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RESUMO

A leucita é um cristal tenacificador em porcelanas feldspaticas que pode ser
sintetizada e incorporada por dispersdo na matriz do vidro feldspético, uma opcéao
que ainda néo esta suficientemente dominada. Ha opc¢des de misturas de matérias-
primas minerais perfeitamente viaveis termodinamicamente. A melhor opcéao
consiste em usar a mistura de feldspato potassico (microclinio) e caulinita,
complementada por K,COs, que gera razdo molar Quartzo(Q)/Leucita(L) = 0. A
segunda melhor opcédo é a mistura de moscovita e microclinio, complementada por
K,COg; razdo Q/L = 0,2. A terceira melhor opcdo € a da mistura microclinio com
alumina e quartzo, complementada por K,CO3; e razdo Q/L = 0,5. A mistura de
caulinita com quartzo e K,CO3 tem razdo molar Q/L = 1 e a op¢ao de misturas de
reagentes quimicos puros (alumina, quartzo e K,CO3) tem razdo Q/L = 2. Fatores
cinéticos importantes sao assinalados, destacando-se a temperatura de formacéo da

fase liquida.
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INTRODUCAO

Leucita tradicional, um alumino-silicato de potéssio (K;OeAl,03e4Si0;), € um
material muito promissor para aplicagdo dental. Ele foi originalmente introduzido em

composi¢coes de porcelana dental para ajustar o comportamento de expansao



térmica de uma ceramica aquela do reforco metélico durante o resfriamento. Em
adicao, verificou-se que a presenca de leucita, gragcas ao seu comportamento de
transicdo de fase, também melhora a resisténcia mecéanica e a tenacidade a fratura
do compdsito. A quantidade, tamanho médio de cristal e estrutura de uma fase
leucita afeta diretamente as propriedades térmicas e mecanicas do compésito final™.
A diferenca de expanséo térmica entre os cristais de leucita tetragonal e a matriz
vitrea (8,6x10°/°C) fornece tensbes compressivas tangenciais fortalecendo a
porcelana dental feldspatica®. Assim, a leucita (KAISi,Og) tem sido usada como uma
fase importante em materiais dentais de porcelana/vidro®, por causa da sua
tonalidade, cor e excelente biocompatibilidade. Além disso, devido ao seu alto ponto
de fusdo (1693°C)” e grande coeficiente de expansdo térmica (3,1x10°/°C,
600°C)®, a leucita possui aplicacdo potencial na preparacdo de recobrimentos
funcionais em substratos metalicos ou no reforco de compdsito a base de metal.

Leucita pode manifestar fase cristalina tanto tetragonal quanto cubica®. A
formacao de frita de alta temperatura pode produzir quantidades varidveis de leucita
cubica, uma fase metaestavel que, usualmente, converte-se a fase tetragonal no
resfriamento. A fase clbica tem um CTE que varia entre 10-12x10°/°C e sua
presenca em porcelana dental €, particularmente, indesejavel devido ao baixo CTE e
mudanca de volume acompanhando a transi¢do cubica a tetragonal no resfriamento.
No entanto, a fase tetragonal tem um CTE de aproximadamente 22 a 30x107°/°C,
sendo desejavel para uma mistura com vidros, que geralmente tém um baixo CTE, e
para ligacdo com substratos metalicos, tendo um alto CTE.

O mineral leucita pode ser incorporado a porcelana dental a partir tanto da
fusdo incongruente do feldspato potassico (K;OeAl,036SiO,), ou de
estequiometricamente semelhantes misturas de matérias-primas contendo os 6xidos
de potassio-aluminio-silicio, quanto em forma de adicdo de pé sintético a um vidro
feldspatico n&o leucitico!”.

O processo de producdo de leucita pura tem sido estudado por muitos
pesquisadores. Sintese hidrotérmica’? e troca-ibnica a partir da analcima®® s&o
descritas como possiveis rotas alternativas para a preparagdo do mineral. O primeiro
método consiste de sintese hidrotérmica de um precursor amorfo e seu subsequente
tratamento em alta temperatura, conduzindo a preparacao de uma leucita tetragonal
com tamanhos de particula na faixa de 3 a 7 um™. O segundo método consiste da

preparacdo de leucita por troca iénica a partir de analcima pré-sintetizada, na qual



