composi¢cdes com maior percentual massico do 6xido precursor desta
fase, 0 que pode ser atribuido a competicdo na formacéao de fase nestas composicdes
(Amorim et al., 2016) (Senk et al., 2023). Quando 0s principais picos que caracterizam
esta fase sdo comparados, a 19, 33 e 60° € possivel perceber que eles aparecem de

forma discreta nos difratogramas das composicgoes 2 e 4.
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Figura 82: Grafico de andlise estrutural por DRX dos experimentos por sinter-cristalizacdo das

composicdes ceramicas
Fonte: (O autor, 2023).
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Figura 83: Grafico de analise estrutural por DRX dos experimentos em splat-cooling das composicdes
ceramicas
Fonte: (O autor, 2023).

As composicdes 3 e 5 apresentaram somente a fase Li2SiO3 no processamento
por splat-cooling, sendo que na composicdo 5 a intensidade do pico de cristalizacdo
€ muito maior. Para estas composi¢des, ndo houve a presenca de picos relacionados
ao oxido de bismuto, o que pode ser indicio de sua segregacao, formando fase vitrea
(Onderka et al.,, 2017) (Cholin et al., 2022). JA no processamento por sinter-
cristalizacdo aparece também a fase orto-silicato de litio (LisSiOs4) além da fase
Li2SiOs, indicando que este processamento favorece o crescimento desta fase nesta
composicao.

A fase orto-silicato de litio (LiaSiO4) foi encontrada em quase todas as
composic¢des, com excecao das composicdes 3 (C3) e 5 (C5) por splat-cooling e na
composicdo 3 apenas por sinter-cristalizacdo, sendo que 0s picos mais intensos
ocorreram na composicao 2, que diferentemente das outras composi¢des possui baixo
teor de Bi3Os e igual proporcdo de Li2O-SiO2, estequiometria que favoreceu a maior
formacao desta fase nestas condi¢des de processamento (Amorim et al., 2016) (Senk
et al., 2023) (Cholin et al., 2022).
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Na Figura 84 é apresentada uma analise comparativa entre as composicoes 3
e 5 nos dois diferentes processamentos, onde o halo vitreo tem uma maior amplitude
nas composi¢cdes submetidas ao processamento por splat-cooling. Nesta andlise
comparativa, o que se percebe € que na composicdo 3 (C3) o halo sob as curvas é
maior, indicando consequentemente uma maior formacdo de fase vitrea se
comparada com a composicdo 5 (C5), que por sua vez, ndo apresenta esta
caracteristica quando processada por sinter-cristalizacdo. Nestas composicoes,
principalmente na C3, o teor de litio € menor, possibilitando que ele atue como um
modificador de rede, ndo reagindo com o SiO2 para formar silicatos, sendo uma
caracteristica interessante para aplicacdes como eletrélitos solidos devido a maior

concentragdo de ions trocaveis nestas condi¢des (Liang et al., 2017) (Das et al., 2022).

H
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Figura 84: Regido vitrea para sinter-cristalizagao e splat-cooling, para as composi¢fes 3 e 5
Fonte: (O autor, 2023).

Uma outra avaliacdo a ser feita quando se analisa a formacao de fase vitrea &
referente a presenca conjunta de fases cristalinas, categorizando os materiais obtidos
como sendo materiais vitroceramicos (Liang et al., 2017) (Denoue et al., 2021).

Na Figura 85 sdo apresentados gréaficos para uma analise comparativa entre
0s tipos de processamento, individualizando as composi¢des e mantendo as escalas.
Assim, em termos de processamento e analisando a intensidade dos picos de
cristalizacdo, pode-se dizer que, de uma forma geral, no processamento por splat-
cooling, por apresentar intensidades de pico menores, € um método que proporciona
a formacéo de materiais com menor grau de cristalinidade. Este comportamento esta

em acordo com o esperado, haja vista a manutencdo de fases vitreas presentes
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qgquando ha um rapido resfriamento, tal qual ocorrido por processos de témpera
(Denoue et al., 2021).
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Figura 85: Comparacdo de DRX entre os processos de sinter-cristalizacdo e splat-cooling das
composicdes cerdmicas
Fonte: (O autor, 2023).

As fases encontradas e as tendéncias observadas séo relevantes para a
pesquisa conduzida nesta tese. A concentracdo de ions de litio presentes vai além
das fases cristalinas formadas, pois hd um balango estequiométrico favoravel neste
sentido, conforme discutido na analise do ensaio de ICP-OES, que mostrou a
permanéncia das concentracdes de litio apds o processamento dos materiais.

