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RESUMO

Durante o processamento e utilizagao de produtos de vidro e vitroceramica, sao gerados defeitos
que costumam comprometer a resisténcia mecanica dos mesmos. Um dos métodos utilizados
para promover o aumento na resisténcia mecanica de materiais de vidro e vitroceramicos ¢ a
troca i0nica, na qual um ion (geralmente um alcalino com raio i6nico maior) originado de uma
fonte externa (usualmente um sal) troca de posi¢do com outro ion alcalino (com raio i6nico
menor) presente nos materiais. Nesse caso, a troca idnica produz tensdes compressivas residuais
na superficie dos materiais vitreos ou vitroceramicos termoquimicamente tratados, o que pode
promover aumento da resisténcia mecanica. Neste contexto, para este trabalho de pesquisa,
composigdes de vitroceramicas sinterizadas dos sistemas LZS (9,56L12022,36Zr0,68,08S10,)
e LZSA (11,00Li,012,60ZrO>7,10A1,0368,60S102) foram processadas e caracterizadas.
Subsequentemente, as vitroceramicas foram submetidas a troca i6nica pelo método do banho
de sal e método da pasta de sal, utilizando os nitratos de sodio e potassio (NaNO3 e KNO3).
Para o método da pasta de sal, as temperaturas aplicadas foram de 100 °C abaixo das
temperaturas de transi¢ao vitrea dos precursores vitroceramicos LZS e LZSA, no intervalo de
tempo de patamar entre 60 ¢ 600 min. No método do banho de sal, as temperaturas foram
inferiores a 100 °C abaixo das temperaturas de transicao vitrea, devido as limitagdes dos fornos,
e os tempos de patamares foram de 15 min a 3 h. O primeiro processo de troca idnica foi o
método do banho de sal com nitrato de sodio, resultando em 0,2% (em massa) a 3,1% (em
massa) do teor médio de sodio, profundidade de camadas de troca idnica entre 1800 e 2500 pm
e coeficientes de difusdo na ordem de 10~ cm*s. O segundo processo aplicado foi 0 método do
banho de sal com nitrato de potassio, e as caracterizagdes indicaram teores de potassio entre
0,2% (em massa) e 1,5% (em massa), camadas de troca idnica com espessuras (profundidades)
entre 1100 e 2500 um e coeficientes de difusdo também na ordem de 10~ cm*/s, mas menores
do que os verificados com nitrato de sédio (1 a 75 x 10 cm?/s para a troca com o sodio e entre
0,1 e 11 x 10 cm?/s com a troca com o potéssio). O terceiro e ultimo processo de troca idnica
foi o método da pasta de sal com nitrato de sodio, que resultou em teores de sddio entre 0,3%
(em massa) e 2,0% (em massa), camadas de troca i6nica com espessuras entre 600 e 2000 um
e coeficientes de difusdo na ordem de 10" cm?/s. Apesar da pequena quantidade de sodio ou
potassio obtida apos diferentes processos termoquimicos, a camada de troca idnica verificada
nas vitroceramicas sinterizadas LZS (para os trés métodos estudados) resultou em tensdes
superficiais adequadas com aumentos de resisténcia mecanica a flexao de 8% a 20%. Por outro
lado, o teor de sddio ou potassio apresentado nas vitroceramicas sinterizadas LZSA apds as
trocas i0nicas com diferentes métodos foi distribuido em camadas de troca i6nica com
profundidades excessivas, o que resultou em diminuicao de 26% a 40% da resisténcia mecanica.
Para ambos sistemas vitroceramicos estudados, foi verificado aumento no valor do modulo de
Weibull em todas as condi¢des de troca idnica estudadas. As vitroceramicas LZS ¢ LZSA
obtidas apo6s os diversos processos termoquimicos estudados apresentam potencial para
aplicacdes que demandam esfor¢os mecanicos e térmicos, como por exemplo, ferramentas de
corte, materiais biologicos e utensilios de laboratoério.

Palavras-chave: Vitroceramicas sinterizadas. Sistemas vitroceramicos a base de litio.
Resisténcia mecanica a flexao Troca ionica. Métodos do banho de sal e pasta de sal. Nitrato de
sodio e potassio.



ABSTRACT

During processing and use of finished glass and glass-ceramic products, defects are generated
and they usually compromise their mechanical strength. One of the used methods to promote
an increase in mechanical strength of glass and glass-ceramics materials is the ion exchange, in
which an ion (usually an alkaline with a larger ionic ratio) from an external source (usually a
salt) replaces position with another alkaline ion (with a smaller ionic ratio) contained in the
materials. In this case, the ion substitution produce residual compressive stress on the surface
of the chemically heat-treated glass-ceramic materials, which can promotes an increasing in
mechanical strength. In this context, for this work, LZS (9.56Li,022.36Zr0,68.08Si0>) and
LZSA (11.00Li120°12.60ZrO>7.10A1,0368.60S10>) sintered glass-ceramic compositions were
processed and subjected to ion exchange by salt bath method and salt paste method using
sodium and potassium nitrates (NaNO3z and KNO3). For salt paste method, the temperatures
applied were 100°C below to the glass transition temperatures of the LZS and LZSA parent
glasses, in the 60— 600 min holding time range. In the salt bath method, temperatures were less
than 100°C below to the glass transition temperatures, due to the furnace limitations, and the
holding times were from 15 min to 3 h. The first ion exchange process was the salt bath method
with sodium nitrate, resulting in 0.2% (in mass) to 3.1% (in mass) sodium contents, exchange
layers between 1800 and 2500 um and diffusion coefficients in order of 10~ cm?/s. The second
process applied was the salt bath method with potassium nitrate, and the characterizations
indicated potassium contents between 0.2 %(in mass) and 1.5% (in mass), exchange layers from
1100 to 2500 pm and diffusion coefficients also in order of 10> ¢cm?/s, but smaller than those
verified with sodium nitrate (1 to 75 x 10~ cm?s for ion exchange with sodium nitrate and
between 0.1 and 11 x 10~ cm?/s for ion exchange with potassium nitrate). The third and last ion
exchange process was the salt paste method using sodium nitrate, which resulted in sodium
contents between 0.3% (in mass) and 2.0% (in mass), exchange layers from 600 to 2000 um
and diffusion coefficients in order of 10® ¢cm?s. Despite the small amount of sodium or
potassium obtained after different thermal-chemical processes, the exchange layer verified in
the sintered LZS glass-ceramics (for three studied methods) resulted in adequate superficial
stresses with mechanical strength increase from 8% to 20%. On the other hand, the sodium or
potassium content presented in LZSA sintered glass-ceramics after ion exchange with different
methods was distributed in an excessive exchange layer, which resulted in decrease from 26%
to 40% on mechanical strength. For both glass-ceramics systems studied, an increase of
Weibull’s modulus was verified in all ion exchanges studied conditions. LZS and LZSA glass-
ceramics obtained after the different thermochemical studied processes presented
characteristics to applications that demands mechanical and thermal efforts, like cutting tools,
biological materials and laboratory utilities.

Keywords: Sintered glass-ceramics. Lithium-based glass-ceramics systems. Mechanical
strength. Ton exchange. Salt bath and salt paste method. Sodium and potassium nitrate.
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1 INTRODUCAO

O vidro ¢ um dos materiais mais versateis utilizados pelo ser humano, pois, além de
aplicagdes simples como embalagens de alimentos e janelas que nos protegem das condigdes
climaticas do exterior, também pode ser utilizado em aplicagdes eletronicas, Opticas,
telecomunicagdes, bioldgicas, entre outras com carater mais tecnoldgico. Muitas destas
aplicagcdes devem-se a sua transparéncia e resisténcia quimica, € novas aplicagdes podem ser
obtidas adaptando-se a composi¢cao quimica do material e seu processo produtivo, de modo a
atender aos requisitos técnicos solicitados (MAURO, 2018). Durante a evolucdo do
conhecimento humano, o vidro exerceu duas fungdes fundamentais, permitindo muitas
inovagdes: aumentar o alcance da visdo, tanto em telescopios quanto em microscopios, €
também permitir a experimentacdo quimica, por meio das vidrarias utilizadas (BOLT, 2017).

Os materiais vitreos sdo definidos como so6lidos ndo cristalinos que apresentam
temperatura de transi¢do vitrea (Ty), a qual representa (no ciclo de resfriamento) a passagem do
estado viscoelastico para o estado sélido (so6lido rigido) (VARSHNEYA, 1993; NAVARRO,
1991).

Apesar das vantagens mencionadas anteriormente, o vidro ¢ um material fragil e com
resisténcia mecanica relativamente baixa. Para minimizar este problema da resisténcia
mecanica, € possivel, com a cristalizacdo controlada destes materiais, obter-se cristais pequenos
(inferiores a 50 nm), mantendo a transparéncia. ApoOs este processo, o material passa a ser
denominado vitroceramico (LACZKA et al., 2015). Quando o material vitroceramico ¢ obtido
a partir da cristalizacdo de um componente de vidro (precursor vitroceramico), por meio da
tecnologia do vidro, diz-se que ele € monolitico. No entanto, as vitroceramicas obtidas a partir
de vidro (po6s do precursor vitrocerdmico), por meio da tecnologia ceramica (tecnologia do po),
sdo denominadas vitroceramicas sinterizadas. Como as propriedades destes materiais podem
variar dentro de intervalos muito amplos de valores, os componentes vitroceramicos produzidos
encontram aplicacdo nos mais diversos setores da sociedade e da industria incluindo,
principalmente, os setores de eletrodomésticos, de auto pegas e de telefonia, na odontologia e
na medicina (proteses dentarias e da coluna vertebral), na area militar (cabecas de misseis
invisiveis ao radar) e aeroespacial (janelas de aeronaves e espelhos de telescopio na Terra e no

espaco) (OLIVEIRA, 2002).
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Existem diversos sistemas vitroceramicos que, dependendo de sua composi¢cdo
quimica, resultam em uma diversidade de propriedades. A partir do sistema com 6xido de litio
e silica, Oliveira (1997) estudou a adi¢do do 6xido de zirconio, em teores de até 13%, o que
resultou na obtencdo do sistema LZS. Pesquisando a substitui¢ao parcial da zirconia por
alumina, Montedo (2005) obteve como resultado o sistema LZSA que apresenta menores
valores de coeficiente de expansdo térmica e de temperatura de transi¢do vitrea quando
comparado ao sistema LZS.

Os materiais vitreos e vitroceramicos fazem parte do grupo dos materiais ceramicos
que tem como principal caracteristica mecanica a fratura fragil, ou seja, este rompe sem
apresentar deformacao prévia (CALLISTER, 2012). A ruptura mecanica dos materiais ocorre
devido a propagacdo das trincas presentes no mesmo, originada em decorréncia de seus
processos produtivos (VARSHNEYA, 2010). Os cristais presentes nos materiais
vitroceramicos atuam como uma barreira a esta propagacdo de trincas e, por este motivo,
apresentam maiores valores de resisténcia mecanica do que seus precursores (vidros)
correspondentes (KARSTETTER; VOSS, 1967).

Como consequéncia da distribui¢ao de tamanho, forma e orientagdo das trincas
presentes nos materiais ceramicos, ocorre uma dispersao significativa nos valores de resisténcia
mecanica. Esta dispersdo pode ser caracterizada pelo modulo de Weibull, sendo que quanto
maior este valor, menor ¢ a variabilidade dos resultados obtidos (BASU et al., 2009).

Os valores de resisténcia mecanica dos materiais vitreos sdo, em média, de
aproximadamente 100 MPa, podendo ser aumentados por meio de mecanismos que promovem
a remogdo ou diminui¢ao dos defeitos superficiais, em profundidades geralmente superiores a
50 um. Um destes mecanismos ¢ a troca idnica ou t€émpera quimica, também conhecido como
fortalecimento quimico (DONALD, 1989).

No processo de troca idnica, um ion A presente no material ¢ substituido por um ion
B vindo de uma fonte externa, de mesma carga mas com maior raio i6nico, sendo este processo
de difusao atdmica termicamente ativado. Com isto, ocorre a formagao de tensdes compressivas
na superficie do material, resultando no aumento do valor da resisténcia mecanica (SHELBY,
2005; DONALD, 1989). Para materiais vitreos, a temperatura mais adequada para realizagao
da troca i6nica ¢ de aproximadamente 100 °C abaixo do valor da temperatura de transi¢ao vitrea,
pois, acima desta, ocorre a relaxacdo das tensdes geradas com a troca idnica devido ao fluxo

viscoso do material (DONALD, 1989; VARSHNEYA, 2010).
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O principal processo utilizado para promover a troca idnica ¢ o banho de sal fundido,
onde o material a ser reforcado quimicamente ¢ imerso neste banho, utilizando-se um ciclo
especifico. A temperatura de fusao do sal a ser usado deve ser inferior a temperatura em que
sera realizado o ciclo, sendo que os nitratos apresentam os menores pontos de fusao dentre os
tipos de sais geralmente aplicados neste processo (DONALD, 1989; JANZ, 1967). Outro
método utilizado para promover a troca idnica ¢ o método da pasta de sal (sal e agua), tendo
como principal vantagem a utilizagdo de menor quantidade de sal, mas a principal desvantagem
¢ a necessidade de maiores tempos de trocas do que os utilizados nos processos de banho de sal
em decorréncia da menor difusdo atdmica (KARLSSON; JONSON; 2010a).

Composigdes que contém alumina ou zirconia, em geral, apresentam maiores taxas de
difusdo o que resulta em maior aumento de resisténcia mecanica apds a troca ionica (DONALD,
1989). Composig¢des contendo litio apresentam maiores aumentos de resisténcia mecanica apds
a troca com nitrato de so6dio, do que vidros soda-cal apds a troca com nitrato de potassio (GY,
2008; KARLSSON; JONSON, 2010b; DAY, 1976). Isto ocorre porque a relagdo de aumento
dos raios i0nicos Li/Na ¢ maior do que a de Na/K, o que resulta em maiores tensdes na superficie
do material e, consequentemente, maior aumento da resisténcia mecanica (KISTLER, 1962).

Diante do exposto anteriormente, esta tese de doutorado tem como objetivo estudar e
realizar a troca 16nica em vitroceramicas sinterizadas dos sistemas LZS e LZSA utilizando-se
os métodos de banho de sal e da pasta de sal. A avaliacdo da eficiéncia dos diferentes parametros
de processo aplicados foi feita, principalmente, por meio de andlises das camadas de troca
10nica obtidas e do comportamento mecanico apresentado pelos conjuntos de amostras. Além
do carater inovador da pesquisa referente aos sistemas vitroceramicos utilizados, outro ponto
esta relacionado ao fato de ser muito mais comum a aplicagao da troca i6nica em vitroceramicas
monoliticas e ndo em vitroceramicas sinterizadas, como € o caso desta tese.

Esta pesquisa de doutorado estd estruturada em sete capitulos, sendo o primeiro
referente a uma breve introducdo da pesquisa, justificando a escolha do tema e indicando os
objetivos propostos. No segundo capitulo, apresenta-se a fundamentagao tedrica referente aos
conceitos basicos para melhor entendimento do trabalho, o que inclui os materiais vitreos e
vitroceramicos, as propriedades mecanicas dos materiais ceramicos, bem como 0s mecanismos
utilizados para promover o aumento desta, enfatizando os métodos e célculos aplicados nos
processos de troca i0nica. No terceiro capitulo apresenta-se a metodologia empregada para a
producdo e caracterizagdo dos vitroceramicos sinterizados dos sistemas LZS e LZSA, bem

como os processos de troca idnica utilizados.
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No quarto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com relagdo aos precursores
vitroceramicos € as vitroceramicas resultantes apos os diferentes processos de témpera quimica,
bem como as discussdes relativas. O quinto capitulo reporta as conclusdes verificadas com os
principais resultados obtidos, propondo-se algumas sugestdes para outros trabalhos de
pesquisas, seguido da apresentacao da bibliografia utilizada ao longo da pesquisa no capitulo
seis. Para finalizar, em um capitulo a parte, sdo apresentados e discutidos alguns resultados
obtidos com alguns experimentos adicionais que ndo apresentavam uma relacao direta com os
objetivos apresentados, bem como a divulgacdo das atividades referentes ao desempenho

académico.

1.1 OBJETIVOS

As segdes a seguir reportam os objetivos geral e especificos para esta tese de

doutorado.

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia dos parametros de troca idnica no comportamento mecanico das
vitroceramicas sinterizadas dos sistemas LZS (9,56L12,0.22,36Zr0,.68,08S102, em massa) e

LZSA (11,70Li120.12,60Zr0-.68,60S102.7,10A1,03, em massa).

1.1.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de avaliar a viabilidade e eficiéncia de cada etapa de processamento,

bem como as vantagens e desvantagens, alguns objetivos especificos foram definidos:

. Produzir e caracterizar as composi¢des dos precursores vitroceramicos (vidros) dos
sistemas LZS e LZSA a partir das matérias-primas selecionadas, de modo a determinar uma
faixa de processamento onde poderdo ser obtidos os materiais vitrocerdmicos com as
propriedades fisicas, quimicas, estruturais e microestruturais desejadas;

o Compactar os pos dos precursores vitroceramicos LZS e LZSA e realizar diferentes
ciclos de queima, visando definir as condi¢cdes de processamento que resultem em materiais
vitroceramicos sinterizados com as melhores caracteristicas do ponto de vista microestrutural e

de comportamento mecanico;
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. Realizar a troca i6nica nos materiais vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA obtidos
por diferentes métodos (método do banho de sal com os nitratos de sddio e de potassio e método
da pasta de sal com o nitrato de sodio), utilizando diferentes pardmetros de processamento de
maneira a serem obtidas diferentes camadas de trocas;

. Caracterizar as camadas de trocas obtidas (perfis de concentragdo, profundidade/alcance
do sodio ou potassio na camada) com os diferentes processos de troca idnica visando determinar
as condigdes experimentais que potencialmente promovem os maiores aumentos de resisténcia
mecanica;

. Verificar o comportamento mecanico dos conjuntos de amostras submetidos a troca
ionica nas condi¢des selecionadas, por meio de analises experimentais e calculos, objetivando

comparar os resultados obtidos antes e apds as trocas i0nicas (témperas quimicas).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E ESTADO DA ARTE

Nas proximas se¢oes serdo reportados os conceitos basicos e as definicdes sobre os
vidros e as vitroceramicas (se¢do 2.1), enfatizando os sistemas LZS e LZSA (se¢do 2.1.1), que
foram aqueles utilizados nesta pesquisa. Uma breve revisao das propriedades mecanicas dos
materiais ceramicos (grande grupo de materiais aos quais os vidros e vitroceramicos pertencem)
serd apresentada na se¢do 2.2, incluindo os detalhes relativos a determinagdo e a analise do
modulo de Weibull (se¢do 2.2.1) de tais materiais.

Em uma etapa posterior, serdo descritos brevemente os mecanismos utilizados para
aumento da resisténcia mecéanica, com énfase no processo de troca idnica (se¢do 2.3), com os
métodos do banho de sal (se¢ao 2.3.1) e da pasta de sal (secdao 2.3.2), bem como as
particularidades da troca id6nica em materiais vitroceramicos (se¢ao 2.3.3).

Para finalizar, serdo indicados (no item 2.4) os procedimentos experimentais
geralmente utilizados para verificar se o processo de troca ionica foi efetivo, podendo ser
métodos opticos (item 2.4.1), métodos com medi¢ao mecanica (item 2.4.2) ou método do perfil

de concentragao (item 2.4.3).

2.1 VIDROS E VITROCERAMICAS

Os vidros ou materiais vitreos sdo uma classe de materiais com caracteristicas bastante
peculiares e sua definicdo ¢ amplamente discutida entre os pesquisadores da area. A definigdo
mais aceita indica que o vidro ¢ um material ndo cristalino, ou seja, ndo possui ordenagao
atomica de longo alcance, e sua principal caracteristica ¢ a presenga de uma temperatura de
transicao vitrea (Tg) (VARSHNEYA, 1993). Uma defini¢do mais atual indica também que o
vidro ¢ um estado da matéria metaestavel, que relaxa espontaneamente em dire¢do ao estado de
seu liquido super-resfriado (entre a temperatura de fusdo e a Tg), tendo como destino final a
cristalizacdo (ZANOTTO; MAURO, 2017).

A Tg corresponde a mudanga (no resfriamento) entre os comportamentos plastico-
viscoso e rigido do material vitreo. Acima da T, diz-se que o material se encontra no estado
viscoso e, abaixo dela, no estado rigido (s6lidos com viscosidade muito superior a 10'* Pa.s).
Na pratica, esta transformacdo ocorre em um intervalo de temperatura que depende da
velocidade de resfriamento do sistema. Para determinar esta temperatura, comumente ¢
realizado o prolongamento das duas partes do grafico “Volume especifico versus Temperatura”,

conforme exemplificado na Figura 1 (NAVARRO, 1991).
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Figura 1 — Variagdo do volume especifico em fun¢do da temperatura em materiais vitreos.
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Fonte: Adaptado de Navarro (1991), p. 50.

Existem diversas teorias utilizadas para explicar o fendmeno de obtencao de materiais
vitreos e estas podem ser classificadas em modelos estrutural, termodindmico ou cinético.
Contudo, a distingdo dos grupos destas teorias ¢ confusa, uma vez que um modelo utiliza
conceitos e faz consideragdes dos outros tipos de modelos (UHLMANN, 1977).

Dentre as teorias estruturais, a Teoria de Zachariasen-Warren ¢ a mais classica e
difundida, principalmente pelo fato de que a maioria das propriedades pode ser explicada com
base nela. Esta teoria indica que os vidros sdo constituidos por redes tridimensionais que
apresentam certo grau de ordenagdo em um curto alcance. Para permitir este certo grau de
ordenamento, algumas regras devem ser verificadas, como o fato de que as unidades poliédricas
formadas devem apresentar menos de 6 vértices e poliedros adjacentes partilham apenas um
vértice (NAVARRO, 1991).

Além disto, Zachariasen classificou os principais cations introduzidos pelas matérias-
primas utilizadas na obten¢do de vidros em trés grupos, de acordo com o nimero de
coordenacdo, ou seja, do nimero de anions vizinhos em relagdo ao cation. O primeiro grupo
corresponde aos formadores de rede, como Si e B, que apresentam niimero de coordenagao
igual a 3 ou 4. O segundo grupo ¢ composto pelos modificadores de rede, como os alcalinos e
alcalinos terrosos, que apresentam nimero de coordenagdo maior ou igual a 6. J& o terceiro
grupo ¢ formado pelos intermediarios, que tanto podem reforcar a rede (nimero de coordenagao
igual a 4) quanto enfraquece-la (numero de coordenacao entre 6 ¢ 8) (NAVARRO, 1991;
CALLISTER, 2012).
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O método usualmente utilizado para a obtencdo dos materiais vitreos ¢ a fusdo das
matérias-primas em alta temperatura, seguida por uma etapa de resfriamento rapido em ar ou
agua (NAVARRO, 1991). Processos alternativos como o sol-gel vem sendo aplicados pois
possibilitam a obtencao de vidros em temperaturas menores do que as utilizadas no processo de
fusdo. Além disto, é possivel a obtenc¢ao de vidros de origem orgénica e metalica, sendo que
usualmente os vidros apresentam origem inorganica (SHELBY, 2005). Independente da
composi¢ao quimica do material, a velocidade de resfriamento ¢ um dos fatores mais
determinantes na formagdo de um vidro, sendo que um mesmo material pode cristalizar
completamente ou apresentar-se totalmente vitreo se a taxa de resfriamento for baixa ou alta,
respectivamente. A silica, por exemplo, possui tendéncia a formagdo de vidro e apresenta
velocidade critica de resfriamento de 9x107 °C/s, ja os metais apresentam valores da ordem de
9x108°C/s (UHLMANN, 1977; ONORATO; UHLMANN, 1976).

As principais caracteristicas observadas nos vidros sdo a transparéncia, isotropia,
baixas condutividades térmica e elétrica e elevada estabilidade quimica. Algumas das diversas
aplicagdes dos vidros incluem embalagens de alimentos, vidros de janela, vidraria de
laboratdrio e loucas domésticas. As aplicagdes de engenharia estdo principalmente nas areas
eletronicas (sensores Opticos, displays de dispositivos eletronicos e telas touchscreen de
celulares, computadores e smart TVs), telecomunicacdes (fibra dptica), medicina (dispositivos
de entrega de farmacos, vidros biocompativeis e sensores de endoscopia), energética (painéis
solares) e Optica (lentes para microscopios e telescopios) (NAVARRO, 1991; MORSE;
EVENSON, 2016).

No estado viscoso, o vidro apresenta alguns pontos caracteristicos de viscosidade que
independem da sua composi¢ao quimica. Os principais sdo o ponto de fusdo (Pr) = 10 Pa.s, onde
considera-se que o material ¢ um liquido e o ponto de amolecimento (P.) = 4x10° Pa.s, que
corresponde a temperatura acima da qual o vidro comeca a perder forma. A transicao vitrea (Tg)
também ¢ um ponto caracteristico importante (temperatura acima da qual tensoes residuais sao
aliviadas), com viscosidade de 10'> Pa.s (NAVARRO, 1991).

Os materiais vitreos podem ser classificados de acordo com sua composi¢do quimica
e a Tabela 1 apresenta esta classificagdo, bem como as principais propriedades e aplicagdes

tipicas de acordo com a classificagdo.
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Tabela 1 — Classificag@o dos materiais vitreos, principais propriedades e aplicagdes.

Vidro Vidro de
Propriedade Vidro de silica Vidro soda-cal
borossilicato chumbo (24%)
Densidade (g/cm?) 2,2 2,5 2.3 2.9
Moédulo de
Elasticidade 70 -74 69 -73 64 -70 65— 68
longitudinal (GPa)
Coeficiente de
0,22 0,23 0,20 0,23
Poisson
Resisténcia
mecinica a flexao 67— 80 30-69 69 — 150 320
(MPa)
Coeficiente de
expansio térmica 0,5 9,0 3,0-7,0 10,2
linear (10°°C1)
Condutividade
1,6 1,7 1,4 2,5
térmica(W/m*K)
Temperatura de
2000 1400 — 1500 1550 — 1600 <1100
fusio (°C)
Janelas de
Lentes de . .
) ) residéncias, o
microscopio e Vidraria de Lentes e tagas de
Aplicacdes embalagem de ) )
componentes ) laboratorio vinho/espumante
) alimentos e
eletronicos
lampadas

Fonte: CALLISTER, 2012; NAVARRO, 1991; HARPER, 2001.

Os materiais vitroceramicos sao soélidos policristalinos obtidos a partir da cristalizagado
controlada dos materiais vitreos e, por este motivo, apresentam uma fase vitrea residual e uma
fragdo cristalizada, com volume superior a 1 ppm (STRNAD, 1986; PARTRIDGE; PHILLIPS,
1991; DEUBENER et al., 2018). O processamento usualmente utilizado se da por meio da
tecnologia do vidro e a vitroceramica € o resultado da cristalizagdo do vidro obtido por fusao,
sendo esta denominada de vitroceramica monolitica. E comum a aplicacio de duas temperaturas
no ciclo térmico (uma para nucleagdo e outra para cristalizagdo) em virtude da elevada
viscosidade apresentada pelo vidro a ser cristalizado, resultando em baixos valores para as taxas

correspondentes (OLIVEIRA; ALARCON, 1998).
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O processo de nucleacdo ocorre a partir da formagdo de nucleos cristalinos como
resultado da diminui¢dao da energia livre do sistema. A nucleacdo pode ocorrer de maneira
homogénea (quando o nucleo cristalino formado possui a mesma composi¢ao quimica do
precursor vitroceramico) ou heterogénea (quando a composicao quimica do nucleo cristalino
formado ¢ diferente daquela do vidro de origem) (NAVARRO, 1991).

O processo de crescimento dos nucleos cristalinos ¢ chamado de cristalizagdo e, na
analise térmica diferencial, esta faixa de temperatura ¢ caracterizada por um pico exotérmico
agudo, sem perda de massa associada. A cristalizagdo pode ocorrer de duas maneiras: a primeira
e mais comum delas, € a cristalizacdo de superficie, onde os cristais crescem a partir desta em
dire¢do ao interior do material, sendo necessaria menor energia de ativacao. O outro tipo de
cristalizagao € a volumétrica que ocorre quando os cristais estdo presentes em todo o volume
do material, promovendo aumento da viscosidade do fundido, o que pode resultar em defeitos
de processamento (STOOKEY, 1958). Conforme Martendal e Oliveira (2017), as viscosidades
caracteristicas nas temperaturas de cristalizacdo superficial e volumétrica sio 10*?*%! pPas e
10837051 pa 5, respectivamente.

A introducdo de agentes que favorecem a nucleagdo, também chamados de agentes
nucleantes, ¢ utilizada para favorecer a cristalizagdo de sistemas que apresentam baixa taxa de
cristalizacdo. Em geral, este tipo de nucleacao € caracterizado como heterogéneo e pode resultar
em cristaliza¢do volumétrica (OLIVEIRA, 2002).

Uma rota de processamento alternativa para a obten¢ao de materiais vitroceramicos ¢
a utilizagdo da tecnologia do pd, em que a vitrocerdmica obtida ¢ chamada de sinterizada.
Usualmente o processo inicia com a moagem do pd do precursor vitroceramico (obtido
geralmente a partir de fritas), de maneira a resultar em tamanhos médios de particulas entre 5 e
20 pm. Este intervalo ¢ adequado pois as particulas abaixo de 5 pm resultam em uma cinética
de sinterizagdo fica muito elevada, promovendo a formacdo de defeitos no material
vitroceramicos. Com particulas acima de 20 um, a densidade a verde do material fica muito
elevada, dificultando sua diminui¢do durante o ciclo térmico. Em seguida, uma etapa de
conformacgdo, como a prensagem por exemplo, ¢ realizada. Ao final, o material conformado ¢
submetido a um ciclo de queima onde ocorrem as etapas de sinterizacdo e cristalizagdo (com
certa sobreposicao entre elas). Neste ciclo, ¢ comum a utiliza¢do de apenas uma temperatura no
processo térmico, uma vez que as particulas com este tamanho médio apresentam elevada
reatividade. A principal desvantagem desta rota de processamento, contudo, ¢ a presenca de
uma porosidade residual, que pode ser prejudicial para determinadas aplicagdes (STOOKEY,

1958; STRNAD, 1996; OLIVEIRA, 2002).
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A densificagdo das vitroceramicas sinterizadas ocorre por fluxo viscoso, sendo que,
usualmente, a sinteriza¢do ocorre de forma concorrente com a cristalizacao (do tipo superficial
para a maioria dos sistemas vitroceramicos). Da intera¢ao entre estes dois processos diversas
microestruturas, porosidades e fragdes cristalizadas sdo obtidas (PRADO; ZANOTTO, 2002).
Os defeitos superficiais atuam como agentes de nucleagdo nas vitroceramicas obtidas pela
tecnologia do p6 e, com isso, ndo hd a necessidade de adicdo de aditivos para auxiliar na
cristalizacdo. Contudo, quando a cristalizacao ocorre antes da sinterizacdo ocorre também a
formacao de porosidade (SERBENA et al, 2011).

Em geral, o ciclo de sinteriza¢do dos materiais vitroceramicos ¢ determinado a partir
de sua caracterizagdo térmica, em que o intervalo entre as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg)
e de cristalizagdo (T.) corresponde a variagao de viscosidade adequada para os processos de
nucleagao e cristalizacdo. Por este motivo, este intervalo ¢ usualmente utilizado no
planejamento do ciclo térmico (temperatura e tempo) a ser aplicado (MONTEDO et al., 2011).

Independentemente do tipo de vitroceramica a ser obtida, monolitica ou sinterizada, o
processo de fabricagao de tais materiais pode, portanto, ser resumido em trés etapas: obtengao
do vidro precursor vitroceramico, conformagdo e ceramizagdo do material, onde ocorrem
processos de nucleagao e cristalizagdo (DEUBENER et al., 2018).

As propriedades dos materiais vitroceramicos dependem principalmente de trés
fatores: propriedades da fase vitrea residual, propriedades da(s) fase(s) cristalina(s) formada(s)
(como morfologia, tamanho, quantidade e distribuicdo dos cristais), além da porosidade
residual (OLIVEIRA et al, 1998; MARGHUSSIAN; MESGAR, 2000; YU; LIANG; GU,
2003). Usualmente as propriedades verificadas nos materiais vitroceramicos sdo: baixos
coeficientes de expansao térmica, com valores at¢ mesmo negativos, excelentes propriedades
quimicas, mecanicas e elétricas. As principais aplicagdes destes materiais sdo em utensilios de
cozinha, componentes de telescopios, componentes balisticos e eletronicos (OLIVEIRA, 2002).

Os materiais vitroceramicos podem ser classificados de acordo com sua composicao
quimica e a Tabela 2 apresenta esta classificagdo, bem como as principais propriedades de cada

sistema vitroceramico e exemplos de aplicagdes conforme classificagao.



Tabela 2 — Classificag@o dos materiais vitroceramicos, principais propriedades e aplicagdes.
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Tipo de vitroceramica

Propriedades tipicas

Aplicacdes

Exemplo de
materiais

comerciais

Silicato de litio
(Li,O — SiO»)

e Pode ser nucleado
fotossensivelmente com
nanoparticulas de ouro ou prata,
Pode ser nucleado por separagio
de fase no material vitreo;
Moédulo de ruptura entre 300 e
400 MPa;
Elevada expansdo térmica
(aproximadamente 10 x10¢°C)

e Componentes
eletr6nicos;

e Cabegote de
gravagao;

e Cabegote de
impressora jato de
tinta;

e Microlentes;
Proteses dentarias

e Dispositivos para
deposigao de fluidos;

e Fotoform/
Fotoceram;

e SMILE;

IPS Empress 2

(Ivoclar)

Aluminossilicatos
de litio
(Li,O — ALO; —SiO»)

Baseado em quartzo-f3

o Composicdo de
(Li2R)O.Al,031nSi0,, com n entre 2 ¢
10 e R sendo um cation divalente,
como Mg ou Zn;
Usualmente utiliza-se o ZrTiO4
como agente nucleante;
Apresenta perda de forma acima
de 900 °C;
Coloragao que tende ao marrom;
Expansdo térmica proxima a zero
ou mesmo negativa;
o Elevada durabilidade quimica

o Utensilios de
cozinha
transparentes;
e Materiais opticos;
e Painéis de espelho
telescopio;
e Fogoes elétricos;
e Porta corta-fogo

e Corning
Visions;

e Schott
Zerodur;

e Shott Ceram;
e Nippon
Electric

e Narumi

Baseado em espoduménio- 3

o Composicdo de
Li0.A1,03nSi0;, com n entre
4¢10;

Usualmente utiliza-se o TiO»
como agente nucleante;
Cristaliza em temperaturas entre
1000 °C e 1200 °C;

e Coloragao branca;
Baixo coeficiente de expansdo
térmica (aproximadamente

1,2%106°C™);
e FElevada durabilidade quimica;
e Moddulo de Young entre 80 e
120 GPa

e Utensilios de
cozinha;

e Tampa de fogdes
de cozinha;

e Revestimento de
paredes;

e Tampos de
bancadas de
laboratério

e Corning Ware;
e Neoceram,;
e Cercor

Magnésio-
aluminossilicatos

(MgO — ALOs3 - SiOz)

Usualmente utiliza-se o TiO;
como agente nucleante;
Excelentes propriedades
dielétricas e invisivel a radares;
e Boa estabilidade térmica e
resisténcia ao choque térmico
moderado;

Expansdo térmica moderada
(45x107°C™")

e Utensilios de
cozinha;
e Radome

e Corning 9606
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Continuacao da Tabela 2:

Exemplo de
Tipo de vitrocerimica Propriedades tipicas Aplicacdes materiais
comerciais
e Obtido com escoria de aciaria;
e Nucleados com Zn, Mn ¢ Fe presente
na escoria; .
e Baixo custo de producio; e Revestimentos e Corning
i iy . Macor;
Silicato de célcio e Elevada dureza; de paredes e Corning
(CaO - Si0y) e Boa durabilidade quimica; internas e Dicor:
e Modulo de Young entre 65 e 90 GPa; externas y

Slagsitial
e Modulo de ruptura ente 65 ¢ 200 MPa; ¢ olagsitia

e Expansdo térmica entre 7,0 e
9,0 *106°C"!
e Elevada expansdo térmica
(aproximadamente 9,5 *1076°CY);
e Baseado na nefelina (NaAlSiO4)

Sodio aluminossilicatos
(Na,O — AlLO; — Si0O»)

e Baixelas e Pyroceram;
institucionais e (Centura

Fonte: HARPER, 2001.

