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Introducao

Vidros tungstenofosfato possuem propriedades
eletrocrébmicas, fotocrémicas, térmicas, Opticas e
mecanicas, de interesse académico e industrial.
Especificamente, as propriedades eletro e
fotocromicas sdo atribuidas a presenga de clusters
de WO4'?®, sua alta polarizabilidade'?, e sua
capacidade de estabilizar w5* (espécie reduzida)®.
Assim, o estudo da devitrificagao para obtencao de
vitroceramicas e a subsequente obtencdo de
vitroceramicas porosas através de lixiviagao, a partir
desta familia de vidros, é interessante na obtencao
de novos materiais com diferentes propriedadesa, as
quais combinadas com as do material original
podem dar origem a novas aplicagdes. Dentro deste
contexto, o estudo do comportamento de
devitrificagdo do sistema 6Li,0-43Ca0-18WO;-
33P,0s se justifica dentro da possibilidade da
obtencdo de fases soluveis e insollveis
interconectadas. A lixiviacdo acida controlada deste
material leva a uma estrutura vitrea caroco
denso/casca porosa com propriedades de deteccdo
redox reversivel, com mudanga de coloragdo da
estrutura devido a valéncia do tungsténio:
W>*(azul) < W (branca).

Resultados e Discussao

Amostras do vidro de composigao 6Li,0O-43CaO-
18W0O;-33P,05 (Y%omol) foram tratadas termicamente
a 642 °C (T4 ) por diferentes tempos, e 0 mecanismo
de devitrificagcao apresentado foi de cristalizacao de
superficie, na qual a separagao de fases tem inicio
na interface vidro/ar e avanga em dire¢do ao centro
da peg¢a, dando origem a uma estrutura composta
por um carogo vitreo e uma casca vitroceramica
densa.

A relagdo linear entre a porcentagem do volume
cristalizado e o tempo de tratamento (Figura 1), a
partir de 90 min de tratamento térmico, indica a
possibilidade de controle do avanco da frente de
cristalizagao e, portanto, do crescimento da casca.

A lixiviacdo acida em HCl 1,0 mol L' desta
estrutura leva a uma estrutura vitrea carogo
denso/casca porosa. A partir das andlises por
espectroscopia Raman e IR, e de difratometria de
raios X conclui-se que as fases cristalinas foram

solubilizadas na lixiviagao.
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Figura 1. Avango da frente de cristalizagdo em
fungéo do tempo de tratamento e fotos.
A capacidade de detec¢do redox dos mondlitos,
inicialmente brancos, foi avaliada imergindo as
pecas em solucdo de NoH, (3,0 10° mol L) ou de
CH,O (27% V/V), que exibem forte poder redutor.
Imediatamente observou-se a mudanca de
coloracdo de branco para azul pela valéncia do
tungsténio (W% (branca)—>W>*(azul)). Verificou-se a
reversibilidade do processo expondo-se 0s
mondlitos a condigdes oxidativas: 1- um sistema a
Tg-20°C sob fluxo de ar sintético saturado com
vapor d'agua por 4 h, ou 2- solucdo saturada de
KMnO, por 5 min, condicdes em que os mondlitos
retornaram a cor original. As amostras foram
submetidas a testes alternados e sucessivos de
oxidagdo e redugcdo onde apresentaram uma
continua mudanca de coloragao, o que evidenciou o
potencial reversivel de detecgao redox do material.

Conclusoes

Verificou-se a possibilidade de controle do avango

da frente de cristalizagdo do vidro precursor 6Li,O-
43Ca0-18W0;-33P,05 e a partir da lixiviagcao
controlada da estrutura carogo vitreo/casca
vitroceramica obteve-se mondlitos com a estrutura
carogo/casca porosa desejada, a qual apresentou
propriedades de detecgdo redox reversivel através
da mudanca de coloragao da casca.
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