trincas distintas foram observadas nas superficies dos grédos, conduzindo a
desintegracdo de algumas particulas. Estas trincas sdo provavelmente devido a
transformacdo da forma cubica da analcima para a forma tetragonal da leucita
acompanhada por uma significativa diminuicdo em volume de sélido”. ZHANG et
al.?) sintetizaram p6s de leucita de alta pureza a 850°C pelo método sol-gel. O efeito
de CaF,, como um modificador da temperatura de sintese, e a pureza da leucita
foram investigados. Resultados de DTA e de DRX indicaram que a presenca de
1,5% em peso de CaF, abaixam a temperatura de sintese de 1100°C para 850°C e,
efetivamente, eliminam a cristalizacdo do intercrescimento comum de Kkalsilita
(KAISiO,). Ap6s dopagem com 1,5% em peso de CaF,, a leucita sintetizada a 850°C
tinha um tamanho de cristal de 0,8 um, e seu calculado coeficiente de expansao
(20°C a 400°C) atingiu 29,50x10°/°C, que estd muito préximo do valor teérico da
leucita pura. Um quarto método natural seria 0 aquecimento de uma mistura
estequiométrica contendo K0, SiO, e Al,O3 até acima de 1538°C (temperatura de
fusdo do microclinio), porém abaixo de 1693°C (temperatura de fusdo da leucita).
Estes pds de leucita pura (em estado ultrafino) deveriam ser misturados com pés de
frita de vidro feldspatico néo leucitico, em porcentagens proporcionais aos teores de
leucita na vitroceramica final desejada, a ser obtida pela conformacdo por
prensagem e sinterizagéo a vacuo.

Existem véarios métodos de obtencao direta de vidros feldspéticos leuciticos.
Umas das alternativas é a preparacédo de um vidro feldspatico pelo aquecimento da
mistura de matérias-primas até uma temperatura acima do seu ponto de fuséo e a
seguir resfriar a mistura lentamente até a temperatura ambiente; a leucita ira
precipitar na matriz vitrea durante este resfriamento lento®%.

A formacado de leucita é favorecida ndo apenas pelo aumento da temperatura
de reacdo, mas também colocando os ingredientes em tamanhos de particula
extremamente finos e intensamente misturados, o que proporciona grandes areas de
superficie e coloca os ingredientes em intimo contato promovendo a reacdo™. A
estabilidade da leucita é ditada pela composicédo da fase vitrea hospedeira, a qual
deve ter adequado coeficiente de expansdo térmica comparado com aquele da
leucita, adequada temperatura de fusdo para torna-la indicada na fabricacdo da
protese dental e uma interacdo quimica amigavel com o cristal de leucita a fim de

evitar a sua dissolucdo na matriz vitrea.



Enquanto os materiais de partida podem ser alumina, silica, 6xido (ou
carbonato) de potassio, outros ingredientes que contenham estes compostos podem
também ser empregados. Por exemplo, qualquer dos varios tipos de caulim pode ser
empregado™® 2. HASHIMOTO et al.*? prepararam leucita apés uma mistura de pé
de Alx(S0O.)3, caulim e K>SO, (razdes massica de 3:3:15) que foi aquecida até 900°C
durante 3h, e cristal esférico de leucita tendo um diametro de aproximadamente 50
um foi obtido. Verificou-se que o quartzo, a fase acessoria principal em caulim, e o
metacaulim amorfo formado no aquecimento do caulim sdo 0s responsaveis para
reducdo na temperatura de sintese.

OTA et al.*® prepararam leucita a partir de reacdes no estado sélido usando
reagentes P. A. (Pro-Analise) de carbonato de potassio, alumina ativada e silica, nas
raz6es massicas 1:1:4 de K,0:Al,03:SiO,, mistura a seco em gral de alumina,
calcinacdo a 850°C durante 4h, queima a 1200°C por 4h, e requeima a 1200°C por
mais 4h apdés moagem. O pé de leucita foi moido até um tamanho meédio de
particula ao redor de 1 um e, em algumas corridas, foi feita a adicdo de 5% em peso
de carbonato alcalino (Li,CO3, Na,COs, ou K,CO3) como ajudante de sinterizacao.
Amostras de teste foram prensadas com uma pressao de 100 MPa, sinterizadas em
temperaturas na faixa de 1100°C a 1400°C durante 1 a 24h em taxas de
aquecimento e resfriamento de 50°C/h a 100°C/h, respectivamente.