Alguns outros exemplos de aplicagdes, de acordo com o tipo de cristalizagdo da
vitroceramica monolitica, sdo: cristaliza¢do volumétrica — materiais resistentes ao calor e fibra
optica (sistema Li>O — Al,O3 — Si0»), substrato de disco rigido (sistema Li>O — SiO2) e materiais
dentarios (sistema K>O — Al,O3; — Si0»); cristalizacdo de superficie — aplicagdo em materiais de
construcdo civil (sistema CaO — SiO»), materiais bioativos (sistema MgO — CaO — SiO2 — P2Os
— F) e substrato para materiais dielétricos (sistema MgO — CaO — SiOz) (SAKAMOTO;
YAMAMOTO, 2010).

2.1.1 Os sistemas vitroceramicos Li2O-ZrO:-SiO2 (LZS) e Li2O-Zr0:-SiO2-AL 03 (LZSA)

O sistema vitroceramico LZS foi primeiramente estudado por Oliveira (1997), onde os
teores de ZrO, foram variados entre 0 e 13,04% molar para vidros com relacdes molares
Si0,/Li2O entre 70/30 e 78/22. Foi verificado que teores molares acima de 13% de ZrO>
promoveram a formacao de silicato de zirconio cristalino no precursor vitroceramico, o que
indicou o limite maximo de solubilidade de tal 6xido. Outra observagao desta pesquisa foi o
fato de que o aumento da relacdo SiO»/Li>O apresenta como consequéncia o aumento da
viscosidade do sistema o que, por sua vez, induz a cristalizagdo de silicatos de litio e zirconio
na temperatura de 900 °C (para composi¢cdo com 11% em mol de ZrO2). Os valores de Ty
obtidos variaram entre 460 e 565 °C, com tendéncia de aumento desta temperatura com o

incremento do teor de zirconio adicionado.
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Oliveira et al. (2000) estudaram o comportamento de cristalizagdo de um vidro com
composi¢do molar 22,6L120.11,4Zr0,.66,0S10; e verificaram que tal composigao apresenta Tg
de 600 °C. Além disto, ha um pico de cristalizacdo em aproximadamente 860 °C, que
corresponde ao silicato de zirconio e dissilicato de litio, fases cristalinas responsaveis pelas
boas propriedades de tal sistema vitroceramico. Estas propriedades sdo as elevadas dureza,
resisténcia ao desgaste por abrasdo e a ataques quimicos, proporcionando aplicagdes em
superficies sujeitas a intenso desgaste por abrasao, como em revestimentos ceramicos.

Quando queimadas entre 800 ¢ 900 °C, com patamares entre 35 ¢ 60 min, as
vitroceramicas LZS apresentam coeficientes de dilatacdo entre 9 e 11 x 10 °°C"!, além de
coloragao branca (MONTEDO et al., 2008).

Percebendo o potencial das propriedades mecénicas do sistema vitrocerdmico LZS,
Teixeira et al. (2012) estudaram o comportamento de sinterizagao de vitroceramicas deste
sistema (9,56Li20.22,36Zr0,.68,08S10>, em massa), conformadas por prensagem uniaxial
(100 MPa) e queimadas entre 800 e 950 °C com tempos entre 15 e 120 min (taxa de aquecimento
de 10 °C/min). Os pontos caracteristicos obtidos com as andlises térmicas foram T = 640 °C,
Te=920 °C e Tr =990 °C, sendo que as principais fases cristalinas formadas foram o silicato
de zirconio (ZrSiOs) e dissilicato de litio (Li2Si205). Com relagdo a microdureza, os valores
obtidos com os diferentes ciclos de queima variaram ente 5 e 8 GPa. Em pesquisa complementar
a esta, onde foram utilizados os mesmos parametros de preparacao das amostras, Teixeira et al.
(2014) obtiveram valores de moédulos de elasticidade que variaram entre 90 e 120 GPa e Kjc na
faixa entre 2,5 e 3,75 MPa.m!?, com porosidades residuais entre 1 ¢ 16%.

O sistema vitroceramico LZSA foi estudado primeiramente por Montedo (2005) que
verificou que, ao adicionar Al,O3 ao sistema LZS, diminuindo proporcionalmente os teores de
ZrO», ocorre a formagao da fase espoduménio-f (LiAlSi30s) e metassilicato de litio (Li2Si103)
ao invés de dissilicato de litio. As principais consequéncias da formagdo destas novas fases
cristalinas sdo a diminuicdo do coeficiente de expansdo linear para valores entre 4 e 7,5 x
10°°C! e seu menor valor de T, quando comparado como o LZS. As principais propriedades
apresentadas pelas vitroceramicas do sistema LZSA sdo elevadas dureza superficial,
durabilidade quimica e resisténcia ao choque térmico, além de boas resisténcias a abrasdo e
mecanica. A faixa de temperatura mais adequada para promover a sinterizacgao/cristalizacao do
sistema fica entre 600 e 700 °C, sendo que a temperatura usualmente utilizada ¢ inferior a

950 °C.
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Em estudo realizado por Montedo et al. (2008), foram queimadas vitroceramicas
LZSA entre 550 € 900 °C, com patamares entre 60 ¢ 100 min. Foram obtidos valores de T, entre
504 e 558 °C, com tendéncia de diminui¢do deste valor com o aumento do teor de alumina
utilizada, obtendo-se valores de coeficiente de expansio linear entre 4,60 e 7,68 x 106°C!.

A cinética de sinterizagdo de uma vitroceramica LZSA foi estudada por Montedo e?
al. (2011) a partir da preparagio de uma frita precursora vitroceramica
(18,8L120.8,37r0,.64,2510,.8,7A1b03), moagem e prensagem (40 MPa) da mesma. As
temperaturas de queima utilizadas variaram entre 680 ¢ 1020 °C, com patamares entre 60 e
180 min. O valor de T verificado foi de 580 °C e Tc = 790 °C, o que indica um intervalo de
sinterizag¢do de aproximadamente 200 °C. As fases cristalinas formadas foram o espoduménio-
B, silicato de zirconio (maior teor), além de baixo teor de 6xido de zirconio, com porosidades
residuais abaixo de 5%.

Teixeira et al. (2019) estudaram a cinética de cristalizacdo e comportamento mecanico
de vitroceramicas monoliticas LZS e LZSA com as composicdes molares de
19,6L120.11,0Zr0,.69,4Si0, e 20,0Li20.6,7Zr0,.68,9510,.4,4A1,03. Para o sistema LZS, a
temperatura de cristaliza¢ao foi de 775 °C, com patamares entre 540 ¢ 780 min, sendo obtida
uma taxa de crescimento das camadas cristalinas de 0,54 pm/min, proporcionando camadas
entre 70,8 e 200 um e resisténcias mecanicas a flexao entre 72 e 119 MPa. Para o sistema LZSA
a temperatura de cristalizagao foi de 700 °C com patamares entre 480 e 720 min, obtendo-se
uma taxa de crescimento de camadas de 0,08 um/min, camadas entre 33,8 ¢ 52,9 um e
resisténcias mecanicas a flexao entre 59 e 134 MPa.

Outros parametros avaliados neste estudo foram as tensdes residuais resultantes das
diferencas de coeficiente de dilatagdo térmica entre a fase vitrea residual e as fases cristalinas
formadas. Foram obtidos valores médios de -550 MPa para as vitroceramicas LZS e
-1100 MPa para as vitrocerdmicas LZSA, sendo que o sinal negativo indica que as tensoes
geradas sdo compressivas, gerando aumento da resisténcia mecanica (TEIXEIRA ef al., 2019).

Para as vitroceramicas monoliticas dos sistemas LZS e LZSA, a cristaliza¢dao ocorre
sem a adi¢cdo de agentes nucleantes, além de ambas serem do tipo superficial (OLIVEIRA et

al., 2000; MONTEDO et al., 2008).
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Diversos trabalhos de pesquisa a respeito do sistema vitroceramico LZSA envolvendo
as técnicas convencionais de conformacdo foram realizados e a Tabela 3 resume algumas
destas. A conformacdao dos pds ocorreu apos periodos de moagem entre 3 e 312 h, que
resultaram em particulas com diametros médios entre 2 ¢ 8§ um. Em algumas pesquisas foram

utilizadas também a bentonita como ligante inorganico, sendo destacadas com um asterisco.

Tabela 3 — Exemplos de trabalhos de pesquisa utilizando os métodos tradicionais de conformagao e o sistema

vitroceramico LZSA.

s s Coeficiente PR
Eliminacio de expansio Resisténcia
A Método de de . P Densidade ’xp . mecanica a
Referéncia ~ Ciclo térmico 3 térmica ~
conformacio | componentes (g/cm) linear flexao
organicos (x10°6°C"1 (MPa)
. 850 — 1030 °C,
Re(‘z%gé)“l' Roll pressing - 10 min, - 3,9-4,1 65110
10 °C/min
Bertan et al 725 = 1300°C,
(2009) ’ Extrusao * - 10 min, 2,67 3,9 60 — 180
10 °C/min
Giassi et al.
420 °C, 650 — 850 °C,
Gi(fsg?iz 1 M"ll‘jlj‘fgg POT | 30 min, 15 — 120 min, ; 56-102 | 100-197
(2005b) 0,5 °C/min 20 °C/min
Gomes et al.
(2008) Tape casting e o 700 — 850 °C, i _
Gomes et al. Laminagdo 325°C 30 — 60 min 2,58 90107
(2009)
S"z‘zzgoest)‘”' 400 —450°C, | 700 — 900 °C,
Réplica * 1 min, 10 min, 2,63 - 0,1-10
Rambo et 1 °C/min 5 °C/min
al. (2006)
S"E‘zzgo‘g)‘”' 450 —500°C, | 750 — 950 °C,
Gelcasting 60 min, 30 min, 0,4-0,6 - 0,7-04
Pozzobom 1 °C/min 5 °C/min
et al. (2014)

Apesar das interessantes propriedades fisicas, mecénicas e quimicas do sistema
vitroceramico LZS, os valores de coeficiente de expansao térmica linear apresentados por este
constituem uma limitacdo para muitas aplicacdes. Para atenuar esta situagdo, Arcaro et al.
(2016) estudaram a influéncia da adi¢do de nanoparticulas de alumina (até 5% em volume) em
uma matriz vitroceramica do sistema LZS. Foi verificado que, devido a afinidade da alumina
em relacdo ao silicato de litio, ocorre a formacao da fase cristalina espoduménio-f3, que possui
baixo coeficiente de expansdo térmica (0,9 x10°°C™") diminuindo os valores de 9,5 x10° °C’!
(sem adi¢do de alumina) para 4,4 x10°°C™! (com adi¢do de 5% de alumina), o que possibilita

novas aplicagdes para o material vitroceramico (ARCARO et al.; 2016).
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Diversas pesquisas com a temdtica de adi¢do de alumina ao sistema LZS foram
realizadas utilizando-se, também, rotas de processamento ndo convencionais, como o fast firing
(ARCARO et al. ,2017a), processamento coloidal com sinterizagdes convencional e rapida
(ARCARO et al.; 2017b), tecnologia LTCC (low temperature co-fired ceramics) € tape casting
(ARCARO et al., 2019), e reagdes no estado sélido (MONTEDO,; RAUPP-PEREIRA;
OLIVEIRA, 2018), permitindo aplicagdes diferenciadas como as eletronicas, por exemplo.

As vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA também ja foram testadas com relagao
ao seu comportamento bioldgico para aplicagdes dentarias. Os compactos dos pos foram
obtidos a partir da hidratacdo com 5% de agua e pressdo de compactacdo de 50 MPa. As
temperaturas de queima utilizadas foram de 900 °C para o sistema vitroceramico LZS e 850 °C
para o sistema vitrocerdmico LZSA, com patamares de 120 min em ambas condicdes. As
principais caracterizacdes fisicas indicaram porosidades aproximadas de 10% para os dois
sistemas vitroceramicos, com modulos de Young aproximados de 100 GPa para o sistema
vitroceramico LZS e 80 GPa para o sistema vitroceramico LZSA. Os testes in vitro indicaram
que ocorreu a osseointegracdo, principalmente com o sistema vitrocerdmico LZS, o que

representa a biocompatibilidade dos sistemas vitroceramicos (SOUZA et al.; 2018).

2.2 PROPRIEDADES MECANICAS

Os materiais ceramicos, nos quais os vidros e as vitroceramicas estdo incluidas, tém
como principal propriedade mecanica a fratura fragil, isto é, a fratura catastrofica do material
de maneira abrupta, com pouca ou nenhuma absor¢do de energia (CALLISTER, 2012). Esta
caracteristica ¢ uma das limitagdes para aplicacdo dos materiais ceramicos que, apesar disto,
apresentam valores de dureza superiores aos materiais metalicos (BASU et al., 2009). Os
materiais falham mecanicamente devido a propagagdo de trincas através dos graos e ao longo
de planos cristalograficos especificos (clivagem), trincas estas que foram obtidas durante o
processamento ou utilizagdo do material. Tais falhas superficiais contém apenas alguns
micrometros ¢ sao conhecidas como “Falhas de Griffith” (VARSHNEYA, 2010; QUINN;
MORRELL, 1991; HOSFORD, 2010; CALLISTER, 2012). A variabilidade dos resultados de
resisténcia mecanica verificada nos materiais ceramicos deve-se a variacao na distribuicao de
tamanho, forma e orientacao das falhas de Griffith em relagdo ao eixo de aplicag¢do das forcas

(BASU et al., 2009).
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A propagacao da trinca ocorre sob a acdo da tensdo K presente na ponta da trinca, até
aproximar-se de um valor critico conhecido como Kic, em que a fratura do material ¢ iminente
(VARSHNEYA, 2010). Este parametro Kjc ¢ conhecido como tenacidade a fratura e pode ser
estimado matematicamente utilizando a Equacao 1 (CALLISTER, 2012):

Kic=Y*xoxvm=*a (01)

Em que:

Kic = tenacidade a fratura (MPa*m'?)

Y = parametro ou fun¢do adimensional que depende da geometria da trinca

o = tensdo aplicada (MPa)

a = comprimento de uma trinca de superficie ou metade do comprimento de uma trinca interna (m)

De maneira geral, os materiais ceramicos apresentam valores de resisténcia mecanica
a compressao cerca de 10 vezes maiores do que para resisténcia mecanica a tragdo, falhando
em deformacgdes inferiores a 0,1% na maioria dos casos. Isto ocorre devido ao fato de que a
tensdo compressiva ndo amplifica as tensdes resultantes dos defeitos ja existentes
(CALLISTER, 2012). Os pequenos cristais presentes nos materiais vitroceramicos atuam como
uma barreira a propagagdo das trincas presentes na superficie. Por este motivo, as
vitroceramicas apresentam um comportamento mecanico melhor do que seus vidros
precursores vitroceramicos (KARSTETTER; VOSS, 1967).

O comportamento mecanico dos materiais ceramicos € usualmente verificado a partir
do ensaio de resisténcia mecanica a flexao, com trés pontos (dois pontos de apoio na parte
inferior da amostra e um ponto de aplica¢do da carga na parte superior da amostra) ou quatro
pontos (dois pontos de apoio na parte inferior da amostra e dois pontos de aplicacdo da carga
na parte superior da amostra). Quando utilizado o método de trés pontos, a parte superior da
amostra esta submetida a um estado de compressdao enquanto a parte inferior da amostra ¢
colocada sob um estado de tragao (CALLISTER, 2012). A execugdo deste ensaio ¢ normatizada
e a equagao utilizada para determinar o valor de resisténcia mecanica sera apresentada na se¢ao
3.4 — Técnicas de caracterizacdo, no subitem 3.4.1 — Caracterizagdes fisicas. A principal
diferenca entre os métodos de resisténcia a flexao a trés ou a quatro pontos esta relacionada a
distribuicdo de tensdes no corpo de prova durante o teste mecanico. No método a trés pontos, a
tensdo maxima ocorre exatamente abaixo da travessa superior de aplicacdo de forga. Ja no

método a quatro pontos, ocorre o espalhamento da tensdo maxima entre as duas travessas

superiores de aplicacao de forca (CHITCHUMNONG; BROOKS; STAFFORD, 1989).



38

No grafico “Tensdo x Deformagdo” para materiais ceramicos, obtém-se uma relacao
linear entre os dois parametros e, assim como no caso dos metais, o coeficiente angular desta
reta corresponde ao modulo de elasticidade do material (E, com unidade em GPa). Valores de
E usualmente encontrados para os materiais ceramicos estao entre 70 e 500 GPa (CALLISTER,
2012; ZANOTTO; MIGLIORE JR, 1991). Em geral os valores de E verificados com os testes
de flexdo a trés ou quatro pontos, para um mesmo material, ndo apresentam diferencas
significativas. Contudo, os valores de forca verificados no método de trés pontos sdo,

geralmente, superiores (CHITCHUMNONG; BROOKS; STAFFORD, 1989).

2.2.1 Modulo de Weibull

Os comportamentos apresentados pelos materiais podem ser descritos
matematicamente de duas maneiras. A primeira ¢ a modelagem baseada em teoria, a partir de
conceitos previamente estabelecidos e estudados por pesquisadores. A segunda ¢ a modelagem
empirica, obtida a partir dos dados experimentais verificados quando nao ha entendimento
suficiente da teoria. Tais modelagens também s3o conhecidas como modelo da caixa branca ou
de caixa preta, respectivamente. Os dados modelados empiricamente podem apresentar
variagdo significativa, requerendo modelos probabilisticos ou estocésticos para melhor ajuste.
Existem diversos modelos desenvolvidos e estudados para esta finalidade e uma dessas classes
sao os modelos de Weibull (MURTHY; XIE; JIANG, 2004).

A metodologia utilizada no modelamento empirico consiste em cinco etapas, iniciando
com a obtencao dos dados, que, tanto em escala laboratorial quanto industrial, deve seguir um
procedimento metodico para que haja a confiabilidade dos dados. Apds a andlise estatistica
inicial dos dados coletados, verifica-se se ha variabilidade para melhor selecdo do modelo.
Quando esta variabilidade for baixa, podem-se modelar os dados a partir do valor médio;
contudo, quando esta variagdo for alta, deve-se selecionar um modelo que corresponda a esta
dispersao (MURTHY; XIE; JIANG, 2004).

A partir dos modelos j& relatados na bibliografia e com conhecimento prévio do
comportamento dos dados, seleciona-se um dos modelos para estimar os parametros que irdo
caracterizar o comportamento do conjunto de dados, podendo ser feita de maneira grafica ou
analitica. Ao final verifica-se se 0 modelo selecionado realmente apresenta o melhor ajuste do
conjunto de dados, pois, muitas vezes, mais de um modelo ¢ adequado, sendo realizados testes

de qualidade do ajuste, como o qui-quadrado, por exemplo (MURTHY; XIE; JIANG, 2004).
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O modelo Weibull de trés parametros esta apresentado na Equagdo 2, com t > 1

(MURTHY; XIE; JIANG, 2004).

t—-t B
F(t;0)=1— e[‘(T) ] (02)

Em que:

0 = conjunto {o, B, T}

o = parametro de escala (o > 0)
B = pardmetro de forma (B > 0)

T = parametro de localizagao (t > 0)

O parametro de escala a corresponde ao intervalo de tempo entre o primeiro instante
de uso do material/funcionamento do processo em que ocorrem 63,2% das falhas. O valor do
parametro de forma B indica a forma da curva e a caracteristica das falhas apresentadas pelo
produto/processo analisado, em que B < | indica que as falhas apresentadas sdo precoces
(acontecem em tempos curtos), p = 1 indica que as falhas sao aleatorias e B > 1 ¢ obtido quando
o tempo para a apresentagdo das falhas do produto/processo ¢ elevado (ocorrem falhas por
desgaste). J& o parametro de localizagdo t também ¢ conhecido como vida minima ou
confiabilidade intrinseca, pois corresponde ao intervalo de tempo em que nao ocorre nenhuma
falha no material/processo analisado (MURTHY; XIE; JIANG, 2004).

Um caso especial da distribuicdo Weibull ocorre quando t = 0, sendo a equagdo
reduzida a dois parametros, apresentada na Equacdo 3, com t > 0. Esta ¢ a forma mais utilizada

do modelo Weibull, sendo também chamada de forma padrao (MURTHY ; XIE; JIANG, 2004).

B
Ft:9)=1— el @ | (03)

A resisténcia mecanica de materiais frageis, por exemplo, pode ser analisada utilizado
os modelos de Weibull, considerando a teoria do elo mais fraco, ou seja, a falha mecanica de
um componente ¢ determinada pelo elemento que apresenta o menor valor de resisténcia
mecanica. Em muitas referéncias bibliograficas, o pardmetro § é conhecido pela sigla m e

também ¢ chamado de modulo de Weibull (YUSUF et al., 2014).
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Para aplicar o modelo Weibull nos materiais ceramicos, ¢ necessario considerar que
este ¢ homogéneo, com defeitos aleatoriamente distribuidos no volume da amostra e estes nao
variam com o tempo, sendo que apenas um mecanismo de falha esta atuando (QUINN;
MORRELL, 1991). Baixos valores de m indicam uma distribuicdo de falhas com
comportamento nao uniforme, sendo que, um valor elevado de m indica que o comportamento
apresentado ¢ bastante homogéneo. Os valores tipicos de m apresentados pelos materiais
ceramicos ficam entre 3 e 15 (ZANOTTO; MIGLIORE JR, 1991; HOSFORD, 2010).

O numero de dados que compde o conjunto tem grande influéncia na qualidade dos
resultados obtidos, uma vez que, quanto maior o nimero de dados, maior ¢ a representatividade
do mesmo. Um conjunto de dados pequenos ¢ composto por menos de 20 unidades, um
conjunto médio possui entre 20 e 50 dados e, acima de 50 o conjunto ¢ considerado grande

(MURTHY; XIE; JIANG, 2004).

2.3 MECANISMOS DE AUMENTO DE RESISTENCIA MECANICA

Considerando-se apenas as forcas de ligagdes quimicas dos vidros, os valores tedricos
de resisténcia mecanica que podem ser obtidos sdo da ordem de 7000 MPa. Contudo, os valores
usualmente verificados ndo sdao superiores a 100 MPa e isto ocorre devido aos defeitos
superficiais provocados durante a producao destes materiais ou mesmo durante sua utilizagao.
Estes defeitos fazem com que a tensdo aplicada sobre o material ndo seja distribuida de maneira
uniforme, diminuindo de maneira significativa o valor da resisténcia mecénica verificado na
pratica (DONALD, 1989; HOSFORD, 2010).

Os métodos utilizados para promover o aumento das propriedades mecénicas em
vidros podem ser classificados em duas categorias. Na primeira categoria encontram-se 0s
métodos de superficie, que promovem a formagao de uma camada superficial compressiva e/ou
diminui¢do dos defeitos superficiais. A camada compressiva gerada deve ser maior do que a
das falhas superficiais presentes, ou seja, deve apresentar profundidade minima de 50 um para
promover o aumento da resisténcia mecanica. Estes métodos podem resultar em efeito
permanente, como a témpera térmica, témpera quimica, cristaliza¢do superficial e esmaltacao,
ou promover um efeito transitdrio como o ataque quimico da superficie, polimento a quente e

aplicacdo de revestimento de protecdo, como pelicula polimérica (DONALD, 1989).
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No segundo grupo de métodos estdo aqueles que atuam de maneira volumétrica no
material, promovendo tanto o aumento da resisténcia mecanica quando da tenacidade a fratura.
Os exemplos desta categoria sdo os métodos de cristalizacdo de volume, utilizagdo de uma
particula/fibra de refor¢o ou estruturas laminadas (DONALD, 1989).

Devido a variedade de métodos existentes e das particularidades de cada um, sera
detalhado apenas o método da t€émpera quimica ou troca idnica, que foi o método utilizado nesta
pesquisa. Quando se comparam as propriedades mecanicas do material antes e apds o processo
de troca i0nica, verifica-se que ocorre significativo aumento no valor da resisténcia mecanica e
pouca modificacao nas medidas de tenacidade e dureza. Por este motivo, o mecanismo de
aumento de resisténcia mecanica por troca idnica também ¢é conhecido como fortalecimento
quimico (chemical strengthening) e nao endurecimento quimico (chemical hardening)

(VARSHNEYA, 2010).
2.3.1 Mecanismo de troca ionica

Quando os atomos possuem energia de ligacdo que permita que os mesmos mudem de
posicao, € possivel verificar a ocorréncia da difusdo, sendo esta movimentagao feita de maneira
intersticial (substitucional) ou por meio das vacancias do material. A diferenga de concentragao
de elementos entre uma regido e outra, que ¢ a forca motriz da difusdo, resulta em uma
mobilidade atdmica que pode ser descrita pela primeira lei de Fick (Equacdo 4). A difusao
promove a diminui¢do de diferencas de concentracdo, resultando em um material com uma
composi¢do quimica mais homogénea. O valor de D € negativo pois a direcao da difusdo ¢ da
concentracdo mais alta para a mais baixa, ou seja, a dire¢do € contra o gradiente de concentragao
do elemento de troca analisado (CALLISTER, 2012; ASKELAND, 1998).

J= D (04)

Ax

Em que:
J = fluxo (atomos/cm?.s)

D = coeficiente de difusdo (cm?¥s)

Ac . ~ ,
Y gradiente de concentragdo (atomos/cm?.cm?)
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Para que ocorra esta movimentagdo, ¢ necessario que uma fonte externa de energia,
usualmente de origem térmica, fornega ao sistema uma quantidade maior do que a chamada
energia de ativacdo, que ¢ aquela necessaria para promover o inicio da difusdo. Em geral,
materiais com a estrutura cristalina compacta ou com elevada forca de ligacdo entre
atomos/moléculas/particulas (como os materiais ceramicos que sdo formados pelas ligagdes
covalentes e/ou id6nicas) necessitam de elevados valores de energia de ativagdo. Como a
movimentagdo dos atomos/moléculas/particulas resulta da energia térmica inserida no sistema,
pode-se dizer que a difusdo ¢ um processo termicamente ativado, sendo que o coeficiente de
difusdo e a temperatura estdo relacionados por meio da equagdo de Arrenius (Equacdo 5). Em
temperaturas abaixo de 0,4 vezes a temperatura de fusdo do material, a difusdo é muito lenta,
ndo resultando em efeito significativo. Além disto, o valor do coeficiente de difusdo também ¢

dependente da concentracdo do soluto (CALLISTER, 2012; ASKELAND, 1998).

D = Dyel 70 (05)

Em que:

Do = constante de difusdo (cm?%s)

Ea = energia de ativacao (J/mol)

R = constante dos gases ideais (8,31 J/mol.K)

T = temperatura absoluta (K)

O perfil de composi¢do do material pode ser descrito pela segunda lei de Fick (Equagao
6). Esta equacdo permite calcular a concentragdo do atomo que estd difundindo perto da
superficie do material, considerando que o coeficiente de difusdo permanega constante ao longo

do tempo e da distancia (ASKELAND, 1998).

Cs—Cx __ x
cs—Co erf (2*\/D_*t) (06)
Em que:

Cs = concentragao constante dos d&tomos de difusdo na superficie do material
Co = concentracao uniforme inicial dos atomos de difusao no material

Cx = concentracdo do atomo de difusdo na localizagdo x abaixo da superficie ap6s o tempo t



43

A troca idnica nos materiais vitreos € o resultado da substituicdo de um ion A presente
no vidro por um ion B presente em uma fonte externa e, em geral, ambos os ions possuem
mesma carga. Esta fonte, na maioria das vezes, ¢ um banho de sal fundido que contém ions
alcalinos com maior raio i6nico do que o ion a ser trocado. Para que esta troca ocorra, a energia
de ativagdo deve ser superada pelos parametros do processo termoquimico utilizado (SHELBY,
2005; DONALD, 1989). O teor minimo do ion de troca que promove a difusdo durante o
processo termoquimico ¢ de 4% (em massa) (NORDBERG ef al.; 1964).

Para promover a troca idnica sao utilizados sais a base dos a&tomos desejados para troca.
Por exemplo, se o vidro possui sodio e deseja-se fazer a troca com o potdssio, podem ser
utilizados os sais nitrato de potassio, cloreto de potassio ou sulfato de potassio, ou mesmo uma
mistura entre eles. A escolha do sal a ser utilizado ¢ feita com base em parametros como a
temperatura ideal para o processamento de tal composi¢do, bem como o custo e disponibilidade
para a compra do mesmo (DONALD, 1989). A Tabela 4 apresenta alguns tipos de sais

utilizados na troca i6nica e seus pontos de fusdo.

Tabela 4 — Tipos de sais e seus pontos de fusio.

Tipo de sal fon de troca Ponto de fusio (°C)
Na 306,5
. K 334
Nitrato Rb 310
Cs 414
Na 802
K 770
Cloreto Rb 724
Cs 646
Na 884
K 1069
Sulfato Rb 1050
Cs 1010

Fonte: Adaptado de Janz (1967).

A Figura 2 apresenta os raios i0nicos dos cations alcalinos mais utilizados nos
processos de troca idnica, bem como o percentual dos aumentos das trocas. Por exemplo, o
atomo de Na possui um raio i6nico 58% maior do que o Li e esta diferenca entre o Na e K ¢ de

40%.



44

Figura 2 — Raios i6nicos dos cations mais utilizados em troca i6nica.

Lt=120A ——
58%
————— Na*=1,90 A — 121%
40% 147%
aE% - K*=266 A ————— —

78%

Rb*=2,96 A

Cs*=3,38 A

Fonte: Adaptado de Kistler (1962).

As composicdes quimicas dos vidros apresentam elevada influéncia no processo de
difusdo verificado durante a troca i6nica. Composigdes com baixo ou nenhum teor alcalino,
como o borossilicato ou alumino-borossilicato, ndo apresentam difusdo significativa durante o
processo termoquimico (GY, 2008; KARLSSON; JONSON, 2010b). J4 a presenca de
aluminossilicatos ou teores de zirconia favorecem a difusividade dos ions, pois os alcalis ligam-
se com a alumina diminuindo o nimero de oxigénios ndo-ponte na rede, o que resulta em maior
coeficiente de difusdao (DONALD, 1989; GY, 2008). Contudo, foi verificado que a proporg¢ao
(Na2O + K20)/Al,03 = 1 ndo promove a troca devido a auséncia de oxigénios ndo-ponte na
estrutura do vidro (SHEU; GREEN, 2007).

Os parametros de processo utilizados durante a troca idnica também influenciam no
coeficiente de difusdo. Em geral, quanto maior a temperatura utilizada menor ¢ o tempo
necessario para desenvolver uma camada que promova aumento significativo na resisténcia
mecanica. A concentracdo também apresenta influéncia, sendo que o coeficiente de difusdo ¢
dependente do componente que apresenta menor mobilidade (ion com maior raio ou menor
quantidade) (DONALD, 1989; VARSHNEYA, 2010).

Quando comparada com a témpera térmica, a t€émpera quimica apresenta custo de
processamento muito mais elevado e apds a quebra do vidro ndo ha formacao de fragmentos
tdo pequenos e arredondados como nos vidros termicamente temperados (exceto quando a
espessura ¢ da ordem de alguns micrometros). Outra desvantagem esta relacionada ao fato de
que geralmente o vidro submetido a troca i6nica nao resiste mecanicamente em aplicagdes com
temperaturas proximas ou superiores aquelas utilizadas no tratamento quimico, exceto para
periodos de tempo significativamente menores do que os utilizados no processamento (BEALL

etal.,2016; VARSHNEYA, 2010; KARLSSON; JONSON, 2010b).
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2.3.1.1 Método do banho de sal em materiais vitreos

Quando a energia de ativagdo para promover a troca ionica € superada, os ions A
migram para a superficie e, posteriormente, para fora do vidro enquanto os ions B da fonte
externa migram para o interior do vidro. Além disto, como os ions B apresentam maior massa,
apods a troca i6nica ¢ geralmente verificado um aumento da massa da amostra. O primeiro
registro de troca idnica por banho de sal bem sucedida em vidros ocorreu em 1962 onde Kistler
utilizou vidros de silica soda-cal e sal de nitrato de potassio (SHELBY, 2005; DONALD, 1989).

A introdu¢do de um ion de maior raio na estrutura do vidro promove um efeito

chamado de “estufamento i6nico”, que pode ser estimado pela Equagdo 7 (GY, 2008).

e =)+ (%) (5) )

Em que:
TEI: Tensdo de estufamento i6nico (MPa)
E: modulo de elasticidade (GPa)

v: coeficiente de Poisson (adimensional)

av . ‘e . .
— - expansdo volumétrica (adimensional)

Contudo, este estufamento ¢ restrito ao interior do vidro e, como consequéncia, tensdes
de compressao na superficie do vidro sdo geradas, com uma tensao de tragdo no interior atuando
como uma tensdo de equilibrio. Estas tensdes ao qual o material fica submetido estdo
relacionadas entre si por meio da Equagdo 8 e este perfil de tensdes, mostrado na Figura 3,
resulta em aumento da resisténcia mecanica do vidro (DONALD, 1989; GY, 2008;
VARSHNEYA, 2010; SHAN et al., 2018).

Ttc = ~<¢ (08)

h—2xe

Em que:

Ttc: Tensdo de tragdo central (MPa)

Tcs: Tensao de compressao superficial (MPa)
h: espessura da amostra (mm)

e: espessura da camada de troca (mm)
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Figura 3 — Perfil de tensdes residuais apos a troca idnica em vidros.
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Adaptado de: Donald (1989), p. 4182.

Avaliando as diferengas entre os raios i0nicos dos ions envolvidos na troca apresentada
na Figura 2, bem como as tensdes geradas por esta (Figura 3), podem ser estimados os aumentos
nos valores da resisténcia mecanica. Na troca Na-Li podem ser obtidas tensdes compressivas
maximas de aproximadamente 600 MPa, enquanto na troca Cs-Li este valor pode ser superior
a 4000 MPa. Na préatica, contudo, os valores verificados sdo menores em virtude,
principalmente, do relaxamento de tensdes que ocorre nos tratamentos térmicos. Com isto,
geralmente sdo verificados aumentos de resisténcia mecanica da ordem de 3 a 4 vezes o valor
original. Outros valores teoricos que podem ser obtidos com as trocas K-Li e Rb-Li sdo
2000 MPa e 2200 MPa, respectivamente (KARLSSON; JONSON; 2010b).

