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SINTERABILITY OF POWDERS OF PARENT GLASSCERAMIC BELONGING TO THE LZSA SYSTEM TREATED BY ION
EXCHANGE. Ion exchange method was employed by means of surface modification of the glass powders of LZSA (Li,0-ZrO,-
Si0,-AL0;) system submitted to a 70wt% NaNO,/30wt% NaSO, bath salt followed by a heat treatment. Chemical analysis by X-ray
fluorescence was used to evaluate the efficiency of ion exchange, while optical dilatometry was employed to evaluate sintering of
compacts. Evaluation of the structure of sintered bodies was made by scanning electron microscopy. Substitution of Li* ions by Na*
ions on the surface of powders during heat treatments of 450 and 600 °C for 2-10 h promoted an increase in densification of the

sintered bodies.
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INTRODUCAO

Muitos esforcos tém sido dispensados nas tdltimas décadas para
se melhorar o comportamento mecanico, térmico e quimico de ma-
teriais ceramicos, como o estudo de novas composi¢des, 0 emprego
de particulas de refor¢o formando compésitos de matriz cerdmica,'
o desenvolvimento de novas tecnologias como a compactagdo a
quente (hot pressing — HP e hot isostatic pressing — HIP)? e, mais
recentemente, a produ¢io de materiais cerimicos multicamadas® e o
emprego de nanoparticulas, dentre outros. Dentre estes, os materiais
vitroceramicos tém sido largamente estudados nos tltimos 60 anos,
representando uma alternativa técnica e tecnoldgica de interesse para
vdrias aplicagdes, tais como lentes de telescopio, cooktops e resistores
elétricos. Técnica porque suas propriedades podem ser desenvolvidas
a temperaturas inferiores aquelas de muitos materiais cerimicos
convencionais, como alumina e zirconia, e tecnoldgica porque se
podem empregar as mesmas formas de processamento existentes na
tecnologia do pé ou do vidro.

Originalmente, os materiais vitroceramicos foram desenvolvidos
a partir da fusdo de 6xidos, conformagao do liquido viscoso e resfria-
mento controlado ou tratamento térmico posterior. Por outro lado,
nos ultimos 25 anos,* a tecnologia do p6 vem sendo empregada para
a obtengdo de materiais vitroceramicos. Neste caso, o p6 do precur-
sor vitroceramico (vidro) é compactado na forma desejada e, entéo,
submetido a um tratamento térmico, compreendido pelas etapas de
sinterizagdo e cristalizagdo, que resulta na consolidacgdo e definicao
das propriedades do compacto de pés. E sabido que, no caso de pés
de vidro, a sinteriza¢do ocorre antes da cristalizagdo.>® Entretanto,
neste caso, o processo de nucleagdo e crescimento cristalino difi-
culta a obtencé@o de materiais mais densos. De fato, Montedo et al.”
demonstraram que o processo de cristalizacao dificultou a obtencao
de um material mais denso, devido a redugdo da taxa de retragio
térmica durante o tratamento térmico continuo de uma composi¢ao
vitroceramica do sistema LZSA (Li,0-ZrO,-SiO,-AL0,).

A porosidade residual, todavia, pode ser uma limitacdo prejudicial
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em certas aplicagdes. Sua redug@o pode ser obtida mediante tratamen-
to térmico adequado de sinterizagdo e cristalizagdo. Por outro lado,
ajustes ou modificagdes das caracteristicas e propriedades do p6 do
precursor vitroceramico também podem propiciar maior densificagido
do material. Tratamentos quimicos podem ser uma alternativa para
modificar a superficie das particulas de pds de vidros e, assim, retar-
dar o processo de nucleag@o e cristalizag@o, aumentando o intervalo
de sinterizacdo para temperaturas mais elevadas. Alguns exemplos
de tratamentos superficiais que melhoram a sinterabilidade de pds
de vidro sdo: ataque por solucdes de NaOH; recobrimento com um
filme com composicio quimica diferente daquela do material de
base e, troca i6nica.*