ERBE & SAPIESZKO® desenvolveram uma patente de leucita quimicamente
derivada, que € obtida a partir de uma dispersao estavel de um precursor de
potassia, alumina e silica, tendo um especificado teor de solido seco. Tipicamente,
leucita é incongruentemente cristalizada (isto €, composicdo estequiométrica da
matriz amorfa diferente daquela da fase cristalina) por um tratamento térmico de um
precursor (i.e., matriz vitrea contendo potéssia, alumina, silica e outros componentes
tais como fundentes alcalinos, agentes nucleantes e inibidores de crescimento de
grao). Minerais feldspaticos, que incluem feldspato potassico, feldspato albita e
sienita nefelinica, usualmente fornecem a matriz de 6xido precursor requerido. Para
cristalizar uma significativa porcentagem de leucita a partir de um mineral alumino-
silicato potassico, um minimo de cerca de 12% em peso de potassia € requerido.
Estes processos convencionais requerem alcalis adicionais (por exemplo: LiO,
Na,O ou K;0) como agentes fundentes para reduzir a temperatura de liquidus da
fonte mineral original. Mesmo quando agentes fundentes sdo usados, a queima do

mineral feldspatico geralmente excede a 1100°C, necessitando de uma temperatura



acima de 1200°C durante varias horas. Além disso, agentes nucleantes (por
exemplo: CaO, ZrO,, TiO,) sdo normalmente adicionados para iniciar a cristalizacao
incongruente da leucita. Vitroceramica obtida por este método geralmente contém
menos do que 50 vol% de leucita tetragonal com a residual matriz de vidro.

O interesse em explorar as potencialidades da leucita em matriz de vidro
feldspatico tem levado investigadores a estudarem outras leucitas. BELL et al.***®)
estudaram (pela difracdo de raios-X em p6 usando Synchrotron) o refinamento de
Rietveld das estruturas das leucitas MFe(ll1)Si.Os (M = K, Rb, Cs), sintetizadas a
seco. Analises de difratogramas de raios-X com luz Synchrotron de alta resolucéo
mostraram que leucitas contendo K e Rb (silicato de potassio e ferro, KFe(lll)Si2Osg, €
silicato de ferro e rubidio, RbFe(ll)Si,Os) possuem estrutura tetragonal 14(1)/a e a
leucita contendo Cs (silicato de césio e ferro, CsFe(ll)Si,Og) tem uma estrutura
cubica la3BARd.

IBRAHIM & EL-MELIEGY™“® prepararam uma porcelana dental de leucita e
mica. Trés formulagbes de fluorflogopita e ortoclasio (misturas molares 4:1, 1:1 e
1:4), foram feitas. P6s de bateladas fritadas foram tratados durante 2h numa
temperatura entre 950 e 1050°C. As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram
DRX e MEV com EDAX. Uma mistura de leucita e mica estava presente na
formulacéo 1:1 entre as temperaturas de 950 a 1000°C, com mica como a Unica fase
a 1050°C. Leucita foi determinada na férmula rica em ortoclasio 1:4. Uma mistura de
leucita, mica e forsterita foi encontrada na formulacado rica em mica 4:1.

ZHANG et al.*” desenvolveram uma nova tecnologia de microcristalizacdo de
leucita para reforco de vitrocerdmica dental. Os pos de alimentacdo foram
selecionados, misturados, moidos em moinho de bolas, fundidos a 1600°C e, entéo,
resfriados até a temperatura ambiente rapidamente. Os clinquers resfriados foram
novamente moidos até 4 um. Depois se fez a moldagem por prensagem isostatica a
frio, seguida de sinterizagdo ao ar a 1500°C por 1h, assim, a vitroceramica dental foi
fabricada. Esta tinha as seguintes caracteristicas: excelentes propriedades
mecanicas (resisténcia a compressao media igual a 106,6 MPa), viabilidade de
fusdo de porcelanas de cobertura de baixa temperatura e reprodutibilidade para
manter qualidade estavel.

O presente trabalho enfoca a sintese da leucita potéassica a partir de matérias-
primas minerais brasileiras, tais como quartzo, alumina, feldspato potassico, caulim,

mica moscovita e misturas destas matérias-primas entre si, auxiliadas por



complementos de carbonato de potassio, carbonato de sodio, etc., conforme

conveniéncia, para gerar leucita potassica pura ou vidro feldspatico leucitico.

