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RESUMO

Nesse trabalho, foram desenvolvidos vitrocerdmicas a base de dissilicato de litio,
para futuro desenvolvimento de materiais dentarios, a partir de matéria-prima
alternativa com SiO, proveniente da casca de arroz. Seu resultado foi comparado
com as propriedades de materiais vitroceramicos a base de dissilicato de litio obtidos
utilizando silica cristalina comercial. Técnicas de difracao de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura foram realizadas em amostras recozidas e em amostras
tratadas termicamente. Os resultados de difragdo de raios X realizados nos vidros
incidam que materiais amorfos sdo formados em ambas as composicbes. Em
contrapartida, as amostras submetidas a tratamento térmico apresentam
cristalizagdo parcial, sendo que o material fabricado com silica comercial produz
apenas a fase Li,SioOs e o material fabricado com silica de casca de arroz indica a

presenca de Li;SiO3z e SiO; residual.

Palavras-chave: Vitroceramicos, materiais dentarios, caracterizacdo estrutural,
propriedades.

INTRODUGCAO

O aproveitamento integral de materiais, incluindo a utilizagdo dos residuos
industriais em processos produtivos, seja como matéria-prima ou como fonte de
energia, € uma alternativa em ascensao e em desenvolvimento devido aos graves

problemas ambientais e econémicos que surgiram com a industrializagdo. Diminuir a



quantidade de residuos depositados no meio ambiente, a quantidade de energia
gasta e maximizar a geracdo de produtos nos processos industriais se tornou um
mercado lucrativo, ampliando o faturamento e permitindo incluir também os créditos
de carbono dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo — MDL"

A utilizacao de fontes alternativas de matérias-primas para o processo de
fabricac&o de vitroceramicas tem sido objeto de diferentes estudos®?. Por definicao,
vitroceramicas sao obtidas através de um processo de cristalizagdo controlada de
sistemas vitreos apropriados (os vidros comuns sao amorfos, isto €, ndo possuem
estrutura interatbmica ordenada). Portanto sao primeiramente formadas como vidros,
usando procedimento idéntico ao dos vidros convencionais, dando-se o formato
desejado, e resfriando controladamente até temperatura ambiente para posterior
reaquecimento, ou entdo, levando diretamente a temperatura onde a nucleagao de
cristais ocorre a uma taxa bem caracteristica®. Estes materiais oferecem uma
resisténcia superior a dos vidros, podem ser produzidos com grdaos de tamanhos
uniformes e muito finos, e com auséncia de porosidade’®. Sua utilizagdo em
determinadas aplicacdes se viabiliza devido suas propriedades caracteristicas:
baixos valores de dilatagado térmica, altos niveis de translucidez e em alguns casos
alta transparéncia, estabilidade quimica e valores relativamente altos de resisténcia
mecanica.

Vitroceramicas a base de dissilicato de litio foram as primeiras vitroceramicas
desenvolvidas por Stookey(6’7), tendo como base inicial para o desenvolvimento de
materiais neste sistema algumas composigcdes derivadas da composigao
estequiométrica de cristais filossilicatos Li,Si>Os. A formacgao de vidro e cristalizagao
de fases no sistema binario SiO»-LiO, tem sido objeto de muitos estudos nos ultimos
anos®'® com uma atengao particular & composigao estequiométrica de 33,33%mol
de LiO; e 66,67%mol de SiO,. A nucleacao de vidros a base de dissilicato de litio
com composigdo exatamente estequiométrica foi estudada em detalhes por diversos

1013 sendo determinado que o mecanismo de embrides de cristais proximos

autores!
a temperatura de fusdo de vidros com composi¢cdo estequiométrica foi consagrado
como o potencial mecanismo nucleador de fase cristalina. Em adigdo aos estudos
gue determinaram os principais mecanismos de nucleagao de fase de vitroceramicos
do sistema SiO,-LiO,, nos anos 80 e 90, grande atengdo foi dada a andlise
microestrutural e a melhorias na durabilidade quimica. Melhorias consideraveis

foram obtidas pela utilizacao de Al,O3 e K;O aos vidros estequiométricos, visando



potencializar o vitrocerdamico para uso como biomaterial na medicina e,
especialmente, como material restaurativo em sistemas de proteses dentarias!">"®).
Vale salientar que grandes avangos na durabilidade quimica também foram
alcancados pelo desenvolvimento de vitroceramicos de composicdo nao-
estequiométrica.

O objetivo do presente trabalho é avaliar preliminarmente as propriedades dos
vidros a base de silicato de litio obtido a partir de duas fontes de silica: silica
comercial de alta pureza e silica resultante da casca do arroz, obtida via pré-hidrolise

acida seguida de lavagem com agua desmineralizada e posterior calcinagéo.