A troca i0nica pode ser entendida como um processo onde o
vidro original € imerso dentro de um sal alcalino fundido a uma
temperatura abaixo da transi¢do vitrea (T,)." Durante o tempo de
imersdo, os fons alcalinos do vidro préximos a superficie sdo troca-
dos por aqueles do sal fundido. Esta substitui¢ao idnica ocorre em
um processo termicamente ativado de interdifusdo, em razao do raio
ionico do fon penetrante ser maior do que o do fon que estd sendo
substituido no vidro.

Esta tecnologia tem sido empregada com €xito para obtencéo de
estruturas fotonicas ativas a partir de vidros de silicato dopados com
litio, este dltimo substituido superficialmente por fons érbio (Er*),
para aplicag@o na drea de telecomunicagdes;’ na obtengdo de vidro
nuclear ndo radioativo com o objetivo de armazenar residuos nucle-
ares de forma adequada;'® na produgéo de vidros bioativos contendo
fons prata (Ag*) inseridos na superficie do vidro calco-sédico para
a obtencdo de materiais antimicrobianos;'' no aumento da resisténcia
mecanica de vidros de silicato por meio da troca de fons alcalinos
contidos em um sal fundido;® dentre outras aplicagdes.

No caso de vitroceramicos, a técnica de troca idnica € empre-
gada para se obter materiais mais densos. Isto permite produzir um
significativo aumento relativo do volume molar da superficie da
particula, em comparaciio com seu interior, densificando o mate-
rial.'? Essa substitui¢do produz um rompimento na rede estrutural,
quebrando as ligacdes originais e formando novas ligacdes. Isto
modifica as cinéticas de sinterizagdo e de cristalizagio, provocando
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a densificacdo do vidro. O aumento da cinética de sinterizagdo, em
particular, estd relacionado a formagao de uma auréola no perimetro
de toda a superficie da particula de vidro, mais rica do cdtion menor
e, portanto, menos viscosa, a uma mesma temperatura, em confronto
com o pé ndo tratado.

Para vidros contendo litio, como os do sistema LZSA, nitratos
de s6dio ou potdssio sdo os sais mais empregados para troca idnica,
por exemplo, para a témpera quimica de vidros.

A troca idnica se diferencia das outras técnicas por ser realizada
em temperaturas inferiores a temperatura de transi¢ao vitrea, ja que
em temperaturas maiores os novos fons se acomodariam sem difi-
culdade e ndo produziriam rompimentos e tensdes.'?

Assim, o objetivo deste trabalho foi investigar o aumento da
densificacdo de pds de precursor vitroceramico do sistema LZSA,
com superficies modificadas por meio da troca i0nica.

PARTE EXPERIMENTAL

Uma frita vitroceramica de composi¢do 18,8Li,0:7,4ZrO,*
64,3510,°9,5A1,0, foi preparada a partir de quantidades apropriadas
de Li,CO,, ZrSiO,, SiO, e espoduménio (LiAl[Si,O4]) como matérias-
primas (Colorminas Colorificio e Mineracdo, Cricitima, Brasil). Esta
frita foi obtida por fusdo (1500 °C/7 h) em forno a gds, com refratd-
rios de mulita, e pré-moida a seco em moinho rapido de laboratério
(Gabrielli, Itdlia; 900 rpm) com bolas de alumina por cerca de 10 min.
O p6 obtido foi passado em malha 150 mesh (106 um). A seguir,
este p6 foi moido a imido em moinho cilindrico durante 30 min e,
entdo, submetido a secagem em uma estufa de laboratdrio (Ceramic
Instruments, Sassuolo, Italia; 110 £ 5 °C, 24 h). O tamanho médio de
particulas foi determinado em um analisador de tamanho de particulas
de varredura a laser (Cilas 1064L, Orleans, Franca) e era de 15,66 um.