MATERIAIS E METODOS

Conforme anunciado acima, as matérias-primas visadas para a sintese da
leucita e dos vidros feldspaticos leuciticos sdo minerais brasileiros, sobretudo
agueles  existentes na regido Borborema-Seridé (PB/RN), que o0
PEMM/COPPE/UFRJ j& vem utilizando em pesquisa experimental em parceria com
o CETEM/MCT. A analise termodinamica das reacfes de interesse (vide lista
abaixo) foi realizada usando a Secdo Reacdes Quimicas do Aplicativo HSC
Chemistry for Windows 4.1 licenciada ao PEMM/COPPE/UFRJ. Foram construidos

graficos de AG°g versus temperatura e de Pco, (g) versus temperatura para as varias

reagOes de interesse.
K,COj3 + AlL,O3 + 4Si0; = 2KAISi,Og + CO,(g) (A)
Al,0302Si0,02H,0 + 2Si0, + K,CO3 = 2KAISi,Og + CO,(g) + 2H-0(q) (B)
K,00Al,0306Si0; + Al,O3 + K,CO3 + 2Si0, = 4KAISi,06 + CO(Q) (C)

K200A|20306Si02 + A|203025i0202H20 + K,CO3 = 4KA|SI206 + COz(g) + 2H20(g)

(D)
2K AISis010(0H); + 2K,00AL,0586Si0, + 2K,COs5 + 2Si0, = 10KAISHO16 +2C0s(g) +
2H,0(9) (E)
K>0eAl,0502Si0, + Na;COs = 2KAISi,Og + Na;0e2Si0, + CO»(q) (F)
INaAISi,Op + KoCOs = 2KAISi,Og + Na;COs ©)
K2CO3 = K20 + CO2(9) (H)
K»AlSi;Og + KoCO3 = 4KAISi,O6 + K»0e4Si0, + CO5(g) 0
2KAISi5Og + Na;COs = 2KAISi,Og + Nay0e2Si0; + CO5(q) )

B6KAISi;0s +2Na,CO3 = 6KAISi,Og + 2Na,0e3SiO, + 2CO,(g) (K)



Na,COz = Na,O + CO(Qg) (L)

RESULTADOS

A Figura 1 apresenta o grafico de energia livre molar de formacao padrdo da
leucita potassica pura a partir de minerais puros, conforme as reacdes (A) a (G)
supra discriminadas, onde a reacao (F) refere-se a formacéo da leucita concomitante
a formacdo de um vidro de dissilicato de sédio e a (G) refere-se a formacdo da
leucita potassica a partir da analcima (sédica) concomitante a formacdo de
carbonato de sédio. Pode-se observar que AG°r das reacdes (A) a (D) e (G) séo
todas negativas desde a temperatura ambiente para cima, enquanto aquela da
reacdo (E) se torna negativa acima de 100°C e aquela da reacdo (F) se torna
negativa acima de 500°C, de modo que acima de 500°C (temperatura acima da qual
a difusdo em estado sélido costuma ser significativa) todas as reacfes citadas sao

termodinamicamente possiveis.
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Figura 1. Energia livre molar padrédo de formacao de leucita por meio de diferentes
reacoes.
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A Figura 2 apresenta o grafico de Pco, (g) das reacdes (F) e de (H) a (L) em
funcdo da temperatura. Muito naturalmente, no campo onde Pco, (g) for maior do que

0 Pco,(g) para a mesma temperatura predominam os reagentes de partida da
reacdo, 0 campo oposto pertencendo ao dominio dos produtos da reacédo (inclusive
do CO,(g)). Assim, para que uma particular reacdo ocorra, basta que se opere a
mesma reacdo em condicbes onde a pressao real de CO,(g) seja inferior aquela
correspondente ao equilibrio para a particular temperatura considerada. Para um
bom equacionamento, os carbonatos de potassio e de sodio reagentes devem fundir
e atuar de modo cineticamente eficiente, sem se decompor em seu Oxido e gas
carbonico. O grafico mostra que esta equacao se torna critica para a sintese pela

reacao (F) em altas temperaturas.
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Figura 2. Diagrama log Pco, (g) versus Temperatura (°C) para as reagdes de sintese
de leucita.

DISCUSSAO

O carbonato de sédio funde-se a 850°C, enquanto o Na,Oe2SiO, funde-se a
874°C, de modo que a reacdo (J) tem boas condigbes cinéticas de realizacdo, o

mesmo acontecendo com a reacao (F). A temperatura de fusdo de Na,0e3SiO, deve



ser bem maior do que 874°C, de modo que este vidro co-produto da reacdo (K) deve
ser solido até uma temperatura bem maior.

O carbonato de potassio funde-se a 901°C, enquanto o K,0e4SiO, funde a
770°C, de modo que a reacdo () também tem boas condigdes cinéticas de
realizacdo. Diante do acima observado, a reacao (G) também tem boas condicdes
cinéticas de realizacdo, porque ambos os carbonatos (o reagente e o produto)
estardo liquidos acima de 901°C. As reacdes (A) a (E) estardo cineticamente
favorecidas acima de 901°C, porque terd o carbonato de potassio (reagente) em
estado liquido.