As fases encontradas também aparecem de forma estruturada nos ensaios de

microscopia, com boa distribuicdo destas fases.



124

5.2.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Em termos gerais, o ensaio de microscopia (MEV) permitiu visualizar a
morfologia das estruturas formadas. Com isso, algumas consideragdes foram feitas
analisando a evolucéo individual e entre os processos de cada composi¢cao em dois
grupos distintos, o das composicfes que foram submetidas ao processo de sinter-
cristalizacdo em forno a rolos e o grupo das amostras submetidas ao processo de
témpera lenta por splat-cooling.

Iniciando por uma andlise geral dos grupos, nota-se que em todos o0s
experimentos ha uma boa distribuicdo das fases presentes, além de uma reduzida
porosidade na maioria dos materiais analisados.

Nas Figuras 86 a 92 sao apresentadas as imagens de MEV para cada
composicdo individualmente, agrupando as imagens feitas por sensor de elétrons
retro espalhados, (BSE) que fornece informacédo quanto a densidade das estruturas,
e por elétrons secundarios (SE) que fornece uma imagem mais nitida da morfologia
com aumentos maiores para cada um dos dois processos utilizados.

A partir destas imagens, com relacdo a morfologia observa-se regiées com
formacdes semelhantes a aglomerados em forma de placas com tamanho médio
inferior a 5 um, e outras regi6es com aparéncia macica homogénea com tamanhos
médios inferiores & 20 um. A primeira, atribuida a fase Li2SiOs encontrada no DRX, é
similar as estruturas encontradas no trabalho de (Wang et al., 2022), que trabalharam
com ceramicas de alta condutividade térmica de vidros contendo fases cristalinas
baseadas em Li2SiOs. Na segunda, as regifes irregulares homogéneas séo atribuidas
ao Bi203 e fases de silicatos de litio com crescimento de grdo em formacao (Liang et
al., 2017) (Gupta & Roy, 2022).

Na Figura 86 € apresentada a composi¢ao 1, na qual se pode comparar os dois
métodos de tratamento. Nas Figuras 86a e 86b é feita uma comparag¢do com imagens
por BSE com baixa ampliacdo para visualizacéo da distribuicéo das fases. E possivel
perceber regibes com diferentes densidades de forma mais contrastada no
processamento por splat-cooling, sendo que as regides mais claras, quase brancas,
estdo associadas ao Bi2O3 devido a sua alta densidade molar. As regides cinza-claro
a cinza-escuro sdo associadas as fases de silicato de litio, enquanto que regides da

imagem completamente pretas associadas a poros sdo poucos notadas, havendo
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pouca porosidade aparente quando sdo analisados os dois métodos de tratamento
térmico.

Nas Figuras 86c¢ e 86d, com uma ampliacdo de 1000x%, pode-se notar que as
diferentes regifes estdo muito bem associadas, apesar da aparente irregularidade
superficial causada pelo ataque acido feito para revelar as estruturas neste ensaio.

No entanto, ndo € possivel identificar formas cristalinas com esta ampliacao.

Sinter-cristalizacéo Splat-cooling

: T P ?-Tf;:"_xiogo topm g . i . X1,000 10pm

Figura 86: Microscopia eletrénica de varredura da composi¢éo 1, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), ¢) e d) por elétrons secundérios (SE)

Fonte: (O autor, 2023).

Na Figura 87 é apresentada a composi¢cdo 2 para os dois métodos de
tratamento. Nas Figuras 87a e 87b é feita uma comparagcdo com imagens por BSE
com baixa ampliagdo para visualizagdo da distribuicdo das fases. H& regides com
diferentes densidades de forma mais contrastada no processamento por splat-cooling.
Porém, diferentemente da composicdo 1, ha uma orientacdo bem definida destas
fases formando estruturas aciculares, havendo pouca porosidade aparente quando
sdo analisados os dois métodos de processamento.

Nas Figuras 87c e 87d, com uma ampliacdo de 250%, pode-se notar que as
distintas regides formam uma boa interface, apesar da aparente irregularidade
superficial causada pelo ataque &cido feito para revelar as estruturas neste ensaio.
No entanto, ndo € possivel identificar formas cristalinas com esta ampliagéo.
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Figura 87: Microscopia eletrdnica de varredura da composi¢éo 2, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)
Fonte: (O autor, 2023).