A produgdo do perfil de tensdes pode estabilizar ou interromper o crescimento das
trincas, podendo até ser projetada quando a distribui¢do de falhas presentes no material, bem
como sua tenacidade a fratura, ¢ conhecida. Este perfil de tensdo residual deve possuir um
minimo superior @ 50 pm de profundidade, de modo a promover incremento real no valor da
resisténcia mecanica. Além disto, este perfil deve ser suficientemente alto de modo que
promova o crescimento estavel das falhas na superficie (DONALD, 1989; SGLAVO; PREZZI;
ALESSANDRINI, 2004).
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O aquecimento de sais ou misturas de sais em temperaturas superiores a 400 — 500 °C
geralmente resulta em degradagdo dos mesmos em decorréncia da decomposicao de gases como
0 NOx. Sabe-se que uma mistura 60% NaNO3 + 40% KNO; (em massa) ndo sofre degradacao
significativa até a temperatura de 565 °C. A temperatura maxima de uso depende das impurezas
presentes no sal ou mistura de sais, bem como das taxas de aquecimento/resfriamento utilizadas
no processo de troca idnica. Esta temperatura, chamada de limite de estabilidade, ¢ definida
como a temperatura que promoveu uma perda massica de 3%. Ao aumentar-se a taxa de
aquecimento utilizada no ciclo de troca idnica aumenta-se também a temperatura limite de
estabilidade, sendo obtidos valores de 612,8 °C e 663,5 °C para NaNO; e KNOs,
respectivamente, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (GIMENEZ; FERERES, 2015).

Quando o banho ¢ usado continuamente sem substitui¢ao do sal utilizado, este se torna
saturado do ion presente no vidro e a taxa de troca idnica diminui, resultando em menor
incremento da resisténcia mecanica (GY, 2008). Este comportamento foi estudado por Hassani
e Sglavo (2019) que fizeram a troca i6nica em vidros silica-soda-cal com banho de KNO3, com
adi¢des sistemdticas de NaNO3z como contaminante. Foi verificado que o perfil de tensdes
obtido apoés a troca i0nica sofreu alteragdes para teores acima de 0,5% em massa de Na no sal
fundido, com diminui¢do do coeficiente de difusdo e da camada de troca idnica obtida.

A presenca de impurezas de calcio no sal fundido também apresenta influéncia sobre
a troca 16nica. Foi verificado que teores de apenas algumas dezenas de ppm foram suficientes
para limitar o processo de troca idnica tanto em vidros silica-soda-cal como em borossilicato,
quando submetidos a troca com nitrato de potassio. Isto pode estar relacionado a troca
preferencial Na-Ca em vez de Na-K, como consequéncia das diferencas entre os raios 10nicos.
A contaminag¢do com calcio pode acontecer em decorréncia das etapas de lavagem presentes
nos processos de troca idnica ou mesmo como uma poeira do ambiente (TALIMIAN;
SGLAVO, 2017; SGLAVO; TALIMIAN; OCSKO, 2017).

Para os materiais vitreos, a temperatura utilizada no processo esta limitada ao valor da
Tg, pois acima desta, as tensdes geradas pela troca i6nica podem ser dissipadas devido ao fluxo
viscoso (DONALD, 1989). Além disto, os produtos gerados com a decomposicdo do sal em
temperaturas elevadas podem promover a corrosdo do material tratado quimicamente, o que ¢

um fator altamente prejudicial as propriedades mecanicas (SHAN et al., 2018).
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Em geral, a temperatura ideal para a realizagao de troca idnica nos vidros ¢ de 100 °C
abaixo da T, e, observando-se esta limitagdo, o tempo necessario para o maximo ganho de
resisténcia mecanica diminui com o aumento da temperatura. Estes tempos dependem muito da
composi¢ao quimica do vidro, da temperatura utilizada e da camada de troca i06nica desejada
variando de minutos a dias (DONALD, 1989; VARSHNEYA, 2010; KARLSSON; JONSON,
2010b). Acima da T, ocorre a implantagdo do ion e ndo a troca i0nica, sendo que este processo
nao resulta da quebra das ligacdes Si — O e, por este motivo, ndo geram tensdes compressivas
na superficie do material (NAVARRO, 1991).

O processo de interdifusdo atomica entre dois espécimes pode ser descrito pela
equacdo de Nerst-Planck que, desprezando os efeitos termodinadmicos, assume a forma das
Equagoes 9 ¢ 10 (VARSHNEYA, 2010; DAY, 1976). No inicio da troca, N> = 0 no interior do
vidro, ou seja, D = D, o que indica que o processo é controlado pela mobilidade do segundo

ion (de maior raio i6nico e menor mobilidade) (DAY, 1976).

Dl*Dz

D =i, 09)
_ G

N, = C1+C; (10)

Em que:

D = coeficiente de interdifusdo
Ni = fragdo molar do ion i (1 € o ion do vidro e 2 ¢ o do sal)
Di = coeficiente de autodifusdo do ion i entre os alcalis da troca

C1 e C, = concentragdes dos alcalis 1 e 2

A utilizagdo do KNO3 no banho de sal ¢ mais comum em composi¢des de vidro que
contém sodio e o NaNO3 ¢ mais usado naquelas composi¢des que apresentam teores de litio
(VARSHNEYA, 1993). Em geral, composi¢des contendo litio apresentam maior aumento de
resisténcia mecanica apds a troca idnica com NaNO3 do que os vidros sddicos apds a troca com
KNO:s. Isto ocorre porque o coeficiente de interdifusdo Li-Na ¢ maior do que Na-K, o que
resulta em uma camada de troca i0Onica significativa com a utilizagdo de menor tempo e

temperatura de processamento (GY, 2008; KARLSSON; JONSON, 2010b; DAY, 1976).
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O coeficiente de difusdo obtido com a troca idnica utilizando o processo de banho de
sal com trocas nas trés dimensdes dos materiais, pode ser verificado pela abordagem de

Boltzmann-Matano, conforme Equagdo 11 (CRANK, 1975; KARLSSON; JONSON, 2010a).

D(c) =_—1*%focxdc (11)

2t

Em que:

D = coeficiente de difusao (cm?/s)

t = tempo (s)

x = profundidade da camada de troca (cm)

¢ = concentracdo do componente (%) no tempo t

Para esta andlise, assume-se que o coeficiente de difusdo ¢ dependente da concentragdo
dos ions envolvidos e independente do tempo utilizado. Apdés a obtengdo do perfil de
concentragdo, faz-se a fungdo polinomial que corresponde aos valores obtidos, utilizando sua
integracdo na Equagdo 11 (KARLSSON; JONSON; 2010a).

A troca idnica por banho de sal apresenta vantagens como a possibilidade de realizagdo
em qualquer geometria (inclusive geometrias complexas), em amostras de espessura inferiores
a2 mm e em vidros com coeficiente de expansdo térmica muito baixo ou até mesmo negativo.
Além disto, podem-se obter aumentos de resisténcia mecanica maiores do que com a t€émpera
térmica e as propriedades Opticas originais geralmente sdo mantidas (DONALD, 1989;
VARSHNEYA, 2010; BEALL et al., 2016).

Contudo, o processo também apresenta desvantagens como algumas limitagdes com
relagdo a composicao quimica do material a ser reforcado quimicamente, o comportamento
explosivo do sal fundido na presenca de agua liquida, a obten¢do de vapores corrosivos durante
o aquecimento do sal e a geragdo de efluentes liquidos que demandam cuidados especiais para
descarte/armazenamento resultante da lavagem dos materiais apds a troca iOnica

(VARSHNEYA, 2010; SGLAVO; PREZZI; ALESSANDRINI, 2004).
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Em geral, as profundidades das camadas obtidas com a troca ionica por banho de sal
sdo da ordem de 25 a 50 pum, verificando-se aumento da densidade do material, quando
comparado com aquele sem troca ionica (KARLSSON; JONSON, 2010b). Com isto, as
aplicagdes mais usuais para os vidros quimicamente temperados sao em janelas de avido e de
trens, espelhos de telescopios, equipamentos eletronicos e dispositivos biomédicos para entrega
de farmacos, ceramica balistica e janelas resistentes a desastres naturais (GY, 2008;
VARSHNEYA, 2010). Sdo observadas também aplicacdes nas areas naval, militar, de
transportes, eletronica, doméstica e opticas (KARLSSON; JONSON, 2010b).

Outro processo bastante utilizado ¢ a dupla troca i6nica pelo método do banho de sal,
onde, na primeira troca ocorre a substituicdo do ion A presente no vidro por um ion B (de maior
raio 16nico), vindo de uma fonte externa e, na segunda troca, ocorre novamente a implantagao
do ion A. A segunda troca tem por finalidade diminuir o teor do ion B na superficie da amostra
de modo a ajustar o perfil de tensdes residuais. Em alguns casos, ocorre a diminuigdo no valor
da resisténcia mecanica verificada apds a segunda troca, mas, em geral, resulta na diminui¢ao

da dispersao dos resultados obtidos (SGLAVO; GREEN, 2001).

2.3.1.2 Método da pasta de sal

Uma alternativa a utilizacdo do processo de troca idnica pelo banho de sal ¢ a aplicagao
do método da pasta de sal (mistura de sal e 4gua para melhor aplicagdo na amostra). Neste método,
a troca idnica ocorre no estado solido e podem ser obtidas tensdes residuais com intensidade
semelhante as obtidas pelo método do banho de sal, mas com menor camada de troca (tipicamente
da ordem de 15 um de espessura), bem como comportamento semelhante do perfil de tensdes. Em
geral, a pasta de sal ¢ aplicada em apenas uma das faces do material. A principal desvantagem esta
relacionada as inimeras etapas do processo para fazer a deposi¢do e, posteriormente, remocao da
camada de sal, além da menor taxa de difusdo apresentada no estado solido do que no liquido. A
principal vantagem € o consumo de menores quantidade do sal para promover a troca i6nica. Outro
fator a ser observado ¢ o fato de que o sal selecionado para promover a troca deve ser facilmente
soluvel em agua, a fim de facilitar a limpeza dos componentes apos 0s processos termoquimicos

(KARLSSON; JONSON; 2010b).
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Karlsson e Jonson (2010a) utilizaram esta técnica em vidros silica-soda-cal obtidos
pelo método float. Uma pasta de sais com K foi utilizada (em proporg¢des 2:1 e 1:2 dos sais de
KNOs3 e KCI), com aplicagao apenas no lado que, durante a obtenc¢ado do vidro ficou exposta ao
ar ¢ nao ao estanho, pois foi verificado que o estanho dificulta a difusdo dos ions alcalinos
durante o processo de troca idnica. As temperaturas utilizadas para promover a troca foram
entre 460 e 520 °C, com patamar de 10 h, obtendo-se camadas de troca em média de 30 um de
espessura.

Este método da troca idnica com pastas salinas também ¢ utilizado para promover a
mudanga na coloragdo dos vidros. Em estudo com vidro plano obtidos via float, pesquisadores
realizaram a troca i6nica com sais (cloretos) a base de Ag, Cu, Rb e Cs, bem como misturas
entre eles, em temperaturas entre 460 e 540 °C e patamares de 10 h. Foi verificado que, apos a
troca com AgCl, a coloragdo apresentada foi amarela no lado que continha estanho e &mbar no
outro lado. Com relagdo as camadas, foram obtidos valores entre 90 e 150 um para as trocas
com Ag, 35 um para as trocas com Cu, 10 um para as trocas com Rb e 7 um para as trocas com
Cs (KARLSSON; JONSON; WONDRACKZEK, 2012).

Para este método de troca idnica que utiliza apenas uma das faces do material, o
coeficiente de difusdo do processo quimico ¢ determinado utilizando a fun¢do de Green,

apresentada na Equagdo 12 (CRANK, 1975; KARLSSON; JONSON, 2010a):

c :%*@L*ﬁt (12)
Em que:

¢ = concentragdo do componente (%) no tempo t
A = constante arbitraria

t = tempo (s)

x = profundidade da camada de troca (cm)

D = coeficiente de difusao (cm?/s)
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Nesta abordagem, considera-se que o coeficiente de difusdo ¢ independente da
concentragdo dos ions envolvidos na troca e do tempo utilizado no processo. Ao tragar um
grafico de In(c) versus x2, obtém-se uma reta onde a inclinagio corresponde a (-4Dt)!. Este
método também ¢ conhecido como método de corte, pois faz a anélise de secdes “cortadas” da
amostra e apresenta baixa margem de erro de analise para materiais com coeficiente de difusao
entre 10"? ¢ 10”° cm?/s (KARLSSON; JONSON, 2010a; FRIAUF, 1962).

A técnica de coloragdo dos vidros com a troca i0nica utilizando o método da pasta de
sal foi também aplicada na pesquisa de Karlsson et al. (2013a). Um vidro float de silica-soda-
cal foi submetido a troca em temperaturas entre 480 e 520 °C com tempos entre 5 e 25 h. Nesta
pesquisa, a troca foi realizada no lado do vidro que continha estanho, obtendo-se profundidades
de troca de até 50 um, com tendéncia de aumento com o incremento da temperatura e de tempos
de até 20 h. Com relagdo a coloragao, a saturacdo maxima foi obtida em 500 °C /20 h e 520 °C
/10 h.

Vitroceramicas dentarias do sistema SiO> — Al,O3; — K>O foram submetidas a dupla
troca idnica com uma pasta salina, apds a conformac¢do das amostras por prensagem a quente
(1075 °C) seguida de recozimento (525 °C) e vitrifica¢do (870 °C). A primeira troca idnica foi
feita com KNO3 a 450 °C por 11 h e a segunda com uma mistura, isto ¢, 30NaNO3/70KNOs a
400 °C por 30 min. Os valores de resisténcia mecanica obtidos variaram de 117 MPa antes da
troca i6nica para 213 MPa e 195 MPa apos a primeira e segunda troca idnica, respectivamente.
Apesar do valor de resisténcia mecanica ter diminuido sensivelmente apds a segunda troca
i0nica, o valor do modulo de Weibull aumentou, o que indica que a dispersao entre os valores
obtidos diminuiu e, consequentemente, a confiabilidade das caracteristicas mecanicas destas

vitroceramicas aumentou (FISCHER et al., 2005).

2.3.2 Troca ionica em materiais vitroceramicos

A difusdo em materiais cristalinos ocorre devido a existéncia, mesmo que temporaria,
de defeitos na estrutura, como as vacancias (FRIAUF, 1962). O mecanismo utilizado para
descrever a troca i0nica em materiais vitroceramicos, devido a sua natureza polifasica, € mais
complexo do que para os materiais vitreos. Geralmente, a troca ocorre em apenas uma das fases,
seja na fase cristalina ou na fase amorfa residual, resultando em modificagdes microestruturais,

com quatro mecanismos de troca (BEALL et al., 2016):
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1 — Troca i6nica na fase vitrea residual: Este mecanismo ocorre da mesma maneira do que nos
materiais vitreos, tendo como principal diferenca a menor intensidade das forgas compressivas
obtidas em virtude do menor teor de fase vitrea nos materiais vitroceramicos. E possivel
verificar aumentos nos valores da carga de ruptura de 500 N para mais de 2000 N apo6s a troca
ionica e também mudancas nas propriedades Opticas do material como aparecimento de
opacidade e coloragdo. Um exemplo de aplicagc@o deste mecanismo de troca idnica em materiais
vitroceramicos ¢ a obtencao de dispositivos eletronicos, que sao transparentes para micro-ondas
e radiacdo de radiofrequéncia e também opacos o suficiente para esconder o interior do

dispositivo (BEALL et al., 2016).

2 — Troca i0nica na fase cristalina: A maior caracteristica deste mecanismo de troca idnica em
materiais vitroceramicos ¢ o deslocamento nos picos apresentados pelos difratogramas de raios
X antes e ap6s o processo termoquimico. Este deslocamento corresponde a substituigdo dos
atomos nos cristais, o que resulta em aumento de volume destes com a formagao de tensdes
superficiais e consequente aumento da resisténcia mecanica. Para exemplificar este mecanismo,
podem-se citar dois exemplos. O primeiro corresponde a uma vitrocerdmica com uma solucao
solida de quartzo-P rica em Mg sendo que a troca foi feita em banho de uma mistura de sais
Li2SO4/K2SO4 em temperaturas entre 710 e 800 °C por 4 a 6 h. Foram obtidas camadas de troca
entre 40 e 200 um de espessura (perfil de concentracdo) e os valores de carga de ruptura
variaram entre 800 e 1500 N antes da troca idnica para 3000 a 5000 N apods o processo
termoquimico. O segundo exemplo corresponde a vitroceramica de espoduménio-f3 (sistema
Li,0 — Al,O3 — S103), nucleada com Ti0,, submetida a troca i6nica com NaNO3; em 400 °C por
tempos de patamar entre 2 a 4 h. Apos a troca 16nica, foram verificadas, nos corpos de prova
utilizados, camadas de aproximadamente 100 pm de espessura e as cargas de ruptura apos a

troca i0nica apresentaram valores entre 600 e 1100 N (BEALL et al., 2016).
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3 — Amorfizacdo superficial: Este mecanismo também ¢ verificado pela modificacdo dos
difratogramas das vitroceramicas submetidas ao processo de troca iOnica. Apds 0 processo
termoquimico, as fases cristalinas presentes sao as mesmas, contudo ¢ observado aumento no
teor da fase amorfa e diminui¢ao do tamanho dos cristais. Como, em geral, o vidro ¢ menos
denso que os cristais, este mecanismo promove aumento de volume, resultando na formagao de
tensdes superficiais compressivas. Contudo, este mecanismo também promove modificagdo no
valor do coeficiente de expansdo térmica. Quando o valor deste coeficiente aumenta, ocorre o
alivio das tensdes superficiais obtidas durante a troca idnica, ndo contribuindo de maneira
significativa, para o aumento da resisténcia mecanica. Ao contrario, a diminui¢ao do valor do
coeficiente de expansdo térmica ndo promove o relaxamento das tensdes residuais geradas e,
consequentemente, ocorre aumento na resisténcia mecanica (BEALL et al., 2016).

Um exemplo deste mecanismo ocorre em uma vitrocerdmica com solucdo solida de
quartzo- B rica em litio. Apos a aplicagdo de um banho de sal com uma mistura de KCI e K>SO4
a 700 — 725 °C por tempos de residéncia no banho entre 4 ¢ 6 h, foram obtidas camadas de troca
entre 20 e 60 um de espessura. Com relagdo a resisténcia mecanica, foi verificado aumento da
carga de ruptura de 800 N (antes da troca) para 2000 a 4000 N (apos a troca). A vitroceramica
permaneceu transparente, sendo adequada para a construcdo de espelhos telescopios e utensilios

de cozinha (BEALL et al., 2016).

4 — Mudanga de fase: Como o proprio nome do mecanismo sugere, apds o processo de troca
i0nica ¢ verificada uma mudanga da principal(is) fase(s) cristalina(s) que compde(m) o material
vitroceramico. Um exemplo de vitroceramica que apresenta este mecanismo € a do sistema SiO>
— AlLO; — KoO — NaxO, com a adi¢ao de TiO» como agente nucleante. Apos imersao das
amostras em banho de sal com KNO3 (450 °C/2 — 48 h) ou K>SO4/KCl (700 °C/0,5 — 16 h),
verificaram-se camadas de troca de aproximadamente 100 pum de espessura, sendo a maior
quantidade do ion de troca verificada até 10 um. Por meio de difratometria de raios X verificou-
se uma mudanca na fase principal, isto é, de nefelina [Na711(Al72Si88032)] para kalsita
(KAISiO4). Desta mudanga, tem-se um aumento de 200 — 400 N para 4000 — 7000 N no valor
da carga de ruptura apds a troca ionica (BEALL et al., 2016).

Outro exemplo deste mecanismo foi observado por Tagantsev et al. (2001), onde uma
vitroceramica contendo, majoritariamente, silica, 6xido de nidbio e de litio foi submetida a troca
16nica com NaNO3 em temperaturas entre 620 e 650 °C por tempos de 2 a 16 h. A fase cristalina
principal mudou de niobato de litio — LiNbOs3 (antes da troca) para niobato de sédio — NaNbOs

(apos a troca).
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A Tabela 5 mostra alguns exemplos de trabalhos de pesquisa envolvendo a troca idnica

em materiais vitroceramicos. Foram encontradas grandes diversidades de sistemas

vitroceramicos, além dos tipos de sais utilizados e parametros de processos sendo que, na

maioria dos casos, ocorre um aumento significativo da resisténcia mecanica e/ou aumento do

moédulo de Weibull, indicando diminui¢do da variabilidade dos resultados experimentas

obtidos.

Tabela 5 — Exemplos de trabalhos de pesquisas que aplicaram a troca idnica em materiais vitroceramicos.

Referéncia

Descricao

Duke, Macdowel e
Karstetten
(1967)

Material: vitroceramicas monoliticas (sistema Na,O — K20 —Al,O3 —
Si0») fundidas a 1600 °C e conformadas com 5 mm de didmetro e 127
mm de comprimento, cristalizadas entre 830 e 1120 °C com patamares
de 1 a 4 h, utilizando a titania como agente nucleante.

Troca ionica: banhos de misturas de sais (KNOs. KCl, KaSOy),
temperaturas entre 590 e 730 °C e tempos de imersdo de 8 a 98 h.

Resisténcia mecanica: de 50 MPa (antes das trocas) para cerca de
1200 MPa (ap0s as trocas).

Observacoes: troca quase total do Na pelo K.

Karstetter € Voss
(1967)

Material: vitroceramicas monoliticas LAS (sistema Li2O — Al,Os3 —
Si0»).

Troca iénica: banhos de misturas de sais (NaNO3. Na;SOs, KNO3, KCI
e K2S04). Para os sais com sodio: temperaturas entre 450 e 594 °C e
tempos de imersdo entre 10 min e 101 h. Para os sais com potéssio:
temperaturas entre 550 e 763 °C com tempos de imersdo de 4 a 48 h.

Resisténcia mecanica: 50 MPa (antes da troca i6nica) para cerca de
760 MPa (ap0s a troca i0nica com sais de sodio) e 570 MPa MPa (apos a
troca iOnica com sais de potdssio).

Beall, Karstetter e
Rittler
(1967)

Material: vitroceramica monolitica (sistema Si02— AlbO3z — MgO — ZnO)
com adicdo de titdnia ou zirconia como agente nucleante (fusdo dos
precursores a 1650 °C e conformadas com 6,35 mm de diametro e 101,6
mm de comprimento; cristalizacdo em temperaturas entre 780 e 1140 °C
por tempos patamar entre 15 min e 6 h).

Troca i6nica: banho de uma mistura de sais (Li2SO4 + K2SO4 ¢ KCI +
K>SO4) com temperaturas de 780 a 850 °C e tempos de imersao de 4 a 8h.

Resisténcia mecanica: de 50 MPa (antes da troca idnica) para cerca de
1100 MPa (ap0s a troca i6nica).

Observagio: verificada mudanga nas fases cristalinas presentes por meio
de solugdes solidas.
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Continuacao da Tabela 5:

Referéncia

Descricio

Fischer et al.
(2007)

Material: vitroceramicas dentarias (monoliticas) de dissilicato de litio
(1,5 x 3,0 x 30,0 mm).

Troca ionica: banhos de uma mistura de sais (KNO3, LiNO3; ¢ NaNO3)
com temperaturas entre 350 e 400 °C e tempos de imersao de 1 a 11h.

Resisténcia mecanica: 245 MPa (antes da troca i6nica) para cerca de
313MPa (ap0s a troca i0nica).

Observacao: o valor do médulo de Weibull aumentou de 5,3 para 13,5
com a troca utilizando KNO3 + 30 LiNO3/70 KNOs.

Sheu e Green
(2007)

Material: vitroceramica sinterizada (sistema SiO; — AlO; — KO —
Na»O), obtidas por compactacdo uniaxial (28x 84 mm, a 17 MPa) e
queimadas em temperaturas entre 750 e 900 °C.

Troca idnica: primeira troca idnica realizada com KNOs3 entre 350 e
450 °C por 30 min e a segunda troca idnica realizada com uma mistura de
NaNO;'’KNOs, na proporgio de 2:1, entre 350 e 450 °C também com
tempo de imersao de 30 min.

Resisténcia mecanica: 50 a 95 MPa (antes da troca ionica) para 80 a
190 MPa (apds a primeira troca i6nica) e 98 a 160 MPa (ap6s a segunda
troca ioOnica).

Observacao: o valor do médulo de Weibull aumentou para valores de 5
a 8 apos a segunda troca i0nica.

Montedo, Ronsani
e Oliveira
(2012)

Material: p6 do precursor vitroceramico (sistema LiO — ZrO; — SiO; —
ALO3).

Troca idnica: mistura de sais de 70%NaNO; + 30% Na»SO4 (propor¢ao
de 1:3 entre o p6 de vidro e a mistura de sais), temperaturas entre 450 e
600 °C por tempos de ciclo entre 2 e 10 h.

Observacoées: mudanga nos teores de Na,O e LiO eram 1 e 18%,
respectivamente, foram para valores entre 12 a 14,5% de Na2O e 6 a 9%
de Li2O. Foi verificada diminui¢do da fase cristalina majoritaria
(espoduménio—f ou aluminossilicato de litio) e aumento da quantidade de
fase vitrea residual.

Ponsot et al.
(2014)

Material: vitroceramica sinterizada (prensagem a 40 MPa com
dimensdes de 50 x 35 x 4 mm e sinterizacdo/cristalizagdao a 980 °C por
30 min de patamar).

Troca idnica: banhos com KNOs (primeira troca, por tempos de imersao
entre 2 e 8 h) e NaxSO4 (segunda troca, com tempo de imersao de 4 h),
ambas a 590 °C.

Resisténcia mecanica: 73 a 102 MPa (antes da troca i6nica) para 56 a
140 MPa (apos primeira troca idnica) e 99 MPa (apds segunda troca
i0nica).
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Continuacao da Tabela 5:

Referéncia

Descricao

Laczka et al.

(2015)

Material: vitroceramico monolitico LAS (sistema Li2O — A1bO3 — SiO»),
com fusdo do precursor vitroceramico a 1460 °C e cristalizagdo em
temperaturas entre 530 e 870 °C durante 30 a 600 min.

Troca ionica: banho de sal (KNO3) em temperaturas entre 400 e 420 °C
e tempos de imersdo entre 9 e 16 h.

Resisténcia mecanica: 300 a 400 MPa (antes da troca i6nica) para 580 a
840 MPa (ap6s a troca i0nica).

Observacio: diminui¢do nas quantidades das fases cristalinas (dissilicato
e aluminossilicatos de litio) presentes.

Shan et al.
(2018)

Material: vitroceramicas monoliticas de dissilicato de litio do sistema LS
(sistema Li,0 — Si102), com fusdo do precursor vitroceramico em 1600 °C
por 1 h e cristalizagcdes em 530, 700 e 850 °C por 1h.

Troca i6nica: banhos de sais de RbNO3 e CsNO3 em temperatura de
470 °C por tempos de imersao entre 2 € 6 h.

Resisténcia mecanica: 170 MPa (antes da troca i6nica e 493 MPa (apds
troca ionica com RbNOs) e 385 MPa (ap0s troca idnica com CsNO3).

Observagdo: as camadas de troca verificadas foram de 4,3 um de
profundidade apo6s troca idnica com RbNOs e 0,45 um de espessura com
o CsNO:s.

2.4 METODOS DE VERIFICACAO DA EFICIENCIA DA TROCA IONICA

Existem alguns métodos para avaliar se os parametros utilizados no processo de troca

10nica terdo resultados significativos no que diz respeito ao comportamento mecanico, por

exemplo. Para medir o perfil de tensdes, que deve apresentar comportamento semelhante ao

apresentado na Figura 3 podem ser usados métodos nao destrutivos, como o optico que tem seu

procedimento normatizado, ou métodos destrutivos com medicdo mecéanica (SGLAVO;

BONAFINI; PREZZI, 2005). Outra maneira de avaliar o comportamento do material apds o

processo quimico esta relacionada ao perfil de concentragao, que deve apresentar profundidade

de troca superior a 50 pum, conforme discutido anteriormente no item 2.3 (KARLSSON;

JONSON; WONDRACZEK, 2012; DONALD, 1989).
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2.4.1 Método optico

Neste método, um feixe de luz polarizada ¢ aplicado de maneira paralela ou
perpendicular a amostra e, a partir do espalhamento do feixe, as diferengas de tensdes sao
calculadas. Este método ¢ normatizado de acordo com a ASTM C1279 — 13 (2019) e sua
aplicacdo ¢ limitada aos materiais transparentes, como os vidros, por exemplo. Sua principal
vantagem ¢ a determinacao do perfil de tensdo de uma maneira nao-destrutiva (SGLAVO;
BONAFINI; PREZZI, 2005; ASTM, 2019).

Outra desvantagem da aplicacao deste método diz respeito ao fato de que o tratamento
de troca idnica pode resultar em distor¢cdes Opticas proveniente de mudangas no indice de
refracdo do material. Por este motivo, a medicao ¢ realizada em uma area central da amostra,
onde os gradientes de tensdo sdo pequenos, bem como os efeitos da troca idnica nas
propriedades Opticas. Devido a estas limitagdes, a norma ASTM C1279 — 13 indica que o
método ndo € apropriado para vidros quimicamente temperados. Este método também pode ser
aplicado com a utilizagdo de sucessivas lixiviagdes, com HF ou H2SOs, por exemplo, para
diminui¢do da espessura da amostra, além da utilizagdo de luz dispersa sobre a amostra

(BRADSHAW, 1979; ASTM, 2019).

2.4.2 Métodos com medicdo mecanica

Uma técnica alternativa para verificagdo do perfil de tensdo de materiais apds o
processo de troca 10nica baseia-se na mecanica da fratura. Sao produzidas e medidas identac¢des
com um identador Vickers (para microdureza) no material com sucessivas lixiviagdes quimicas
de modo a diminuir a espessura do material, verificando-se o comportamento da tensdo em cada
etapa. Apos as medic¢des e desenvolvimento matematico da técnica, um grafico “Profundidade
vs Tensao” pode ser obtido, sendo que este modelo considera que a tensdo atuante na identagao
¢ constante. As vantagens desta técnica sao a sua facilidade, rapidez e baixo custo; contudo sua
principal dificuldade ¢ a suposigdo sobre a forma da trinca, resultando em uma modelagem
matematica ndo adequada. Além disto, para materiais transparentes como os vidros, a
observagdao com microscopio eletronico das trincas obtidas ¢ facilitada com a utilizagao de HF,
por exemplo (MASCHIO; SGLAVO; SORARU, 1989; SGLAVO; GREEN, 1996). Os aspectos
matematicos utilizados nesta técnica ndo estdo no escopo desta tese e podem ser encontrados

nos trabalhos de pesquisa de Sglavo, Prezzi e Alessandrini (2004).
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Utilizando esta técnica, Maschio, Sglavo e Sorara (1989) obtiveram o perfil de tensdes
de vidros sédico-calcicos apds trocas idnicas em banho de sal utilizando o nitrato de potassio,
temperatura de 440 °C, tempos de imersao entre 7 € 93 h e uma solu¢ao de HF para promover
a diminui¢dao da espessura do material. Comparativamente, foram feitos os perfis de tensdo
utilizando o método da birrefrigéncia e os resultados apresentaram-se bastante aproximados.

Outra técnica que utiliza a medi¢do de uma propriedade mecanica com lixiviagdes
sucessivas consiste em conectar um medidor de tensdo (profildmetro) em uma das faces da
amostra durante o ensaio mecanico. Apds sucessivas lixiviagdes, onde ocorre a diminuigao da
espessura do material, e sucessivas verificagdes mecanicas, obtém-se o grafico de perfil de
tensdo do material. Quando comparados os resultados obtidos por esta caracterizagdo com os
obtidos pelo método da birrefrigéncia (método Optico), verificou-se elevada similaridade entre
os resultados, principalmente nas camadas mais superficiais. As principais vantagens da
aplicagdo desta técnica sdo a possibilidade de utilizagdo em diferentes geometrias (como barras,
discos e chapas), com a possibilidade de testar tanto materiais cristalinos quanto amorfos, bem

como opacos e transparentes (SGLAVO; BONAFINI; PREZZI, 2005).

2.4.3 Método do pertfil de concentracgio

Um método alternativo para verificacdo da eficiéncia da troca idnica consiste em
analisar uma secdo da amostra por microscopia eletronica de varredura (MEV), fazendo a
verificagdo da composi¢do quimica de maneira qualitativa por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Tal método ¢ bastante simples e ndo exige o processo de lixiviagdo continua
da amostra, uma vez que, ao analisar a se¢do transversal da amostra, ja ¢ verificada a
concentragdo do ion de troca com a variacao da profundidade da amostra. Contudo, tal método
ndo permite a avaliagdo do perfil de tensdes residuais apds o processo de troca ionica,
necessitando de analises mecanicas mais especificas para tal caracterizacio (TERVONEN;
WEST; HONKANEN, 2011).

Apos sucessivas analises de EDS, € possivel a obtencao do perfil de concentragdo, em
funcao da Profundidade (um), distancia da superficie livre em direcdo ao interior da amostra
analisada. Este grafico (perfil de concentragao) foi utilizado nos trabalhos de pesquisa de Sglavo
et al. (2014) que fizeram a troca i6nica em vidros silica-soda-cal com banho de sal de KNOs.
No trabalho de pesquisa de Karlsson, Jonson e Wondraczek (2012), foi feita a troca ionica
utilizando o método da pasta de sal em vidros silica-soda-cal e este método de verificacdo da

eficiéncia da troca i6nica também foi utilizado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo descrevem-se os procedimentos experimentais utilizados para a
preparacdo e obtencao dos precursores vitroceramicos (se¢ao 3.1) bem como dos materiais
vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA (secdo 3.2). Subsequentemente, sdo apresentados os
procedimentos relacionados aos diferentes processos de troca idnica (se¢do 3.3), isto &, o
método do banho de sal de nitrato de sodio (se¢ao 3.3.1) e de potéssio (secao 3.3.2) e 0 método
da pasta de sal de nitrato de sodio (se¢ao 3.3.3). Para finalizar, sdo detalhadas as técnicas de
caracterizagdo utilizadas (secdo 3.4) para determinar as propriedades tanto os precursores
quanto os materiais vitroceramicos produzidos.

A Figura 4 mostra o fluxograma referente ao procedimento experimental adotado neste

trabalho, seguido de descri¢do detalhada das etapas envolvidas.

Figura 4 — Fluxograma geral representativo dos procedimentos experimentais aplicados neste trabalho.
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3.1 PREPARACAO E OBTENCAO DOS PRECURSORES VITROCERAMICOS

O procedimento experimental iniciou com a selecao e preparacao das matérias-primas
para obten¢ao das fritas dos precursores vitroceramicos. As matérias-primas quartzo (SiOa,
Colorminas), silicato de zirconio (ZrSiOs, Colorminas), carbonato de litio (Li2CO3, Sigma-
Aldrich) e alumina (Al,O3, Colorminas) foram pesadas nas devidas propor¢des de acordo com
as composicoes vitroceramicas definidas previamente, isto ¢, 9,56L1,022,36Zr0>'68,08S10>
(LZS, % em massa) e 11,70Li20°12,60ZrO»7,10A1,0368,60S10> (LZSA, % em massa).

