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RESUMO

Atualmente a gestéo do lixo urbano tornou-se um grande desafio econémico e
ambiental no mundo. Os residuos solidos acumulados de forma continua em
aterros sob influéncia de agentes naturais sofrem bioconversdo na forma
biogas, o qual pode ser aproveitado como fonte de energia em diversas
aplicacdes, como iluminacdo urbana. Os componentes porosos apresentam
potencial para uso em queimadores de gas combustivel, visto que sua
estrutura porosa favorece uma maior eficiéncia de queima, pois atua como um
circulador de calor. Dentre os materiais existentes, o dissilicato de itrio
(Y2Si,O;) apresenta propriedades consideraveis para esta aplicacdo, como
refratariedade e luminescéncia. Neste trabalho é apresentado um processo de
sintese do dissilicato de itrio a partir de um método hidrotermal simplificado. O
precursor foi submetido a tratamento térmico nas temperaturas de 900-1400°C
para formar as distintas fases polimérficas e caracterizado por DRX, ATD/ATG,
MEV, QELS. Os espectros obtidos por DRX indicaram que por este método é
possivel formar fases estaveis de dissilicato a partir de 1000°C.

Palavras chaves: biogas, dissilicato, sintese, processamento ceramico.

1. INTRODUCAO

Atualmente com o aumento populacional, como também do consumo de
bens e servi¢os e saturacdo dos aterros sanitarios, o lixo se tornou um grande
problema logistico, econdmico e ambiental. Uma maneira econbmica e
ambientalmente sustentdvel para resolver esta situagcdo consiste no
aproveitamento energético do gas derivado da decomposicdo anaerobia de
residuos organicos (urbano, rural e esgoto), o biogas!”. Por apresentar um

percentual significativo de metano (CH4), o biogas pode ser utilizado como
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substituto ao gas natural para acionamento de motores, iluminagdo e outras
atividades!?.

Segundo a literatura™, a iluminacéo a gas a partir de meios porosos é
mais eficiente que a queima por chama livre, pois a estrutura porosa atua como
um circulador de calor, proporcionando maior velocidade e estabilidade a
chama. Além disso, esta tecnologia atende as recomendacfes do Plano de
Emissdo de Baixo Carbono® das Nacdes Unidades (ONU). Neste sentido,
estudos tém sido elaborados para melhorar a eficiéncia de queima destes
componentes, onde a selecdo de materiais é fator fundamental, pois o material
deve apresentar estabilidade estrutural em altas temperaturas®*®!,

O Y,Si,07;, que ocorre naturalmente como itrialital®, apresenta
propriedades estruturais importantes como refratariedade (1777°C) e
estabilidade em ambientes oxidantes. O Y,Si,O; também é encontrado nos
contornos de grao do nitreto de silicio, quando o éxido de itrio € utilizado como
aditivo de sinterizacdo. CINIBULK et.al™® revelaram que a presenca de Y,Si,O-
contribui para o aumento das propriedades mecanicas do nitreto de silicio em
altas temperaturas.

Estudos realizados por ITO et.al™ estabeleceram para o Y,Si,O7

cinco fases polimorficas (Y, a, B,7,6), as quais tém sido estudadas por diversos

autores*?*® Algumas controvérsias ainda permanecem quanto & estabilidade
desses diferentes polimorfos. Tem-se destacado que 0 mecanismo de
cristalizacdo esta relacionado as rotas de sintese, onde as comumente
utilizadas sédo a de reacdo em estado sélido da mistura de Oxidos de itrio e
silica™™, a calcinagdo dos precursores do dissilicato de itrio sintetizados por

¥ porém muitos trabalhos mostram

gl19. 20]

sol-gel™® e processamento hidrotermall
que nao é facil obter essas fases polimorfas estavei , onde se observa
que sao empregadas condi¢cOes de temperaturas e tempos muito elevados para
estabiliza-las.

Diferentes métodos como o hidrotérmico e sol-gel tem sido
propostos para reduzir o tempo e a temperatura necessarios para se formar o

o> 16 21 Mello-Castanho et. al®® desenvolveram um método

dissilicato de itri
hidrotermal de baixa pressao, seguro e de baixo custo para sinterizar a fase Y-

Y,Si;0;. O método consiste na formacdo de um precursor amorfo via
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tratamento hidrotermal de uma mistura de um coprecipitado composto de
hidroxido de itrio e silica gel.

Considerando-se a potencialidade do dissilicato de itrio como substituto
da itria para aplicacdes luminescentes, neste trabalho € apresentada uma rota
de sintese mais simplificada deste composto pelo método hidrotermal. Este
método consiste na formacado de um precursor amorfo (gel), a partir de uma
solucdo aquosa da mistura de nitrato de itrio e TEOS, controlando-se
adequadamente o pH com adicbes de NH,OH. De acordo com a literatura 9,
10, este gel consiste de um coprecipitado de hidroxido de itrio e de gel de
silicio do alcodxido de origem (TEOS), obtido por hidrélise e polimerizagéo.

O precursor foi tratato termicamente e caracterizado pelas técnicas de
Difracdo de Raios —X (DRX), Espectroscopia por Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e o tamanho médio das particulas foi

determinado por Espectroscopia por relacdo de fétons (PCS).

2. MATERIAS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais de partida: 6xido
de itrio (Y203, Alfa Aesar), acido nitrico (PA, Synth), tetraetil orthosilicato
(TEOS, 98%, Merck), hidroxido de aménio (PA, 30% em &agua, Casa
Americana), alcool etilico (PA, 96%, Casa Americana).

