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1. INTRODUCCION

El sector ceramico estad buscando continuamente la forma de desarrollar nue-
vos materiales para obtener productos con mejores prestaciones. A lo largo de
los ultimos 40 afios, los materiales vitroceramicos han ido asumiendo una posi-
cion de gran importancia entre los materiales ceramicos desarrollados, ya que
tiene propiedades tipicas del vidrio pero también de los sélidos cristalinos [1-3].
Tradicionalmente, la vitrocerdmica se obtiene a partir de la fusidon de éxidos y la
formacion de liquido viscoso [1-2]. Este proceso es similar al usado en la fabrica-
cion de vidrios, aun en el caso de que el material resultante presente cristales y
fase vitrea residual [3]. En los ultimos 20 afios, los materiales vitroceramicos se
estan produciendo por medio de la tecnologia de polvos. En este caso, el polvo
vitroceramico de partida se compacta con la forma y dimensiéon deseada, y en una
fase final del proceso, la pieza compactada obtenida se somete a un tratamiento
térmico, con la sinterizacidn y la cristalizacién y, por tanto, la consolidacion y defi-
nicidon de las propiedades [3]. De hecho, las propiedades de los materiales vitroce-
ramicos dependen, fundamentalmente, de las propiedades intrinsecas de las fases
cristalina y vitrea formadas y de sus proporciones, dimensiones y morfologia, y
también, en este caso, de la porosidad residual. La porosidad residual puede ser
una limitacion importante en algunas aplicaciones. La reduccion o eliminacién de
la porosidad implica una densificacion del material mas elevada, que se puede
obtener por medio de tratamientos térmicos de sinterizacion y cristalizacion ade-
cuados, asi como también por medio de un ajuste o modificacién de las caracteris-
ticas y de las propiedades, del polvo vitreo del polvo vitroceramico de partida. Los
tratamientos quimicos usados para reducir las heterogeneidades pueden ser una
alternativa para modificar las superficies de la particula de los polvos de vidrio vy,
de este modo, retardar los procesos de nucleacion y de cristalizacion, ampliando
por tanto el intervalo de sinterizacidn a temperaturas mas altas. Algunos ejemplos
de los tratamientos de superficie, que mejoran la sinterabilidad de los polvos vi-
treos, son el ataque por medio de soluciones de NaOH, el recubrimiento quimico y
el intercambio idnico [4-5] El intercambio idnico se usa para obtener vitroceramica
de alta densidad y consiste en la substitucion de un pequefio ién en la red vitrea
amorfa por un idn mas grande de una mezcla de sales alcalinas. La vitroceramica
sinterizada resultante de los polvos vitreos tratados por medios quimicos, podria
aportar densidades mas elevadas con respecto a los que no han sido tratados. En
este contexto, este trabajo tiene como objetivo la produccién y caracterizacion
del polvo de vidrio que corresponde al sistema vitroceramico LZSA (Li,O-ZrO,-
SiO,-Al,0,) [6-7] modificado por medio de intercambio idnico en sales sddicas para
obtener materiales vitroceramicos de alta densidad con propiedades optimizadas
y altas prestaciones para aplicaciones en piezas de pavimento ceramico. En este
caso, podrian obtenerse baldosas de pavimento esmaltadas y no esmaltadas con
una resistencia mayor a las manchas.
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2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Se molturd, por medio de un horno de laboratorio de bolas de aluminio una
frita vitroceramica de LZSA (19Li,0.8Zr0,.64Si0,.9A1,0,-base molar) obtenida por
fusion (1500°C/7h) de materia primas industriales (ZrSiO,, Li,CO,, cuarzo y espo-
dumena natural) para obtener un polvo con una granulometria principal de aproxi-
madamente 15 pm, determinado por analisis de dispersion del laser (CILAS 1064
L). Luego, las mezclas con un contenido (proporcion: 1:2) de polvos de vidrio de
LZSA vy sales alcalinas (70% de NaNO, en peso y 30% de NaSO, en peso) se pre-
pararon y se sometieron a tratamiento térmico (horno eléctrico) a 450°C durante
2-10 h a una velocidad de calentamiento de 10°C.min! para el intercambio idnico.
Tras los tratamientos térmicos, los polvos se lavaron con agua desionizada y una
soluciéon de 0.1 mol.L* de HCI. Ademas, se mididé la conductividad eléctrica para
obtener una conductividad eléctrica similar a la del agua desionizada. Se determi-
naron las composiciones quimicas de los polvos LZSA sometidos a tratamiento tér-
mico (polvos con intercambio de iones) y los no tratados por medio de espectros-
copia de fluorescencia de rayos-X (Philips, PW 2400) y absorcion atomica (UNICAM,
Solar 969) para la determinacién del litio.