Na Figura 88 é apresentada a composicdo 3 para os dois métodos de
tratamento. Nas Figuras 88a e 88b sdo mostradas imagens de BSE com baixa
ampliacdo para visualizagéo da distribuicdo das fases. Como nas amostras anteriores,
h& regibes com diferentes densidades de forma mais evidente para o processamento
por splat-cooling. Porém, assim como a composi¢cdo 2, ha uma orientagdo bem
definida destas fases formando estruturas aciculares, havendo pouca porosidade
aparente quando sdo analisados os dois métodos.

Nas Figuras 88c e 88d, para uma ampliacdo de 2.500x pode-se notar que as
distintas regides formam uma boa interface, apesar da aparente irregularidade
superficial causada pelo ataque acido feito para revelar as estruturas das amostras. E
possivel identificar formas cristalinas aciculares com esta ampliacéo, tanto para o
processamento por sinter-cristalizacao quanto por splat-cooling, porém com formas

muito mais alongadas atravessando todo o material para splat-cooling (Figura 78d).
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Figura 88: Microscopia eletrdnica de varredura da composi¢éo 3, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)
Fonte: (O autor, 2023).

Na Figura 89 é apresentada a composicdo 4 para os dois métodos de
tratamento térmico. Nas Figuras 89a e 89b as imagens sao feitas por BSE com baixa
ampliacdo para visualizacdo da distribuicdo das fases. Como nas demais amostras,
h& regibes com diferentes densidades, mas de forma mais evidente para o
processamento por splat-cooling. Porém, assim como na composi¢cdo 1, ha uma
estrutura do tipo marmorizada para estas amostras, tipica de cristalizacdo
homogénea, com pouca porosidade (regides escuras) quando sao analisados os dois
métodos.

Nas Figuras 89c e 89d, com uma ampliacdo de 500%, pode-se notar uma boa
interface, sem espagos vazios, apesar da aparente irregularidade superficial causada
pelo ataque acido feito para revelar as estruturas das amostras. E possivel identificar
que as formas marmorizadas aparentes nesta ampliacio sdo maiores no

processamento por splat-cooling, com formas mais alongadas.
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Figura 89: Microscopia eletrdnica de varredura da composi¢éo 4, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)

Fonte: (O autor, 2023).

Na Figura 90 € apresentada a composicdo 5 para os dois métodos. Nas Figuras
90a e 90b sdo comparadas as imagens BSE com baixa ampliacéo para visualizacao
da distribuicdo das fases. Mais uma vez ha uma distribuicdo de fases com diferentes
densidades, sendo de forma mais evidente no processamento por splat-cooling. Assim
como ocorreu para as composicoes 2 e 3, ha uma orientacao preferencial destas fases
formando estruturas aciculares, com pouca porosidade para ambos os métodos de
tratamento.

Nas Figuras 90c e 90d, para uma ampliacdo de 1.000x, pode-se notar a
homogeneidade das interfaces entre as regides, apesar da aparente irregularidade
superficial causada pelo ataque &cido feito para revelar as estruturas. E possivel
identificar formas cristalinas aciculares com esta ampliacdo, tanto para o
processamento por sinter-cristalizacdo quanto por splat-cooling, porém com formas

muito mais alongadas atravessando todo o material para o segundo método.
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Figura 90: Microscopia eletrdnica de varredura da composi¢éo 5, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)
Fonte: (O autor, 2023).

Na Figura 91 é apresentada a composicdo 6, comparando-se os dois métodos.
Nas Figuras 91a e 91b sdo mostradas imagens BSE com baixa ampliacdo para
visualizagao da distribuicdo das fases. As distintas fases, com diferentes densidades,
estdo bem distribuidas, mas de forma mais contrastante no processamento por splat-
cooling. Como ocorreu para as composic¢oes 2, 3 e 5, ha uma orientacdo bem definida
destas fases formando estruturas aciculares, havendo pouca porosidade aparente
para ambos os métodos.

Para uma ampliacdo de 5.000%, Figuras 91c e 91d, pode-se notar que as
diferentes regides sao relativamente homogéneas, apesar da irregularidade
superficial causada pelo ataque &cido feito para revelar as estruturas. E possivel
identificar formas cristalinas aciculares com esta ampliacdo, tanto para o
processamento por sinter-cristalizacdo quanto por splat-cooling, com formas muito
mais alongadas atravessando todo o material quando por splat-cooling. Com esta
ampliacdo foi possivel, ainda, visualizar a regido de transicdo entre diferentes
materiais, além da observacdo de formas hexagonais em placas, similares as
encontradas no trabalho de (Liang et al., 2017), que estudou composi¢cdes baseadas

em silicatos de litio.
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Figura 91: Microscopia eletrdnica de varredura da cosu;ao 6,a)eb) or elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)
Fonte: (O autor, 2023).