Assim, todas as reacdes aqui consideradas estdo agora bem expostas quanto
as suas potencialidades e limitacbes, com base nas Figuras 1 e 2 e nas
observacfes dos dois paragrafos acima. Cabe ainda assinalar, que as reacdes de
sintese de leucita diferem-se mutuamente quanto a razdo (moles de SiO;
consumida/mol de leucita [KAISi,Og] produzida). Estas razbes séo iguais a 0, 0,2,
0,5, 1 e 2, respectivamente, para as reacbes D, E, C, B e A.

Naturalmente a sintese de vidros feldspaticos leuciticos é a alternativa mais
explorada comercialmente até hoje, pela simplicidade e facilidade de formacdo da
leucita durante a fusdo concomitante de vidro, a comecar pela fusdo incongruente de
feldspato potassico®®'V e a cristalizacdo da leucita a partir de frita de vidro
feldspatico é conseguida por tratamento térmico em faixa de temperatura ja bastante
consagrada. A desvantagem é o crescimento descontrolado do cristal de leucita e a
sua distribuicdo heterogénea na matriz vitrea, isto é, resulta numa vitroceramica de
propriedades mecanicas e térmicas nao homogéneas em toda a peca.

A minimizacdo da heterogeneidade pode ser obtida pela moagem da
vitroceramica, a prensagem isostatica do pdé de vidro feldspético resultante e
subseqiiente sinterizacdo. Esta opcéo foi estudada pela equipe de ZHANG et al.*”,
por exemplo. Uma outra alternativa de saneamento deste problema de
heterogeneidade dos cristais de leucita, consiste na producdo de pds de vidros
feldspaticos nado leuciticos misturados” com pés ultrafinos de leucita sintética (das
varias alternativas citadas na introducdo do presente trabalho)®891314.1%),
conformacdo por prensagem isostatica e sinterizacdo completam o trabalho de

producao de pré-formas para confeccdo de proteses dentais.



Cabe, no entanto, lembrar que um ou mais dos reagentes minerais naturais
acima considerados podem receber pareceria de outros reagentes alternativos
(sobretudo reagentes quimicos, desde que comercialmente vantajosos).

CONCLUSOES

(@) As reacdes de sintese de leucita pura a partir de minerais naturais brasileiros, por
exemplo, de Borborema-Seridé (PB/RN) ficaram termodinamicamente claras,
perfeitamente vidveis em condicbes de temperatura e pressao parcial de gas
carbonico bem selecionadas e as condi¢des cinéticas favoraveis (decorrentes de
formacdo de liquidos reativos) ficaram também bem elucidadas.

(b) A producéo de vidros feldspaticos leuciticos e sua cristalizacdo por tratamento
térmico também ficaram bem esclarecidas, tanto na sua simplicidade de execucao
quanto nas limitacdes decorrentes de heterogeneidades da leucita (tamanho de grao
e sua distribuicdo na massa da peca produzida).

(c) A producédo de pés de fritas de vidros feldspéaticos ndo leuciticos e sua mistura
com pos de leucitas sintéticas para conformacgéo por prensagem isostética seguida
de sinterizacdo ficaram agora mais compreensiveis, no sentido de permitir a
obtencéo de pré-formas de vitroceramicas feldspaticas leuciticas para a producéo de

préteses dentais.
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OVERVIEW OF ALTERNATIVES TO LEUCITE SYNTHESIS BASED ON
BRAZILIAN MINERALS FROM SERIDO-BORBOREMA

ABSTRACT

Leucite is a toughening crystal in feldspathic porcelain and may be synthesized
and incorporated by dispersion into feldspathic glass matrix, an option which is not
yet sufficiently under control. For mineral raw materials blending there are several
options perfectly viable from thermodynamic viewpoint. The best option consists of
using a mixture composed of potassium feldspar (microcline) and caulinite,
complemented by K,COgs, which gives rise to a molar ratio Quartz(Q)/Leucite(L) = O.
The second best option is the mixture of muscovite and microcline, complemented by
KoCOs; Q/L = 0.2. The third best option is microcline, alumina and quartz,
complemented by K,CO3, Q/L = 0.5. Caulinite + quartz + K,COj3 provides Q/L = 1 and
the mixture of pure chemicals (alumina, quartz and K,CO3) has Q/L = 2. Important

kinetic factors are pointed out, emphasizing the liquid formation tempertures.

Key-words: leucite, feldspathic porcelain, dental glass-ceramics, ceramic

synthesis, brazilian minerals.