La contraccion lineal térmica (AL/L ) de las muestras compactadas (50 MPa)
se midié usando un dilatémetro déptico (Expert System Solutions, MISURA ODHT) a
10°C.min* en aire. La temperatura de cristalizacion de los polvos de vidrio se midid
usando una analisis térmico diferencial, ATD (Netzsch, STA EP 409) en aire a una
velocidad de calentamiento de 10°C.min! usando muestras en polvo de mas o me-
nos 60 mg en un portamuestras de alimina con un crisol de alimina vacio como
material de referencia. Las muestras compactadas obtenidas, tras ser secadas a
110 £ 5°C, se sinterizaron de forma isotérmica en un horno eléctrico a 10°C.min™
en aire a 800-850°C durante 30 min. Tras la sinterizacion, se enfriaron al aire y a
temperatura ambiente.

La densidad tedrica (p,) de las muestras sinterizadas se midié usando un pic-
nometro y la densidad aparente (p,,) se midio mediante el principio de Arquimedes
por inmersion en agua a 200C. Teniendo en cuenta las mediciones de densidad
aparente y densidad tedrica, se calcularon la densidad relativa (p.) y la porosidad.
Tras la sinterizacion las muestras se cortaron de forma transversal, se molieron y
se pulieron con pasta de aliumina de 1 ym. A continuacion, todas las muestras se
recubrieron con una pelicula fina de Au para realizar las observaciones mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) (Modelo Philips XL-30). Para investigar
las fases cristalinas formadas durante los tratamientos térmicos, se analizaron las
muestras de polvo con un difractdmetro de polvo por rayos-X, Philips PW 3710 (Cu
Ka) (XRD). Tras los tratamientos térmicos, las muestras se sometieron, con los
formatos adecuados, a mediciones de desgaste por abrasion de la superficie, (NBR
13818/97 - Parte D) y manchado (NBR 13818/97 — Parte G e ISO 10545-14/95).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla 1 presenta los resultados relacionados con la composicidon quimica
de los polvos sometidos a tratamiento térmico (polvos con intercambio i6nico) a
450°C durante 30, 60, 120, 360, y 480 min y los polvos de LZSA no tratados tér-
micamente. Se puede ver, a partir de la tabla 1, que el intercambio idénico se ha
producido eficazmente en todos los polvos LZSA tratados térmicamente, en par-
ticular en lo que se refiere a las muestras tratadas a 450°C durante 120 min (los
iones pequefos de litio fueron remplazados por iones de sodio).

Polvos sometidos a tratamiento térmico
(% en peso) a 450°C

Polvos no
sometidos a
tratamiento

térmico
(% en
peso)

Oxidos
consti-

tutivos 120 min

Sio, 60,04 +2,6 | 5582+0,0 | 56,23+0,7 | 56,62+ 1,3 | 56,61+ 1,5 | 56,24+ 0,5
ALO, 15,05+ 0,5 | 13,81 +0,0 | 13,94+0,2 | 14,14+0,3 | 14,13+0,4 | 14,03+ 0,2
CaO 0,58 + 0,6 0,49+0,0 | 052+00 | 048+00 | 047400 | 0,47 +0,0
Fe,O, 0,20 £ 0,0 0,19+0,0 | 0,18+00 | 0,19+00 | 0,19+0,0 | 0,19+0,0
K,0 0,51 + 0,0 0,71+0,1 | 0,75+0,3 | 0,51+0,0 | 0,52+0,1 0,51 + 0,0
MgO 0,17 + 0,1 0,12+0,0 | 0,15+0,0 | 0,22+0,0 | 0,18+0,0 | 0,19+0,0
MnO 0,06 + 0,0 0,05+0,0 | 0,05+00 | 0,05+00 | 0,05+0,0 | 0,060,0
Na,0 1,01+0,0 | 10,87+0,0 | 10,82+0,1 | 11,71+0,6 | 11,51+ 0,6 | 11,46 £ 0,2
P,O, 0,07 £ 0,0 0,07+0,0 | 0,06+00 | 0,06+00 | 0,06+00 | 0,060,0
Tio, 0,03 £ 0,1 - - . - 0,03+ 0,0
B,O, - - - - - -
Li,O 8,52+ 0,0 307+0,1 | 3,02+0,0 | 2,81+0,1 | 29600 | 2,92%0,0
BaO 0,50 + 0,2 0,67+0,1 | 046+0,1 | 0,41+0,2 043 £ 0,2 0,34 £ 0,1
ZnO 0,92 + 0,0 0,65+00 | 0,72+0,1 | 0,75+0,1 | 0,78+0,1 0,78 £ 0,0
Zro, 14,19+ 0,4 | 13,40+0,1 | 13,33+0,2 | 13,39+0,5 | 13,53+0,3 | 13,0%0,2

Tabla 1. Composicion quimica de los polvos de vidrio LZSA sometidos a tratamiento térmico

(a 450°C durante 30-480 min) y los no sometidos a tratamiento térmico.