As matérias-primas fornecidas com granulometrias iniciais proximas a 100 pm foram
misturadas a seco por 30 min em moinho horizontal de jarros de 1000 mL (Servitech CT-248/B,
Brasil), a 250 rpm. Foi considerada uma utiliza¢do de 60% do volume do moinho e que entre
as bolas ha ainda 60% de volume disponivel, o que corresponde a 300 g da mistura de matérias-
primas (em po) e 1296 g de bolas de alta alumina. Posteriormente, a mistura de pds foi colocada
em cadinho de platina (100 mL) e fundida em forno elevador (JUNG LF0917, Brasil) a 1550
°C por 120 min. A mistura fundida foi entdo vertida em 4gua para a obten¢do das fritas dos
precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA e estas foram secas em estufa (SP labor,
SP—100/A, Brasil) a 110 £ 10 °C por 24 h.

Subsequentemente, as fritas dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA
obtidas foram moidas a seco por 30 min em moinho de bolas, tipo planetario, a 150 rpm, com
volume de 300 mL (Servitech CT-242, Brasil), considerando uma ocupacdo de 60% do volume
do moinho e que entre as bolas hé ainda 60% de volume disponivel. Isto corresponde a 388,8 g
de bolas e a quantidade de fritas variou entre 151 a 214 g. Em seguida fo1 feito o peneiramento
em malha equivalente a 45 um, em que os pos passantes foram novamente moidos por 2 h a
350 rpm, a timido (60% de so6lido, em massa) em moinho de alta energia (Retsch PM100,
Alemanha), considerando a mesma utilizag¢ao de bolas citadas anteriormente, o que corresponde
a 132 g de po, 88 g de 4gua, 50 bolas de 10 mm e 25 bolas de 20 mm (a quantidade de bolas
utilizada foi indicacao do fabricante do moinho). Este procedimento de moagem foi realizado
com baste em testes preliminares que indicaram que seriam obtidos tamanhos médios de
particulas de 5 um com distribui¢des de tamanho de particulas monomodais e estreitas.

A suspensao resultante foi, entdo, seca em estufa (SP labor, SP—100/A, Brasil) a 110
+ 10 °C por 24 h, sendo que os p6s obtidos apds a secagem foram desagregados em moinho de

bolas, tipo planetario, (Servitech CT-242, Brasil) por 1 min, a 150 rpm.
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3.2 PREPARACAO E OBTENCAO DOS MATERIAIS VITROCERAMICOS

Antes do processo de compactagdao, os pds dos precursores vitroceramicos foram
hidratados com 5% (em massa) com agua. Apos um periodo de 24 h para homogeneizagdo da
umidade, os corpos de prova com 44 mm de comprimento, 13 mm de largura ¢ 6 mm de
espessura foram obtidos por meio de compactacdo uniaxial (30 MPa, conforme estudos
preliminares) em matriz de ago e prensa hidraulica (Bovenau P10 ST, Brasil).

Em uma etapa subsequente, os corpos de prova foram secos a 110 + 10 °C em estufa
(SP labor, SP-100/A, Brasil) por 4 h (até eliminagdo da umidade adicionada), e, entdo,
queimados em forno mufla laboratorial (JUNG 0213, Brasil) com temperatura entre 800 e
950 °C para o sistema LZS e entre 750 e 900 °C para o sistema LZSA, conforme verificado nas
analises térmicas dos pos dos respectivos precursores vitroceramicos, em que os resultados
serdo apresentados e discutidos na secdo 4.1 — Caracterizagdo dos pds dos precursores
vitroceramicos. Em todos os ciclos, foram utilizados patamares de 30 min e taxa de
aquecimento de 5 °C/min para minimizar desvios de planaridade.

As vitroceramicas obtidas apresentavam dimensdes médias, apds as queimas, de 34
mm de comprimento, 10 mm de largura ¢ 5 mm de espessura. Assim, as amostras obtidas foram
caracterizadas do ponto de vista de sua resisténcia mecéanica e porosidade, de modo que uma

temperatura de queima para cada sistema vitroceramico foi selecionada.

3.3 PROCESSOS DE TROCA IONICA

Para este trabalho de pesquisa foram utilizados dois métodos de troca idnica e dois
tipos de sais de nitratos, isto €, troca idnica por banho de sal de nitrato de sddio e de potéssio e
o método da pasta de sal utilizando o nitrato de sodio. As particularidades de cada método de

troca i0nica estdo descritas nas segdes a seguir.

3.3.1 Troca ionica em banho de sal de NaNO3

O primeiro processo de troca ionica aplicado foi o banho de sal de Nitrato de Sodio
(NaNO3, Sigma-Aldrich, pureza superior a 99,9%). Este processo foi realizado com a utilizagao
de um conjunto (recipiente e grelha) em aco inoxidavel austenitico (AISI/ABNT 304), mostrado

na Figura 5, o qual foi inserido no interior de uma panela de aco inox, com o banho do sal.
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Figura 5 — Fotografias mostrando o conjunto construido e utilizado para troca i6nica em banho de sal de NaNOs.

As temperaturas dos banhos utilizadas foram inferiores a 100 °C abaixo dos
respectivos valores de Tg, sendo, também, inferiores a 500 °C, pois testes preliminares
indicaram que em temperaturas superiores a esta ocorre a quebra do material obtido, conforme

mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Fotografia mostrando o aspecto geral da superficie de uma amostra de LZSA queimada a 850 °C por

30 min, submetida ao banho de sal de NaNOs a 550 °C por 3 h.

A partir destas consideragdes, as temperaturas selecionadas para o aquecimento dos
banhos de sal foram de 430 e 450 °C para as vitroceramicas do sistema LZSA e de 470 e 500 °C
para as vitroceramicas do sistema LZS, sendo utilizado um forno mufla laboratorial (JUNG,
modelo 7030, Brasil). Para todos os processos, as amostras permaneceram imersas nos banhos
de sal por tempos entre 15 min e 3 h, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para
minimizar os efeitos do choque térmico, as amostras foram depositadas no interior do forno ao
inicio do processo de aquecimento e, apds a imersdo do banho de sal, também permaneceram

no interior do equipamento para um resfriamento lento.



64

Previamente a etapa de troca idnica, as amostras foram lixadas em todas as faces (grana
80) e, posteriormente aos ciclos termoquimicos, lavados em agua quente (90 °C) para retirada

do sal remanescente.

3.3.2 Troca ionica em banho de sal de KNOs3

Devido as limitagdes para adquirir o sal de nitrato de potéssio, as amostras submetidas
a troca 10nica, neste caso, foram enviadas a um laboratorio parceiro na Universita degli Studi
di Modena e Reggio Emila — UNIMORE, Dipartimento di Ingegneria Enzo Ferrari, Italia, sob
a supervisdo da professora Dra. Cristina Siligardi. O forno utilizado (Lema TC20A, Italia),
conforme mostrado na Figura 7, possui um sistema de movimentagao automatica das pegas para

o interior do banho de sal fundido.

Figura 7 — Fotografia do forno e porta-amostra utilizados na troca iénica em banho de sal de KNO3.

Foi utilizado o sal de Nitrato de Potassio (KNO3, Riva CT com pureza superior a 99%)
e os banhos de sal, neste caso, foram aquecidos a 430 e 450 °C para as vitrocerdmicas do sistema
LZSA e a470 e 500 °C para as vitroceramicas do sistema LZS, em que as temperaturas foram
selecionadas em fun¢do da limitacdo da temperatura de operagdo do forno (maximo de 500 °C)
e da caracterizagdo térmica dos precursores vitroceramicos. Os tempos de imersdo no banho de
sal variaram entre 15 min e 3 h. As amostras foram submetidas ao aquecimento e resfriamento
no interior da camara do forno de modo a minimizar os efeitos do choque térmico.

Previamente a etapa de troca idnica, as amostras foram lixadas (grana 80) em todas as
faces e, posteriormente aos ciclos termoquimicos, lavadas com éagua quente (90 °C) para

retirada do sal remanescente.
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3.3.3 Troca ionica em pasta de sal de NaNO3

As trocas 10nicas utilizando pasta de sal consistiram em depositar uma quantidade de
sal NaNO;3 (80% em massa) e agua (20% em massa) de modo a obter proporc¢des de 1:1 e 2:1
de NaO:Li>O (em massa), sendo o sddio proveniente do sal e o litio das composi¢cdes
vitroceramicas. A troca idnica utilizando este método foi realizada em apenas uma das faces

das amostras, a qual foi previamente lixada (grana 80), conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Fotografia mostrando o aspecto geral de uma amostra de LZSA (queimada a 850 °C por 30 min) a ser

submetida a troca ionica pelo método da pasta de sal de NaNO:s.

As trocas i0nicas foram realizadas em forno mufla laboratorial (JUNG, modelo 0213,
Brasil), colocando as amostras com a pasta de sal no interior de cadinhos de alumina. As
temperaturas utilizadas foram de exatamente 100 °C abaixo do valor da Tg, ou seja, 450 °C para
a vitroceramica do sistema LZSA e 520 °C para a vitroceramica do sistema LZS, com tempos
de permanéncia na temperatura maxima entre 60 e 600 min. Apds os processos de troca idnica,
as vitroceramicas foram lavadas com agua quente (90 °C) para remocao de eventuais residuos

de sal.
3.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PROCESSADOS
Nesta secao descrevem-se as técnicas utilizadas para a caracterizacao dos precursores

vitroceramicos e das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA obtidas, antes e apds a aplicacao

de diferentes métodos de troca i0nica.
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3.4.1 Caracterizacio térmica

O comportamento térmico dos pos dos precursores vitroceramicos foi estudado por
meio de analises exploratérias diferenciais, DSC (SDTQ-600 TA Instruments, EUA), com
10 mg de amostra, ar sintético (80% de N2 e 20% de O:) e cadinhos de platina, no intervalo
entre a temperatura ambiente e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

O comportamento dilatométrico dos pos dos precursores vitroceramicos foi
determinado com dilatometro Optico (Expert System Solution, Misura ODHT, EUA), no
intervalo de temperatura entre a temperatura ambiente e 1100 °C. Para realizag¢do desta analise,
as amostras foram preparadas por compactacdo dos poés em molde metalico (cilindro de
2x3 mm). A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min para minimizar eventuais

deformacdes e gradientes térmicos.

3.4.2 Caracterizacio quimica

Nas etapas intermediarias do trabalho, analises quimicas qualitativas para obtencao
dos perfis de concentragdo (profundidade) foram feitas por meio de espectroscopia de energia
dispersiva EDS, em microscdpio eletronico de varredura, MEV (JEOL JSM-6390LV, Japao),
com a utilizacdo de fita e stub de cobre e recobrimento de ouro. Os técnicos do laboratorio em
que esta andlise foi realizada nas diferentes amostras de vitroceramica nao possuiam a
informagao do limite de deteccdo do EDS e, por este motivo, nos resultados foi utilizado uma
resolugao de 0,1%.

Para avaliar a eficiéncia dos processos de troca 10nica, foi utilizado o método do perfil
de concentragdo, descrito no item 2.4.3 As leituras dos teores de sddio ou potassio foram
realizadas a partir da superficie de corte da amostra em dire¢do ao seu interior, seguindo uma

linha reta e evitando-se os poros presentes nas amostras, conforme ilustrado na Figura 9.



67

Figura 9 — Exemplo da leitura de EDS na vitroceramica LZSA submetida a troca idnica pelo método da pasta de

sal de NaNO; com a proporg¢do 1:1 na temperatura de 430 °C e 300 min de ciclo.

Superficie da amostra
>

Os valores de coeficiente de difusdo das amostras vitroceramicas apds os diferentes
processos de troca ionica estudados foram calculados a partir da abordagem de Boltzmann-
Matano (Equagdo 11) para o método do banho de sal, a partir da fungdo de Green (Equagao 12)
para o método da pasta de sal, e também pela Segunda Lei de Fick (Equagdo 6) para ambos

métodos de troca idnica, apresentados no item 2.3.1.

-1 dx pc
D(c)=2—t*Ef0 xdc (11)
A —x?
c :%*34*ﬁt (12)
Cs—Cx __ X
cs—Co erf (2*\/D—*t) (06)
Em que:

D = coeficiente de difusdo (cm?¥’s)

t = tempo (s)

x = profundidade da camada de troca (cm)

¢ = concentracdo do componente (%) no tempo t
¢ = concentragdo do componente (%) no tempo t
A = constante arbitraria

t = tempo (s)
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x = profundidade da camada de troca (cm)

D = coeficiente de difusdo (cm?/s)

Cs = concentragao constante dos atomos de difusao na superficie do material
Co = concentracao uniforme inicial dos atomos de difusao no material

Cx = concentracdo do atomo de difusdo na localizagdo x abaixo da superficie apos o tempo t

A composi¢ao quimica dos pds das vitroceramicas antes e apds alguns tratamentos de
troca i6nica foi obtida por Fluorescéncia de Raios X (Espectrometro PANalytical, modelo
Axios Max, tubo de Rdédio 4 kV, Holanda), a partir do pd prensado em pastilha. Para a avaliagao
da perda ao fogo (P.F.), a temperatura utilizada foi de 1000 °C. Contudo, como os materiais
vitroceramicos foram queimados em temperaturas proximas a esta, os valores de P.F. obtidos
foram inferiores a 0,4% (em massa) e, para a apresentacdo dos resultados, eles foram
normalizados. A fra¢do de litio foi determinada por absor¢do atomica (ThermoScientific,
modelo ICE 3000, Estados Unidos) em func¢do da limitagdo da caracterizagdo pela técnica de

fluorescéncia de Raios X.

3.4.3 Caracterizacoes estruturais e microestruturais

As caracteristicas estruturais (andlises cristalograficas) das vitroceramicas antes e apds
as trocas i0nicas foram determinadas em difratdmetro de Raios X (Rigaku MiniFlex600 DRX,
Estados Unidos), com radiagcao CuKa, 40 kV, 15 mA, 0,05°, 2 s e intervalo 20 entre 10 e 80°, a
partir de fragmentos s6lidos das amostras, com aproximadamente 18 mm de comprimento. As
analises dos difratogramas foram realizadas com o auxilio do programa computacional X’Pert
High Score Plus 2.2-Panalytical B.V., com o banco de dados PDF-4 e a base de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database).

A microestrutura das vitroceramicas obtidas antes dos processos de troca i6nica (com
diferentes temperaturas de queima) foi investigada por microscopia Ooptica (TIM-2T,
microscopio estereoscopico triocular Opton, Brasil), utilizando ampliagdo de 30x. As amostras
foram previamente lixadas com lixas de grana 220, 320 e 600, lavadas em agua corrente para
remogao de particulas que se desprenderam durante o ajuste da superficie e, posteriormente,
secas em estufa a 110 £ 10 °C (SP labor, SP-100/A, Brasil) por 24 h antes da analise

microestrutural.
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A microestrutura das vitroceramicas obtidas apds os diferentes processos de troca
i0nica foi investigada por microscopia eletronica de varredura (JEOL JSM-6390LV, Japao),
com a utilizacao de fita e stub de cobre e recobrimento de ouro. As amostras foram previamente
lixadas com lixas de grana 220, 320 e 600, lavadas em agua corrente para remocao de particulas
que se desprenderam durante o ajuste da superficie e, posteriormente, secas em estufaa 110 £

10 °C (SP labor, SP—100/A, Brasil) por 24 h antes da analise microestrutural.

3.4.4 Caracterizacao fisica

As distribui¢des de tamanhos de particulas dos pos dos precursores vitroceramicos
foram determinadas em difratdmetro a laser (Mastersizer 3000, Reino Unido) com utilizagdo
de ultrassom.

A verificagdo da densidade real ou verdadeira (pr) dos pds das vitroceramicas foi
realizada por picnometria ao géas hélio (Quantachrome Ultra pycnometer 1000, EUA). A
densidade aparente (p.) das vitroceramicas foi determinada utilizando o principio de
Arquimedes (Equacdo 13), em agua e com o auxilio de uma balanca analitica (Shimadzu

AX200, Japao). A porosidade (¢) das vitroceramicas obtidas foi calculada de acordo com a

Equagao 14.

Pa =12 X Pig (13)
£ = (1 —~ %) 100 (14)
Em que:

pa= densidade aparente (g/cm?)

ms = massa da amostra seca

m; = massa da amostra imersa em agua

piiq = densidade aparente do liquido (neste caso, da agua, em g/cm?)
E = porosidade (%)

pa= densidade aparente (g/cm?)

pr = densidade real ou verdadeira (g/cm?)
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3.4.5 Caracteriza¢do mecanica

Os ensaios de resisténcia mecanica a flexao a trés pontos das vitroceramicas foram
realizados em uma maquina de ensaios mecanicos (MTS Criterion Modelo 45, Estados Unidos).
Os testes realizados foram baseados na norma ASTM C158-02 (ASTM, 2017) método B (teste
comparativo para determinagdo do modulo de ruptura em vidros e vitroceramicas) sendo que a
Equagao 15 foi utilizada para calcular a resisténcia a flexao. Nas vitroceramicas submetidas a
troca ionica pelo método da pasta de sal com NaNOs, a superficie tratada termoquimicamente
ficou em contato com a travessa superior de aplicacdo de carga durante o ensaio de resisténcia

mecanica.

3xFxL
9 = 2xbxh? (15)

Em que:

or= Tensdo de resisténcia a flexdo (MPa)
F = Forga/carga de ruptura aplicada (N)

| = Distancia entre os apoios (mm)

b = Largura da amostra (mm)

h = Espessura da amostra (mm)

Para todas as amostras, o comprimento foi no minimo 12,7 mm maior do que a
distancia entre os apoios (21 mm), e a relagdo entre largura e espessura foi de 2:1, sendo a
largura minima de 9,5 mm, conforme especificagdo da norma. A taxa de carregamento utilizada
foi de 1 mm/min com célula de carga de 5 kN. Foram utilizados 30 corpos de prova para cada
tipo de vitroceramica produzida e condi¢ao de troca i6nica estudada.

Os valores de modulo de Weibull para os resultados de resisténcia mecanica a flexao

foram obtidos de acordo com a Equagdo 3 apresentada na secdo 2.2.1 — Modulo de Weibull.

B
Fg)=1—el @] (03)

Em que:
o = parametro de escala (o> 0)

B = parametro de forma (p > 0)
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Os graficos de probabilidade Weibull foram obtidos a partir dos resultados obtidos. O
eixo y deste grafico corresponde a probabilidade de fratura (Pr) dos materiais analisados, valor

determinado com a Equacao 16 (ZANOTTO; MIGLIORE JR, 1991).

Pf =2 (16)

Em que:
Pr = probabilidade de fratura
1 = valor de resisténcia mecanica

N = nimero de amostras

Os valores de tensdo de estufamento i6nico (MPa) foram calculados de acordo com a
Equacdo 7, apresentada no item 2.3.1.1, em que os valores de modulo de elasticidade (GPa)
utilizados foram obtidos a partir de um estudo prévio do grupo (TEIXEIRA ef al., 2019) pois
este valor ¢ caracteristico de cada material, sendo um resultado das ligacdes quimicas, e ndo
muda com as diferentes condi¢des de processamento (CALLISTER, 2012). Os valores de
coeficiente de Poisson aplicados foram retirados da teoria de Callister (2012) que indica que

0,22 representa os resultados usualmente verificados em materiais vitroceramicos.

e =)+ () () o

Em que:
TEI: Tensao de estufamento i6nico (MPa)
E: modulo de elasticidade (GPa)

v: coeficiente de Poisson (adimensional)

AV ~ y, . . .
~ - eXpansao volumétrica (adimensional)

Foram calculados os valores de estufamento i0nico obtidos a partir da expansdo
volumétrica experimentalmente verificada com a medi¢do das dimensdes das amostras
vitroceramicas antes e apos os diferentes ciclos de troca idnica estudados. Foram também
calculados os valores de estufamento i0nico obtidos a partir da expansao volumétrica teorica

referente a diferenca entre os volumes dos ions de troca, com base na Figura 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo inicia com a apresentacdo e discussdo dos resultados referentes aos
precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA (se¢ao 4.1) e a definicdo da temperatura
de queima (sinterizacdo/cristalizacdo) que resulta nas melhores caracteristicas fisicas e
mecanicas (secdo 4.2). Posteriormente, serdo apresentados e discutidos os resultados
verificados ap6s a aplicagdo dos diferentes processos de troca idnica nas vitroceramicas
sinterizadas dos sistemas LZS e LZSA, sendo eles o banho de sal de nitrato de sodio (secao 4.3)
e de potassio (se¢do 4.4), assim como o método da pasta de sal com o nitrato de sddio (se¢ao
4.5). Para finalizar, serdo apresentadas tabelas comparativas entre as caracterizagdes obtidas

com os trés métodos de troca idnica estudados nesta tese de doutorado (segao 4.6).

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS DOS PRECURSORES VITROCERAMICOS

A Figura 10 apresenta as curvas de distribui¢do de tamanho de particulas dos pds dos
precursores vitroceramicos LZS (Figura 9a) e LZSA (Figura 9b), apds as sucessivas etapas de
moagem. Em ambos os casos, foram obtidas distribui¢des monomodais estreitas com valores
de D(10y= 0,95 um, D(s0) = 4,38 pm e D(9o) = 12,4 um para o precursor vitroceramico do sistema
LZS e Dqoy = 1,02 um, D0y = 4,65 pm e Doy = 12,0 pm para o precursor vitroceramico do
sistema LZSA.

Este resultado ¢ adequado para a obteng¢do de vitroceramicas sinterizadas, de acordo
com os critérios de cinética de sinterizagao e densificacdo (STRNAD, 1986). Além disto, uma
distribuicilo monomodal estreita resulta em menor gradiente de densidade durante a

compacta¢do, favorecendo a densificagdo dos compactos (UPADHYAYA, 2002)
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Figura 10 — Curvas de distribuigdo de tamanho de particulas dos pos dos precursores vitroceramicos dos sistemas

LZS e LZSA: a) perfil de frequéncia e b) perfil cumulativo.
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A Figura 11 mostra as curvas referentes as caracterizacdes térmicas de calorimetria

exploratodria diferencial (Figura 11a) e de retrag@o térmica linear/densificacao (Figura 11b) dos

p6s dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA.

Figura 11 — Curvas de caracterizacdo térmica dos precursores vitrocerdmicos dos sistemas LZS e LZSA: a)

calorimetria exploratéria diferencial e b) retragdo térmica linear (densificagdo).
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A Figura 11a apresenta o resultado de calorimetria exploratoria diferencial em que, no

precursor vitroceramico do sistema LZS verificou-se um evento exotérmico, com maximo em

867 °C, que corresponde a cristalizagdo do material. Um evento endotérmico foi verificado em

967 °C, o qual corresponde & fusdo do mesmo. Com a determinacdo das temperaturas onde

ocorrem tais eventos, ¢ possivel indicar que a cristalizagdo desse sistema inicia a

aproximadamente 800 °C, finalizando em aproximadamente 920 °C.
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Ja para o precursor vitroceramico do sistema LZSA, foram verificados dois eventos
exotérmicos, a 660 °C e 890 °C, correspondentes a cristalizagdo do sistema. Foi verificada
também a presenga de um evento endotérmico a 960 °C, que corresponde a fusdo do material,
conforme Figura 10a.

Em trabalho de pesquisa com os mesmos sistemas vitroceramicos, Teixeira et al.
(2019) obtiveram, com a caracterizagao térmica do precursor vitroceramico LZS, um evento
exotérmico a 920 °C correspondente a cristalizagdo do sistema, ¢ um evento endotérmico a
980 °C, relacionado a fusdo do material. Para o LZSA, foram verificados dois eventos
exotérmicos, o primeiro entre 700 e 790 °C e o segundo entre 800 e 900 °C, correspondentes a
cristalizagdo, e um evento exotérmico em 950 °C relacionado a fusdo do mesmo. Com a
utilizagdo de uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, tais temperaturas sdo levemente diferentes
daquelas obtidas nesta pesquisa de doutorado.

O comportamento de densificagdo (retragdo linear) dos compactos de pods dos
precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA est4 apresentado na Figura 11b. Para o
precursor vitrocerdmico do sistema LZS verificou-se, que ocorreu uma retracao (densificacao)
intensa entre 610 e 855 °C, temperaturas semelhantes as de cristaliza¢do verificadas na Figura
11a, o que indica a sobreposi¢do entre as etapas de sinteriza¢do e de cristaliza¢do. Ja para o
precursor vitroceramico do sistema LZSA, este intervalo de densificagdo variou entre 540 e
770 °C, conforme observado na Figura 11b, o que também indicou a sobreposi¢ao entre as
etapas de sinterizag¢do e cristalizagdo. Para ambos sistemas, apds estes intervalos ocorreu a
expansao das amostras em fun¢@o da aproximacao das respectivas temperaturas de fusao.

A determinacdo dos valores de temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi realizada a
partir da intersec¢do entre os prolongamentos do intervalo sem densificagdo (até
aproximadamente 600 °C para ambos sistemas vitroceramicos) € o intervalo de intensa retragao
(densificacdo), detalhado nos paragrafos anteriores. As temperaturas verificadas foram de
630 °C e 550 °C para os sistemas LZS e LZSA, respectivamente.

No trabalho de pesquisa de Teixeira ef al. (2019), que estudou também os mesmos
sistemas vitroceramicos, os valores de T, obtidos foram de 630 °C para o LZS e 590 °C para o
LZSA, valores semelhantes aos obtidos nesta pesquisa, apesar da utiliza¢do de diferentes taxas

de aquecimento nos ciclos térmicos.
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Com base nos resultados do comportamento térmico dos pds dos precursores
vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA e sabendo que em temperaturas proximas a da fusdo,
¢ observada a perda de forma do material, as temperaturas definidas para o estudo do
comportamento mecanico das vitroceramicas do sistema LZS ficaram entre 800 e 950 °C e entre
750 e 900 °C para o estudo das vitroceramicas o sistema LZSA.

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica tedrica (composi¢cdes formuladas) e
analisadas dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA. Verificou-se uma
pequena diferenga entre os valores das composi¢des formuladas e produzidas devido a presenga
de algumas impurezas nas matérias-primas, principalmente. Observou-se, em particular, a
diminui¢do do teor de 6xido de litio, provavelmente em decorréncia da evaporagdo do mesmo
na etapa de fusdo das matérias-primas. O teor de 6xido de aluminio também apresentou valor
acima do teorico para o sistema LZSA e valor de 0,90% para o sistema LZS (que ndo possui
este 0xido em sua composi¢do) em decorréncia, provavelmente, da contaminagdo na etapa de

moagem, ja que os jarros e esferas utilizados eram de alumina.

Tabela 6 — Composicdo quimica tedrica e analisada dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA.

Oxidos Sistema LZS (% massico) Sistema LZSA (% massico)
constituintes Teorico Analisado Teérico Analisado
ALO3 - 0,90 7,10 7,44
CaO - 0,05 - 0,08
Fe20s3 - 0,07 - 0,07
Li2O 9,56 7,93 11,70 9,90
Na20 - 0,10 - 0,12
SiO2 68,08 67,83 68,60 68,60
TiO2 - 0,05 - 0,10
Zr0: 22,36 22,38 12,60 13,63
Outros - 0,69 - 0,06
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

A Figura 12 mostra os difratogramas de raios X dos precursores vitroceramicos dos
sistemas LZS e LZSA, onde observou-se a presenga do halo caracteristico dos materiais

amorfos, com poucos indicios de cristalizagao.
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Figura 12 — Difratogramas de raios X dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA.
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4.2 DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE QUEIMA DAS VITROCERAMICAS

A Figura 13a mostra os graficos referentes a evolucao da porosidade em funcio da
temperatura das vitroceramicas do sistema LZS queimadas entre 800 e 950 °C por 30 min. A
porosidade variou entre 7,5% e 12,5% com o aumento da temperatura de 800 para 850 °C,
seguida de uma diminuicao para 10% a 900 °C. Na maior temperatura (950 °C), o valor de
porosidade obtido foi o mais alto, isto €, 22,5%, como resultado da expansao da vitroceramica
em temperaturas proximas a de fusdo que ¢ de aproximadamente 970 °C, conforme verificado
na Figura 10a.

Os valores de resisténcia mecanica a flexdo das vitroceramicas do sistema LZS
queimadas em temperaturas entre 800 ¢ 950 °C por 30 min sao mostrados na Figura 13b, onde
verificaram-se valores entre 100 ¢ 120 MPa, com tendéncia de diminui¢do do valor com o
aumento da temperatura. Este resultado foi condizente com as porosidades apresentadas na
Figura 13a, em que, com o aumento da porosidade verificou-se a diminui¢do da resisténcia
mecanica a flexao.

Tais resultados indicaram que tanto a temperatura de 800 quanto de 900 °C resultaram
nos menores valores de porosidade e nos mais altos valores de resisténcia mecéanica. Contudo,
conforme verificado na Figura 11a de que a temperatura de cristalizacdo ¢ de 867 °C, a
temperatura selecionada para a obtengdo das vitroceramicas do sistema LZS para posterior

realizagdo dos processos de troca i6nica foi a de 900 °C.
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Figura 13 — Graficos de barra mostrando a evolugdo da porosidade e da resisténcia mecanica a flexdo das

vitrocerdmicas do sistema LZS queimadas em diferentes temperaturas por 30 min: a) porosidade e b) resisténcia

mecanica.
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Para estudar o comportamento durante a queima (sinterizagdo/cristaliza¢ao) das
vitroceramicas do sistema LZS, Teixeira et al. (2012), prepararam compactos de pdés com
diametros de 10 mm utilizando uma pressao de 100 MPa e 6% de umidade. As temperaturas
estudadas variaram entre 800 e 950 °C, com tempos de patamar entre 15 e 120 min. A 800 °C,
foram verificadas porosidades entre 1 e 8%, valores de 6 ou 7% foram obtidos a 850 °C e de 5
a 10% na temperatura de 900 °C. Na maior temperatura de queima verificaram-se os maiores
valores de porosidade, isto ¢, de 8 a 16%, aumentando a medida que o tempo de permanéncia
na temperatura aumentou.

Em estudo complementar, Teixeira et al. (2014) utilizaram as mesmas condi¢des de
queima para as vitroceramicas do sistema LZS as quais também foram aplicadas em trabalho
de pesquisa de Teixeira et al. (2012). Neste estudo, foram testadas mecanicamente as
vitroceramicas queimadas com 120 min de patamar. Os resultados de resisténcia mecanica a
flexdo variaram 135 MPa para as vitroceramicas queimadas na temperatura de 800 °C,
aumentando para aproximadamente 190 MPa nas temperaturas de queima entre 850 e 900 °C,
e diminuindo para 150 MPa quando a temperatura de queima utilizada foi de 950 °C.

Os resultados obtidos com os trabalhos de pesquisa de Teixeira ef al. (2012) e Teixeira
et al. (2014) estao de acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa de doutorado, ja que as
vitroceramicas do sistema LZS queimadas nas temperaturas entre 800 ¢ 900 °C por 30 min

resultaram nos menores valores de porosidade e maiores valores resisténcia mecanica.
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Os valores de porosidade de amostras de vitroceramicas do sistema LZSA queimadas
entre 750 e 900 °C por 30 min sdo mostrados na Figura 14a. Observou-se que os valores de
porosidade diminuiram de 21 para 12% a medida que a temperatura de queima aumentou de
750 para 850 °C. Um acréscimo de 50 °C na temperatura resultou também em aumento da
porosidade para 15% como consequéncia da aproximagdo da temperatura de fusdo, que ¢ de

960 °C, conforme verificado na Figura 11b.

Figura 14 — Grafico de barras mostrando a evolucao da porosidade e da resisténcia mecanica das vitroceramicas

do sistema LZSA queimadas em diferentes temperaturas por 30 min: a) porosidade e b) resisténcia mecanica.
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Os valores de resisténcia mecanica para as vitroceramicas do sistema LZSA (Figura
14b) mostraram uma tendéncia inversa aquela apresentada pela porosidade com o aumento da
temperatura, conforme verificado na Figura 14a. Ocorreu aumento da resisténcia mecanica de
80 a 130 MPa com o aumento da temperatura de queima de 750 a 850 °C, com diminui¢do para
120 MPa a 900 °C.

Os resultados encontrados com a caracterizacao fisica das vitroceramica do sistema
LZSA indicaram que a 850 °C ocorreu a menor porosidade e, assim, a maior resisténcia
mecanica a flexdo. Portanto, esta foi a condicdo de queima definida para a producao de corpos
de prova para os estudos subsequentes com os diferentes processos de troca idnica.

A cinética de cristalizagdo da vitroceramica sinterizada do sistema LZSA foi estudada
em trabalho de pesquisa de Montedo et al. (2012), onde os corpos de prova foram compactados
a40 MPa e queimados entre 600 e 950 °C. Os valores de porosidade foram de aproximadamente

50% a 600 °C e entre 11 e 3% para as demais temperaturas de queima entre a 850 e 900 °C.
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Em estudo para aplicagdes odontologicas das vitroceramicas dos sistemas LZS e
LZSA, compactadas a 50 MPa e queimadas a 900 °C e 850 °C, respectivamente, por 120 min,
foram verificados valores de porosidade de aproximadamente 10% (SOUZA et al.; 2018).

A Figura 15 mostra micrografias de vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
queimadas em diferentes temperaturas, onde observou-se a mudanca de porosidade nas

diferentes condi¢des de estudo, com poros predominantemente arredondados.

Figura 15 — Micrografias oOpticas das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA queimadas em diferentes

temperaturas por 30 min de patamar.
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A Figura 16 apresenta difratogramas de raios X das vitroceramicas dos sistemas LZS
e LZSA queimadas a 900 °C e 850 °C por 30 min, respectivamente. Ao contrario do
comportamento observado para os precursores vitroceramicos na Figura 12 onde havia a
predominancia de um halo caracteristico dos materiais amorfos, na Figura 16 foi possivel
verificar a presenca de diversos picos cristalinos, com elevada intensidade e largura estreita, o

que indicou a cristalizacdo das amostras.

Figura 16 — Difratogramas de raios X das vitrocerdmicas estudadas: a) vitrocerdmicas do sistema LZS queimadas

a 900 °C por 30 min e b) vitroceramicas do sistema LZSA queimadas a 850 °C por 30 min.
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Para o sistema LZS, foram identificadas como principais fases cristalinas o silicato de
zirconio e litio (Li12ZrSisO15, PDF 01-083-1726), o metassilicato de litio (Li2S103, PDF 01-070-
0330), o silicato de zirconio (ZrSiOs, PDF 01-075-1590) e o quartzo (SiO2, PDF 01-070-7344)
conforme Figura 16a. Estas fases cristalinas também foram verificadas nos trabalhos de
pesquisa de Teixeira et al. (2019) e Teixeira et al. (2012) que utilizaram o sistema LZS também
na forma monolitica. Conforme Arcaro et al. (2019), o silicato de zirconio e litio ¢
provavelmente a fase mais estavel deste sistema vitroceramico, sendo também manifestada
quando ha variagdes na composicao do sistema ou quando a obtengdo do mesmo se da pelos

processos de reacdo no estado solido ou sol-gel.
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Ja para o sistema LZSA, no difratograma de raios X mostrado na Figura 16b verificou-
se que o metassilicato de litio transformou-se em dissilicato de litio (Li2Si2Os, PDF 01-070-
4856), e também observou-se a presenga de espoduménio-f (LiAlSi20s, PDF 01-080-1560),
silicato de zirconio e litio (Li2ZrSi6015, PDF 01-083-1726) o silicato de zircénio (ZrSiO4, PDF
01-075-1590) e o quartzo (SiO2, PDF 01-070-7344). Tais fases também foram identificadas em
trabalhos de pesquisa de Teixeira et al. (2019) e Montedo ef al. (2011) a respeito do sistema
LZSA, mesmo na forma monolitica.