MATERIAIS E METODOS

Processamento

Neste estudo foram utilizadas como matérias-primas: 6xido de silicio, SiO,, de
alta pureza obtido a partir do processamento da casca de arroz; oxido de silicio
cristalino, SiOz-quartzo, de alta pureza (Fluka) e carbonato de Litio, Li,CO3; de alta
pureza (Synth).

Duas composicdes estequiométricas de 33,33%mol de LiO, e 66,67%mol de
SiO,, a qual corresponde a 19,91% em peso de LiO, e 80,09% de SiO, foram
utilizadas para a obtencdo de vitrocerdmicas de dissilicato de litio. A Tabela 1
apresenta as principais caracteristicas das matérias-primas utilizadas nesse

trabalho.

Tabela 1 — Caracteristicas das matérias-primas utilizadas nesse trabalho.

c L Silica Silica casca Carbonato
aracteristicas . L.
comercial de arroz de litio
Férmula quimica SiO, SiO, Li,CO3
Fases Cristalinas quartzo amorfo LioCO3
Area superficial especifica (m?/g) 0,63 122,35 38,11
Perda de massa (TG/ 25°C-950°C) 0,15% 0,98% 16,8%
Pureza (teor SiO,) >99,5% >99% > 99%
Ca 0,02% 0,04% 0,01%
Fe 0,02% 0,06% 0,002%
K 0,05% 0,02% --
Na 0,01% 0,02% --
Pb 0,005% 0,002% --
Zn 0,005% 0,005% -
Cl 0,005% 0,005% --
Cd + Co +Ni 0,015% -- -




Os pods de Li,CO3, SiO, quartzo comercial e SiO, amorfo da casca de arroz
foram pesados e misturados na composi¢cao estequiométrica do Li»Si>Os, usando
moinho rotativo de bolas por 1h. Apés a moagem, as misturas foram fundidas a
1580°C, com tempo de homogeneizagdo do fundido de 30 minutos, conforme a

rampa de aquecimento abaixo:

Cirmn 10 Cimin o J*Clmin

T. ambiente — 300°C = 1100°C — 1400°C — 1580°C

A fusdo foi realizada ao ar, utilizando cadinho de mulita/zirconia. Apds o
tempo e a temperatura previamente listados, o fundido foi vertido em molde de
grafite (resfriamento rapido) e, ao atingir consolidacao, barras paralelepipidicas com
dimensdes proximas a 30x10x10mm foram submetidas a duas diferentes condigbes
de resfriamento: - resfriamento controlado a partir de 650°C em forno tipo mufla, com
tempo de permanéncia de 30 minutos e taxa de resfriamento de 3°C/min, visando a
obtengdo de um material amorfo; e resfriamento similar ao anterior, a partir de
850°C, pretendendo-se obter a devitrificacdo do material.

Os blocos apos resfriamento foram cortados e uma parte da amostra foi

analisada por difracdo de raios-X e outra parte tiveram sua microestrutura analisada.

Caracterizacoes

As fases presentes nas matérias-primas, nas amostras vitreas e amostras
vitroceramicas foram analisadas por difragdo de raios X, utilizando radiacdo Cu-Ka
com varredura entre 10° e 80°, com passo de 0,05° e velocidade de 3s/ponto de
contagem. Para esta analise as amostras foram fragmentadas até tamanho de
particula de 63um. Os picos foram identificados através de comparacido com
microfichas do arquivo JCPDS!"".

Os aspectos microestruturais dos materiais desenvolvidos nesse trabalho
foram avaliados utilizando microscopia eletrénica de varredura (LEO 1450VP com
WDS acoplado). Para observacdo da microestrutura, as amostras foram lixadas e
polidas, e atacadas quimicamente com solucao de HF-10%vol. por 10s, sendo entao
metalizadas e analisadas em sistema de alto vacuo. Os pdés de partida foram
analisados em sistema de baixo vacuo.

A dureza e a tenacidade a fratura foram determinadas utilizando o método de

indentagao Vickers, em um microdurébmetro modelo MICROMAT 2004. Os ensaios



foram realizados com base nas normas ASTM-C-1327-99"®. Por razdes estatisticas,
21 indentacgdes foram realizadas por amostra analisada, usando uma carga de 300gf
durante 30s. A tenacidade a fratura foi calculada pelo tamanho da trinca na marca

de dureza, seguindo-se a relagdo proposta por Evans et.al®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Consideracoes iniciais

Uma curva tipica® de DSC obtida a partir de amostra vitrea do sistema SiO,-
LiO,, é apresentada na Figura 1 e apresenta dois picos de cristalizagdo (picos
exotérmicos) presentes a 589°C e 769°C, pertencentes as fases Li2SiO3 e LixSizOs,
respectivamente. A fase cristalina principal deste sistema, a qual foi de interesse
neste trabalho, € o dissilicato de litio (Li2Si,Os) e seu crescimento pode ser iniciado
pela cristalizacdo primaria do precursor metassilicato de litio (LioSiO3), por um

processo de nucleagao heterogénea, segundo a equagao abaixo:

Li>SiO3 (cristary + SiO2 (vidro) = Li2Si205 (cristal) (A)

Figura 1 — Curva DSC de vidro obtido do sistema SiO,-Li0,*).