La tabla 2 muestra los resultados relacionados con la composicién quimica de
los polvos sometidos a tratamiento térmico (polvos de intercambio idnico) a 450°C
durante 30, 60, 120, 360, y 480 min y de los polvos de vidrio de LZSA tratados,
pero en base molar para los principales 6xidos presentes. En la tabla 2 se puede
ver que los iones de litio, de hecho, fueron remplazados y compensados por los de
sodio para que se mantuviera, de forma aproximada, la férmula estequiométrica
inicial [19(Li,0+Na,0).8Zr0,.64Si0,.9AL,0,] con una substitucion de litio parcial.
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Polvos sometidos a tratamiento térmico

. Polvo no .
Oxidos sometido a (mol%) a 450°C
constitu- tratamien-
yentes to térmico . . . . .
(mol%) 30 min 60 min 120 min 360 min 480 min

Sio, 64,0 63,1 63,3 63,1 63,0 63,0
AlO, 9,3 9,2 9,3 9,3 9,3 9,3
Na,O 1,0 11,9 11,8 12,7 12,4 12,5
Li,O 18,0 7,0 6,8 6,3 6,6 6,6
ZrO, 7,3 7,4 7,3 7,3 7,3 7,1

Tabla 2. Porcentaje molar de los dxidos principales presentes en los polvos de vidrio LZSA someti-
dos a tratamiento térmico (a 450°C durante 30-480 min)
y los no sometidos a tratamiento térmico.

La sinterabilidad de los polvos sometidos a tratamiento térmico se vio fuer-
temente afectada: es decir, la densificacién representada por la contraccién lineal
térmica (figura 1) fue mucho mayor para las muestras de polvo de vidrio sometidas
a tratamiento térmico que para las que no fueron sometidas a tratamiento térmico
(0 h).
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Figura 1. Contraccion lineal térmica de las probetas compactadas obtenidas a partir de polvos
vitroceramicos con tratamiento térmico a una temperatura de 450°C en sales sddicas, y sin trata-
miento térmico en sales sddicas (0 h).

La densificacién se inicid6 a una temperatura de aproximadamente 600°C
para todas las condiciones, de acuerdo con la temperatura de transicion de vidrio
(~600°C) determinada por ATD, obteniendo los valores maximos a 756°C para el
polvo no tratado, y a 758, 750, 781, 776, 758°C durante 30-480 min, respectiva-
mente, para los polvos sometidos a tratamiento térmico, cuando la contraccién
tiende a cero. Este comportamiento se relaciona, inicialmente, por la cristalizacién
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principalmente de zircén, y las fases cristalinas de B-espodumena de acuerdo con
el analisis de DRX y, a una temperatura mas alta, por una formacién de volumen de
la fase liquido viscosa originada por una fraccion de volumen mayor ocupada por
los iones de sodio. De hecho, las micrografias MEB (figura 2) de las piezas pren-
sadas de polvo de vidrio sometidas a tratamiento térmico, y las no sometidas a
tratamiento térmico, sinterizadas a 800 y 850°C durante 30 min, respectivamente,
muestran que las muestras sometidas a tratamiento térmico con sales alcalinas
(@ 450°C durante 360 min) son mas densas que las no tratadas, como también
demostraron los calculos de densidad relativa, es decir, 85% para las muestras no
tratadas y de 91 a 96% para todas las muestras tratadas con sales sddicas.

Los ensayos preliminares de resistencia a las manchas usando éxidos de cro-
mo y de hierro en superficies erosionadas, tras 12,000 revoluciones en el equipo
de ensayo de abrasidn, revelaron que no habia puntos de manchas en las muestras
tratadas con sales alcalinas indicando que es posible obtener baldosas de pavi-
mento esmaltadas o no esmaltadas con porosidad optimizada para una aplicacién
especifica.

(d)

Figura 2. Micrografias MEB de muestras sinterizadas: (a) y (c) vitroceramica LZSA no tratada y
sinterizada a 800°C y a 850°C durante 30 min, respectivamente; (b) y (d) vitroceramica LZSA
tratada (en sales alcalinas) a 450°C durante 6 h (360 min) y sinterizada a 800°C y 850°C durante
30 min, respectivamente. Amplificacién: 100 X.

4. CONCLUSIONES

Los polvos de vidrio del sistema vitroceramico LZSA han sido obtenidos, con
éxito, mediante intercambio idnico en sales sddicas a una temperatura de 450°C
durante 2-10 h. Los iones de litio fueron remplazados eficazmente por iones de
sodio, de modo que, a los 30 minutos aproximadamente, en las sales alcalinas el
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contenido sddico en los polvos vitreos era aproximadamente del 10% en peso. Las
piezas obtenidas a partir de los polvos tratados térmicamente, y de los no tratados
térmicamente, respectivamente, mostraron densidades relativas de hasta un 96%
aproximadamente. Los ensayos de machas preliminares (usando 6xidos de cromo
o de hierro) en superficies erosionadas (tras usar 12.000 revoluciones en el equi-
po de ensayo de abrasidén) con contenido de vitrocerdmica LZSA obtenida a partir
de polvos de vidrio tratados térmicamente, no mostrd punto alguno de mancha-
do. Este ultimo resultado es muy alentador, ya que indica que es posible obtener
baldosas cerdmicas esmaltadas y no esmaltadas con una porosidad relativamente
baja para una aplicacién dada.
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