As caracteristicas teoricas das fases identificadas, tais como volume de célula unitaria
e densidade, estio descritas na Tabela 7, onde verificaram-se volumes de células unitarias entre
113 e 2527 A e densidades entre 2,4 e 4,7 g/cm? sendo as fases que contém zirconio aquelas
que apresentaram os maiores valores, uma vez que a massa atomica apresentada por tal
elemento ¢ consideravelmente maior do que os outros (Li: 6,94 u.m.a., Zr: 91,2 u.m.a., Si: 28,09
um.a., O: 15,99 um.a. e Al: 26,98 u.m.a) (CALLISTER, 2012). Estas caracteristicas das fases
cristalinas identificadas das vitroceramicas antes da aplicacao dos diferentes processos de troca
i0nica serdo comparadas com as caracteristicas obtidas apds os processos termoquimicos,

conforme discussdo nas se¢des seguintes.

Tabela 7 — Caracteristicas das fases cristalinas identificadas nas vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA

estudadas.

Fase Volume da célula (A%* | Densidade (g/cm?)*
Li2SiO3 236,32 2,53
Li2ZrSisO15 2527,61 2,78
ZrSiOy 256,75 4,74
SiO2 113,09 2,65
Li2Si20s5 404,17 2,47
LiAlSi206 520,67 2,37

* Fonte: ICSD, 2020
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4.3 CARACTERIZACAO DAS VITROCERAMICAS DOS SISTEMAS LZS E LZSA APOS
TROCA IONICA PELO METODO DO BANHO DE SAL DE NaNOs

A Figura 17 mostra os corpos de prova das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
apos troca idnica em banho de sal de NaNOs em diferentes temperaturas e tempos de imersao.
Para as vitroceramicas do sistema LZS, foi possivel observar que ndo houve mudancas fisicas,
como desvios de planaridade e quebras das laterais das amostras em nenhuma das condig¢des de
ciclos termoquimicos utilizados. J& para as vitroceramicas do sistema LZSA, verificou-se que
ocorreu comprometimento fisico (quebra) das laterais das amostras depois de 3 h imersas no

banho de sal, para ambas temperaturas.

Figura 17 — Fotografia mostrando o aspecto geral das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos troca ionica

em banho de sal de NaNO; em diferentes condicdes.
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A Figura 18 mostra perfis de concentragdo, isto €, a variagao da concentragao (teor) de
sodio em fun¢do da profundidade/espessura da camada de troca idnica das vitroceramicas dos
sistemas LZS e LZSA apo6s diferentes processos de troca idnica em banho de sal de NaNOs.
Para as vitroceramicas do sistema LZS, foram obtidos teores de Na nas superficies das amostras
de até 3,75% (em massa) para 3 h em imersdao do banho em ambas temperaturas avaliadas. Nas
demais condig¢des estudadas, o teor maximo de Na verificado nas superficies das amostras foi
de 1,30% (em massa) utilizando-se a temperatura de 500 °C e 1 h de imersdo no banho. Com
relagdo a profundidade da camada de troca ionica, foram verificados valores de até¢ 2500 pm,
com tendéncia de aumento ao passar de 2000 um, quando os tempos de imersao foram de 1 ou
3 h. Lembrando que a amostra possuia 5 mm de espessura e que neste método de troca idnica
ocorrem trocas em todas as faces do material, este aumento no teor de Na pode estar relacionado

a proximidade com a metade da espessura da pega (2,5 mm ou 2500 pum).

Figura 18 — Perfil de concentracdo de sodio das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA apos troca idnica em

banho de sal de NaNO; em diferentes condi¢des.
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Este comportamento de aumento do teor de sddio ao passar da metade da espessura da
peca vitroceramica também foi verificado com as vitroceramicas LAS obtidas conforme
procedimento descrito na patente de Hu ef al. (2020) detalhado na Tabela 11. Neste caso, foram
verificadas trocas idnicas Li — Na entre a vitroceramica e o sal de NaNOs3 ao longo de toda a
espessura da peca (800 um). O teor de s6édio diminuiu de 8% na superficie da amostra para 1%
na profundidade de 400 pum, aumentando novamente para 8% (teores em mol) até a
profundidade de 800 um.

Para as vitroceramicas do sistema LZSA, os maiores teores de sodio na superficie das
amostras foram obtidos com o tempo de 1 h em imersdo no banho, para ambas temperaturas
estudadas. Contudo, as maiores profundidades de troca idnica foram verificadas depois de
15 min em imersdo no banho de sal, isto ¢, 2400 pm a 430 °C e 1800 pm a 450 °C. Com o
aumento do tempo de imersao no banho foi verificada a diminui¢ao da camada de troca idnica,
como provavel consequéncia da saturagdo do ion de troca na superficie das amostras.

A Tabela 8 mostra os teores médios de sddio obtidos (analise quimica qualitativa) apds
a troca i6nica de vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, submetidas a diferentes condi¢des
de tratamento termoquimico, além dos valores dos coeficientes de difusao calculados por meio
das Equagdes de Boltzmann-Matano e Segunda lei de Fick (Equagdes 11 e 6, respectivamente).

Para as vitroceramicas do sistema LZS, foram obtidos teores médio de sodio entre
0,2% e 3,1%, com tendéncia a aumentar com o tempo de imersao no banho utilizado para ambas
temperaturas. Os valores de coeficientes de difusdo seguiram esta mesma tendéncia, sendo
obtidos valores entre 3,5 x107 ¢ 68,2 x10° cm?s de acordo com a Equagdo de Boltzmann-
Matano (Equagdo 11) e entre 7,3 x107 e 131,2 x10° cm*s conforme a Segunda lei de Fick
(Equacao 6).

Nas vitroceramicas do sistema LZSA, foi observada diminui¢do no teor médio de
sodio com o aumento do tempo de imersdo a 430 °C e a 450 °C, o teor médio de sd6dio pouco
variou com a variacao do tempo de imersdo. Foram obtidos valores entre 0,2 € 1% (em massa)
em ambas temperaturas estudadas. Os valores dos coeficientes de difusdo diminuiram com o
aumento do tempo de residéncia no banho de sal, para ambas temperaturas estudadas, isto €, os
variaram de 1,0 x10” a 75,3 x10° cm?/s de acordo com a Equacdo de Boltzmann-Matano
(Equagdo 11) e de 0,5 x107 a 158,4 x10” cm?/s conforme Segunda lei de Fick (Equagio 6).
Estes resultados indicam que apos 15 min de imersao no banho de sal, ocorre a saturagdo do

ion de troca, resultando em diminuigao da difusdo atdémica.
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Tabela 8 — Teor médio de sddio e valores do coeficiente de difusdo obtidos por meio das equacdes de Boltzmann-
Matano e segunda lei de Fick para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos troca idnica em banho de sal

de NaNOs em diferentes condigoes.

Coeficiente de difusio (x10~° cm?/s)
Teor médio Calculado de Calculado de
Condicao de sédio acordo com a acordo com a
(% em massa) Equacio de Segunda lei
Boltzmann-Matano de Fick
LZS 470 °C / 15 min 0,2+0,1 3,5 17,7
LZS470°C/1h 0,7+0,2 7,9 21,4
LZS 470°C/3h 2,5+0,6 29,1 243
LZS 500 °C / 15 min 0,3+0,1 6,2 11,8
LZS500°C/1h 0,6 £0,1 5,0 7,3
LZS500°C/3h 3,104 68,2 131,2
LZSA 430 °C / 15 min 1,0+ 0,5 75,3 158.,4
LZSA 430°C/1h 0,75+0,2 9,3 9,3
LZSA 430°C/3h 0,4+0,2 1,2 0,5
LZSA 450 °C / 15 min 0,2+0,1 5,5 40,3
LZSA450°C/1h 0,5+0,2 4,2 5,4
LZSA 450°C /3 h 0,4+0,2 1,0 1,1

Para comparagdo, considera-se o trabalho de pesquisa de Aaldenberg ef al. (2016) em
que foram realizadas troca i10nica em banho de sal de NaNO3 em vidros do sistema Li2O — Al,O3
— Si02, em que as condi¢des dos tratamentos termoquimicos estdo descritas na Tabela 11. O
valor médio do coeficiente de difusdo, calculado a partir da variacdo da massa da amostra, foi
de 1,8 £ 0,2 x 10 cm?/s, ou seja, valores médios menores do que os obtidos nesta pesquisa de
doutorado, que foram da ordem de 10~ cm?/s para este método de troca idnica.

Os valores de coeficiente de difusdo calculados a partir da Segunda Lei de Fick foram
superiores aos obtidos pela Equacdo de Boltzmann-Matano em fun¢do das diferencas das
condig¢des de contorno utilizadas nos célculos. A Segunda Lei de Fick apresenta resultados mais
precisos em condigdes estaciondrias de troca i6nica, mas os processos estudados resultaram em

condig¢des transientes.
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Esta diferenca dos resultados calculados com as duas equacdes diminui com a
aproximagdo da condi¢do de equilibrio como verificado com a proximidade dos resultados
obtidos com a troca idnica na vitroceramica LZS com 3 h e na vitroceramica LZSA com 1 h,
em ambas temperaturas, ou seja, pode-se supor que estas condigdes de troca idnica estavam
proximas do equilibrio (regime permanente).

A partir da andlise da Tabela 8, verificou-se que as condigdes de troca idnica em banho
de sal de NaNOs3 nas vitroceramicas do sistema LZS que promoveram os maiores coeficientes
de difusdao foram os tempos de imersdao de 3 h, para ambas temperaturas estudadas. Para as
vitroceramicas do sistema LZSA, os maiores valores de coeficiente de difusdo foram
verificados com o tempo de imersdo de 15 min, também em ambas temperaturas estudadas.
Com isto, estas foram as condigdes de processamento selecionadas para realizacdo das
caracterizagoes fisica, mecanica, quimica e mineraldgica.

A Figura 19 mostra os resultados das medidas de resisténcia mecanica a flexao,
modulo de Weibull e de porosidade de amostras das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
em duas condi¢des de troca idnica e sem a aplicagdo do processo termoquimico. Para as
vitroceramicas do sistema LZS (Figura 19a), os valores de resisténcia mecanica (rotulo preto)
apresentaram aumento entre 16,5 e 19,6% ap6s os processos de troca idnica por banho de sal
de NaNO:s. Este percentual de aumento da resisténcia mecanica ¢ semelhante ao usualmente
observado nas vitroceramicas monoliticas de dissilicato de litio, que tem um valor médio de
25%, conforme Li et al. (2019) e Fisher ef al. (2008) quando a troca idnica ¢ realizada por
banho de sal de NaNO3, KNO3 ou uma mistura de ambos. Considerando-se os valores dos erros
experimentais apresentados na Figura 19a, observou-se que nao ha diferenga significativa entre
os valores de resisténcia mecanica a flexdo obtidos com as duas condigdes de troca iOnica
estudadas, para cada um dos dois sistemas vitroceramicos.

Com relacdo a porosidade, foram obtidos aumentos de aproximadamente 2% apds a
realizagdo dos ciclos de troca idnica, também sem diferenga significativa entre os valores
obtidos com as diferentes condigdes de tratamento termoquimicos estudados.

Os valores de modulo de Weibull (rétulo azul) obtidos, contudo, foram
significativamente diferentes entre si. A condicdo de troca idnica em 470 °C e 3 h de imersao
no banho promoveu aumento de 10,34 (antes da troca idnica) para 23,65 € ao aumentar a
temperatura de troca ionica para 500 °C e 3 h ocorre a diminui¢do do valor para 13,29. Estes
resultados indicaram que ambas temperaturas promoveram o aumento da resisténcia mecanica
a flexdao, mas a 470 °C a dispersdao dos resultados obtidos foi menor, ou seja, houve maior

confiabilidade dos resultados.



&7

Figura 19 — Resisténcia mecanica a flex@o (rotulo preto), modulo de Weibull (rotulo azul) e porosidade (rotulo
vermelho) das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, antes e apds troca id6nica em banho de sal de NaNO;

em diferentes condigdes.
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As vitroceramicas do sistema LZSA apresentaram diminuicao de resisténcia mecanica
a flexao (rotulo preto) entre 26,2 € 30,4% apds os processos de troca idnica, conforme verificado
na Figura 19b. Este resultado pode ser uma consequéncia do comprometimento da estrutura
fisica das vitroceramicas do sistema LZSA que j& havia sido observado na Figura 17. Assim
como verificado com as vitroceramicas do sistema LZS, ndo houve diferengas significativas
entre os resultados de resisténcia mecéanica e porosidade (rétulo azul) apos a aplicacdo das
diferentes condi¢des de troca idnica estudadas. Os valores de porosidade aumentaram
aproximadamente 5% apds a realizag¢@o dos ciclos termoquimicos.

Os valores de mdédulo de Weibull (rotulo azul) apresentaram aumento para troca idnica
a 430 °C por 15 min, de 6,46 (antes da troca i0nica) para 8,19, seguido de aumento bastante
significativo quando a troca foi a 450 °C por 15 min, com valor de 25,16. Estes resultados
indicaram que, apesar da diminui¢ao dos valores de resisténcia mecénica, os processos de troca
10nica promoveram o aumento na confiabilidade dos resultados obtidos (menor dispersao dos

valores apresentados), principalmente a 450 °C.



88

A Figura 20 apresenta os graficos de probabilidade Weibull obtidos para os processos
de troca ionica caracterizados para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA. A partir da
Equacdo 3, pode-se determinar o valor de resisténcia mecanica que corresponde a 63,2% dos

resultados, também chamado de resisténcia caracteristica (ZANOTTO, MIGLIORE, 1991).

Figura 20 — Graficos de probabilidade Weibull das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS sem aplicagdo de troca
i0nica, b) LZS apds troca i6nica a 470 °C por 3 h, ¢) LZS apos troca iénica a 500 °C por 3 h, d) LZSA sem aplicagdo
de troca i6nica, ¢) LZSA apos troca idnica a 430 °C por 15 min e f) LZSA apos troca idnica a 450 °C por 15 min,

utilizando o método de troca i6nica em banho de sal de NaNOj.
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Antes das trocas i0nicas, os valores de resisténcia caracteristica eram de 114 ¢ 134 MPa
para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, respectivamente. Apds 0s processos
termoquimicos, estes valores aumentaram para 132 e 137 MPa nas vitroceramicas do sistema
LZS e diminuiram para 96 e 99 MPa nas vitroceramicas do sistema LZSA, comportamento
semelhante ao verificado na Figura 19 para os valores de resisténcia mecanica a flexao.

A Figura 21 indica valores de tensdo de estufamento i6nico conforme procedimento
descrito no item 3.4.2. Nas vitroceramicas LZS, os valores calculados a partir da expansao
volumétrica teorica foram maiores quando comparados com aqueles calculados a partir da
expansdo volumétrica experimentalmente verificada (217 e 130 MPa, respectivamente),

independente da condi¢do de troca i6nica estudada.
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Figura 21 — Tensdo de estufamento i6nico das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA apos troca idnica

em banho de sal de NaNO; em diferentes condigoes.
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J& nas vitroceramicas LZSA o comportamento verificado foi o oposto, ou seja os
valores calculados a partir da expansao volumétrica teérica foram menores quando comparados
com aqueles calculados a partir da expansdo volumétrica experimentalmente verificada (240 e
300 MPa, respectivamente), independente da condig¢ao de troca idnica estudada. Esta pode ser
uma explicagdo parcial do porqué os valores de resisténcia mecanica diminuiram nas
vitroceramicas LZSA ap0s a realizagdo dos processos de troca idnica.

Para comparacao, considera-se novamente o trabalho de pesquisa de Aaldenberg et al.
(2016), em que as condicdes de troca idnica estdo descritas na Tabela 11. A profundidade
maxima da camada de troca i6nica obtida pelos autores foi de 180 pm com maxima tensao
compressiva estimada de 325 MPa.

Nas microscopias eletronicas de varredura das vitroceramicas dos sistemas LZS e
LZSA antes e ap0s os processos de troca idnica, apresentadas na Figura 22, foi possivel verificar
o aumento das porosidades nas amostras apos 0s processos termoquimicos, conforme mostrado
na Figura 19. O aumento da porosidade, em ambos sistemas vitroceramicos apOs 0s processos
de troca i6nica, pode estar associado as modificagdes estruturais, como o estufamento i6nico,
originadas pelo processo de troca idnica. Como a sinterizag¢@o ocorre por fluxo viscoso, 0s poros

tendem a apresentar o formato arredondado.
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Figura 22 — Microscopias eletronicas de varredura das vitroceramicas dos sistemas LZS ¢ LZSA antes e apds troca

ionica em banho de sal de NaNO; em diferentes condigdes (aumento de 40x).

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZS

Sem troca idnica Troca idnica a 470 °C por 3 h Troca ibnica a 500 °C por 3 h

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZSA

Sem troca idnica Troca iénica a 430 °C por 15 min Troca idnica a 450 °C por 15 min

As difratometrias de raios X em amostras de vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
apos os diferentes processos de troca idnica estdo apresentadas na Figura 23, sendo possivel
verificar que ndo houve diferencas significativas entre as fases formadas com as temperaturas
menores ou maiores, para ambos sistemas vitroceramicos. Quando comparados os
difratogramas obtidos com as vitroceramicas antes (Figura 16) e ap6s (Figura 23) a aplicacao
dos ciclos termoquimicos, observou-se a diminui¢ao da fragao amorfa e o aumento do teor das
fases cristalinas iniciais em fun¢do da substitui¢do do Li pelo Na como resultado do processo

de troca i0nica nestas fases.
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Figura 23 — Difratogramas de raios X das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, apés troca i6nica em

banho de sal de NaNO; em diferentes condicdes.
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Nas vitroceramicas do sistema LZS (Figura 23a) foram identificadas, além das fases
cristalinas inicias de silicato de zirconio e litio (Li2ZrS16015), metassilicato de litio (Li2S103),
silicato de zirconio (ZrSiO4) e quartzo (SiOz), as fases metassilicato de sddio (Na2SiO3) e
silicato de zirconio e sddio (NaxZrSisO1s). Para as vitroceramicas do sistema LZSA (Figura
23b), além das fases cristalinas iniciais de dissilicato de litio (Li2S1205), silicato de zirconio e
litio (Li2ZrSi16015), espoduménio-B (LiAIS120¢), silicato de zirconio (ZrSi04) e quartzo (SiO»),
foram observadas as fases dissilicato de sédio (Na2Si»Os) e aluminosilicato de sédio
(NaAlISi20g¢), também conhecida como jadeite.

Com este resultado, observou-se que o mecanismo de troca idnica que atua nestes
sistemas ocorreu nas fases cristalinas, uma vez que os difratogramas também sao caracterizados
por deslocamento dos picos correspondentes que € a principal caracteristica deste mecanismo,

conforme descrigao de Beall et al. (2016).
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As caracteristicas teoricas (verificadas no banco de dados ICSD) das fases cristalinas
obtidas com as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, em diferentes condigdes de ciclos de
troca i0nica, estdo apresentadas na Tabela 9, onde verificaram-se os maiores volumes das
c¢lulas e das densidades das fases que contém Na em relagdo as suas equivalentes com Li, como
consequéncia do maior raio idnico apresentado pelo dtomo de Na. O estufamento i6nico
verificado nas vitroceramicas (Figura 21) de ambos sistemas foi uma decorréncia destes
aumentos. Além disso, as fases cristalinas que contém zirconio foram aquelas que apresentam
os maiores valores de densidade, uma vez que este elemento € o mais pesado entre os presentes
nas composig¢des vitroceramicas (CALLISTER, 2012; TEIXEIRA et al., 2012).

Foi também possivel verificar, a partir da Tabela 9, que as fases cristalinas que contém
Na apresentaram coeficientes de expansao térmica maiores do que as suas equivalentes com Li,
além do fato de que nas fases que contém Zr e Al foram verificados os menores valores. As
vitroceramicas do sistema LZSA apresentaram fases cristalinas apds os processos de troca
ionica com coeficientes de expansdo térmica maiores do que as vitroceramicas LZS, conforme
verificado na Tabela 9. O efeito da diferenca entre os coeficientes de dilatagdo térmica das fases
cristalinas formadas resulta da diferencga entre a composi¢ao quimica da superficie da amostra
e seu interior, proporcionando tensdes no interior da amostra que podem interferir no
comportamento mecanico das mesmas. Este efeito ¢ chamado de desacordo dilatométrico, e
apresenta influéncia significativa no sistema LS, conforme Li ef al. (2019).

Como os sistemas vitroceramicos LZS e LZSA sdo baseados no LS, os
comportamentos mecéanicos destes sistemas também sofrem o efeito do desacordo
dilatométrico. Este efeito foi mais evidente nas vitroceramicas LZSA que possuiam fases com
os Oxidos de aluminio e s6dio que acentuaram as diferencas dilatométricas das fases cristalinas
presentes, conforme verificado na Tabela 9. Além disso, o estufamento i6nico apresentado pelas
vitroceramicas do sistema LZSA foi superior aos apresentados pelas vitroceramicas LZS
(Figura 21). A soma das tensdes superficiais presentes nas vitroceramicas LZSA apds os
processos termoquimicos provavelmente resultou em um valor elevado que, combinado com a
porosidade apresentada por estas (Figura 19), comprometeu a resisténcia mecanica, resultando
em diminuicao deste valor.

Para comparacdo, os vidros precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA
apresentam valores de coeficiente de expansdo térmica de 14,6 x10° °C! e 12,1 x10° °C!,

respectivamente, conforme Teixeira ef al. (2019).
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Tabela 9 — Caracteristicas das fases cristalinas identificadas nas vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA apos

troca i6nica em banho de sal de NaNOj; em diferentes condigdes.

Vitrocerimica do sistema LZS

Coeficiente de

PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A3) (g/em?) térmica linear
(x10°6 °C1)
01-070-
Li2SiO3 29-828 853 236,21 2,53 10,7
0330
01-083-
Li2ZrSiOs 29-835 100631 2527,61 2,78 14,0
1726
01-075-
ZrSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO: 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-073- -
NazSiO3 24661 302,01 2,68 21,3
2115
01-074- 01-083-
NaxZrSicO15s 29-1294 2527,61 2,78 12,2
2276 1726
Vitroceramica do sistema LZSA
Coeficiente de
PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A%) (g/em?®) térmica linear
(x10°¢ °C")
01-070-
LizSi20s - 280481 404,17 2,47 9,0
4856
01-080-
LiAlSi2O0¢ - 69394 520,67 2,37 3.8
1560
01-075-
ZrxSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO2 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-076-
NazSi>0s 29-1261 34688 471,18 2,57 15,9
0784
01-080- -
NaAlSi2O06 1561 69395 539,18 2,49 8,5

Fonte: ICSD (2020), Harper (2001), Laczka et al. (2014), Callister (2012), Steiner, Kelly e Giuseppetti (1997),
Shermer (1956), Liang et al. (2017) e Marr e Glasser (1979).
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Apos estas caracterizagdes, foi selecionada uma condigdo de troca idnica para cada
sistema vitroceramico para determinacdo da anélise quimica, resultado apresentado na Tabela
10. O critério utilizado para sele¢ao das condi¢des a serem analisadas foi o médulo de Weibull,
uma vez que os valores de resisténcia mecanica a flexao nao apresentaram variagao significativa
da resisténcia mecanica a flexao ap6s os diferentes ciclos de troca idnica, conforme Figura 19.
Para as vitroceramicas do sistema LZS, a condi¢@o escolhida foi a troca i6nica a 470 °C por 3 h

e para as vitroceramicas do sistema LZSA foi a troca i6nica a 450 °C por 15 min

Tabela 10 — Composi¢do quimica das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA antes apos troca i0nica

em banho de sal de NaNO; em diferentes condigoes.

Vitroceramica do sistema LZS Vitroceramica do sistema LZSA
Oxidos (% em massa) (% em massa)
constituintes Antes da Depols da Antes da Depols da
troca i6nica troca idnica
troca i6nica (470°C /3 1) troca ionica (450 °C / 15 min)
ALO; 0,90 1,28 7,44 8,75
CaO <0,05 <0,05 <0,1 <0,1
Fe;03 <0,1 0,16 <0,1 0,21
KO 0,05 <0,1 <0,05 <0,05
MgO <0,1 <0,1 <0,05 <0,05
MnO <0,05 <0,1 <0,05 <0,05
Na,O <0,1 0,31 0,12 0,22
P»0s <0,1 <0,1 0,1 0,1
SiO; 67,83 64,80 68,60 66,46
TiO; <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Co0:03 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cr:03 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PbO <0,05 <0,05 <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ZnO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ZrO,/Hf 22,38 26,69 13,63 16,22
Li:O 7,93 6,45 9,90 7,95
Total 100 100 100 100
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Conforme observado da Tabela 10, para ambos sistemas vitroceramicos, ocorreu
aumento no teor de alumina, como possivel consequéncia das etapas de moagem a que os
compactos vitroceramicos foram submetidos para obtencao dos poOs para realizagcdo da analise
quimica. Verificou-se também a diminui¢ao do teor de litio ¢ aumento no teor de soédio, uma
vez que estes eram os ions de troca. Contudo, a diminui¢ao da fragdo de litio ndo ¢ proporcional
ao aumento da fragcdo de so6dio, mas, quando analisados em relagdo aos teores dos outros 6xidos,
verifica-se que a propor¢ao esta na diminuicao de litio e silica e no aumento de sodio e zirconio.
Nao havendo uma fonte externa que pudesse resultar em uma contaminagdo de zirconio nas
amostras, esta diferenca foi associada ao erro de leitura do equipamento de analise quimica.

Ao comparar as quantificacdes dos teores de sddio obtidos via andlise quimica por
energia dispersiva (Tabela 8) e por fluorescéncia de raios X (Tabela 10) verificou-se que os
valores sdo semelhantes, principalmente para as vitroceramicas do sistema LZSA. Esta
observac¢ao indicou que os elevados teores de coeficientes de difusdo apresentados também na
Tabela 8 estdo representando de maneira adequada os processos de troca idnica em banho de
sal de NaNOj para os sistemas vitroceramicos estudados.

Para finalizar a apresentagao e discussao dos resultados obtidos com as caracterizagdes
das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apds os diferentes ciclos de troca idnica pelo
método do banho de sal com NaNOs, a Tabela 11 apresenta um comparativo dos resultados
obtidos nesta pesquisa com os outros trabalhos de pesquisa citados nesta secao.

Os aumentos nos valores de resisténcia mecéanica apresentados pelas vitroceramicas
do sistema LZS sdo menores do que os verificados em trabalho de pesquisa com vitroceramicas
monoliticas do sistema LixO — Si0; realizado por Li et al. (2020). Apos a cristalizagdo nas
temperaturas de 610 e 900 °C, as vitroceramicas foram submetidas a troca i6nica em banho de
sal nas condig¢des descritas na Tabela 11. Foram obtidos teores de sddio na superficie das
amostras de até 5,5% (em mol), camadas de troca idnica entre 10 e 45 um e valores de
resisténcia mecanica entre 500 e 610 MPa, em que os maiores resultados foram verificados com
a troca i6nica a 385 °C por 64 h de imersao no banho.

Para comparacdo dos resultados, no trabalho de pesquisa de Li et al. (2019), foram
feitos ciclos de troca i6nica em banho de sal de NaNOs em vidros do sistema Li>O — SiO3,
conforme descrito na Tabela 11. Foram obtidos teores médio de sodio na superficie das
amostras de 4,5% (em mol) em todas as condig¢des analisadas, com camadas de troca i6nica de
até¢ 90 pm. Como consequéncia, o valor de resisténcia mecanica a flexao foi de 100 MPa (antes

da troca i0nica) para valores de até¢ 400 MPa (ap6s a troca i6nica).



Tabela 11 — Comparativos dos resultados obtidos com as caracterizagdes de vidros e vitroceramicas submetidos ao processo de troca idnica por banho de sal de NaNOs.

VITROCERAMICA VIDRO VITROCERAMICA | VITROCERAMICA VIDRO VITROCERAMICA
MATERIAL SINTERIZADA LS MONOLITICA SINTERIZADA LAS MONOLITICA
LZS LS LZSA LAS
A Lietal . Aaldenberg
Referéncia Esta tese (2019) Li et al. (2020) Esta tese et al. (2016) Andrews et al. (2019)
Ciclo de troca 470 a500°Ce 315a380°Ce 315a450°Ce 430 a450°Ce 520°CeS5a 320a520°Ce
10nica 15mina3h 3,75mina8h 15minal128h 15mina3h 60 min 2a8h
Teor de sédio
na superficie 0,7a4,8 até 4,5 até 5,5 0,3a2,5 10a13
(%Yomolar)
Profundidade
da camada de Até 2500 até 90 10 a 45 Até 2300 Até 180 Até 80
troca ionica
(1m)
Teor médio de
sodio 0,20 23,11 - - 0,23 21,03 - -
(Yomassico)
s s
3,48 107 a 68,25 x10° 1,03 ’zézuzg;z’fé X107 8 0o x
~ ) -8
Coeficiente de (Equagao de BOltszgm Boltzmann-Matano) e .10~
cr Matano) ¢ 7,31 x10~a - - 5 (variagdo da
difusdo(cm?s) : 0,52 x10~a 158,40
131,16 x10~ (Segunda 5 . massa da
. . x10~ (Segunda Lei de
Lei de Fick) . amostra)
Fick)
100 (antes
C oA 100 (antes da da troca
ReSI§t§nc1§1 . 1.10 (antes da troc;a troca idnica) a 500 a 610 (depois da . 1.30 (antes da trqca i0nica) e 340 800 (depois da troca
mecénica a idnica) a 130 (depois da . A ionica) a 90 (depois da o
~ A 400 (depois da troca idnica) o a 400 i0nica)
flexao (MPa) troca i6nica) n troca i6nica) .
troca i6nica) (depois da

troca i6nica)

Moédulo de
Weibull

10,34 (antes da troca
ionica) a 23,65 ¢ 13,29
(depois da troca i6nica)

6,46 (antes da troca
ionica) a 8,19 e 25,16
(depois da troca i6nica)

4,7 (antes da
troca idnica)
a 10,5
(depois da
troca idnica)

13 a 16 (depois da
troca i0nica)

96
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No trabalho de pesquisa de Aaldenberg et al. (2016), conforme verificado na Tabela
11, foram obtidos aumentos nos valores de resisténcia mecanica de 100 MPa (antes da troca
10nica) para 340 a 400 MPa (ap0s os processos termoquimicos), sem apresentar tendéncia clara
de variacao da resisténcia mecanica com o aumento do tempo de imersdo. Estes aumentos de
até 400% foram superiores aos verificados nas vitrocerdmicas LZS e LZSA com o mesmo
método da troca idnica, que foram valores maximos de 20%. O melhor valor de mddulo de
Weibull apresentou aumento de 4,7 (antes da troca i6nica) para 10,5 (ap6s troca ionica a 15
min), valor este que ¢ consideravelmente menor do que o melhor resultado de moédulo de
Weibull obtido nesta pesquisa de doutorado para este método de troca idnica, que foi de
aproximadamente 25, conforme verificado na Tabela 11 e Figura 19.

Uma semelhanca observada nos trabalhos de pesquisa de Li et al. (2020) em
vitroceramicas monoliticas do sistema LS e de Li ef al. (2019) em vidros do sistema LAS foi a
diferenca significativa entre o teor de sodio na superficie das amostras (em média 5% em mol)
e o valor observado em profundidades de camada de troca i6nica de até 50 pm, com valores
médios de 1% em mol, conforme verificado na Tabela 11. Nesta pesquisa de doutorado, a
diminui¢do do teor de sddio na superficie das amostras (de 3 a 3,5% em massa para as
vitroceramicas do sistema LZS e de 1 a 1,7% em massa para as vitroceramicas do sistema
LZSA) ocorreram em camadas de troca i6nica de até¢ 2500 um, conforme verificado na Figura
18. Este resultado ¢ um indicativo de que a diminuicdo significativa no teor de s6dio em
profundidades de camada de troca ionica de até 50 um resulta na formacdo de tensdes

superficiais compressivas que promovem o refor¢o mecanico no material estudado.

4.4 CARACTERIZACAO DAS VITROCERAMICAS DOS SISTEMAS LZS E LZSA APOS
TROCA IONICA PELO METODO DO BANHO DE SAL DE KNO3

O aspecto geral dos corpos de prova das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
apods os processos de troca idnica em banho de sal de KNO3 em diferentes condigcdes sdao
mostrados na Figura 24. Foi possivel observar que ndo ocorreram quebras nas superficies dos
corpos de prova das vitroceramicas do sistema LZS em nenhum dos ciclos de troca idnica
aplicados. Para as vitroceramicas do sistema LZSA submetidas a 3 h de imersdao em banho de
sal, para ambas temperaturas, foram verificados pequenos comprometimentos fisicos como
fissuras nas laterais dos corpos de prova. Também ocorreram desvios de planaridade nas
vitroceramicas do sistema LZSA, principalmente aquelas submetidas a 1 h de imersao em banho

de sal, em ambas temperaturas estudadas.
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Figura 24 — Fotografia mostrando o aspecto geral das vitroceramicas dos sistemas LZS ¢ LZSA apos troca ionica

em banho de sal de KNO; em diferentes condigdes.

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZS
TROCA IONICA A 470 °C TROCA IONICA A 500 °C

10 mm

3h 3h
10 mm 10 mm

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZSA
TROCA IGNICA A 430 °C TROCA IONICA A 450 °C

15 min 15 min

O perfil de concentrag@o de potassio para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
apos os diferentes processos de troca idnica ¢ mostrado nos graficos da Figura 25. Nas
vitroceramicas do sistema LZS, foram obtidos valores de até¢ 0,80% (em massa) a 470 °C, e
valores de até 0,40% (em massa) a 500 °C. Estes valores foram significativamente inferiores
aos teores de sodio (valores de até 3,5% em massa) obtidos com a troca idnica em banho de sal
de NaNOs, conforme mostrado na Figura 18. Com relagdo as profundidades das camadas de
troca i0nica, o maior valor foi de aproximadamente 2300 um para a condi¢ao de troca idnica
em 470 °C por 1 h, seguido de 1400 pm para 3 h nesta mesma temperatura. Para todas as outras
condi¢des estudadas, os valores de profundidade de troca id6nica ndo foram superiores a

1100 pum, inclusive com a temperatura de 500 °C.