Analise de fases cristalinas

Difratogramas de raios X realizados previamente indicaram que os materiais
utilizados nesse estudo foram, quartzo (Fluka), um material amorfo (Silica da casca
do arroz) e carbonato de litio, ratificando a procedéncia dos materiais.

Os vidros obtidos, posteriormente tratados a 650°C, foram analisados por
difragédo de raios-X e os resultados estdo apresentados na Figura 2. Tanto o material
obtido a partir da silica comercial quanto aquele da silica da casca de arroz possuem
caracteristica de material vitreo, devido a auséncia de picos cristalinos em seus

respectivos difratogramas.
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Figura 2 - Analise por difracdo de Raios-X dos materiais vitreos, com
resfriamento controlado a partir de 650°C.

Apesar da analise térmica, Figura 1, indicar processo de nucleagédo da fase
LioSiO3 a 589°C, néo foi possivel observar a formacgao de fase cristalina na figura 2,
possivelmente devido a cinética de cristalizagdo da fase, ja que a temperatura de
tratamento escolhida é préxima a sua temperatura de formacao, além dos tempos de
patamar e taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas nesse trabalho.

Na Figura 3 sdo mostrados os difratogramas das amostras tratadas a 850°C.
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Figura 3 — Analise por difragdo de Raios-X dos materiais tratados a 850°C.
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E notada a formacdo de material cristalino independente da fonte de silica
utilizada, entretanto as fases cristalinas formadas sio diferentes em cada caso. O
material vitroceramico obtido a partir da casca de arroz apresenta a formacao de
metassilicato de litio (Li»SiO3) e de alto quartzo (SiO, cristalino), enquanto o
vitrocerdmico obtido a partir de silica comercial apresenta a formacgao de dissilicato
de litio (Li»Si2Os5), com picos de maior intensidade. Conforme apresentado na Eq.

(A), em temperaturas superiores, ha indicativos de que essas fases encontradas no



vidro obtido a partir da silica da casca de arroz, tenderiam a se associar
quimicamente formando a fase Li»Si;Os. Na temperatura e tempo utilizados nesse
trabalho para o tratamento térmico, esse vidro ndo apresentou esse comportamento,
fato que pode estar relacionado a uma série de fatores tais como, a promogao de
separacgao de fases no inicio do processo de resfriamento apos fusao, a diferenga de
pureza das matérias primas, a maior reatividade do p6é de SiO, da casca de arroz
devido a alta area superficial apresentada, a qual permite que a fase liquida se
forme em temperaturas inferiores alterando a composigéo quimica global do liquido,
dentre outros fatores. Porém esses motivos deveréo ser seguidos de estudos futuros

mais aprofundados.

Analise Microestrutural

As imagens das matérias-primas obtidas por microscopia eletronica de
varredura sao apresentadas na Figura 4. Nestas imagens é possivel verificar a alta

area superficial da casca do arroz.
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Figura 4 — Microestrutura de matérias-_primas utilizadas para obtengédo de materiais
do sistema SiO,-LiO,.



A Figura 5 apresenta os resultados da caracterizagcdo microestrutural dos

vidros e vitroceramicos obtidos a partir da silica da casca do arroz.
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Figura 5 — Microestrutura dos materiais obtidos a partir do sistema SiO,-LiO,. (a)
Vidro da silica da casca do arroz tratado a 650°C, regiao cristalina. (b) Vidro da silica
da casca do arroz tratado a 650°C, regido amorfa. (c)Vitroceramico da silica da
casca do arroz tratado a 850°C.

Sé&o observadas duas regides distintas para o vidro tratado a 650°C, sendo a
regiao mostrada na Figura 5-a, com principio de nucleagdo heterogénea (regido
escura da micrografia obtida utilizando-se elétrons retroespalhados), e uma outra
regido mostrada na Figura 5-b, onde pode ser observada apenas uma matriz vitrea.
A estrutura apresentada na Figura 5-c corresponde ao material vitroceramico, onde
estdo presentes duas fases cristalinas, SiO, na forma de agulhas escuras e
intercaladas com regides claras de Li;SiOs.