Finalmente, na Figura 92 é apresentada a composi¢ao 7 para os dois métodos.
Nas Figuras 92a e 92b as imagens BSE com baixa ampliacdo sdo comparadas para
visualizacado da distribuicdo das fases. Como nas demais amostras, as regidoes com
diferentes densidades estdo bem distribuidas para a sinter-cristalizacdo, e mais
orientadas no processamento por splat-cooling. Assim como para as composigoes 2
e 3, ha uma orientacdo bem definida destas fases formando estruturas aciculares,
principalmente para o método splat-cooling, com pouca porosidade aparente para 0s
dois métodos, porém com maior porosidade (pontos pretos) quando comparada as
demais composicoes.

Nas Figuras 92c e 92d, com uma ampliacdo de 1.000x, pode-se notar que as
diferentes regibes estdo homogeneamente dispersas, apesar do ataque &acido
realizado. E possivel identificar formas cristalinas aciculares com esta ampliacéo,
tanto para o processamento por sinter-cristalizagdo quanto por splat-cooling, porém

com formas mais alongadas para este ultimo método.



131

Sinter-cristalizacéo Splat-cooling

i
x 2k : SRR oL A 8% X1,000 10um
Figura 92: Microscopia eletrdnica de varredura da composi¢éo 7, a) e b) por elétrons retro espalhados
(BSE), c) e d) por elétrons secundarios (SE)
Fonte: (O autor, 2023).
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As imagens obtidas por MEV mostraram, de forma geral, que 0 processo por
splat-cooling promove uma maior orientacdo das estruturas, e assim maior
cristalizacdo do que as ceramicas obtidos por sinter-cristalizacdo. Além disso, foi
possivel distinguir regides com formacdes identificadas por DRX.

Uma observacdo importante obtida pelas microscopias é a baixa porosidade
encontrada em todas as amostras. Isso é de extrema importancia quando se espera
uma maior condutividade em um material, haja vista o fato de o ar ser um mau

condutor.

5.2.9. Estereoscopia

O ensaio de estereoscopia foi feito sobre a area de fratura do material tratado
termicamente por témpera em 06leo, sinter-cristalizacéo e splat-cooling. Nas imagens
da Figura 93 é possivel observar a morfologia das macroestruturas cristalinas
formadas, cada qual com suas peculiaridades.

De uma forma geral pode-se dizer que todas as composi¢cdes apresentaram
formacao de cristais, compondo fases distintas e que grande parte é formada por
cristais de composicdo macro heterogénea, sendo possivel observar morfologias

aciculares.
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As composicdes 3 e 5 foram as que, em uma analise preliminar, tiveram uma
formacdo mais homogénea, atribuida as fases obtidas por DRX, onde as duas
composicdes apresentaram fases cristalinas apenas de silicato de litio nas formas
Li2SiOs e LisSiOa.

A composicao 1 se assemelha as composicoes 3 e 5, porém regides com tons
amarelados, atribuidas ao 6xido de bismuto presente. Esta composicdo, juntamente
com a composicado 2, também apresentou um aspecto visual mais brilhante, talvez
pela presenca de fases vitreas, identificacdo que poderia ser mais precisa com uma

guantificacdo das fases, mas nao foi possivel de ser feita nesta pesquisa.

Precursor

Sinter-cristalizacao

Splat-cooling

Figura 93: Estereoscopia da composicéo fundida (material precursor), apés quenching
Fonte: (O autor, 2023).
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As composicbes 2, 4, 6 e 7 apresentam uma distribuicdo de fases com
caracteristicas "marmorizadas”, em referéncia aos marmores naturais. As
composicoes 2 e 4 apresentam tamanhos menores na formagédo de regides de
composic¢des cristalinas, granulos, enquanto que as composicoes 6 e 7 sé&o
claramente mais aciculares.