99

Figura 25 — Perfil de concentragao de potassio das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apds troca i6nica em

banho de sal de KNO; em diferentes condigdes.
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Para as vitroceramicas do sistema LZSA, foram verificados valores de potassio de até
0,70% (em massa) a 430 °C e de 1,50% (em massa) a 450 °C, por 3 h de imersdo em ambos
casos. As camadas de troca i0nica encontradas correspondem a valores de até 2500 um em
ambas temperaturas e com diferentes tempos de imersdo no banho. Este valor de camada de
troca 10nica nas vitroceramicas do sistema LZSA também foi obtido com os ciclos em banho
de sal de NaNOs, conforme mostrado na Figura 18.

Utilizando as Equagdes 11 e 6, foram calculados os valores de coeficiente de difusao
para as diferentes condi¢des de troca i0nica estudadas, e tais valores estdo apresentados na
Tabela 12. Para as vitroceramicas do sistema LZS tratadas termoquimicamente a 470 °C, foram
encontrados valores de coeficiente de difusdo entre 0,2 x107 e 3,0 x10™ cm?/s utilizando a
Equagdo de Boltzmann-Matano (Equagdo 11) e entre 1,4 x10” e 40,9 x10”° cm?/s utilizando a
segunda lei de Fick (Equacdo 6). Nos dois casos, verificaram-se aumentos nos valores dos
coeficientes de difusdo quando o tempo de patamar aumentou de 15 min para 1 h, seguido de
uma diminui¢do quando o tempo de imersdo no banho aumentou para 3 h. Os teores médios de
potéssio ficaram entre 0,2 e 0,4% (em massa), sendo o maior valor correspondente as amostras

tratadas por 1 h.
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Tabela 12 — Teor médio de potassio e valores do coeficiente de difusdo obtidos por meio das equagdes de
Boltzmann-Matano e segunda lei de Fick para as vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA ap06s troca i6nica em

banho de sal de KNOj; em diferentes condigdes.

Coeficiente de difusdo (x10°° cm?/s)
Condicio Teor de potassio | Calculado de acordo | Calculado de acordo
(%0 em massa) com a Equacio de com a Segunda lei
Boltzmann-Matano de Fick
LZS 470 °C / 15 min 0,2+0,1 1,6 22,3
LZS 470°C/1h 0,4+0,1 3,0 40,9
LZS 470°C/3h 0,2+0,1 0,2 1,4
LZS 500 °C / 15 min 0,1+0,1 0,7 0,9
LZS500°C/1h 0,2+0,1 1,2 17,4
LZS 500°C/3h 0,1+0,1 0,1 0,2
LZSA 430 °C / 15 min 0,4+0,2 11,0 70,1
LZSA430°C/1h 0,3+0,1 2,00 12,9
LZSA 430°C/3 h 0,4+0,1 1,0 8,4
LZSA 450 °C / 15 min 0,3+0,1 10,0 12,9
LZSA450°C/1h 0,4+0,2 3,5 4,5
LZSA 450°C /3 h 0,9+0,2 4,8 5,9

As vitroceramicas do sistema LZS tratadas termoquimicamente a 500 °C apresentaram
0 mesmo comportamento das trocas idnicas a 470 °C. Os valores obtidos ficaram entre 0,1 x
10° e 1,2 x10” cm?/s (Equagdo 11) e entre 0,2 x107° e 17,4 x10”° cm?/s (Equacio 6), em que 0s
maiores valores foram verificados com 1 h. Os teores de potdssio pouco variaram com 0s
diferentes tempos de imersao, apresentando-se entre 0,1 € 0,20% (em massa).

Para as vitroceramicas do sistema LZSA, os valores de coeficiente de difusao
apresentam tendéncia de diminui¢do com o aumento do tempo imersdo em ambas temperaturas.
A 430 °C, foram verificados valores entre 1,0 x10” e 11,0 x10™ ¢m?/s utilizando a Equagio 11
e entre 8,4 x107 e 70,1 x10”° cm?/s com a Equacdo 6. A 450 °C, os valores de variaram entre
3,5 x107° e 10,0 x10” cm?s com a Equagdo 11 e entre 4,5 x10” e 12,9 x10” cm?s com a
Equacdo 6. Os valores médios de potéassio encontrados ficaram entre 0,3 e 0,9% (em massa)

com ambas temperaturas.
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Analogamente aos resultados mostrados na Tabela §, isto €, para os coeficientes de
difusdo obtidos com troca idnica em banho de NaNQOs, os coeficientes de difusdo para as
amostras tratadas termoquimicamente com KNOj; calculados de acordo com a Segunda lei de
Fick (Equacao 6) foram superiores aos calculados por meio da Equagdo de Boltzmann-Matano
(Equagdo 11). Estes resultados também estdo de acordo com Day (1976) que indica que os
valores de coeficientes de difusdo obtidos apos troca idnica com sais de potassio sdo menores
do que os obtidos em amostras tratadas com sais de sdédio em funcdo da menor mobilidade
atomica do ion de maior raio. Apesar de estarem na mesma ordem de grandeza, os valores
calculados a partir da Equagdo 11 obtidos com a troca i6nica com banho de sal de NaNO3
variaram entre 1,0 x 107 e 68,2 x 10° cm?s, conforme dados da Tabela 8, e entre 0,2 x
10° e 11 x 107 cm?/s, com a troca iénica com banho de sal de KNO3, conforme Tabela 12, para
ambos sistemas vitroceramicos estudados.

No trabalho de pesquisa de Li et al. (2017) em que foi realizada a troca ionica por
banho de sal de KNO3; em vidros do tipo sddico-célcico, nas condi¢des descritas na Tabela 15,
os valores de coeficiente de difusao obtidos pela Equacdo de Boltzmann-Matano foram da
ordem de 107! cm?/s.

Para todas as condi¢des de troca idnica estudadas por este método, os valores
calculados pela Segunda lei de Fick foram superiores aos calculados pela Equacdo de
Boltzmann-Matano, assim como verificado pelo método do banho de sal de NaNO3 e discutido
na Tabela 8. Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, as condigdes mais proximas
do equilibrio foram com 3 h de imersdo no banho de sal para as vitroceramicas LZS e acima de
1 h de imersdao no banho de sal para as vitroceramicas LZSA, em ambas temperaturas. Estas
foram as condi¢des que resultaram em valores de coeficiente de difusdo mais proximos pelas
duas equacgdes utilizadas.

A partir da analise da Tabela 12 verificou-se que, para as vitroceramicas do sistema
LZS, as condigdes de troca idnica em banho de sal de KNO3 que promoveram os maiores
valores de coeficiente de difusdo foram os tempos de imersao de 1 h, para ambas temperaturas
estudadas. Para a vitroceramicas do sistema LZSA, os tempos de 15 min e de 3 h de imersao
resultaram em teores de potdssio semelhantes (considerando os valores dos erros de medida),
mas com 15 min foram obtidos maiores valores de coeficiente de difusdao. Com isto, estas foram
as condi¢des de processamento selecionadas para obtencdo de amostras para realizacao das

caracterizagoes fisica, mecanica, quimica e mineralogica.
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A Figura 26 mostra os resultados das medidas de resisténcia mecanica a flexao (rétulo
preto), modulo de Weibull (rétulo azul) e de porosidade (rétulo vermelho) das vitrocerdmicas
dos sistemas LZS ¢ LZSA em duas condi¢des de troca idnica em banho de sal de KNO3 ¢ sem
a aplicacao do processo termoquimico. Para as vitroceramicas do sistema LZS (Figura 26a), os
valores de resisténcia mecanica apresentaram aumentos de 11,35 e 8,68% apo6s os ciclos nas
temperaturas de 470 °C e 500 °C, respectivamente. Este valor de aumento de resisténcia
mecanica ¢ inferior ao usualmente observado nas vitroceramicas monoliticas de dissilicato de
litio, que tem um aumento médio de 25%, conforme Li et al. (2019) e Fisher et al. (2008)
quando a troca i0nica ¢ realizada por banho de sal de NaNO3, KNO3 ou uma mistura de ambos.
Considerando-se os valores dos erros experimentais apresentados na Figura 26a, observou-se
que ndo houve diferenca significativa entre os valores de resisténcia mecanica a flexao obtidos
com as duas condigdes de troca ionica estudadas, para cada um dos dois sistemas
vitroceramicos.

Com relagao aos valores de porosidade, ndo foram verificadas diferencas significativas
entre os valores obtidos antes e apds os processos de troca idnica, indicando que os processos

termoquimicos ndo modificaram a microestrutura das vitroceramicas do sistema LZS.

Figura 26 — Resisténcia mecanica a flex@o (rotulo preto), modulo de Weibull (rotulo azul) e porosidade (rotulo
vermelho) das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, antes e apds de troca i6nica em banho de sal de

KNOs em diferentes condigoes.
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Entretanto, os valores do modulo de Weibull foram significativamente diferentes entre
si, de modo que, antes dos processos de troca idnica o valor era de 10,34 e foi para 9,92 apos
troca ionica a 470 °C por 1 h, seguido de aumento para 15,42 com a troca idnica a 500 °C por
1 h. Estes resultados indicaram que a 470 °C e 1 h foram obtidos maiores valores de resisténcia
mecanica ¢ a 500 °C e 1 h foram obtidos resultados com menor dispersdo de valores (maior
confiabilidade).

Para as vitroceramicas do sistema LZSA, assim como verificado com a troca idnica
em banho de sal de NaNO3 na Figura 19b, a utilizagdo do banho de sal de KNO3; também
resultou em diminui¢do de resisténcia mecanica (rotulo preto) entre 36,49 e 34,67%, com as
temperaturas de 430 ¢ 450 C, com 15 min de imersdo no banho, respectivamente, conforme
mostrado na Figura 26b. Assim como verificado com as vitroceramicas do sistema LZS para
troca i6nica com KNOs, ndo houve diferengas significativas entre os resultados de resisténcia
mecanica a flexdo e porosidade (rotulo azul) apos a aplicacdo de diferentes condi¢des de
tratamento termoquimico. Os valores de porosidade aumentaram cerca de 9% apos a realizacao
dos processos de troca idnica, como possivel consequéncia das modificagcdes microestruturais
promovidas pelos ciclos termoquimicos. Os valores de modulo de Weibull apresentaram
aumentos de 6,46 (condi¢ao sem troca idnica) para 8,21 (troca idnica a430°C e 15 min) e 10,60
(troca 16nica a 450 °C e 15 min).

A Figura 27 mostra os graficos de probabilidade Weibull obtidos para os processos de
troca i0nica em banho de sal de KNOj caracterizados para as vitrocerdmicas dos sistemas LZS
e LZSA. Os valores de resisténcia caracteristica (valores de resisténcia mecanica que
correspondem a 63,2% dos resultados), calculados a partir da Equagdo 3, aumentaram de
114 MPa (antes da troca i6nica) para valores de at¢ 130 MPa (depois da troca idnica) nas
vitroceramicas do sistema LZS. Ja nas vitroceramicas do sistema LZSA, estes valores
diminuiram de 134 MPa (antes da troca i0nica) para cerca de 90 MPa (depois da troca i6nica).
O comportamento destes resultados foi semelhante ao apresentado pelo valor médio de

resisténcia mecanica a flexdo para este método de troca i0nica, apresentado na Figura 26.
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Figura 27 — Graficos de probabilidade Weibull das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS sem aplicagdo de troca
ionica, b) LZS apds troca iénica a 470 °C por 1 h, ¢) LZS ap6s troca ionica a 500 °C por | h, d) LZSA sem aplicacao
de troca i6nica, e) LZSA apo6s troca idnica a 430 °C por 15 min e f) LZSA apds troca idnica a 450 °C por 15 min,

utilizando o método de troca i6nica em banho de sal de KNOs.
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Para comparagao dos resultados, no trabalho de pesquisa de L.aczka et al. (2015) foram
feitas trocas i6nicas em banho de sal de KNOs3 de vitroceramicas monoliticas do sistema Li2O
— AlLO3 — Si0,, cristalizadas entre 660 e 870 °C por 30 a 90 min. As condi¢des de troca iOnica
estdo descritas na Tabela 15. Os valores de resisténcia mecanica variaram de 314 MPa (antes
da troca i0nica) para valores de até 840 MPa ap0ds os processos termoquimicos. As camadas de
troca idnica apresentaram profundidades médias de 20 um e valores de modulo de Weibull de
6,12 (antes da troca i6nica) para até 12,58 (apds troca idnica).

Fisher et al. (2005) realizaram a troca idnica por banho de sal de KNO3; em
vitroceramicas de dissilicato de litio nas condi¢des descritas na Tabela 15. O teor de potassio
na superficie das amostras foi de 4,5% (em massa), com camadas de troca idnica de até 60 pm.
A resisténcia mecanica teve variacao entre 265,5 MPa (antes da troca idnica) e 331,4 MPa (ap0ds
a troca i6nica). Com relagdo ao modulo de Weibull, este parametro apresentou aumento de 5,3

antes da troca i0nica para 8,9 apds o processo termoquimico.
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A Figura 28 indica valores de tensdo de estufamento i6nico conforme procedimento
descrito no item 3.4.2. Os valores obtidos seguiram a mesma tendéncia daquela apresenta para
as trocas com banho de sal de NaNOs, mas com aproximadamente o dobro dos valores,

conforme comparagdo com a Figura 21.

Figura 28 — Tensdo de estufamento i6nico das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA apos troca idnica

em banho de sal de KNO; em diferentes condigdes.
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Nas vitroceramicas LZS, os resultados calculados a partir da expansdo volumétrica
tedrica foram maiores quando comparados com aqueles calculados a partir da expansdo
volumétrica experimentalmente verificada (517 e 215 MPa, respectivamente), independente da
condigdo de troca i6nica estudada. Ja nas vitroceramicas LZSA o comportamento verificado foi
0 oposto, ou seja os valores calculados a partir da expansao volumétrica tedrica foram menores
quando comparados com aqueles calculados a partir da expansdo volumétrica
experimentalmente verificada (568 e 680 MPa, respectivamente), independente da condicao de
troca i0nica estudada. Esta pode ser uma explicacdo parcial do porqué os valores de resisténcia
mecanica diminuiram nas vitroceramicas LZSA ap0s a realizag@o dos processos de troca ionica.

Para comparagdo, considera-se o trabalho de pesquisa de Aaldenberg ef al. (2016) em
que foram realizadas troca idnica em banho de sal de KNO3; em vidros do sistema LAS,
conforme procedimento descrito na Tabela 15, foram obtidas camadas de troca i6nica de até

60 pm com maxima tensdo compressiva estimada em 950 MPa.
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Nas microscopias eletronicas de varredura das vitroceramicas dos sistemas LZS e
LZSA antes e apds os processos de troca idnica, apresentas na Figura 29, foi possivel verificar
o aumento das porosidades nas vitroceramicas apds a aplicagao dos processos termoquimicos,
conforme mostrado na Figura 26. Este aumento na porosidade apos a realizagdo dos processos
termoquimicos pode estar relacionado as modificagdes estruturais, como o estufamento i6nico
decorrente dos processos de troca idnica. Além disto, como a sinteriza¢do ocorre por fluxo

viscoso, os poros tendem a apresentar o formato arredondado.

Figura 29 — Microscopia eletronica de varredura das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA antes ¢ apos troca

ionica em banho de sal de KNO; em diferentes condi¢des (aumento de 40x).
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As difratometrias de raios X em vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos os
diferentes processos de troca idnica estdo mostradas na Figura 30. Foi possivel verificar que,
para ambos sistemas vitroceramicos, ndo houve diferencas significativas entre as fases
formadas com as temperaturas de tratamento termoquimico maiores ou menores. Quando
comparados com as vitroceramicas ndo submetidas a troca idnica (Figura 16), observou-se a
diminui¢do da fragdo amorfa, bem como o aumento do teor das fases cristalinas iniciais em
func¢do da substitui¢ao do Li pelo K, com a troca destes ions nestas fases.

Nas vitroceramicas do sistema LZS (Figura 30a) foram identificadas, além das fases
cristalinas iniciais de silicato de zirconio e litio (Li2ZrSisO16), metassilicato de litio (Li2Si103),
silicato de zirconio (ZrSiO4) e quartzo (Si0O), as fases silicato de potassio (K2Si40v) ¢ o silicato
de zirconio e potassio (K2ZrSi309). Para as vitrocerdmicas do sistema LZSA (Figura 30b), além
das fases iniciais dissilicato de litio (Li2S1205), espoduménio-B (LiAlS120¢), silicato de zirconio
e litio (Li2ZrSi5016), silicato de zirconio (ZrSiO4) e quartzo (Si0Oz), foram observadas as fases
ortossilicato de potassio (K4SiO4) e 0 aluminossilicato de potassio, também chamado de leucita

(KAISi20g).

Figura 30 — Difratogramas de raios X das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, apés troca idnica com

banho de sal de KNO; em diferentes condigdes.
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Com este resultado, novamente observou-se que o mecanismo de troca idnica que atua
nestes sistemas ocorreu nas fases cristalinas, uma vez que os difratogramas também foram
caracterizados por leves deslocamento dos picos correspondentes, principal caracteristica deste
mecanismo, conforme descri¢ao de Beall ez al., 2016.

As caracteristicas teoricas (verificadas no banco de dados ICSD) das fases cristalinas
obtidas com as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, em diferentes condigdes de ciclos de
troca i0nica, estdo apresentadas na Tabela 13. Foram observados os maiores volumes das
células e das densidades das fases cristalinas que contem K em relagdo as suas equivalentes
com Li, como consequéncia do maior raio idnico apresentado pelo atomo de K. O estufamento
ionico verificado nas vitroceramicas, apresentados na Figura 28 foi uma decorréncia destes
aumentos. Além disso, as fases cristalinas que contém zirconio foram aquelas que apresentam
os maiores valores de densidade, uma vez que este elemento € o mais pesado entre os elementos
presentes nas composic¢des vitroceramicas (CALLISTER, 2012).

Foi também possivel verificar, a partir da Tabela 13, que as fases cristalinas que
contém potassio apresentaram coeficientes de expansdo térmica maiores do que as suas
equivalentes com litio, além do fato de que as fases que contém zirconio ¢ alumina foram as
que possuiam os menores valores de expansdo térmica. As vitroceramicas do sistema LZSA
apresentaram fases cristalinas apds os processos de troca idnica com coeficientes de expansao
térmica maiores do que as vitroceramicas LZS, conforme verificado na Tabela 13. O efeito da
diferenca entre os coeficientes de dilatagdo térmica das fases cristalinas formadas resulta da
diferenca entre a composi¢do quimica da superficie da amostra e seu interior, proporcionando
tensdes no interior da amostra que podem interferir no comportamento mecanico das mesmas.
Este efeito ¢ chamado de desacordo dilatométrico, e apresenta influéncia significativa no
sistema LS, conforme Li et al. (2019).

Como os sistemas vitroceramicos LZS e LZSA sdo baseados no LS, os
comportamentos mecanicos destes sistemas também sofrem o efeito do desacordo
dilatométrico. Este efeito foi mais evidente nas vitrocerdmicas do sistema LZSA que possuiam
fases com os 6xidos de aluminio e s6dio que acentuaram as diferengas dilatométricas das fases
cristalinas presentes, conforme verificado na Tabela 13. Além disso, o estufamento idnico
apresentado pelas vitroceramicas do sistema LZSA foi superior aos apresentados pelas
vitroceramicas LZS (Figura 28). A soma das tensdes superficiais presentes nas vitroceramicas
do sistema LZSA apds os processos termoquimicos provavelmente resultou em um valor
elevado que, combinado com a porosidade apresentada por estas (Figura 26), comprometeu a

resisténcia mecanica a flexao, resultando em diminuicao deste valor.
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Tabela 13 — Caracteristicas das fases cristalinas identificadas nas vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos

troca i6nica em banho de sal de KNOs em diferentes condigdes.

Vitrocerimica do sistema LZS

Cocficiente de
PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A3) (g/em?) térmica linear
(x10°6 °C1)
01-070-
Li2SiO3 29-828 853 236,21 2,53 10,7
0330
01-083-
Li2ZrSiOs 29-835 100631 2527,61 2,78 14,0
1726
01-075-
ZrSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO: 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-075-
K2SisO9 39-212 31201 360,11 3,09 16,6
1646
01-070-
K2ZrSiz09 - 90684 420,73 3,14 9,50
4249
Vitroceramica do sistema LZSA
Coeficiente de
PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A%) (g/em?®) térmica linear
(x10°¢ °C")
01-070-
LizSi20s - 280481 404,17 2,47 9,0
4856
01-080-
LiAlSi2O0¢ - 69394 520,67 2,37 3,8
1560
01-075-
ZrxSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO2 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-079-
K4SiO4 - 66073 633,28 2,61 22,5
1102
01-081-
KAISi206 291 38-1423 73663 2327,90 2,49 17,3

Fonte: ICSD (2020), Harper (2001), Laczka et al. (2014), Callister (2012), Steiner, Kelly e Giuseppetti (1997),
Shermer (1956), Liang et al. (2017), Denry, Holloway e Rosenstiel (1998) e Park et al. (2007).
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Para comparagdo, os vidros precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA
apresentam valores de coeficiente de expansdo térmica de 14,6 x10° °C! e 12,1 x10° °C*!,
respectivamente (TEIXEIRA et al., 2019).

ApOs estas caracterizacoes, foi selecionada uma condi¢dao de troca idnica para cada
sistema vitroceramico para determinacdo da analise quimica, resultado apresentado na Tabela
14. Conforme analise da Figura 26, as vitroceramicas ndo apresentaram variag¢ao significativa
da resisténcia mecanica a flexao apos os ciclos de troca i6nica. Por este motivo, o critério
utilizado para a selegdo das condi¢cdes novamente foi o modulo de Weibull. Para as
vitroceramicas do sistema LZS, a condi¢do escolhida foi a troca i6nica a 500 °C por 1 h e para
as vitroceramicas do sistema LZSA foi a troca i6nica a 450 °C por 15 min.

Conforme analise da Tabela 14, para ambos sistemas vitroceramicos, ocorreram
aumentos no teor de alumina, como possivel consequéncia das etapas de moagem a que os
compactos foram submetidos. Verificou-se também a varia¢do dos ions de troca (Li e K), em
que os teores de potassio obtidos foram inferiores aos teores de sddio verificados com a troca
ionica em banho de sal de NaNOs3, conforme comparagdo com a Tabela 10. Novamente, a
diminui¢do observada da fragao de litio nao foi proporcional ao aumento da fragao do ion de
troca, neste caso o potassio, mas a proporcao foi relacionada com a diminui¢ao do teor de Li>O
e Si02 e o aumento nos teores de K2O e ZrO». Ndo havendo uma fonte externa que pudesse
resultar em uma contaminagao de zirconio nas amostras, esta diferenca foi associada ao erro de
leitura do equipamento de analise quimica.

Ao comparar as quantificacdes dos teores de potassio obtidos via andlise quimica por
energia dispersiva (Tabela 12) e por fluorescéncia de raios X (Tabela 14) verificou-se que os
valores foram bastante semelhantes para ambos sistemas vitroceramicos. Isto indicou que os
elevados teores de coeficientes de difusdo apresentados também na Tabela 12 estdo
representando de maneira adequada os processos de troca idnica por banho de sal de KNO; para

0s sistemas vitroceramicos estudados.
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Tabela 14 — Composi¢do quimica das vitroceramicas dos sistemas LZS ¢ LZSA antes ¢ ap0s troca idnica em banho

de sal de KNO; em diferentes condigdes.

Vitroceramica do sistema

Vitroceramica do sistema

LZS LZSA
Oxidos (% em massa) (% em massa)
constituintes Antes da Apos a Antes da Apos a
troca ionica troca ionica troca ionica troca ionica
(500°C/1h) (450 °C / 15 min.)

ALO3 0,90 1,41 7,44 8,29
CaO <0,05 <0,05 <0,1 <0,1
Fe203 <0,1 0,21 <0,1 0,24
K20 0,05 0,19 <0,05 0,19
MgO <0,1 <0,05 <0,05 <0,05
MnO <0,05 <0,01 <0,05 <0,05
Na20 <0,1 <0,1 0,12 0,13
P20s <0,1 <0,05 0,1 <0,1
SiO2 67,83 64,40 68,60 66,70
TiO2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,05
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Co020s3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cr20s3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PbO <0,05 0,11 <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Zn0O <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ZrO2/Hf 22,38 27,32 13,63 16,45
Li2O 7,93 6,25 9,90 7,96
Total 100 100 100 100

Para finalizar a apresentagdo e discuss@o dos resultados obtidos com as caracterizagoes

das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apo6s os diferentes ciclos de troca idnica pelo

método do banho de sal com KNOs3, a Tabela 15 apresenta um comparativo dos resultados

obtidos neste trabalho de pesquisa com os outros trabalhos de pesquisa citados nesta secao.
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Tabela 15 — Comparativos dos resultados obtidos com as caracterizagdes de vidros e vitroceramicas submetidos ao processo de troca idnica por banho de sal de KNOs.

VITROCERAMICA VIDRO LS VITROCERAMICA VITROCERAMICA VIDRO LAS VI;%%%ELI}%%LCA
SINTERIZADA LZS MONOLITICA LS SINTERIZADA LZSA LAS
Yatongchai e
Referéncia Esta tese Morimoto Fisher et al. (2005) Esta tese Aaldenberg et al. Laczka et al. (2015)
(2006) (2016)
Ciclo de troca 470a500°Ce 450°Ce 400 °C vor 11 h 430a450°Ce 520°Ce30e 400a420°Ce
i0Onica I5mina3h 4al6h P 15mina3h 960 min 9al6h
Teor de
potassio na 0,20 a 0,80% (em massa) - 4,5% (em massa) 0,50 a 1,5% (em massa) - -
superficie
Profundidade
da camada de Até 2300 - Até 60 Até 2500 Até 60 Até 20
troca i0nica
(pm)
Teorslgljiilo de 0,11 a 0,37% (em massa) - - 0,27 a 0,88% (em massa) - -
0,12 x10 a 2,96 x10°° 1,03 x10% a 11,04 x10° 6,0+£1,4x 10!
Coeficiente de (Equagio de Boltzmegm— (Equacgao de Boltzngm- ((?alculad(.) a
difusdo(cm?/s) Matano) ¢ 0,15 x10~a - - Matano) e 4,48 x10~ a partir da variago -
40,90 x107 (Segunda Lei 70,12 x107 (Segunda Lei da massa da
de Fick) de Fick) amostra)
146,4 (antes
Resisténcia 110 (antes da troca i0nica) | ., Qa troca 265,5 (antes da troca 130 (antes da troca i6nica) 100 (?An t.es da 3} 4. (antes da troca
mecanica a a 120 (depois da troca ibnica) a 82’a ionica) a 331,4 (depois a 80 (depois da troca troca idnica) a 1onlca)'a 840 MPa
250,9 (depois ’ 280 a 590 (depois (depois da troca

flexdo (MPa)

i0nica)

da troca
i0nica)

da troca i6nica)

iOnica)

da troca i6nica)

i0nica)

Moédulo de
Weibull

10,34 (antes da troca
ionica) a 9,92 ¢ 15,42
(depois da troca i6nica)

5,3 (antes da troca
ionica) a 8,9 (depois da
troca idnica)

6,46 (antes da troca idnica)
a 8,21 e 10,60 (depois da
troca idnica)

4,7 (antes da
troca i6nica) a
5,7 (depois da

troca i0nica)

6,12 (antes da troca
ionica) a 12,58
(depois da troca

i0nica)
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No trabalho de pesquisa de Yatongchai e Morimoto (2006) foi feita a troca idnica pelo
método do banho de sal de KNO3z em vidros e vitroceramicas do sistema Li>O — SiO nas
condicoes descritas na Tabela 15. Os valores de resisténcia mecanica verificados variaram de
146,4 MPa (antes da troca i6nica) para valores entre 250,9 a 82 MPa (ap6s a troca i6nica), com
tendéncia de diminuicao do valor de resisténcia mecanica com o aumento do tempo de imersao
no banho em decorréncia da formagao de trincas verificadas apds os processos termoquimicos.

A vitroceramica monolitica obtida em tal trabalho de pesquisa foi obtida apds
nucleacao a 500 °C por 15 h e cristaliza¢ao a 700 °C por 10 h. Para a amostra com troca idnica
a 450 °C e 16 h, o valor de resisténcia mecanica obtido foi de 288 MPa, sendo que o valor de
resisténcia mecanica da vitroceramica sem troca idnica foi de 166,5 MPa. Para as amostras
tratadas termoquimicamente a 550 °C, os valores de resisténcia mecanica variaram entre 246 e
333 MPa, em que o maior valor foi verificado com o tempo de imersdao no banho de 16 h.

Em outro trabalho de pesquisa, de Aaldenberg et al. (2016), em que foram realizadas
troca idnica em banho de sal de KNO3 em vidros do sistemas Li>O — Al,03; — SiO2 nas condigdes
descritas na Tabela 15, o valor médio do coeficiente de difusdo, calculado a partir da variagao
da massa da amostra, foi de 6,0 £ 1,4 x 10"' cm¥s. Com relacdo aos valores de resisténcia
mecanica, os autores verificaram a variagdo de 100 MPa antes da troca idnica para valores entre
280 e 590 MPa apds os processos termoquimicos, com tendéncia de aumento ao aumentar-se
do tempo de imersao. O melhor valor de médulo de Weibull que os autores obtiveram foi com
o tempo de 960 min, em que este resultado aumentou de 4,7 antes da troca idnica para 5,7 apds

troca i0Onica.

4.5 CARACTERIZACAO DAS VITROCERAMICAS DOS SISTEMAS LZS E LZSA APOS
TROCA IONICA PELO METODO DA PASTA DE SAL DE NaNOs

A Figura 31 mostra as vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA ap0s as trocas 10nicas
pelo método da pasta de sal, utilizando diferentes propor¢des Na:Li e parametros de ciclo, em
temperaturas correspondentes a 100 °C abaixo do valor da Ty de cada sistema vitroceramico.
As vitroceramicas do sistema LZS apresentaram quebras nas laterais das amostras obtidas apos
o tempo de permanéncia na temperatura maxima de 600 min, em ambas propor¢des Na:Li

estudadas.
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Figura 31 — Fotografia mostrando o aspecto geral das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA ap6s troca ionica

com pasta de sal de NaNOs em diferentes condigdes.

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZS
TROCA IONICA A 530 °C — proporgao 1:1 TROCA IONICA A 530 °C — proporgdo 2:1

600 min 600 min

10 mm 10 mm

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZSA

TROCA IONICA A 450 °C — propor¢do 1:1 TROCA IONICA A 450 °C — proporgdo 2:1

60 min 60 min

As linhas cinzas observadas nas amostras de vitrocerdmicas LZS obtidas com tempo
de ciclo de 300 min e propor¢ao Na:Li 1:1, além das amostras obtidas com tempo de ciclo de
600 min em ambas propor¢des Na:Li foram obtidas durante a retirada destas vitroceramicas dos
cadinhos onde foram feitas as trocas i0nicas. Em tais casos, as amostras ficaram parcialmente
aderidas no cadinho utilizado para promover o processo termoquimico, €, ao fazer esta retirada
com pinga e microespatula com colher de ago inox, resultou nas formagdes destas linhas sob as
vitroceramicas. J& para as vitroceramicas do sistema LZSA, este comprometimento fisico
(quebra das laterais das amostras) foi também verificado em tempos de ciclo de 300 min.

A Figura 32 mostra perfis de concentragdo (teor) de sddio em fun¢do da espessura da
camada de troca idnica das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA ap0s a troca idnica pelo

método da pasta de sal de NaNOs em diferentes condi¢des de ciclo.
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Figura 32 — Perfil de concentracdo de sodio das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e LZSA apds troca idnica com

pasta de sal de NaNOs em diferentes condigoes.
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Para as vitroceramicas do sistema LZS submetidas a troca idnica a 530 °C, utilizando
a propor¢ao Na:Li 1:1 foram obtidos valores de profundidade de camada de troca i0nica de até
600 — 700 um com os diferentes tempos de ciclos estudados, sendo que, na superficie da
amostra, o maior valor foi obtido com o tempo de 600 min. Ao utilizar a propor¢do Na:Li 2:1
foram verificados valores maximos de camada de troca i6nica entre 600 e 900 um, em que o
maior teor de sodio verificado na superficie da vitroceramica foi obtido com o tempo de ciclo
de 60 min. Os maiores valores, em percentual massico, do teor de sddio verificado na superficie
das vitroceramicas com as duas propor¢des Na:Li estudadas foram semelhantes, com valores
de aproximadamente 2%, contudo o tempo do ciclo de troca i6nica utilizado com a proporcao
Na:Li 2:1 foi menor.

Os teores médios de sodio na superficie das vitroceramicas do sistema LZS com troca
10nica pelo método da pasta de sal de NaNO3 foram menores do que quando utilizado o banho
de sal de NaNOs além de serem verificadas também menores profundidades de camada de troca
ionica (pelo método do banho de sal, foram obtidos teores de s6dio na superficie de até 3,5%
em massa e profundidades de camada de troca i6nica de até 2500 pm), conforme observado na

Figura 18.
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Para as vitroceramicas do sistema LZSA apds a troca idnica pelo método da pasta de
sal de NaNOs em diferentes condigdes de ciclo, foram verificadas profundidades de camadas
de troca ionica de at¢ 700 um ao utilizar a propor¢ao Na:Li 1:1 e entre 1500 ¢ 2000 um com a
propor¢ao Na:Li 2:1. Os maiores teores de sodio verificados na superficie das vitroceramicas
foram obtidos com o tempo de ciclo de 600 min com a propor¢do Na:Li 1:1 e com o tempo de
ciclo de troca idnica de 300 min com a propor¢ao Na:Li 2:1, que foram valores de até 2% (em
massa). Assim como verificado com as vitroceramicas do sistema LZS, o aumento da propor¢ao
Na:Li resultou na possibilidade de obtengdo de teores de sodio semelhantes, mas com a
utilizagdo de menor tempo de ciclo termoquimico.

Os teores de sodio na superficie das vitroceramicas do sistema LZSA bem como os
valores de profundidades de camadas de troca i6nica utilizando o método da pasta de sal de
NaNOs foi semelhante ao obtido quando o método de troca i6nica aplicado foi o banho de sal
de NaNOs, conforme comparagdo com a Figura 18.

A Tabela 16 mostra os teores médio de sddio obtidos apds troca ionica pelo método
da pasta de sal de NaNO; com diferentes condic¢des de ciclo, além dos valores dos coeficientes
de difusdo obtidos com a Funcdo de Green e Segunda lei de Fick (Equagdes 12 e 6,
respectivamente).

As vitroceramicas do sistema LZS apresentaram teores de sddio entre 0,3% e 0,8%
com as diferentes propor¢des Na:Li e, para as vitroceramicas do sistema LZSA, os teores de
sodio obtidos variaram entre 0,4% e 0,7%. Para ambos sistemas vitroceramicos, oS maiores
teores de sodio foram obtidos com o tempo de ciclo de 600 min na propor¢ao Na:Li 1:1, mas
com os tempos de ciclo de 60 e 300 min para as vitroceramicas do sistema LZS e LZSA,
respectivamente, com a proporc¢ao Na:Li 2:1.