Uma balanga com resolugdo de 0,1 g foi empregada para a pesa-
gem das misturas contendo sais.

Misturas contendo 33% em peso do precursor vitroceramico
LZSA e 67% de uma mistura de sais (70% NaNO, e 30% Na,SO,)
foram preparadas e tratadas termicamente em um forno mufla (Schaly,
modelo 27-13, Campos Novos, Brasil; taxa de aquecimento de 10 °C
min') a 450 °C e intervalos de 2, 4, 6, 8 ¢ 10 h. Uma mistura foi
tratada a 600 °C por 6 h.

Ap0s os tratamentos térmicos, os pos foram lavados com dgua
deionizada e solug¢do de HCI1 0,1 mol L', sendo ainda monitorados
com condutivimetro, a fim de se obter condutividade elétrica seme-
lIhante a da 4gua deionizada. Em seguida, cada composigdo foi seca
em estufa de laboratdrio (Ceramic Instruments, Sassuolo, Italia; 110
+5°C, 12 h). Cada composicdo foi compactada a cerca de 50 MPa
em matriz cilindrica metélica por meio de prensa hidraulica de labo-
ratorio. Subsequentemente, um corpo de prova de cada composicio
foi submetido a determinagio da curva de retragdo linear, por meio de
um dilatometro 6ptico (Expert System Solutions, Misura HSM ODHT
1400, Modena, Itélia; taxa de aquecimento de 10 °C min™ ao ar).

Tendo como base os resultados obtidos das curvas de retragdo
linear, a amostra tratada no intervalo de 6 h foi selecionada por
apresentar a maior retracio linear. As composi¢des quimicas dos
pos tratados ionicamente e do p6 ndo tratado foram determinadas
em um espectrdmetro de fluorescéncia de raios X (Philips PW 2400,
Eindhoven, Holanda) e o percentual de litio nas mesmas foi deter-
minado por espectrometria de absor¢io atdmica em chama Unicam
(Solaar 969, Cambridge, Reino Unido).

A andlise térmica diferencial (DTA) foi realizada em um termoa-
nalisador (Netzsch STA 409EP, Selb, Alemanha; taxa de aquecimento
de 10°C min™', em ar). As fases cristalinas formadas apds os tratamen-
tos térmicos foram identificadas por difratometria de raios X (Philips
PW 3710, Eindhoven, Holanda), utilizando tubo de cobre (radiacio
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Cu Ka)), em um intervalo de angulo 26 de 5° a 60°, com passo de
0,02°. A microestrutura de compactos de pds tratados ionicamente e
de p6 ndo tratado foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(JEOL JSM -6390, Téquio, Japao).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra a andlise quimica dos pés do vidro LZSA
tratados ionicamente e ndo tratado, para avaliacdo da eficdcia do
processo de troca i0nica.

Tabela 1. Composicdo quimica de pés de vidro LZSA nio tratado e tratados
ionicamente a 450 °C por 2, 6 ¢ 8 h e a 600 °C por 6 h

Oxidos P6 ndo P6s tratados (% molar)
constituintes (l;or ﬁi;) 450°C/2h 450°C/6h 450°C/8h 600 °C/6 h
Sio, 62,07 62,61 62,50 62,55 58,82
ALO, 9,19 9,20 9,18 9,18 8,84
Ca0 0,69 0,59 0,56 0,56 0,59
Fe,0, 0,08 0,08 0,08 0,08 0,07
K,0 0,34 0,36 0,35 0,36 0,25
MgO 0,31 0,38 0,30 0,30 0,30
MnO 0,05 0,05 0,06 0,06 0,05
Na,O 1,03 12,39 12,12 12,30 14,25
P,0, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
TiO, 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05
Li,0 18,10 6,32 6,66 6,60 8,91
BaO 0,17 0,13 0,15 0,13 0,12
Zn0 0,71 0,67 0,68 0,63 0,50
Zr0, 7,19 7,16 731 7,18 7,25