Um aspecto importante a se destacar na analise comparativa dos dois
processos trabalhados se refere ao tamanho das estruturas cristalinas, que sao
maiores e orientadas em todas as composi¢des do processamento por splat-cooling,
onde as fases com menor energia de ativacdo puderam se desenvolver mais
rapidamente. Esta caracteristica evidencia o tipo de crescimento cristalino encontrado
no estudo cinético, particularmente na analise do indice de Avrami, que mostrou um
mecanismo de crescimento de cristais predominantemente do tipo volumétrico (bulk),
facilmente observado pela boa distribuicdo das fases presentes, observadas nas

estereoscopias.

5.2.10. Espectrometria de emisséo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES)

A ICP-OES foi uma técnica que permitiu identificar a estequiometria do material
ceramico precursor obtido apds o tratamento térmico.

Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados obtidos pela técnica, separados
pelos elementos litio e silicio nas composicdes trabalhadas. O teor de bismuto néo foi
determinado devido a falta de laboratorio capaz de executar este ensaio, porém o
mesmo foi calculado pela estequiometria com base na diferenca em relacdo aos dois
elementos encontrados, considerando a base de oOxidos. Na tabela, os valores
encontrados mostram uma varia¢ao no teor de litio de 9,3 a 19,15% e 20,68 a 26,68%

nos teores de silicio, valores em massa.

Tabela 20: Resultados de ICP-OES das composic¢des ceramicas fundidas, % massico

elementar

1 2 3 4 5 6 7
Li (%) 10,17 19,15 9,3 13,68 9,75 12,78 11,98
Si (%) 24,40 23,68 26,66 21,06 21,60 22,16 20,28
Fonte: (O autor, 2023).
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Na Tabela 21 sédo apresentados os teores dos 6xidos segundo o planejamento

de misturas e os valores obtidos experimentalmente.

Tabela 21: Balanco estequiométrico do planejamento e do experimental

Planejamento Experimental A Planej. x Exp.
Exp. SiOz Li20O Bi2Os SiO2 Li2O Bi20Os SiO2 Li2O Bi20s3
1 40 20 40 52,20 21,89 2591 12,20 1,89 -14,09
2 40 40 20 50,66 41,22 8,12 10,66 1,22 -11,88
3 60 20 20 57,03 20,02 22,95 -297 0,02 2,95
4 40 30 30 45,05 29,45 2550 5,05 -0,55 -4,50
5
6
7

50 20 30 46,21 20,99 32,80 -3,79 0,99 2,80
50 30 20 47,40 27,51 25,08 -2,60 -2,49 5,08
46,7 26,7 26,7 43,38 25,79 30,83 -3,32 -0,91 4,13

Média 2,18 0,03 -2,22

Fonte: (O autor, 2023).

Comparando os teores de SiO2 ha uma diferenca regular em todos os
experimentos, com uma variacdo meédia de 2,18%. As diferencas entre os teores estdo
relacionadas a volatilizacdo destes elementos durante o processo de fusédo, fato
observado na impregnacdo de material volatilizado no aparato de protecdo e

enclausuramento usado (Figura 94).

Tampa

Base

Figura 94: Aparato experimental no entorno do cadinho de platina apds o uso
Fonte: (O autor, 2023).
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Uma caracteristica interessante obtida foi quanto ao teor de litio, que se
manteve estavel apds processamento, com pequena variacdo dos teores
experimentais (0,03%). A permanéncia dos teores de litio € importante devido a sua
funcdo na condutividade i6nica.

Para analise da influéncia do teor de cada oOxido sobre as propriedades

estudadas foram utilizados os teores obtidos experimentalmente.

5.2.11. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A condutividade medida € uma grandeza dependente da temperatura da
amostra, e dos portadores de carga em um sistema desordenado como 0 vidro nao
encontra um caminho facil para sua mobilidade através do material, pois a maioria dos
estados de energia sao localizados, deste modo algum tipo de ativacdo é necessario,
e a mais comum é a ativacdo térmica (Sandell & Sandell, 2020).

A técnica de EIS foi usada para obter a impedancia das amostras a partir do
diagrama de Nyquist (Figura 95). A condutividade AC (0ac) das amostras foi obtida

usando a relacéo apresentada na equacéao:

Oac = [(1/Z) x (d/A)] (eq.17)

Onde d é igual a espessura da amostra, A é a area da secédo transversal do
eletrodo em contato com a superficie da amostra e Z € a magnitude da impedancia
medida em baixa frequéncia (regime AC) (Braunger et al., 2012a) (Maji et al., 2016)
(Allu et al., 2018).

Os ensaios s6 foram possiveis de serem realizados para as composi¢des das
quais foi possivel a obtencdo de corpos de prova.