Os valores dos coeficientes de difusdo, calculados com a Equagao de Green (Equagao
12) obtidos apds os ciclos de troca i0nica nas vitrocerdmicas do sistema LZS variaram entre 0,5
e 13,9 x10® cm?/s com proporgdo Na:Li 1:1 e entre 1,1 € 17,6 x10® cm?/s usando a proporgio
Na:Li 2:1. Ja para as vitroceramicas do sistema LZSA, os valores de coeficiente de difusao da
troca idnica ficaram entre 0,5 e 75,6 x10"® cm?/s utilizando a propor¢o Na:Li 1:1 e entre 1,4 e
5,4 x10 cm?/s ao utilizar a propor¢do Na:Li 2:1. Para ambos sistemas e proporgdes Na:Li, o
valor do coeficiente de difusdo diminui com o aumento do tempo de patamar, além de resultar

em valores ligeiramente maiores ao aplicar-se a Segunda Lei de Fick (Equacao 6).
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Tabela 16 — Teor médio de sddio e valores do coeficiente de difusdo obtidos por meio das equagdes de Green e
segunda lei de Fick para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA ap06s troca ionica com pasta de sal de NaNO3

em diferentes condigdes.

Coeficiente de difusao
(x10°8 cm?/s)
Condiciio Teor de sodio Calculado de Calculado de
(% em massa) acordo com a acordo com a
Equacéo de Segunda lei
Green de Fick

LZS 1:1 530 °C / 60 min 0,5+0,1 11,0 13,9
LZS 1:1 530 °C / 300 min 0,3+0,1 1,6 1,6
LZS 1:1 530 °C / 600 min 0,8+0,2 0,5 0,7
LZS 2:1 530 °C / 60 min 0,7+0,1 14,1 17,6
LZS 2:1 530 °C / 300 min 0,4+0,1 3,3 5,5
LZS 2:1 530 °C / 600 min 0,7+0,1 1,1 1,2
LZSA 1:1 450 °C / 60 min 0,4+0,1 440 75,6
LZSA 1:1 450 °C / 300 min 0,4+0,1 5,5 7,7
LZSA 1:1 450 °C / 600 min 0,6 +0,1 0,4 0,5
LZSA 2:1 450 °C / 60 min 0,4+0,1 43 5,4
LZSA 2:1 450 °C / 300 min 0,7+0,1 3,6 5,1
LZSA 2:1 450 °C / 600 min 0,4+0,1 1,4 2,4

Os valores de coeficiente de difusdo obtidos com a troca idnica nas vitroceramicas dos
sistemas LZS e LZSA pelo método da pasta de sal de NaNOs3 (Tabela 16) sdo menores quando
comparados tanto com aqueles obtidos com a troca i6nica em banho de sal de NaNOs (Tabela
8) quanto com a troca i6nica em banho de KNOj3 (Tabela 12), que foram valores da ordem de
10 cm?/s.

Para comparagdo, considera-se o trabalho de pesquisa de Karlsson e Jonson (2010a)
em que foram realizadas trocas i0nicas pelo método da pasta de sal com uma mistura dos sais
KNO;:KCl, em proporc¢oes 2:1 e 1:2, nas condi¢cdes descritas na Tabela 19. Os valores de
coeficientes de difusdo, calculado a partir da Equagdo de Green ficaram entre 1,4x107!! e
6,8x10"!! cm?/s, ou seja, valores inferiores aos obtidos nesta pesquisa de doutorado para este

método de troca idnica, que foram da ordem de 10 cm?¥/s.
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Ao contrario dos resultados mostrados na Tabela 8 para as vitroceramicas com troca
i6nica em banho de sal de NaNOs, os valores dos coeficientes de difusdo para as vitroceramicas
tratadas termoquimicamente pelo método da pasta de sal de NaNOj3 foram semelhantes com a
utilizacao das diferentes equagdes, apesar da semelhanga ser maior nas vitroceramicas do
sistema LZS. Isto indica que as condi¢des de troca idnica estudadas com o método da pasta de
sal estdo mais proximas das condigdes de equilibrio do que as condi¢des estudadas com o
método do banho de sal.

A partir da analise da Tabela 16, verificou-se que as condi¢des de troca idnica pelo
método de pasta de sal de NaNO; nas vitroceramicas do sistema LZS que promoveram os
maiores teores de sodio foram com o tempo de 600 min e propor¢ao Na:Li 1:1 e com o tempo
de ciclo de 60 min e propor¢ao Na:Li 2:1, ambas a 530 °C. Para as vitroceramicas do sistema
LZSA, as condi¢des que apresentaram os maiores teores de sddio foram com o tempo de
600 min e propor¢ao Na:Li 1:1 e com o tempo de ciclo de 300 min e propor¢ao Na:Li 2:1,
ambas com a 450 °C. Com isto, estas foram as condi¢des de processamento selecionadas para
obten¢do de amostras para realizacao das caracterizagdes posteriores.

A Figura 33 mostra os resultados das medidas de resisténcia mecanica a flexao,
modulo de Weibull e de porosidade das vitroceramicas dos sistemas LZS ¢ LZSA em duas
condig¢des de troca i6nica utilizando o método da pasta de sal de NaNOs3 e sem a aplicacao do
processo termoquimico.

Para as vitroceramicas do sistema LZS (Figura 33a), os valores de resisténcia mecéanica
a flexdo (rotulo preto) aumentaram de aproximadamente 110 para 125 MPa, ou seja,
aumentaram 14% com a aplicacdo da troca idnica. Este valor de aumento de resisténcia
mecanica ¢ inferior ao usualmente observado nas vitroceramicas monoliticas de dissilicato de
litio, que tem um valor médio de 25%, conforme Li ef al. (2019) e Fisher et al. (2008) quando
a troca i0nica ¢ realizada por banho de sal de NaNO3, KNO3 ou uma mistura de ambos.
Considerando-se os valores dos erros experimentais apresentados na Figura 33a, observou-se
que nao houve diferencas significativas entre os valores de resisténcia mecanica a obtidos com
as duas condicdes de troca i6nica estudadas, para cada um dos dois sistemas vitroceramicos.

Com relagdo a porosidade, foram obtidos aumentos de aproximadamente 4% apos a
realizagdo dos ciclos de troca idnica, também sem diferencga significativa entre os valores

obtidos com as diferentes condigdes de tratamento termoquimicos estudados.
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Figura 33 — Resisténcia mecanica a flexdo (rotulo preto), modulo de Weibull (rotulo azul) e porosidade (rétulo

vermelho) das vitrocerdmicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, antes e ap6s troca idnica com pasta de sal de NaNOs

em diferentes condigdes.
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Os valores de moédulo de Weibull (rétulo azul), contudo, foram significativamente
diferentes entre si. A condi¢do de troca idnica com a proporcao Na:Li 1:1 e tempo de ciclo de
600 min promoveu o aumento de 10,34 (antes da troca idnica) para 10,71 e a propor¢ao Na:Li
2:1 com tempo de ciclo de 60 min apresentou modulo de Weibull de 16,23. Estes resultados
indicaram que ambas condigdes de troca i0nica promoveram o aumento da resisténcia mecanica
e da confiabilidade dos resultados, principalmente com a propor¢ao Na:Li 2:1.

Quando comparados tanto os valores de resisténcia mecanica a flexdo quanto os
valores de modulo de Weibull das vitrocerdmicas do sistema LZS apds troca idnica com pasta
de sal de NaNOs e em banho de sal de NaNO3 (Figura 19a), os aumentos nos valores foram

menos expressivos (de 110 MPa para 130 MPa e de 10,34 para até 23,65).
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As vitroceramicas do sistema LZSA apo6s troca idnica com pasta de sal de NaNOs,
assim como aquelas obtidas apos troca idnica em banho de sal de NaNOsz ou KNOs,
apresentaram diminui¢ao nos valores de resisténcia mecanica a flexao (rétulo preto) de 130
para aproximadamente 75 MPa, ou seja, diminuicao de 42%, conforme mostrado na Figura 33b.
Esta diminui¢do no valor da resisténcia mecanica a flexao apos a troca idnica com pasta de sal
de NaNOs foi maior do que as observadas com troca idnica em banho de sal, tanto com NaNO3
(Figura 19b, com valor de 90 MPa) quanto com KNOs3 (Figura 26b, com valor de 80). De
maneira andloga ao verificado com as vitroceramicas do sistema LZS, ndo houve diferencas
significativas entre os resultados de resisténcia mecanica a flexdo e porosidade (rotulo azul)
apos a aplicagdo das diferentes condigdes de troca idnica. Os valores de porosidade aumentaram
aproximadamente 7% apds a realizag¢do dos ciclos termoquimicos.

Os valores de modulo de Weibull (rétulo azul) para as vitroceramicas do sistema
LZSA foram de 6,46 (antes da troca idnica) para 15,38 apos troca idnica a 450 °C e 600 min na
proporc¢ao Na:Li 1:1 e 6,70 ap6s troca i6nica a 450 °C e 300 min na propor¢do Na:Li 2:1. Os
resultados obtidos foram menores quando comparados com os obtidos com troca iOnica em
banho de sal de NaNO; (Figura 19b, com valor de até 25,16), mas foram maiores do que os
obtidos com o banho de sal de KNOj3 (Figura 26b, com valor de até 10,60).

A Figura 34 apresenta os graficos de probabilidade Weibull obtidos para as
vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apds os processos de troca idnica com pasta de sal de
NaNOs. A partir da Equagdo 3, pode-se determinar o valor de resisténcia mecanica que
corresponde a 63,2% dos resultados, também chamado de resisténcia caracteristica
(ZANOTTO, MIGLIORE, 1991).

Antes das trocas i0nicas, os valores de resisténcia caracteristica eram de 114 e 134 MPa
para as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, respectivamente. Apds 0S processos
termoquimicos, estes valores aumentaram para 125 e 129 MPa nas vitroceramicas do sistema
LZS e diminuiram para 85 e 84 MPa nas vitroceramicas do sistema LZSA, comportamento

semelhante ao verificado na Figura 33 para os valores de resisténcia mecanica a flexao.
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Figura 34 — Graficos de probabilidade Weibull das vitrocerdmicas dos sistemas: a) LZS sem aplicagdo de troca
ionica, b) LZS apds troca idnica a 530 °C e 600 min na propor¢do Na:Li 1:1, c) LZS apds troca idnica a 530 °C e
60 min na propor¢ao Na:Li 2:1, d) LZSA sem aplicacdo de troca i6nica, e) LZSA apos troca i6nica a 450 °C e
600 min na proporcdo Na:Li 1:1 e f) LZSA apds troca idnica a 450 °C e 300 min na propor¢do Na:Li 2:1.
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Yungqiu, Duvigneaud e Plumat (1986) fizeram um estudo utilizando a troca i6nica no
estado solido de um vidro silica-soda-cal (a resisténcia mecanica verificada com o método Ring-
on-Ring foi de 14 MPa) e misturas de sais KCI+KNO3 e KCl+ZnCl,, com diferentes teores. A
temperatura utilizada nos tratamentos termoquimicos foi de 500 °C com tempos de ciclo que
variaram entre 1 e 24 h. Para as misturas KCI+KNOj; foram verificados valores de resisténcia
mecanica entre 14 e 40 MPa, camadas de troca i6nica de até 70 um e coeficientes de difusao
entre 8x107!" e 20x107!" cm?/s (calculado pela segunda lei de Fick). J4 para as misturas
KCIl+ZnCly, as resisténcias mecanicas apos as trocas i0nicas ficaram entre 17 ¢ 60 MPa, com
camadas de troca idnica de até 50 pm.

Para avaliar o comportamento mecanico de vidros silica-soda-cal apos a troca id6nica
em um unico lado, aplicando o método da pasta de sal, Karlsson et al. (2013b) utilizaram as
temperaturas de 450 e 515 °C, com tempo de ciclo de 10 h e uma mistura de sais KCI:KNO3 na
proporg¢ao 1:2. Apds os tratamentos termoquimicos, os vidros foram lavados para remocao de
residuos dos sais e a caracterizacdo mecanica foi realizada utilizando o procedimento Ring-on-
Ring. Os valores de resisténcia mecanica obtidos foram de 120 MPa (antes da troca 16nica) para
290 MPa a 450 °C e 235 MPa a 515 °C. Com relacao ao mdédulo de Weibull, os valores foram
de 4,6 (antes da troca i6nica) para 12,1 a 450 °C e 4,8 a 515 °C.
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Quando comparados os valores obtidos experimentalmente nesta pesquisa de
doutorado com os citados por Karlsson et al. (2013b), que fizeram a troca idnica em vidros
sodico-calcicos nas condi¢des que estao descritas na Tabela 19 verificam-se menores ganhos
de resisténcia mecanica em vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos troca ionica por
pasta de sal de NaNOs. Os autores mencionados obtiveram aumentos de resisténcia mecanica
de até 42%

A Figura 35 indica valores de tensao de estufamento i6nico conforme procedimento
descrito no item 3.4.2. Nas vitroceramicas LZS, os valores calculados a partir da expansao
volumétrica tedrica foram maiores quando comparados com aqueles calculados a partir da
expansao volumétrica experimentalmente verificada (217 e 160 MPa, respectivamente),

independente da condicao de troca idnica estudada.

Figura 35 — Tens2o de estufamento i0nico das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA apos troca ionica

em banho de sal de NaNOj; em diferentes condigdes.
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Ja nas vitroceramicas LZSA o comportamento verificado foi o oposto, ou seja, os
valores calculados a partir da expansao volumétrica tedrica foram menores quando comparados
com aqueles calculados a partir da expansdo volumétrica experimentalmente verificada (240 e
310 MPa, respectivamente), independente da condi¢do de troca ionica estudada. Esta pode ser
uma explicagdo parcial do porqué os valores de resisténcia mecanica diminuiram nas
vitroceramicas LZSA apds a realizagdo dos processos de troca idnica.

Os valores verificados tanto com as trocas i0nicas com as vitroceramicas do sistema
LZS quanto das vitrocerdmicas do sistema LZSA foram semelhantes aqueles obtidos utilizando

o método do banho de sal de NaNOs3, conforme apresentado na Figura 21.
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As microscopias eletronicas de varredura das vitrocerdmicas dos sistemas LZS e
LZSA antes e apds os processos de troca ionica pelo método da pasta de sal de NaNO3 sdo
mostradas na Figura 36. Para ambos sistemas vitroceramicos foi possivel verificar o aumento
das porosidades nas vitroceramicas apds os processos de troca idnica, conforme mostrado na
Figura 33. De maneira analoga as vitroceramicas obtidas apos troca idnica com banho de sal de
NaNOs3 ou KNOs3, o aumento da porosidade das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos
troca idnica pelo método da pasta de sal de NaNO; provavelmente estd associado as
modificagdes estruturais, como o estufamento i6nico, produzido pelos processos
termoquimicos estudados. Como a sinterizacdo ocorre por fluxo viscoso, os poros tendem a

apresentar o formato arredondado.

Figura 36 — Microscopias eletronicas de varredura das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA antes a apds troca

i0nica com pasta de sal de NaNOs em diferentes condi¢des (aumento de 40x).

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZS

Sem troca iénica Propor¢io 1:1 Troca 16nica a 530 °C / 600 min Proporgdo 2:1 Troca 16nica a 530 °C / 60 min

VITROCERAMICA DO SISTEMA LZSA

Sem troca iénica Proporgdo 1:1 Troca idénica a 450 °C / 600 min | Proporgio 2:1 Troca idnica a 450 °C / 300 min
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As difratometrias de raios X das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apo6s os
diferentes processos de troca idnica pelo método de pasta de sal de NaNOs estao apresentadas
na Figura 37, em que foi possivel verificar que nao houve diferengas significativas entre as
fases cristalinas formadas com as diferentes condi¢des de troca i0nica estudadas, para ambos
sistemas vitroceramicos. Quando comparadas com as vitroceramicas nao submetidas a troca
ionica (Figura 16), observou-se a diminui¢@o da fragdo amorfa, aumentando-se o teor das fases
cristalinas iniciais em funcao da substituicdo do Li pelo Na em decorréncia do processo de troca
i0nica.

Nas vitroceramicas do sistema LZS (Figura 37a) foram identificadas, além das fases
cristalinas inicias de silicato de zirconio e litio (Li2ZrSisO15s), metassilicato de litio (Li2SiO3),
silicato de zirconio (ZrSiO4) e quartzo (Si0), as fases metassilicato de s6dio (Na2Si0Os3) e
silicato de zirconio e sddio (NaxZrSisO1s). Para as vitroceramicas do sistema LZSA (Figura
37b), além das fases iniciais dissilicato de litio (Li2Si2Os), silicato de zirconio e litio
(Li2ZrSi6015), espoduménio-B (LiAlSi»0g), silicato de zirconio (ZrSiOs) e quartzo (SiO»),
foram observadas as fases dissilicato de sodio (NazSi20s) e aluminosilicato de sodio

(NaAlISi20g).

Figura 37 — Difratogramas de raios X das vitroceramicas dos sistemas: a) LZS e b) LZSA, apos troca i6nica com

pasta de sal de NaNOs em diferentes condigdes.
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Com este resultado, observou-se novamente que o mecanismo de troca iOnica que
atuou nestes sistemas vitrocerdmicos ocorreu nas fases cristalinas, uma vez que o0s
difratogramas também foram caracterizados por leves deslocamento dos picos correspondentes,
principal caracteristica deste mecanismo, conforme classificagao de Beall et al. (2016).

Quando a troca idnica foi realizada em outras condigdes, mesmo para as
vitroceramicas do sistema LZSA, o mecanismo que ocorre foi diferente. Este comportamento
foi verificado no trabalho de pesquisa de Montedo, Ronsani e Oliveira (2012) onde a troca
i0nica foi realizada diretamente nos pds dos precursores vitroceramicos do sistema LZSA,
misturando-os com sais de sodio (70% NaNOs e 30% NaSO4), a 450 °C e tempos de ciclo entre
10 e 60 min. Apds a lavagem e secagem dos pos, estes foram compactados (50 MPa) e
sinterizados (800 °C por 30 min). Com isto, foram obtidos teores de até 14,25% de Na,O, com
reducdo proporcional do teor de litio na composicdo, e nas andlises mineralogicas ndo foi
verificada a formagao de novas fases, mas o aumento da fragdo amorfa de maneira significativa.
Devido a esta caracteristica, para estas condi¢cdes de analises, conforme Beall et al. (2016),
pode-se dizer que o mecanismo de troca idnica atuante foi a amorfizagdo superficial.

As caracteristicas tedricas (verificadas no banco de dados ICSD) das fases cristalinas
obtidas com as vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA, em diferentes condigdes de ciclos de
troca i6nica com pasta de sal de NaNOs, estdo apresentadas na Tabela 17. Como os ions de
troca foram o Li e Na, os quais correspondem aos mesmos ions de troca quando o método
utilizado foi o banho de sal de NaNO3, as fases cristalinas apresentadas sdo as mesmas, ou seja,
a Tabela 17 ¢ igual a Tabela 9. Esta tabela indica os maiores volumes das células e das
densidades das fases que contém Na em relagdo as suas equivalentes com Li, como
consequéncia do maior raio i6nico apresentado pelo 4tomo de Na, como por exemplo o Li2S103
(volume da célula = 236,32 A3 e densidade = 2,53 g/cm?®) e o Na,SiOs (volume da célula =
306,62 A3 e densidade = 2,64 g/cm?). O estufamento i6nico verificado nas vitrocerdmicas,
apresentados na Figura 35 foi uma decorréncia destes aumentos. Além disso, as fases cristalinas
que contém zirconio foram aquelas que apresentam os maiores valores de densidade, uma vez
que este elemento ¢ o0 mais pesado entre os elementos presentes nas composic¢des vitroceramicas

(CALLISTER, 2012).
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Foi também possivel verificar, a partir da Tabela 17, que as fases cristalinas que
contém sodio apresentaram coeficientes de expansdo térmica maiores do que as suas
equivalentes com litio, além do fato de que as fases que contém zirconio e alumina foram as
que apresentam os menores valores de expansdo térmica. Assim como verificado para as
vitroceramicas submetidas a troca idnica por banho de sal, com os dois sais de nitrato estudados,
apos a aplicacdo do método de troca idnica com pasta de sal de NaNOs foi verificado o efeito
do desacordo dilatométrico das fases cristalinas obtidas, conforme detalhamento do conceito
por Li et all. (2019).

Este efeito novamente foi mais evidente para as vitroceramicas do sistema LZSA, que
possuiam fases cristalinas com os 6xidos de aluminio e sd6dio em sua composi¢do, 0s quais
acentuaram as diferencas dilatométricas entre as fases. De maneira geral, portanto, os fatores
que resultaram na diminuic¢ao da resisténcia mecanica das vitroceramicas deste sistema foram
o efeito do desacordo dilatométrico e excesso de estufamento idnico (Figura 35), combinados
com a porosidade (Figura 33) apresentada pelas vitroceramicas do sistema LZSA.

Para comparagdo, os vidros precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA
apresentam valores de coeficiente de expansdo térmica de 14,6 x10° °C! e 12,1 x10° °C!,
respectivamente (TEIXEIRA et al., 2019).

Conforme observado na Figura 33, as vitroceramicas ndo apresentaram variagao
significativa da resisténcia mecanica a flexdo apos as diferentes condigdes de troca i6nica. Por
este motivo, o critério utilizado para a selecdo das condi¢cdes a serem caracterizadas, assim
como para as vitroceramicas submetidas a troca idnica por banho de sal com ambos nitratos,
novamente foi o modulo de Weibull. Para as vitroceramicas do sistema LZS, a condi¢ao de
troca i6nica selecionada foi a 530 °C por 60 min e propor¢ao Na:Li 2:1 e para as vitroceramicas
do sistema LZSA a condigao foi de troca i6nica a 450 °C por 600 min e propor¢do Na:Li 1:1.
Os resultados da determina¢do da analise quimica para as condi¢des de troca iOnica

selecionadas estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 17 — Caracteristicas das fases cristalinas identificadas nas vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apos

troca idnica com pasta de sal de NaNOs em diferentes condicdes.

Vitrocerimica do sistema LZS

Coeficiente de

PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A3) (g/em?) térmica linear
(x10°6 °C1)
01-070-
Li2SiO3 29-828 853 236,21 2,53 10,7
0330
01-083-
Li2ZrSiOs 29-835 100631 2527,61 2,78 14,0
1726
01-075-
ZrSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO: 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-073- -
NazSiO3 24661 302,01 2,68 21,3
2115
01-074- 01-083-
NaxZrSicO15s 29-1294 2527,61 2,78 12,2
2276 1726
Vitroceramica do sistema LZSA
Coeficiente de
PDF PDF Volume da Densidade expansio
Fase ICSD
calculado experimental célula (A%) (g/em?®) térmica linear
(x10°¢ °C")
01-070-
LizSi20s - 280481 404,17 2,47 9,0
4856
01-080-
LiAlSi2O0¢ - 69394 520,67 2,37 3.8
1560
01-075-
ZrxSiO4 6-266 31130 256,75 4,74 34
1590
01-070-
SiO2 46-1045 93093 113,09 2,65 0,4
7344
01-076-
NazSi>0s 29-1261 34688 471,18 2,57 15,9
0784
01-080- -
NaAlSi2O06 1561 69395 539,18 2,49 8,5

Fonte: ICSD (2020), Harper (2001), Laczka et al. (2014), Callister (2012), Steiner, Kelly e Giuseppetti (1997),
Shermer (1956), Liang et al. (2017) e Marr e Glasser (1979).
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Tabela 18 — Composi¢do quimica das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA antes e apos troca idnica com

pasta de sal de NaNOs em diferentes condigoes.

Vitroceramica do sistema

Vitroceramica do sistema

LZS LZSA
Oxidos (% em massa) (% em massa)
constituintes Depois da troca Depois da troca
Antes da ionica a 530 °C / Antes da ionica a 450 °C /
troca ionica 60 min e troca ionica 600 min e
proporg¢ao 2:1 proporg¢ao 1:1.
ALOs 0,90 1,79 7,44 8,64
CaO <0,05 <0,05 <0,1 <0,05
Fe:03 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
K20 0,05 <0,1 <0,05 <0,05
MgO <0,1 <0,1 <0,05 <0,05
MnO <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Na:20 <0,1 0,31 0,12 0,40
P20s <0,1 <0,05 0,1 <0,05
SiO2 67,83 65,17 68,60 65,28
TiO2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,05
BaO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Co0203 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cr20s3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PbO <0,05 <0,05 <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Zn0O <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ZrO2/Hf 22,38 26,76 13,63 17,64
Li2O 7,93 6,34 9,90 7,65
Total 100 100 100 100
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O resultado da caracterizagdo quimica apresentado na Tabela 18 seguiu o mesmo
padrio verificado pelas vitrocerdmicas submetidas a troca ionica em banho de sal de NaNO3
(Tabela 10): os teores de alumina e zirconio aumentaram e os teores de 6xido de litio e silicio
diminuiram. Contudo, foram obtidos teores de 6xido de sdédio maiores utilizando o método de
troca com a pasta de sal (Tabela 18) quando comparado ao banho de sal (Tabela 10).
Verificando os teores de sodio obtidos pelos dois métodos, observou-se que para as
vitroceramicas do sistema LZS os valores obtidos foram iguais (0,30% em massa), contudo as
vitroceramicas do sistema LZSA resultaram em maior teor quando o método de troca i6nica foi
o da pasta de sal (0,40% em massa) quando comparado com o banho de sal (0,22% em massa).

Novamente, ao comparar as quantificacdes dos teores de sodio obtidos via andlise
quimica por energia dispersiva (Tabela 16) e por fluorescéncia de raios X (Tabela 18) verificou-
se que os valores foram semelhantes, o que indicou que os elevados teores de coeficientes de
difusdo apresentados também na Tabela 16 estdo representando de maneira adequada os
processos de troca i6nica estudados.

Para finalizar a apresentagao e discussao dos resultados obtidos com as caracterizagdes
das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA apo6s os diferentes ciclos de troca idnica pelo
método da pasta de sal com NaNOs, a Tabela 11 apresenta um comparativo dos resultados
obtidos neste trabalho de pesquisa com os outros trabalhos de pesquisa citados nesta secao que
utilizaram este mesmo meétodo de troca i6nica.

Em trabalho de pesquisa que realizou a troca ionica pelo método da pasta de sal,
Karlsson e Jonson (2010a) utilizaram o vidro de silica-soda-cal e uma mistura dos sais
KNOs:KCl, em proporgdes 2:1 e 1:2. ApoOs os tratamentos termoquimicos nas condigdes
descritas na Tabela 19, os valores de coeficientes de difusdo calculados com a Equagdo de
Green (Equagdo 12) variaram entre 1,4x107!! e 6,8x107!! cm?/s, em que os valores maximos
foram obtidos a 520 °C, para ambas propor¢des utilizadas, com profundidade de camada de

troca i0nica de até¢ 80 pm.
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Tabela 19 — Comparativos dos resultados obtidos com as caracterizagdes de vidros e vitroceramicas submetidos ao processo de troca i6nica pelo método da pasta de sal.

VITROCERAMICA VITROCERAMICA VIDRO SiLICA VIDRO SILICA SODICO- VIDRO SIiLICA VII;%%ISCI](;I_CA
SINTERIZADA LZS SINTERIZADA LZSA SODICO-CALCICO CALCICO SODICO-CALCICO CALCICO
N Karlsson, Jonson e Yungqiu, Duvigneaud e Karlsson et al.
Referéncia Esta tese Esta tese Karlsson e Jonson (2010a) Wondraczek (2012) Plumat (1986) (2013b
.. KNO; e KCl nas CuCl, AgCl, RbCl, NaCl e KCI+KNO3 e KCI+ZnCl2, KNO; e KCl na
Sal utilizado NaNO; NaNO, proporgoes 2:1 e 1:2 CsCl com diferentes teores proporg¢ao 1:2
. e 330°C ¢ 60 a 600 min 450°C ¢ 60 a 600 min 460 € 520 °C e 460 € 540 °C e 500 °C e 450 e515°C e
Ciclo de troca i6nica com proporg¢ao Na:Li com proporg¢ao Na:Li
10h 10h la24h 10h
del:1e2:1 de 1:1e2:1
Cu: 13% (em mol)
Teor na superficie 0,80 a 2,0% (em massa) 0,50 a 2,2% (em massa) 21% (em massa) Ag: 2% (em mol) -
’ ? ’ ? Rb: 14% (em mol)
Cs: 2,5% (em mol)
. Cu: Até 35
Profundidade da
e i i i Ag: Até 90 KCIHKNO;: Até 70
camada d(e gl(;ca iOnica Até 900 Até 2000 Até 80 Rb- Até 10 KCHZnCly: Até 50
18 Cs: Até¢ 7
Teor médio 0,27 a 0,74% (em massa) 0,39 a 0,67% (em massa) - - -
Cu:1,3x10"a 8,9 x10"!
(Equagdo de Green)
0,48 x10% a 14,09 x10°® 0,45 x10® 2 44,00 x10® Ag:2,8x10"%a 1,1 x10”? KCILKNO-: 810!
Coeficiente de (Equagio de Green) (Equagio de Green) 1,4 x10"" 26,8 x107!! (Equagio de Green) . 20x13 ot
difusdo(cm?¥s) e 0,71 x10%a 17,64 x108 € 0,53 x10®%a 75,65 x10°8 (Equagdo de Green) Rb: 1,1 x10"2a 1,7 x107'2 (Segunda Lei de Fick)
(Segunda Lei de Fick) (Segunda Lei de Fick) (Equagio de Green) g

Cs: 5,4 x1026,2 x10"
(Equagio de Green)

120 (antes da

Resisténcia mecéanica a 110 (antes da troca idnica) a 130 (7a5n tzs da _trc()jcatlomca) KCI+KNOs: 14 e 40 troca i6nica) para
flexao (MPa) 125 (depois da troca i6nica) a7s( epors da froca B B KCIHZnCl,: 17 a 60 290 e 235 (depois
i6nica) da troca i0nica)
10,34 (antes da troca idnica) a | 6,46 (antes da troca iOnica) 4}%&:5 saiazt;oga
Modulo de Weibull 10,71 e 16,23 (depois da troca a 15,38 ¢ 6,70 (depois da - - - 7
4,8 (depois da

i6nica) troca idnica) .
troca ionica)
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Em trabalho de pesquisa, Karlsson, Jonson e Wondraczek (2012) realizaram a troca
i0nica pelo método da pasta de sal (sais a base de cobre, ouro, rubidio e césio) em vidros silica-
soda-cal, utilizando as condi¢des de troca idnica descritas na Tabela 19. Os coeficientes de
difusdo foram calculados utilizando a equagao de Green (Equagdo 12), apresentando valores
entre 1,3x10!'! e 8,9x107!! cm?/s com profundidades de camadas de troca idnica de até 35 pm
para o cobre e entre 2,8x101%¢ 1,1x10” cm*s com profundidades de camadas de troca iénica
aproximadas de 90 um para o ouro. Para o rubidio, os valores de coeficientes de difusao ficaram
entre 1,1x10"%¢e 1,7x107'2 cm¥'s com profundidade maxima da camada de troca idnica de 10 pm
e para o césio os coeficientes de troca idnica ficaram entre 5,4x10"° e 6,2x10™"* cm?/s com
espessuras de camadas de troca ionica de até 7 um.

Comparando-se os valores obtidos experimentalmente com esta pesquisa de doutorado
e os apresentados nas literaturas citadas, verificou-se a possibilidade de obtengao de maiores
valores coeficientes de difusdo e de espessuras de camadas de troca idnica pelo método da pasta
de sal de NaNOs3 nas vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA do que para as composigoes

vitreas termoquimicamente tratadas nas condi¢des experimentais citadas nas bibliografias.

4.6 COMPARATIVOS DOS RESULTADOS DAS CARATERIZACOES

Para finalizar a apresentacao dos resultados, a Tabela 20 apresenta um comparativo
entre os resultados obtidos com as caracterizacoes das vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA
apos a aplicagdo dos processos de troca ionica pelos métodos de banho de sal com nitrato de
sodio e de potassio, € pelo método da pasta de sal de nitrato de sddio.

Com relagdo as condi¢des de troca i0nica, para relembrar, as temperaturas aplicadas
nos processos de troca idnica foram determinadas a partir dos valores de transigdes vitreas dos
precursores vitroceramicos, que foram de 630 °C para o sistema LZS e de 550 °C para o sistema
LZSA. Foram estudados dois métodos de troca idnica (banho de sal e pasta de sal), utilizando
dois sais de nitratos (sodio e potassio), totalizando trés metodologias de troca idnica: método
do banho de sal com nitrato de s6dio, método do banho de sal com nitrato de potassio e método

da pasta de sal com nitrato de sodio.



Tabela 20 — Comparativos dos resultados obtidos com as caracterizagdes das vitroceramicas LZS e LZSA obtidas ap6s os diferentes processos de troca idnica estudados

Meto%‘;fcztmca BANHO DE SAL PASTA DE SAL BANHO DE SAL PASTA DE SAL
Sal KNO;3 | NaNO3 KNO;3 | NaNO;
. Slstefna‘ LZS LZSA
vitroceramico
Ciclodetroca | 470a500°Ce | 470a500°Ce ifnocfmepigsofggo 430 2450°C e 430 2450°C e 11‘1‘fnocc)cmep6r(c));ofggo
i0nica I15mina3h 15mina3h NaLide 1:1 ¢ 2:1 15mina3h 15mina3h NaLide 1:1 ¢ 2:1
Te(zr na superficie 0,20 2 0,80 0,5a3,5 0,80a2,0 0,50a1l,5 0,2al,8 0,50a2,2
(% em massa)
Camada de troca Até 2300 Até 2500 Até 900 Até 2500 Até 2300 Até 2000
iOnica (um)
Teor médio 0,1120,37 0,20a3,11 0,27 20,74 0,2720,88 0,23 21,03 0,3920,67
(% em massa)
D (cm?s) 0,1 x10° a 3,5x10% a 0,5x10%a 1,0 x10% a 0,5x10%a 0,4x10%a
40,9 x10°7 131,2 x107 17,6 x10°® 70,1 x10°7 158,4 x10°7 75,6 x10°
Antes da troca ionica: 9,86 Antes da troca i6nica: 13,35
£(%) 9-30e9.44 | 1) (312,59 (depois | PO IHIS s 5309087 (depois | 18,42 ¢ 18,53 (depoisda | ) 10 €20:13
(depois da troca A (depois da troca o o (depois da troca
A da troca i6nica) n da troca i6nica) troca i6nica) n
i0nica) i0nica) i0nica)
Antes da troca i6nica: 110 Antes da troca i6nica: 130
or (MPa) 120 (depois da 130 (depois da troca | 125 (depois da troca 80 (depois da troca 90 (depois da troca 75 (depois da troca
troca i0nica) iOnica) idnica) i0nica) i0nica) i0nica)
Antes da troca idnica: 114 Antes da troca idnica: 134
6o(MPa) ( deliigsedallztfoca 132 e 137 (depois da 125 e 129 (depois 88 e 90 (depois da 96 ¢ 99 (depois da troca 85 e 84 (depois da
piénica) troca idnica) da troca i6nica) troca idnica) i0nica) troca idnica)
Antes da troca i6nica: 10,34 Antes da troca ionica: 6,46
m 9.92e 1542 1 o3 6501329 (depois | 1071 € 1623 8.21 ¢ 10,60 (depois | 8,19 ¢ 25,16 (depois da | 15,38 ¢ 6,70 (depois
(depois da troca A (depois da troca A A A
A da troca i6nica) n da troca i6nica) troca i6nica) da troca i6nica)
ionica) i0nica)
TEI (MPa) 517e215 217 ¢ 130 217 € 160 568 e 680 240 ¢ 300 240 e 310

132



133

Nos processos de troca idnica utilizando o método do banho de sal, foram utilizadas
temperaturas de ciclo de 470 e 500 °C para a vitroceramica LZS e de 430 e 450 °C para a
vitroceramica LZSA, com tempos de imersao no banho entre 15 min e 3 h. Para a troca i6nica
utilizando o método da pasta de sal, as temperaturas aplicadas foram de 530 °C para a
vitroceramica LZS e de 450 °C para a vitroceramica LZSA, com tempos de permanéncia na
temperatura maxima entre 60 e 600 min, com propor¢des Na:Lide 1:1 e de 2:1.