Conforme demonstrado na Tabela 1, de fato ocorreu a troca efe-
tiva, em base molar, do fon Li*! pelo fon Na*'. Enquanto o percentual
molar de Na*' foi aumentado de 1 para 12%, o percentual molar do
fon Li*! foi reduzido de 18 para 6%, isto €, uma variacgao de cerca de
11 pontos percentuais. De fato, fons Li*! podem ser mais eficiente-
mente substituidos por fons Na*! em vidros tratados com nitrato de
s6dio. Isto se deve ao elevado coeficiente de interdifusdo entre os fons
Li*!-Na*!, comparados, por exemplo, aos fons Na*!-K*!. Isto permite
o tratamento térmico a temperaturas menores € em tempos mais
curtos. A Tabela 1 mostra ainda que néo houve alteragao significativa
nos valores dos percentuais dos fons Na*! e Li*! na temperatura de
450 °C, apesar da mudanga acentuada nos tempos de tratamento de
troca idnica; por outro lado, a 600 °C/6 h ocorreu acentuada reducgio
do percentual molar da silica, de 62,5 para 58,8% e aumento dos
percentuais dos fons Na*' e Li*'. Devido a isto, seria de se esperar
maior sinterabilidade da amostra tratada a 600 °C/6 h, devido ao
maior teor de 6xidos modificadores de rede. Entretanto, isto ndo foi
verificado, como serd mostrado adiante.

O comportamento térmico do pé tratado quimicamente a
450 °C/6 h em comparag¢do com o p6 ndo tratado foi avaliado por
DTA, como mostram as curvas da Figura 1. O tratamento termoqui-
mico ndo influenciou a temperatura de transi¢do vitrea, T,, e a tem-
peratura de cristalizagdo, T,, apesar do pico de cristalizagdo ter sido
mais bem definido na amostra ndo tratada quimicamente. Por outro
lado, o intervalo de cristalizacéo foi fortemente afetado pelo inicio
do processo de fusdo ocorrido nas amostras de pds tratados, como
evidenciado nas Figuras 2 e 3. Além disso, o pico de cristalizacio
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do silicato de zirc6nio a 850 °C, registrado por Montedo et al.,” ndo
foi evidenciado na Figura 1.
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Figura 1. Termogramas (DTA) dos pds de vidro LZSA ndo tratado (0 h) e
tratado ionicamente a 450 °C/6 h. Taxa de aquecimento de 10 °C min” ao ar

Na Figura 2, que mostra a evolugdo de RL em fun¢do da tem-
peratura, a curva de RL do vidro ndo tratado apresentou comporta-
mento similar ao descrito por Montedo ef al..” Todavia, as amostras
submetidas ao tratamento de troca idnica (450 °C/6 h e 600 °C/6 h)
apresentaram comportamento diferente da amostra ndo tratada, apesar
de que, em ambos casos, a sinterizag@o tenha ocorrido no mesmo
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Figura 2. Curvas de RL em fun¢do da temperatura dos pos de vidro LZSA
ndo tratado (0 h) e tratado ionicamente a 450 °C/6 h e 600 °C/6 h
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Figura 3. Curvas de RL em fun¢do da temperatura dos compactos de pos
ndo tratado ionicamente (0 h) e tratados ionicamente em sais a 450 °C por
2,4, 6, 8 e 10 h, respectivamente. Taxa de aquecimento de 10 °C min' ao ar
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intervalo de temperatura, entre 680 e 800 °C.