Em termos gerais, os graficos -Z" vs. Z' (Figura 95) mostram duas respostas
diferentes em todas as amostras do processamento por sinter-cristalizacdo (Scr),
enguanto que para as amostras do processamento por splat-cooling nao foi possivel
determinar uma curva com um bom grau de confianga devido a ruidos do sistema
montado. A primeira resposta corresponde ao semicirculo formado na regido de altas
e médias frequéncias, o qual estad associado a resposta intrinseca do material. O

segundo fendmeno corresponde a linha inclinada na regido de baixas frequéncias,
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gue representa o bloqueio de ions na interface amostra-eletrodo. Cabe mencionar que
essa linha € uma resposta caracteristica dos condutores iénicos.

Conforme se observa nos graficos de impedancia, ndo é possivel obter
respostas que possam referenciar o grdo e contorno de gréo para identificar a
influéncia individual destas estruturas pois ha somente a presenca de um unico
semicirculo. Neste aspecto, apesar te haver formacdes cristalinas bem definidas
observadas nos ensaios de MEV e determinadas por DRX, no processamento por
sinter-cristalizacdo ha uma formacéo irregular das estruturas, além de vazios que
proporcionam um nivel baixo de adensamento do material, dificultando assim a
separacao das contribuicdes dos mecanismos de condutividade aportados pelo grao
e ou pelo contorno de grao.

Todos os digramas de Nyquist coletados no intervalo de temperaturas de 25 a

200 °C exibem um perfil similar, diferindo nas intensidades e distribuicdo dos valores

encontrados.
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Figura 95: Espectros de impedancia das composi¢des cerdmicas (tratados a 900 °C) em diferentes
temperaturas de medicdo (25 °C a 200 °C)
Fonte: (O autor, 2023).

A parte real (Z') e imaginaria (Z") da impedancia foi dividida pelo fator
geométrico da respectiva amostra (l/A, | sendo a espessura e A, a area da amostra
em contato com os eletrodos de cobre). Dessa forma, a resistividade total das
amostras pbde ser lida pela intersecdo do semicirculo com o eixo x na regiao de baixa
frequéncia.

Como a condutividade é um fator dependente da temperatura, foi avaliado se
as amostras obedecem ao comportamento de Arrhenius para os valores de
condutividade em diferentes temperaturas.

A energia de ativacdo (Tabelas 22 e 23) da conducéo ibnica foi calculada
usando a equacao de Arrhenius que é dada nas equacdes 18 e 19, a partir do grafico
apresentado na Figura 97 (Braunger et al., 2012a) (Allu et al., 2018).

_Ea
o= (é) e kgT

- (eq.18)

log(aT) =log A +(-E,/kg) (%) (eq.19)
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Onde, A é o fator pré-exponencial, Ea € a energia de ativagdo da condugéo

elétrica, ks € a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta (K), o é a

condutividade elétrica em S-cm™.

Tabela 22: Condutividade (¢’) e energia de ativacdo da conducéo ionica (Ea) para as

amostras tratadas por sinter-cristalizagcdo em 900 °C

T(C) 25 50 100 150 175 200 Min Max Ea(eV)®

1 o' 9,1e® 32e° 1,1e® 1,8e® 1,9e® - 9,1e% 19e® 15e?
dp 5,2e!! 8,6el0 24e° - - - - - 1,2e?

2 o' 3,1e® 3,9e® 1,9e7 96e” - - 3,1e® 9,6e7 1,4etl
dp 3,91 1,2e® 1,0e’ 5,4e® - - - - 2,0e3

3 o 30e 3le! 6,7e 9,1e? 55e° - 3,0e’? 55e° 34el
dp 1,1e'? 95e?? 1,3e!? 3,9e° 4,2e° - - - 4,2e?

4 6,6e® 1,1e® 15’ 53¢’ - - 6,6e® 53e’ 1,7e!
dp 4,0e° 1,9e° 6,2e® 1,0e” - - - - 7,0e3

5 o 66e 521 1,1 680 1,7e° 7,7e° 52et 7,7e° 2,6e?
dp 8,7e® 1,8e™ 1,6e!! 1,7 4,6el° 29e”° - - 1,9e?

6 o 45e° 29e® 15e7 7,4e® 22e7 82e® 45e° 74e® 2,0e?
dp 2,3e® 7,8e° 6,5e® 1,0e°® 8,4e® 3,0ed - - 3,6e?