Os teores mais elevados de sddio na superficie das amostras apds os processos de troca
i6nica foram obtidos com o método do banho de sal, com teores de até 3,5% (em massa), para
as vitroceramicas LZS. J4 para a vitroceramica LZSA, os teores méaximos foram obtidos com o
método da pasta de sal, e ficaram na faixa de 2,2% (em massa). Os maiores teores de potassio
obtidos nas superficies das amostras ap6s os processos de banho de sal foram obtidos com as
vitroceramicas LZSA, com teores de até 1,5% (em massa).

Os diferentes sais de nitrato promoveram camadas de troca ionica de até 2500 um,
para ambos sistemas vitroceramicos, utilizando o método do banho de sal. Contudo, com o
método da pasta de sal, os valores foram de até 900 um para a vitroceramica LZS e até 2000 pm
para a vitroceramica LZSA. Estes resultados sdo condizentes com os valores de coeficientes de
difusdo calculados para os diferentes processos termoquimicos, em que foram verificados
valores da ordem de 10~ cm?/s para o método do banho de sal e valores da ordem de 10 cm?/s
para o método da pasta de sal. Em todas as condi¢des estudas, os valores obtidos pela Segunda
Lei de Fick foram superiores aos verificados pela abordagem de Boltzmann-Matano (método
do banho de sal) ou Equacao de Green (método da pasta de sal).

A andlise sistémica dos resultados obtidos nos fornece algumas informagdes
interessantes. Por exemplo, as caracterizagdes mecanicas apresentaram O MmesmMo
comportamento apds a aplica¢do dos diferentes processos de troca ionica, ou seja, verificaram-
se aumentos para as vitroceramicas LZS e diminui¢do para as vitroceramicas LZSA. Para os
processos com banho de sal, os valores foram de 110 MPa (antes da troca i0nica) para 130 MPa
(apos troca com NaNOs3) e 120 MPa (apds troca com KNOs) para as vitroceramicas LZS. Ja
para as vitroceramicas LZSA, os valores foram de 130 MPa (antes da troca idnica) para 90 MPa
(ap6s troca com NaNOs3) e 80 MPa (apds troca com KNO3). O método da pasta de sal resultou
em valores de 125 e 75 MPa para as vitroceramicas LZS e LZSA, respectivamente. A agao
combinada do efeito do desacordo dilatométrico, do estufamento i6nico (em que o valor
experimental foi superior ao tedrico para todos as condi¢des estudadas) e da porosidade resultou
em tensdes superficiais excessivas, com consequente diminuicdo dos valores de resisténcia

mecanica para as vitroceramicas LZSA apds os diferentes processos de troca idnica.
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Com relagdo aos valores de porosidade, foram obtidos aumentos de até 5% nas
vitroceramicas do sistema LZS apos os diferentes processos de troca idnica e aumentos de até
10% nas vitroceramicas do sistema LZSA. Considerando-se os valores dos erros experimentais
obtidos, observou-se que ndo ha diferenca significativa tanto entre os valores de resisténcia
mecanica quando de porosidade obtidos nas vitroceramicas LZS e LZSA com cada uma das
duas condicdes de troca idnica estudadas, para cada método aplicado.

Os valores de médulo de Weibull obtidos apds os diferentes processos termoquimicos
apresentaram aumentos para todas as condi¢des estudadas, sendo as mais expressivas obtidas
com o0 método de banho de sal de NaNOs para os dois sistemas vitroceramicos estudados, em
que os aumentos foram de 10,34 para 23,65 para a vitroceramica LZS e de 6,46 para 25,16 com
a vitroceramica LZSA.

Comparando-se, entdo, os resultados (em nivel geral) obtidos com a troca i6nica pelo
método do banho de sal com nitrato de soédio e de potéssio, verificou-se que os sal de sddio
resultou em melhor eficiéncia no processo quimico. Esta conclusdo também ¢ interessante do
ponto de vista econdmico, uma vez que o nitrato de sddio € mais barato e de comercializagao
mais facil do que o nitrato de potassio (que tem sua venda controlada).

Ao comparar as caracterizagdes gerais obtidas com as duas metodologias de troca
10nica utilizando o nitrato de s6dio, observou-se que ambos os métodos apresentaram resultados
semelhantes, apesar do método da pasta de sal resultar em menores valores de coeficientes de
difusdo quando comparados ao método do banho de sal. Contudo, o método da pasta ¢
experimentalmente mais facil de ser aplicado, além de resultar em menores teores de residuos
(vapores do sal e 4gua da lavagem dos compactos) ao final do processo de troca idnica. O
método do banho de sal, contudo, ¢ energeticamente mais econdmico, uma vez que sao

necessarias menores temperaturas de ciclo e tempos de patamares.
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5 CONCLUSAO

A caracterizagdo térmica do precursor vitroceramico do sistema LZS indicou que a
cristalizacdo ocorre em aproximadamente 870 °C e sua fusdao a 970 °C. Ja para o precursor
vitroceramico do sistema LZSA, foram verificadas as temperaturas de cristalizacdo de 660 e
890 °C e a temperatura de fusdo de 960 °C. Com isto, foram selecionadas as temperaturas entre
800 e 950 °C e entre 750 e 900 °C para a realizagdo do estudo do comportamento fisico e
mecanico prévio aos processos de troca ionica dos sistemas LZS e LZSA, respectivamente.

A caracterizagdo fisica e mecanica das vitroceramicas LZS sinterizadas entre 800 e
950 °C indicaram aumento da porosidade dos compactos com o incremento da temperatura de
sinterizagdo, em funcao da aproximacgao da temperatura de fusdo, com consequente diminuigao
do valor da resisténcia mecanica. J4 para as vitroceramicas LZSA sinterizadas entre 750 e
900 °C as tendéncias apresentadas foram de diminui¢ao da porosidade até 850 °C, com posterior
aumento da mesma, sendo que a resisténcia mecanica apresentou tendéncia inversa. Estes
resultados indicaram que as condi¢des de processamento que resultaram em materiais
vitroceramicos com as melhores caracteristicas do ponto de vista do comportamento fisico e
mecanico foram de 900 °C para a vitroceramica LZS e de 850 °C para a vitroceramica LZSA.

As fases cristalinas identificadas nos compactos vitroceramicos LZS e LZSA foram as
mesmas ja verificadas em estudos anteriores com tais sistemas vitroceramicos, mesmo na forma
monolitica: silicatos de zirconio e litio, metassilicato de litio, silicato de zirconio e quartzo para
a vitrocerdmica LZS e dissilicato de litio, espoduménio-B, silicato de zirconio e quartzo para a
vitroceramica LZSA.

Os maiores valores de camada de troca idnica foram verificados com os tempos de
imersdo de 3 h para o banho de sal de NaNOs e de 1 h para o banho de sal de KNOs, para a
vitroceramica LZS. Ja para a vitroceramica LZSA, o tempo de 15 min resultou nos maiores
valores, para ambas temperaturas e sais estudados. Com relagdo as trocas i6nicas com o método
da pasta de sal, a proporcao Na:Li 2:1 proporcionou a necessidade de menores tempos de
patamar, para ambos sistemas vitroceramicos. Este valor diminuiu de 600 min (com a proporgao
Na:Li 1:1, em ambos sistemas) para 60 min com a vitroceramica LZS e para 300 min com a
vitroceramica LZSA.

Os resultados das andlises quimicas via fluorescéncia de raios X realizadas nas
vitroceramicas submetidas aos diferentes processos de troca idnica foram semelhantes aos
valores médios verificados nas analises por energia dispersiva, o que corrobora os bons

resultados dos calculos de difusdo apresentados.
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Com relagdo a caracterizacdo mineraldgica das vitroceramicas LZS e LZSA apos os
ciclos de troca ionica em todos os métodos estudados, foi verificado que ndo hé diferenga
significativa entre os resultados apresentados nas duas temperaturas estudadas. As fases
cristalinas presentes antes dos processos quimicos foram mantidas, verificando-se uma
substitui¢do parcial do litio pelo s6dio ou potassio nas fases obtidas. O mecanismo de troca
i0nica verificado nas trés metodologias aplicadas foi o da troca idnica nas fases cristalinas,
conforme observagao dos difratogramas das vitroceramicas apos os diferentes ciclos.

Os resultados apresentados indicam que as vitroceramicas obtidas sdo adequadas para

aplicagdes como material dentario, ferramenta de corte e objetos de laboratério.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Investigar o perfil de tensdes utilizando o método da identacdo Vickers das condigdes
de troca i0Onica que apresentaram as melhores caracteristicas mecanicas.

. Realizar o estudo do comportamento mecanico dos vitrocerdmicos monoliticos LZS e
LZSA apo6s os processos de troca idnica estudados nesta tese.

. Estudar a influéncia de outros parametros do processo de troca idnica pelo método da

pasta, como outras temperaturas € outros sais, no comportamento mecanico das vitroceramicas

sinterizadas LZS e LZSA.
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APENDICE A - OUTROS RESULTADOS

Al — TROCA IONICA NOS POS DOS PRECURSORES VITROCERAMICOS E DAS
VITROCERAMICAS

Para verificar a possibilidade da realizagdo do processo de troca idnica nas vitroceramicas
dos sistemas LZS e LZSA, foram realizados testes preliminares na condi¢do que apresentam
condig¢des termodinamicas mais favoraveis ao processo, ou seja, nas amostras em po.

A obten¢do dos pos dos precursores vitroceramicos foi realizada de acordo com o
procedimento descrito no item 3.1 — Obtencdo e preparagdo dos precursores vitroceramicos.
Apbs a obtencdo de granulometrias inferiores a dso = 5 pum, os pos dos precursores
vitroceramicos LZS e LZSA foram misturados com o sal de nitrato de s6dio (NaNOs, Sigma-
Aldrich, pureza superior a 99,9%). Foram feitas misturas de modo a obter-se a proporcao de
2:1 entre o sédio (proveniente do sal) e o litio (proveniente das composi¢des vitroceramicas).

As misturas de pos foram depositadas no interior de cadinhos de alumina e submetidas a
ciclos térmicos com temperaturas de 100 e 50 °C abaixo dos valores das Ty dos sistemas
vitroceramicos. O conjunto cadinho + mistura de pds foi levado ao forno mufla laboratorial
(JUNG, modelo 0213, Brasil) em temperaturas de 530 e 580 °C para o sistema LZS e de 450 ¢
500 °C para o sistema LZSA. Os tempos de permanéncia na temperatura maxima aplicados
foram de 120 e 300 min, parametros provaveis para favorecer a troca idnica.

Ap0s os ciclos termoquimicos, as misturas de pos foram lavadas com dgua quente para
remocgao dos residuos de sal, filtrados com papel filtro (Unifil C 41, que promove a retengao de
particulas menores que 7 — 12 um) e secos em estufa laboratorial (SP labor, SP—100/A, Brasil)
em temperatura de aproximadamente 100 + 10 °C.

A andlise quimica qualitativa foi feita via espectroscopia de energia dispersiva em
microscopio eletronico de varredura, MEV (JEOL JSM-6390LV, Japao), com a utilizagao de
fita e stub de cobre e recobrimento de ouro. Com esta técnica, ndo € possivel a quantificagdo
do teor de litio, mas tratando-se de uma andlise preliminar, a intencdo desta caracterizagao foi
a determinacdo (mesmo que qualitativa) do teor de sddio apds os diversos ciclos de troca idnica
realizados nas vitroceramicas em estudo.

A Tabela A1 mostra os resultados obtidos apds os ciclos com o precursor vitroceramico

LZS e a Tabela A2 os resultados verificados com o precursor vitrocerdmico LZSA.



151

Tabela A1 — Composi¢do quimica qualitativa do precursor vitroceramico do sistema LZS.

Elemento
Condicao
(0) Si Zr Na
Sem troca 16nica 422 +04 34,1 £0,2 23,4+£0,6 -
530 °C /120 min 36,2 +0,4 34,5+0,2 22,8 +0,6 6,4+0,2
530 °C / 300 min 333+0,5 339+0,3 23,6 £0,8 9,3+0,2
580 °C /120 min 329+0,4 37,2+0,3 20,7 £0,6 9,2+0,5

Tabela A2 — Composi¢do quimica qualitativa do precursor vitroceramico do sistema LZSA.

Elemento
Condicao

O Al Si Zr Na

Sem troca i0nica 40,5+ 04 4,6 +0,1 36,3 +0,3 18,6 £0,6 -

450 °C — 120 min 36,6 £0,4 42+0,2 42,4+0,3 14,5+ 0,6 2,2+0,1

450 °C — 300 min 28,4+0,5 4,4+0,2 46,3 +0,5 17,4+0,9 3,8+0,1

500 °C — 120 min 33,0+04 4,7+0,1 43,2+ 0,6 16,9+ 0,6 2,1+0,1

Para a analise destes resultados, ressalta-se que as composi¢cdes dos precursores
vitroceramicos antes da realizacdo dos processos de troca idnica possuiam 9,56% (em massa)
de litio no sistema LZS e 11,70% (em massa) no sistema LZSA, conforme apresentado na
Tabela 4. Com esta informacao e observando os valores apresentados nas Tabelas Al e A2
verificou-se que a troca ionica foi bastante efetiva na composi¢do do sistema LZS, com
substituicdo quase total do litio pelo sddio nas condi¢des de 530 °C e 300 min e 580 °C com
120 min de patamar. Contudo, a troca i06nica foi significativamente menos efetiva na
composi¢ao do sistema LZSA, em que o maior valor foi obtido com a condigdo de ciclo de
450 °C e 300 min de tempo de patamar.

Para avaliar a eficiéncia dos processos termoquimicos apos a cristalizagdo destes
sistemas, foram também realizados ciclos de troca idnica nos pos das vitroceramicas dos
sistemas LZS e LZSA. Foram feitos compactos, conforme procedimento descrito no item 3.2 —
Obtencdo e preparacdo dos materiais vitroceramicos, com a utilizagdo de temperaturas de

queima de 900 °C para o sistema LZS e de 850 °C para o sistema LZSA.
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As vitroceramicas foram moidas a seco em moinho de alta energia (Retsch PM100,
Alemanha) até obtencao de dso< 5 pm. Foram feitas, entdo, misturas dos pds das vitrocerdmicas
e do sal NaNOs3 conforme procedimento descrito anteriormente. Os parametros de ciclo foram
0s mesmos utilizados para a troca idnica nos p6s dos precursores vitroceramicos.

As Tabelas A3 e A4 mostram os resultados das andlises quimicas qualitativas obtidas
com as diferentes condi¢des de troca idnica realizadas nos po6s das vitroceramicas dos sistemas
LZS e LZSA, respectivamente. Verificou-se que, para ambos sistemas, a eficiéncia do processo
de troca i6nica foi menor quando comparadas com as trocas idnicas realizadas nos pés dos
respectivos precursores vitroceramicos. Os maiores valores de sddio foram obtidos com os
ciclos termoquimicos a 530 °C e 300 min de patamar para o sistema LZS e com 450 °C e
patamar de 300 min para o sistema LZSA. Os valores apresentaram-se no intervalo entre 2,2 e

8,5% (em massa) para o primeiro caso e entre 0,5 e 2,9% (em massa) para o segundo caso.

Tabela A3 — Composi¢do quimica qualitativa da vitroceramica LZS.

Elemento
Condicao
0 Si Zr Na

Sem troca i0nica 38,0+ 0,4 38,8+0,3 232+0,7 -

530 °C — 120 min 31,0+ 0,6 43,4 +0,4 23,4+0,7 2,2+0,2

530 °C — 300 min 38,0+ 0,5 31,6 0.4 21,9+0,9 8,5+0,2

580 °C — 120 min 323+04 40,3+0,3 18,3+0,7 5,0+£0,1

Tabela A4 — Composicao quimica qualitativa da vitroceramica LZSA.
Elemento
Condicao
(0 Al Si Zr Na

Sem troca 42,1 +0,3 7,3+0,1 39,5+0,3 11,0+ 0,4 -
450 °C — 120 min 36,5+0,3 36,6 £0,3 34,6 £0,3 15,8 £0,5 0,5+0,1
450 °C — 300 min 39,1 £0,4 6,9+0,2 36,5+ 0,3 14,6 £ 0,6 29+0,1
500 °C — 120 min 31,7+ 04 6,5+0,2 45,0+ 0,3 15,8+0,5 0,9+0,1




153

Estes resultados indicaram, entdo, a possibilidade de realizagdo de processos de troca
i0nica eficientes tanto nos precursores quanto nas vitroceramicas dos sistemas LZS e LZSA.
Dentro deste contexto, foram delineados alguns parametros experimentais aplicados nos
diferentes processos de troca idnica estudados, como a propor¢ao Na:Li, temperaturas e tempos

de ciclos para o método da pasta de sal com nitrato de sodio.

A2 — AMOSTRAS MONOLITICAS DOS PRECURSORES E VITROCERAMICAS
SUBMETIDAS AO PROCESSO DE TROCA IONICA EM BANHO DE SAL DE NaNOs

Para verificar a possibilidade de realizagao da troca idnica em precursores vitroceramicos
e vitroceramicas monoliticas dos sistemas LZS e LZSA, foi aplicado o método do banho de sal
de nitrato de sddio.

O processo de fusdo dos precursores vitroceramicos seguiu o procedimento descrito no
item 3.1 — Obtengao e preparacio dos precursores vitroceramicos, sendo que o material fundido
foi vertido em um molde de aco previamente aquecido a aproximadamente 300 °C. Com isto,
foram obtidas barras de vidro em dimensdes de 200 x 60 x 5 mm, as quais foram levadas para
uma etapa de recozimento para alivio das tensdes. Foi utilizado, para esta etapa, um forno mufla
laboratorial (JUNG, modelo 0213, Brasil) com tempo e temperatura de ciclos determinados de

acordo com as Equagdes Al e A2:

T,=T;+5 (A1)
t, =28x —3 (A2)
Em que:

T; = temperatura de recozimento (°C)
T, = temperatura de transi¢ao vitrea (°C)
t; = tempo de recozimento (min)

x = espessura da pega (cm)
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Os corpos monoliticos foram cortados com jato de agua na empresa Metal Rech Ltda,
localizada na cidade de Sao José — SC. Com este procedimento, foram obtidos corpos de prova
com as mesmas dimensdes daqueles obtidos apos a queima dos compactos vitroceramicos,
conforme descrito no item 3.2 — Obtengdo e preparacdo dos materiais vitrocerdmicos. As
dimensdes finais aproximadas foram de 34 x 10 mm. A espessura foi ajustada para apresentar
valores proximos a 5 mm utilizando uma politriz lixadeira metalografica de velocidade varavel
(TECLAGO, PVV200, Brasil). As condigdes de tempo e temperatura dos ciclos termoquimicos
aplicados tanto para os precursores vitroceramicos quanto para as vitroceramicas dos sistemas
LZS e LZSA foram as mesmas descritas no item 3.3.1 — Troca i6nica em banho de sal de
NaNOs.

A Figura Al mostra as fotografias dos precursores vitrocerdmicos apos os processos de
troca i0nica, nas diversas condi¢cdes estudadas, onde verificaram-se a ocorréncia de quebras

apds 0s processos termoquimicos.

Figura A1 — Fotografia mostrando corpos de prova dos precursores vitrocerdmicos dos sistemas LZS e LZSA apo6s

troca i6nica em banho de sal de NaNOs em diferentes condigdes.

Precursor vitrocerimico LZS

470 °C
15 min 1h 3h

Precursor vitrocerimico LZSA

430 °C
15 min 1h 3h

10 mm

A Figura A2 mostra o perfil de concentragao de sddio dos precursores vitrocerdmicos dos

sistemas LZS e LZSA apds os ciclos de troca idnica utilizando diferentes condigoes.
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Figura A2 — Perfil de concentrag@o de sddio dos precursores vitroceramicos dos sistemas LZS ¢ LZSA apds troca

ionica em banho de sal de NaNO; em diferentes condigdes.
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Com a andlise da Figura A2 foi possivel verificar que foram obtidas camadas de troca
10nica de até 2300 um para o precursor LZS, em ambas temperaturas estudadas, com o patamar
de 1 h. Com o tempo de 15 min, foram obtidas as menores profundidades de camadas de troca
10nica, sendo de até¢ 750 um com a temperatura de 470 °C e de 500 pm com a temperatura de
500 °C. Ao aplicar-se patamar de 3 h, em ambas temperaturas, foram verificadas profundidades
de camadas de troca i6nica maximas de 1750 um. Em relacao aos teores de sodio apresentados
nas superficies dos precursores vitroceramicos, foram obtidos valores de 3,5% (em massa) com
os tempos de 1 e de 3 h na temperatura de 470 °C e de 2,8% (em massa) com o patamar de
15 min nesta temperatura. Com 500 °C foram observados teores de 2,8% (em massa) de soédio
com os tempos de 15 min e de 3 h, e de 2% (em massa) com 1 h de tempo de ciclo.

Quando comparados estes resultados com os obtidos com as vitrocerdmicas sinterizadas
e submetidas a ciclos de troca idnica nas mesmas condi¢des de processamento (Figura 18),
foram verificadas camadas de troca i6nica significativamente menores com o tempo de ciclo de
15 min, em ambas temperaturas, bem como profundidades de camadas semelhantes com os
tempos de 1 e 3 h, em ambas temperaturas estudas. Os resultados dos teores de sddio verificados
nas superficies dos precursores vitroceramicos e das vitroceramicas sinterizadas foram

semelhantes.
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Os precursores vitroceramicos LZSA apresentaram maiores camadas de troca idnica com
o tempo de patamar de 15 min, para ambas temperaturas estudadas (entre 750 e 1250 pum),
quando comparados aos valores apresentados pelo precursor LZS. Para os demais tempos de
ciclo, foram verificadas profundidades de camadas de troca ionica entre 1000 ¢ 1250 um. Com
relacdo aos teores de sodio apresentados, verificaram-se valores entre 3 e 4% (em massa) para
com os patamares de 1 e 3 h, na temperatura de 430 °C, e de 1% com o tempo de 15 min nesta
temperatura. J4 para a temperatura de ciclo de 450 °C foram verificados valores de 0,8 % (em
massa) com o tempo de 15 min e de 2% (em massa) com o patamar de 3 h. O precursor
vitroceramico obtido com o tempo de patamar de 1 h nesta temperatura mais elevada quebrou,
nao sendo possivel sua caracterizagao.

Ao comparar os resultados verificados com os precursores vitroceramicos LZSA e as
vitroceramicas sinterizadas deste sistema (Figura 18), verificaram-se menores profundidades
de camadas de troca idnica no primeiro caso, porém com maiores teores de s6dio na superficie.

A Tabela A5 apresenta os teores médio de soédio verificados nos precursores
vitroceramicos LZS e LZSA ap0s os diferentes ciclos de troca idnica, bem como os coeficientes
de difusao calculados. Para o sistema LZS, foram obtidos teores de sédio médio entre 0,6 %
(em massa) e 1,3 % (em massa), com tendéncia de aumento com o incremento do tempo de
ciclo. Ja para o sistema LZSA, os valores verificados ficaram entre 0,2% (em massa) e 1,1%
(em massa), também com tendéncia de aumento com o tempo de patamar. Quando comparados
estes valores com os apresentados pelas vitroceramicas sinterizadas dos sistemas LZS e LZSA
submetidas a ciclos de troca i6nica semelhantes, foram observados menores teores médio de
sodio em ambos precursores vitroceramicos, conforme comparagdao com a Tabela 6.

Os valores dos coeficientes de difusdo verificados para o sistema LZS foram entre
0,5 x10%e 3,9 x10™* cm?/s, com tendéncia de diminuicio com o aumento do tempo de ciclo, e
entre 3,4 x10” e 12,9 x10” cm?/s para o sistema LZSA. Para ambos sistemas, os valores obtidos
com a segunda lei de Fick foram superiores aos obtidos com a equagdo de Boltzmann-Matano,
em que para o sistema LZS os valores apresentados estavam na mesma ordem de grandeza
(10™%) e para o sistema LZSA aumentaram da ordem de 107 para ordem de 107,

Os resultados apresentados na Tabela 6 para as vitroceramicas sinterizadas dos sistemas
LZS e LZSA submetidas a ciclos de troca idnica com as mesmas condi¢des de troca iOnica
apresentaram-se todos na ordem de 107 cm?¥s, ou seja, inferiores aos verificados com os
precursores vitroceramicos do sistema LZS e na mesma ordem dos precursores vitroceramicos

do sistema LZSA.
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Tabela A5 — Teor de sodio e valores do coeficiente de difusdo obtidos pela equagdo de Boltzmann-Matano e pela
segunda lei de Fick para os precursores vitroceramicos LZS e LZSA apo6s troca idnica com banho de sal de NaNOs

em diferentes condigdes.

Coeficiente de difusdo (cm?/s)
Calculado de Calculado de
Condicao Teor de sodio acordo com a acordo com a
(% massico)
Equacio de Segunda lei
Boltzmann-Matano de Fick
LZS 470 °C / 15 min 0,6 £0,1 3,9x104 7,4 x10*
LZS 470°C/1h 0,9+0,1 1,2x10* 0,1 x10*
LZS 470°C/3h 1,0+ 0,3 0,5 x10™ 0,3 x10*
LZS 500 °C / 15 min 0,6 +0,2 2,9 x10™ 5,1 x10
LZS500°C/1h 0,5+0,2 1,0 x10™ 0,1 x10*
LZS500°C/3h 1,3+0,3 1,18 x10* 1,2 x10*
LZSA 430 °C / 15 min 0,4+0,2 12,9 x107 0,1 x107
LZSA 430°C/1h 0,9+0,3 7,5 x107 0,1 x10°
LZSA 430°C/3h 1,1£0,3 3,6 x107 0,7 x107
LZSA 450 °C / 15 min 0,2 +0,1 8,1 x10°° 0,1 x107
LZSA 450°C/1h A amostra quebrou
LZSA 450°C /3 h 0,8+0,2 3,4x107 1,2x107

Posteriormente, os precursores vitroceramicos de ambos sistemas foram submetidos ao
processo de nucleagdo/cristalizacdo em forno mufla laboratorial (JUNG 0213, Brasil). As
temperaturas e tempos de patamares aplicados foram aquelas que promoviam as maiores
camadas cristalinas, conforme estudo realizado por Teixeira et al. (2019). A temperatura
aplicada para o sistema LZS foi de 775 °C e 540 min de patamar, resultando em camada
cristalizada de 6,74 pm de profundidade. Para o sistema LZSA, a temperatura utilizada foi de

700 °C com 720 min de patamar, resultando em camada cristalizada com 6,02 pm de

profundidade.
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Os ciclos de troca i6nica aplicados seguiram os mesmos parametros descritos no item
3.3.1 — Troca idnica por banho de sal de NaNOs e a determinagao do perfil de concentragdo de
sodio foi realizada conforme procedimento descrito nos itens 2.4.2 — Métodos do perfil de
concentracao ¢ 3.4.4 — Caracterizagdes quimicas. Os valores dos coeficientes de difusao foram
calculados conforme Equagdo de Boltzmann — Matano (Equacdo 11) e segunda lei de Fick
(Equacao 6).

A Figura A3 apresenta a fotografia das vitrocerdmicas monoliticas dos sistemas LZS e
LZSA, sendo possivel observar que aquelas do sistema LZS apresentaram quebras em diversas
condi¢des de processamento, o que dificultou a obtengdo da quantidade necessaria dos corpos

de prova para caracterizagdo, sendo que esta nao foi realizada

Figura A3 — Fotografia mostrando corpos de prova das vitroceramicas monoliticas LZS e LZSA apos troca idnica

em banho de sal de NaNO3 em diferentes condigdes.
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A Figura A4 mostra o perfil de concentracdo de sddio obtido apds as trocas i0nicas das
vitroceramicas monoliticas do sistema LZSA. Com a temperatura de 430 °C foram obtidas
profundidades de até 1200 pm com o patamar de 15 min, diminuindo para 600 um com o tempo
de 1 h e aumentando para 1700 um com o patamar de 3 h. Os teores de sodio nas superficies
das vitroceramicas monoliticas foram de 0,5% (em massa), 3,1% (em massa) e 2% (em massa)
com os tempos de ciclo de 15 min, 1 e 3 h, respectivamente. Ao utilizar a temperatura de ciclo
de 450 °C, com o patamar de 15 min foram verificados os menores teores de soédio na superficie
e menor profundidade de camada de troca i6nica, com valores de 0,9% (em massa) e 900 pm.
Com os tempos de ciclo de 1 h e 3 h foram obtidos resultados semelhantes, com teor de s6dio

na superficie de 1,8% (em massa) e profundidade da camada de troca i6nica de 2300 pm.

Figura A4 — Perfil de concentragdo de sddio das vitroceramicas monoliticas do sistema LZSA apos troca idnica

com banho de sal de NaNOs em diferentes condigdes.
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Ao comparar estes resultados com o das vitroceramicas sinterizadas do sistema LZSA
(Figura 18), foram observadas camadas de troca semelhantes com a vitrocerdmica monolitica
na temperatura de troca ionica de 450 °C. Contudo, os teores de sodio obtidos com as
vitroceramicas monoliticas foram superiores aos obtidos com as vitroceramicas sinterizadas.

A Tabela A6 apresenta os teores de sodio médio obtidos com os ciclos de troca i0nica das
vitroceramicas monoliticas do sistema LZSA, bem como os valores dos coeficientes de difusdo
das mesmas. Os teores médios de sodio ficaram entre 0,2 € 2,2% (em massa) em que 0s maiores
valores foram verificados nas temperaturas de 430 C e 1 h além da condigao de 450 °C por 3 h.
Com as vitroceramicas do sistema LZSA sinterizadas, ap6s a realizagao de ciclos de troca idnica
em condi¢des de processamento semelhantes (Tabela 6), os valores ficaram entre 0,2 e 1,0%

(em massa).
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Os valores dos coeficientes de difusdo apresentaram ordens diferentes quando
determinados pelas duas equagdes aplicadas, sendo maiores (da ordem de 10~) quando utilizada
a segunda lei de Fick e menores (da ordem de 107°) quando determinados pela equagio de
Boltzmann-Matano. A Tabela 6 apresenta valores entre 0,5 e 158,4 x 107 cm?/s ap6s os ciclos
de troca ionica por banho de sal de NaNO3 em vitroceramicas sinterizadas do sistema LZSA,
ou seja, foram obtidos valores de coeficiente de troca idnica mais significativos para este tipo

de vitroceramica.

Tabela A6 — Teor de sodio e valores do coeficiente de difusdo obtidos pela equagdo de Boltzmann-Matano e pela
segunda lei de Fick para as vitrocerdmicas monoliticas LZSA apds troca idnica com banho de sal de NaNO3 em

diferentes condigoes.

Coeficiente de difusao

Calculado de Calculado de

Condicio Teor de sédio acordo com a acordo com a

(% massico) Equacio de Segunda lei

Boltzmann-Matano de Fick

(x10°5 cm?/s) (x10°3 cm?/s)
LZSA 430 °C / 15 min 0,2+0,1 3,2 0,1
LZSA 430°C/1h 22+0,3 70,0 4,7
LZSA 430°C/3h 0,9+0,2 17,8 1,2
LZSA 450 °C / 15 min 0,3+0,1 7,7 0,1
LZSA 450°C/1h 0,7+0,2 9,9 1,5
LZSA 450°C /3 h 0,8 £0,1 3,5 2,9

Ao comparar os resultados gerais de perfil de concentracdo de sodio, teores médio de
sodio e coeficientes de difusdo das vitroceramicas do sistema LZSA nas formas monoliticas e
sinterizadas, verificaram-se que aqueles obtidos com as vitroceramicas monoliticas foram mais
elevados. Contudo, com algumas condi¢des de troca idnica, foi possivel obter resultados até
mais significativos com as vitroceramicas na forma sinterizada. Em decorréncia desta
constatagdo, ¢ da maior dificuldade para obten¢do das vitroceramicas na forma monolitica, o
estudo ficou mais centrado nas caracterizacoes da forma sinterizada de ambos sistemas
vitroceramicos. A autora deixa como sugestdo para trabalhos futuros do grupo de pesquisa a

caracterizacgdo das vitroceramicas monoliticas apos os processos de troca idnica.
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A3 — AMOSTRAS MONOLITICAS DOS PRECURSORES E VITROCERAMICAS
SUBMETIDAS AO PROCESSO DE TROCA IONICA EM BANHO DE SAL DE KNO;

Os precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA, bem como das vitroceramicas
monoliticas dos sistemas LZS e LZSA, foram obtidos conforme procedimento descrito no item
A2 — Amostras monoliticas dos precursores e vitroceramicas submetidas ao processo de troca
i0nica por banho de sal de NaNOs. As mesmas foram submetidas ao banho de sal de KNOs
conforme procedimento descrito no item 3.3.2 — Troca idnica por banho de sal de KNO:s.

Em funcdo da limitacdo do nimero de amostras a ser enviada para o laboratério parceiro,
apenas uma temperatura foi selecionada para a realizacao dos ciclos termoquimicos. Para o
sistema LZS, a temperatura aplicada foi de 470 °C e para o sistema LZSA foi a de 450 °C.

Devido ao tempo de transporte das amostras e da dificuldade de obtencdo do nimero de
amostras necessarias para a caracterizagdo, nao foi possivel realizar nenhuma analise com tais
pecas vitrocerdmicas. A autora deixa como sugestao para trabalhos futuros do grupo de pesquisa
a realizacdo destas caracterizacoes.

A Figura AS ilustra os precursores vitroceramicos dos sistemas LZS e LZSA apos os
ciclos de troca i0nica e a Figura A6 apresenta as vitroceramicas monoliticas submetidas apos
os diferentes ciclos termoquimicos. Verificou-se, em diversas condi¢cdes de processamento, a
quebra das amostras que pode ter sido decorrente do excesso das tensdes superficiais obtidas
com a témpera quimica ou uma decorréncia do transporte das amostras entre um laboratério e
outro. Contudo, observou-se que os precursores vitroceramicos nao perderam sua transparéncia,
fato que ndo limita as aplicacdes de tal material vitreo. As vitroceramicas monoliticas do
sistema LZS apresentaram coloracdo branca e as do sistema LZSA resultaram em coloracdo

mais escura.
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Figura AS — Fotografia mostrando corpos de prova dos precursores vitrocerdmicos dos sistemas LZS e LZSA apoés

troca i6nica em banho de sal de KNO3s em diferentes condigdes.
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Figura A6 — Fotografia mostrando corpos de prova das vitroceramicas monoliticas dos sistemas LZS e LZSA apods

troca i6nica em banho de sal de KNO3 em diferentes condigdes.
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