A sintese foi desenvolvida baseada no estudo anterior desenvolvido pelo
nosso grupo de trabalho®?. Os p6s de Y,0; foram dissolvidos numa solucéo
aguosa de acido nitrico (razdo volumétrica 1:1) para formar a solucéo de nitrato
de itrio (SNY). A solucdo de TEOS foi diluida em 4&lcool etilico (razdo
volumétrica 1:5) e em seguida adicionada na SNY. A solucdo final foi
submetida a agitacdo para garantir uma mistura homogénea. Ao adicionar
hidréxido de amoénio, foi observado a precipitacdo de um composto branco em
pH=10. Esta condicdo de pH é a adequada tanto para a precipitacdo de
hidréxido de itrio como para a formacéo de gel de silicio de alcodxido.

Apos o ajuste de pH, a suspensao foi mantida a temperatura de 80°C/6h
sob pressdo atmosférica. O volume da suspensdo foi mantido constante

utilizando-se o refluxo do liquido condensado. Posteriormente, o precursor do
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dissilicato de itrio (PDY-0) foi seco em estufa a 60°C/12h e em seguida
submetido a tratamentos térmicos na faixa de temperatura de 900-1400°C/2h.
A formacao do dissilicato de itrio foi avaliada por Difracdo de Raios —X
(DRX), faixa angular (26) de 10-70° (difratometro Rigaku Multiflex, Japao) e
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), (microscépio eletrénico Philips,
modelo XL30). O tamanho médio de particulas foi determinado por
Espectroscopia por Correlacdo de Foétons (PCS), a partir do analizador de
particulas integrado ao Zetametro ZetaPals (Brookhaven Instruments

Corporation, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O didametro médio de particulas (gm) dos pos de PDY tratados na faixa
de temperatura de 1000-1400°C/2h (em ar) esta indicado na Figura 1. Em todo
intervalo de temperatura avaliado as particulas apresentaram g, < 1000nm. O
PDY tratado a 900°C mostrou-se com o menor valor de @, (410,10nm). A
variacdo no tamanho do @, pode estar associada a formagdo/alteracdo da

estrutura cristalina e também da densidade do material.
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Figura 1. Didametro médio de particulas do PDY tratado na faixa de temperatura de
900-1400°C/2h em ar.

Os difratogramas de raios —X das fases (y, Y, B) obtidas durante o

tratamento térmico do precursor PDY estdo indicados na Figura 2. Nota-se que
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a 900°C o precursor apresenta carater amorfo (Figura 2A), mas com um
pequeno ordenamento a curto alcance localizado em torno de 30° (208). Neste
caso, a cristalizacdo ocorre em temperaturas superiores a 900°C. Resultado
semelhante foi observado nos trabalhos del*® 2?2, Na temperatura de 1000°C,
observa-se a formacdo da fase y de estrutura monoclinica (PDF. 74-1994) e
também a presenca de alguns picos referentes a fase de monossilicato de itrio
(PDF. 52-1810). A 1200°C, verifica-se apenas a formacédo da fase Y (PDF.38-
440). Por outro lado, a 1400°C sao observados picos de cristalizacéo
indicativos as fases B e y (PDFs. 21-1454 e 74-1994).
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Figura 2. Difratogramas dos p6s do PDY tratados nas temperaturas de 900°C-1400°C e
suas respectivas estruturas cristalinas.

A morfologia das particulas do PDY tratado na faixa de temperatura de
900-1400°C esta apresentada na Figura 3. De forma geral, em todo o intervalo
de temperatura avaliado, observam-se aglomerados de particulas com
tamanho superior a 1000nm. Considerando-se os resultados de diametro
meédio de particulas () apresentados na Figura 1, as particulas de tamanho
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nanomeétrico apresentam maior area de contato e tendéncia a formar

aglomerados.

1pym

Figura 3. Micrografias do PDY tratado a (a) 900°C; (b)1000°C (c) 1200°C e (d) 1400°C
por 2h em ar.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a formacao de diferentes fases polimérficas a
partir do precursor do dissilicato de itrio (PDY). Pelo método de sintese
proposto foi possivel obter o dissilicato de itrio cristalino a partir de 1000°C/2h
(y-Y2Si,0O7). De acordo com os resultados de distribuicdo de tamanho médio de
particulas, em todo intervalo de temperatura avaliado (900-1400°C) o PDY
apresentou didmetro médio (gy,) < 1000nm. Por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) observou-se aglomerados de particulas com tamanho

superior a 1000nm.
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Yttrium dissilicate: synthesis and processing

ABSTRACT

The disilicates such as TR,Si,O; (TR= rare earth and Y) show particulars
magnetic, electric and optical proprieties. In the case of yttrium disilicate
(Y2Si,Oy) its phases (Y, a, ,y,6 ) have been studied very much by many authors

showing that is not easy to gain stable phases, wherein high temperatures and
time are used to stabilize them. In this work, Y,Si,O; was synthetized by a low
cost and simpler hydrothermal method developed by our group®. The
precursor was treated thermally in the temperature range of 900-1400°C to form
different polymorphic phases, being characterized by X-ray Diffraction (XRD),
Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Photon Correlation Spectroscopy
(PCS). The XRD results show by the following synthesis method is possible to

form stable phases apart from 1000°C.

Key words: disilicates, rare earths, synthesis, ceramic processing.
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