7 o' 7,2e® 23e’ 84e7 42e7 59e® 27e7 7,2e® 509e® 15e?
dp 7,4e1° 24e® 48e? 21e” - 1,0e”’ - - 3,0e3

o', parte real da condutividade elétrica (S-cm™) Min 1,4et
Max 3,4e?

®Considerando as regides com dependéncia linear com a temperatura.

Fonte: (O autor, 2023).

Tabela 23: Condutividade (0') e energia de ativagao da conducgao iénica (Ea) para as

amostras tratadas por splat-cooling

T(°C) 25 50 100 150 175 200 Min  Max Ea.(eV)®

1 o 19e! 57el? 44 34e’ 3,9e!% 57e'? 34e’ 1,3e! 1,30etl
dp 7,4e'? 53e!? 6,0e° 4,9’ 2,1e'° - - 4,862  4,8e?

2 0 1,2e7 8,3e!? 51e'? 86e1? 1,0e® 5,1°2 12e7 21e! 2,1et
dp 59e° 4,1e® 16e'? 1,6e?'? 1,5e! - - 8,9e2  8,9e?

3 0 1,1e’ 6,4e'? 14e'® 51e! 1,1e° 6,4 1,1e’ 19! 19!
dp 3,6e1%° 38e!? 1,6el® 3,8el 29e?° - - 5,8e2  5,8e?
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4 o' 2,3e1l 39e? 28e'? 1,1e 3,8e 28e!? 23e! 1,8e! 1,7e?

dp 1,6e 18e'? 16e?? 27e'? 8lelt - - 8,4e?  8,4e7

5 o' 24e® 21e1° 48e° 26e7 14e® 21e1% 26e7 3,6e! 3,6e?
dp 9,2e® 6,4e? 6,3e? 8,3e® 2,3e” - - 2,7e? 2,7e?

6 o' 2, 7el 26e! 31e10 43e° 4,7e® 26e!t 4,3e° 3,0er 3,0e?
dp 7,4e1? 12e1® 38e! 33e! 6,4e”° - - 2,3e”? 2,3e?

7 0 1,4e7 1,2e® 3,067 58e® 1,3’ 1,2e® 3,067 1,06t 1,0e?
dp 1,4e® 15e° 1,7¢7 8,3e® 6,0e”° - - 1,0e?  1,0e?

o', parte real da condutividade elétrica (S-cm™) Min 1,4e?
Max 3,4e?

@Considerando as regides com dependéncia linear com a temperatura.
Fonte: (O autor, 2023).

Os valores de o', parte real da condutividade elétrica, dependem da
temperatura e da frequéncia. Geralmente, para a maioria dos materiais, o valor de ¢
a uma temperatura fixa apresenta um valor constante em alguma faixa de frequéncia,
e é designada como o regime ac da condutividade elétrica, nesta situacdo G'=Cac
(Braunger et al., 2012b).

Analisando os valores de condutividade encontrados nesta pesquisa quais
foram bem interessantes se comparados com os valores encontrados em outros
trabalhos para materiais ceramicos destinados a eletrélitos solidos consideradas de
alto desempenho como por exemplo, Li20O-Ta20s-P20s com 0~10"° S.cm?,
Li20-Zr02:Si02:P205 com 0~10"° S-cm?, Li20-Al20s5-P20s com 0~10% S.cm,
Li20-WO3:Nb20s5-P205 com 6~7x107% S-cm™* (Valente et al., 2011) (Waetzig et al.,
2021).

O comportamento geral de ¢ com a frequéncia f é mostrado
esquematicamente na Figura 96 para explorar o mecanismo de transporte de carga
nas presentes amostras, sendo que a dependéncia da frequéncia da condutividade ac
Oac (O'ac, T) € estudada em diferentes temperaturas. O regime ac ocorre na faixa de
frequéncia onde o valor da condutividade elétrica é constante, caracterizado por um
platd, observado em baixas frequéncias nas amostras analisadas.

Os gréaficos ilustrados para as amostras mostram uma condutividade
dependente da frequéncia que aumenta com o aumento da frequéncia do campo
aplicado. A condutividade é quase constante em baixas frequéncias, mas aumenta

substancialmente em frequéncias mais altas, o que esta de acordo com a lei de
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Jonscher. Dentro da faixa de frequéncia estudada, oac aumenta com a elevacgao da
temperatura, o que implica que este processo originado em varios estados localizados
dentro do intervalo € um processo desencadeado termicamente, com a energia
necessaria ao aumento da oac fornecida em temperaturas mais elevadas, acima de 25
°C (Mariappan & Govindaraj, n.d.) (Wong et al., 2013) (Wally et al., 2022).