Conforme relatado anteriormente para este sistema vitrocera-
mico,” a taxa de sinterizagdo € reduzida drasticamente a cerca de
800 °C, devido a cristalizagdo da fase cristalina espoduménio-f3,,
(solugdo sélida de espoduménio-B, Li,0.AlL,0,.4-10Si0,), Figura
4. Ao contrario do vidro nao tratado quimicamente, entretanto, os
vidros tratados a 450 °C/6 h e a 600 °C/6 h ndo apresentaram esta-
bilidade térmica, isto €, a RL permaneceu praticamente invaridvel
com a temperatura, no intervalo entre a temperatura de cristalizaciio
e a temperatura de fusdo. Além disso, o elevado aumento do per-
centual molar dos elementos modificadores de rede do vidro (Na e
Li) na amostra tratada a 600 °C/6 h provocou, inclusive, expansao
da amostra antes da fusdo. Por outro lado, a cristalizagdo das fases
cristalinas espoduménio-f,, e silicato de zirconio reduz fortemente a
taxa de sinterizac@o. Entretanto, a substitui¢do progressiva do fon Li*
pelo fon Na* reduziu a formagdo da fase cristalina espoduménio-f3,..
Como resultado, aumentou a quantidade de fase vitrea residual, rica
em sodio, como pode ser visto na Figura 4.

Figura 4. Difratogramas de compactos de pos ndo tratado (0 h) e tratados
em sais a 450 °C por 10, 30 e 60 min. Z: ZrSiO,; E: espoduménio-B; Zo:
Zr0,; M: Li,SiO;. Os compactos foram tratados termicamente (800 °C/30
min) para sinterizagdo e cristalizag¢do

Assim, a substituicdo do fon Li* pelo fon Na* reduziu a cristali-
zacdo do material e, consequentemente, o intervalo de estabilidade
dimensional (dRL/dT = 0). Isto deve ter reduzido a viscosidade do
sistema, favorecendo a fundéncia do material a temperaturas infe-
riores aquela do vidro ndo tratado. Nesta amostra, ainda, a RL foi
menor do que a esperada, por ter apresentado maior teor de elementos
modificadores de rede.

A Figura 2 mostra que a inclinagio da curva de RL x T (dRL/
dT) no intervalo de sinterizag@o (entre 680 e 800 °C) foi menor para
a amostra tratada a 600 °C/6 h. Desta forma, a cristalizacdo destes
pos, que € do tipo superficial,” foi antecipada, dificultando a evolu-
¢do do processo de sinterizacio e o aumento da RL. De acordo com
Navarro,'> 0 aumento da temperatura ocasiona a implantagio de fons
e ndo a troca. Isso pode ser observado na Figura 3, que mostra as
curvas de RL em funcdo da temperatura dos compactos de pds tratados
ionicamente em mistura salina a 450 °C a diferentes intervalos de
tempo e de pd ndo tratado, onde o intervalo de RL foi menor que no
tratamento realizado a temperatura mais baixa, indicando a implan-
tagdo dos fons Na*. Esta implanta¢@o néio produz o rompimento das
ligagdes Si-O da rede cristalina e, portanto, a formacao de tensdes
que densificam o p6.

Na Figura 3, em todas as amostras investigadas, a sinterizagdo
comegou por volta de 670 °C. O p6 de vidro LZSA nio tratado io-
nicamente atingiu sua maxima RL a cerca de 800 °C, conforme ja
observado em trabalho anterior.” Esta temperatura coincide com a
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de médxima taxa de cristaliza¢do da fase cristalina espoduménio-f3
(Figura 1).

A Figura 5 mostra a temperatura de mdxima taxa de sinterizagdo,
que ocorreu a temperaturas maiores para maiores tempos de trata-
mento quimico dos pés. Isto se deve ao fato de que o fon Li* possui
a capacidade de reduzir mais intensamente a viscosidade da compo-
sicdo durante o comportamento plastico-viscoso em relagdo ao fon
Na*. Desta forma, a substitui¢do de fons Li* por fons Na* deslocou a
curva de sinterizacio (RL vs T), aumentando também a temperatura
de maxima taxa de sinterizacao.
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Figura 5. Curvas de derivada primeira da RL em fung¢do da temperatura dos
compactos de pos ndo tratados (0 h) e tratados em sais a 450 °C por 2, 4, 6,
8 e 10 h. Taxa de aquecimento de 10 °C min”' ao ar