As microestruturas do vidro e do vitroceramico obtidos a partir da silica

comercial sdo apresentadas na Figura 6 abaixo.
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Figura 6 — Mlcroestrutura dos materiais obtldos a partir do sistema SiO,-LiOs. (a)
Vidro obtido a partir da silica comercial tratado a 650°C, (b) Vitroceramico obtido a
partir da silica comercial tratado a 850°C.

No vidro obtido a 650°C, Figura 6-a, € observado o inicio de cristalizagao da
fase Li»Si;Os (regido escura da micrografia obtida por elétrons retroespalhados), de
forma mais organizada do que ocorreu com o vidro da silica da casca do arroz. Além
disso, o vidro obtido da silica comercial ndo apresentou mais regides totalmente
amorfas, como o vidro da silica alternativa. As micrografias obtidas para a
vitroceramica nao foram conclusivas, ja que o ataque quimico realizado ndo se

mostrou eficiente, ndo revelando a microestrutura.

Propriedades Mecénicas

Os resultados de dureza e tenacidade a fratura obtidos neste trabalho séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas dos materiais desenvolvidos nesse trabalho.

Amostra Dureza Vickers | Tenacidade a fratura
(HV) (MPa.m"?)
Vidro 650°C - Comercial 445 + 25 2,05+0,20
Vidro 650°C - Casca de arroz 490 + 35 2,02 +0,25
Vitrocerdmico 850°C - Comercial 465 + 58 2,40 £ 0,15
Vitroceramico 850°C - Casca de arroz 520 + 60 2,09 +0,35




Ha um relativo aumento da dureza em ambas as amostras, quando os
materiais sofrem cristalizagdo parcial. O arranjo cristalino produzido pela
cristalizagdo durante a formagéao de vitroceramicas, leva a um aumento consideravel
na tenacidade a fratura. A cristalizacdo das amostras fabricadas com SiO, comercial
de alta pureza promove um aumento de cerca de 17% na tenacidade a fratura das
ceramicas, devido a formacdao da fase Li,Si,Os, conforme identifica-se no
difratograma, Figura 3, e micrografias, Figura 6. No caso das amostras produzidas
com SiO, a tenacidade ndo apresenta aumentos consideraveis, provavelmente
devido a presenca de fases indesejaveis, as quais podem estar gerando tensodes
residuais e microtrincas que podem afetar negativamente nas propriedades desses

materiais.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos vidro e vitroceramicos a base de dissilicato de
litio, através de diferentes fontes de silica, sendo uma silica comercial de alta pureza
e alto custo, e uma alternativa (silica da casca do arroz), de baixo custo. As
vitroceramicas da silica comercial, obtidas por tratamentos térmicos a 850°C
apresentaram a fase de interesse, dissilicato de litio (Li»Si2Os), enquanto que as
vitroceramicas preparadas com silica alternativa apresentaram a formagao de fases
intermediarias, metassilicato de litio (Li,SiO3) e quartzo. Este comportamento pode
ser considerado em fungao da possivel separacado de fase que ocorreu no material,
devido a uma n&o-estequiometria do sistema e/ou condicbes de aquecimento e
resfriamento. Os resultados de propriedade mecanica apenas sugerem que a
vitroceramica obtida a partir da silica comercial mostram um melhor comportamento.
Controle mais eficiente da composicao quimica da matéria-prima alternativa e
ajustes eficientes dos parametros de processamento permitirdo verificar a
similaridade destes materiais, visando a obtencao de vitroceramicas similares, para

usos como material dentario, reduzindo o custo final do produto.
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PRELIMINARY STUDY IN DEVELOPMENT OF GLASS-CERAMIC BASED ON
SiO2-LiO; SYSTEM, STARTING OF DIFFERENT SiO, STARTING-POWDERS

ABSTRACT

In this work, lithium disilicate glass-ceramics were developed starting of the rice ash-
SiO; and Li,CO3; powders. The results were compared with glass ceramics based on
the lithium disilicate obtained by commercial SiO, powders. Glass were melted at
1580°C, and annealed at 850°C. X-Ray diffraction and scanning electron microscopy
were used for characterization of the materials, and hardness and fracture toughness
were evaluated using Vickers indentation method. Glasses with amorphous structure
were obtained in both materials. After annealing, ‘rice-ash” samples presented
Li»SiO3 and residual SiO, as crystalline phases. On the other side, commercial SiO,-
Samples presented only Li,Si,Os as crystalline phases and the better results of

hardness and fracture toughness.

Key-words: glass-ceramics, dental materials, characterization, properties.