A secédo de platd constante na regido de baixa frequéncia esta relacionada a
resisténcia causada pelo blogueio de ions na interface eletrodo/amostra, sendo que
estas regides apresentaram baixas condutividades nesta faixa de frequéncia,

condizente com este mecanismo (Pothuganti et al., 2020).
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Figura 96: Dependéncia da condutividade elétrica (') com a frequéncia para as composicdes

ceramicas (tratadas a 900 °C) em diferentes temperaturas de medic¢éo (25 °C a 200 °C)

Fonte: (O autor, 2023).

As inclinagdes em altas frequéncias do ajuste log 0’ac vs log f dos materiais

trabalhados e sua dependéncia da temperatura sdo usados para obter mais

informacdes a respeito do mecanismo de conducéo elétrica.

A Figura 97 apresenta a variagdo da condutividade elétrica em gréfico de

Arrhenius para os materiais ceramicos trabalhados na pesquisa. Observa-se que

todas as retas tendem a um mesmo ponto, quando 1000/T (K1) tende a zero, o que

significa que o fator pré-exponencial (oo) de todas as composi¢cdes tendem a um

mesmo valor.
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Figura 97: Grafico de Arrhenius da condutividade elétrica das ceramicas processadas por sinter-
cristalizadas (Scr) e splat-cooling (Sc) em diferentes temperaturas (25 °C a 200 °C)
Fonte: (O autor, 2023).

A Figura 98 apresenta a variagdo da condutividade elétrica em grafico de
Arrhenius para diferentes vidros éxidos e sulfetos, condutores por ions prata e litio
(Diaz & Carlos, 2016). Comparando os valores dos materiais ceramicos condutores
por ions litio e prata listados no exemplo com os materiais sinter-cristalizados desta
pesquisa, foram obtidos fatores pré-exponenciais (0o) similares a estes materiais,
principalmente se comparados aos exemplos dos portadores de ions litio, onde h&a

uma grande variacao de condutividade em funcéo da temperatura.
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Figura 98: Exemplo de diagrama tipo Arrhenius para a condutividade i6nica de cerdmicas condutoras

por ions prata e por ions litio
Fonte: (Diaz & Carlos, 2016).

Assim, a dependéncia linear da condutividade com a temperatura, conforme

plotado nas coordenadas de Arrhenius, sugere um processo de conducao ibnica

principalmente devido a mobilidade dos ions alcalinos.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSAO

Nesta pesquisa, um novo material ceramico baseado no sistema SiO2-Li20-
Bi203 foi proposto. Primeiramente, foram investigadas composicdes dentro deste
sistema terndrio que pudessem ser processadas a temperaturas mais baixas,
analisando o seu comportamento frente as estruturas cristalinas e vitroceramicas
encontradas, caracteristicas morfologicas macro e micro, comportamento térmico e
elétrico.

As propriedades elétricas foram estudadas por impedéancia eletroquimica e foi
possivel determinar o mecanismo de condutividade das composi¢cdes processadas
por dois tipos de tratamentos térmicos, sinter-cristalizacdo e splat-cooling, para os
guais o mecanismo de condutividade encontrado foi por conducéo ibnica em ambos
0S processos.

As maximas condutividades foram obtidas a 150 °C em ambos os
processamentos, atingindo valores de 7,4e e 3,4e”’ S.-cm™, em sinter-cristalizacdo e
splat-cooling respectivamente.

A morfologia encontrada apresentou boa distribuicdo das fases em ambos os
processamentos, sendo que no processamento por splat-cooling houve uma formacao
de estrutura cristalina com cristais muito maiores e aciculares.

Os valores encontrados mostraram que h& uma tendéncia a maiores
condutividades quando séao usados teores mais elevados de Li20.

As composicdes baseadas no sistema estudado sdo promissoras para uso em

formulagBes de materiais ceramicos aplicaveis como eletrodos de estado sdlido.

6.2. SUGESTOES

Com base nos estudos desenvolvidos nesta pesquisa foi possivel o
entendimento sobre metodologias de trabalho para a obtencéo de materiais utilizando
0s Oxidos deste sistema. Assim, fica em aberto uma lacuna quanto a insercao de
outros elementos na composi¢cao de materiais desta linha de pesquisa que agreguem
mais estabilidade quimica, além da utilizacdo deste mesmo método com diferentes

oxidos.
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