A cristalizacdo neste sistema vitroceramico ocorre até cerca de
970 °C, quando, entdo, se pode observar novamente um processo de
aumento da RL até cerca de 1040 °C. A partir desta temperatura, a
RL praticamente nio foi mais alterada até a temperatura de fusdo, a
cerca de 1140 °C. Os pds tratados ionicamente, por outro lado, apre-
sentaram um comportamento um pouco diferente. Como pode ser
visto na Figura 3, aparentemente, o inicio do processo de cristalizacdo
foi um pouco retardado, iniciando a cerca de 810 °C, provavelmente
devido a substitui¢@o parcial do fon Li* pelo fon Na*. Entretanto, ao
contrdrio do pé ndo tratado ionicamente, os pos tratados apresentaram
continua reducdo da RL, devido ao aumento do teor de elementos
modificadores de rede na superficie dos pés, especificamente sédio
(Na) e litio (Li). Estes elementos promovem o rompimento das liga-
¢des Si-O da rede vitrea, que sdo restabelecidas em ligacdes Na-O
e Li-O na superficie dos pés. Apesar disto ndo ter sido comprovado
por meio de espectro de infravermelho ou Raman, as amostras foram
adequadamente lavadas apds ataque quimico e a andlise quimica,
realizada posteriormente, indicou a alteraciio na composi¢ao quimica,
conforme a Tabela 1. Isto indica a incorporag@o do fon Na* na rede
cristalina, entretanto, ndo promoveu modificagéo aprecidvel na T,
que ¢ uma propriedade volumétrica, mas sim na sinterabilidade do
vidro, que € sensivelmente alterada pelas caracteristicas superficiais
do pé. Neste caso, a amostra tratada a 450 °C/6 h foi a que apresen-
tou maior RL. Os tratamentos térmicos para troca idnica, conforme
evidenciado na Figura 1, afetaram fortemente a sinterabilidade dos
compactos de pés preparados ionicamente.

Os compactos obtidos a partir dos pds tratados ionicamente
apresentaram maior densificacio em comparacdo aqueles ndo
tratados, como pode ser observado na Figura 6. A microestrutura
do compacto obtido a partir do pé tratado ionicamente a 450 °C/6
h, Figura 6b, € mais densa e com maior esfericidade da porosidade
residual em relacdo ao pé ndo tratado ionicamente, Figura 6a,
indicando que o tratamento superficial prévio dos pds de fato au-
mentou sua sinterabilidade. Claramente, observa-se maior evolucio
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microestrutural na amostra tratada quimicamente em dire¢cdo a um
COrpo menos poroso.

Figura 6. Micrografias (MEV) referentes as amostras de pos (a) ndo tratado
(vitrocerdmico LZSA) e (b) tratado com sais de sodio a 450 °C/6 h. Os com-
pactos de ambos os pos foram tratados termicamente (850 °C/30 min) para
sinterizagdo e cristalizagdo. Aumento: 100 X

CONCLUSAO

Alteragdes composicionais de particulas irregulares de pé do
precursor vitroceramico do sistema LZSA (Li,0-ZrO,-Si0,-Al,0,),
decorrente de processo de troca idnica com sais de sédio na superficie
destas particulas, foram obtidas com sucesso mediante tratamentos
térmicos a 450 °C por periodos de 2 a 8 h. A troca idnica foi efetiva,
comprovada por andlise quimica, e ndo modificou significativamente
as propriedades térmicas do vidro. Entretanto, a sinterabilidade dos
pos foi sensivelmente modificada. Como consequéncia, os compac-
tos obtidos a partir do pé tratado ionicamente apresentaram maior
densificagdo e excelente esfericidade dos poros residuais, que foram
caracterizados por andlise microestrutural, em compara¢do com o
pd ndo tratado.
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