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Nesse trabalho vidros e vitroceramicos do sistema 3CaO.P,;0s-SiO,-MgO foram
desenvolvidos, visando produzir classes de materiais com graus de cristalizacao
distintos. Vidros foram fundidos a 1600 °C, e recozidos a 700 °C. Posteriormente parte
desses vidros foi cristalizada em tratamentos térmicos que variaram de 770 °C a 1150
°C, em tempos de 4h. O processo de cristalizacao parcial e de transformacgdes de fase
modificou a estrutura do material gerando diferentes comportamentos mecanicos
(resisténcia a fratura, dureza, tenacidade a fratura e modulo de elasticidade) em cada
temperatura. Essa resposta mecéanica do material é discutida neste trabalho em funcéo
da presenca ou ndo de porosidade, da microestrutura, das fases cristalinas e da tensao
térmica residual gerada entre as diferentes fases do material.
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INTRODUCAO

Vidros e vitroceramicas do sistema CaO-P,0s-MgO-SiO, tem recebido crescente
atencdo, devido a sua apropriada aplicacdo biomédica, resultante da bioatividade
experimentada por esses materiais™. A bioatividade de um material é considerada um
dos responsaveis pela interface que resulta na ligacdo entre o tecido e o material ®
® Em sistemas formadores de vidros, estudos tém mostrado que a cristalizacao parcial

de vidros diminui o nivel de bioatividade, sendo que um vidro bioativo pode tornar-se
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um material inerte. Mas em muitos casos, dependendo da aplicacdo do material, a
formacdo de fases cristalinas através de um processo de tratamento térmico torna-se
interessante, pois de forma geral aumenta sua resisténcia mecanica.

Tem sido reportado que alguns vitroceramicos do sistema MgO-CaO-SiO,-P,0s,
contendo apatita e fases B-wolastonita, com boas propriedades mecanicas e habilidade
de formar ligagcbes quimicas fortes com o osso, podem ser produzidos através da
sinterizacdo e subsequente cristalizacdo do vidro em po6. O efeito das mudangas da
composicdo na bioatividade e no comportamento da cristalizagdo de alguns
vitroceramicos localizados em algumas regides do sistema também tem sido
investigado “®).

Outra fase cristalina encontrada neste sistema de vitroceramicos é a whitlockita ou
B-fosfato tricélcico (Cas(POgy)2, B-TCP), utilizada em diferentes aplicacdes, tais como,
regeneracao de tecidos, preenchimento, carreamento de drogas, cimentacdo de 0ssos,
engenharia de tecidos®. Materiais a base de fosfato de célcio sdo promissoras
alternativas sintéticas a implantes usados em cirurgias de reposi¢cdo 6ssea, devido a
sua similaridade com a composi¢do do 0sso que permite alta capacidade de ligacéo
quimica a este "),

Atualmente, ja existem vitroceramicos comerciais aplicados em alguns tipos de
implantes. S&o citados como exemplos os vitroceramicos de Kokubo, quais sejam o
Ceravital ® utilizado como um osso artificial do ouvido médio e o Cerabone® A/W %
) em cirurgias vertebrais. Uma recente aplicacéo realizada com sucesso, descrita por
Schephers para biovidros granulados, € o reparo do osso. Um dos fatores limitantes é a
dificuldade em produzir um revestimento com boa aderéncia em um processo industrial

2 pessa forma, a aplicacdo dos vitroceramicos pode ser limitada por uma

inadequada propriedade mecénica. Seu desempenho mecanico ndo €é somente
determinado pela sua microestrutura (tamanho dos cristais, forma e orientacao, fracao
do volume cristalizado, etc.), mas também pela porosidade e tenséo residual®®.

O objetivo deste trabalho é determinar as propriedades mecanicas de interesse de
vidros e vitroceramicos do sistema 3Ca0.P,0s-SiO,-MgO, correlacionando-as aos
aspectos microestruturais, a presenca de poros, e a diferentes graus de cristalinidade,

bem como as diferentes fases cristalinas presentes nos materiais.
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MATERIAIS E METODOS

Processamento

Pos de alta pureza de CaCOs;, Ca(H2PO,),H,0, MgO e SiO, (Quartzo - Fluka)
foram utilizados como matérias-primas. As amostras de biovidro foram preparadas
seguindo a composicao 52,75 3Ca0O.P,0s — 30,00 SiO, — 17,25 MgO (% em peso). A
mistura de pos foi preparada por via-umida, em moinho de bolas, por 1h. A mistura de
pos foi secada em estufa a 90 °C-24h, e em seguida, desaglomerada em almofariz de
agata com subsequente peneiramento em peneira de 125um.

A mistura de pos foi fundida em cadinho de platina usando forno vertical com
elevacao automética, na temperatura de 1600 °C por 4h. O fundido foi vertido em matriz
metalica de bronze, obtendo-se barras com 15x15x50mm. Essas barras foram
resfriadas ao ar, e, em seguida, submetida ao recozimento a 700 °C por 2h, em forno
tipo mufla, com taxa de resfriamento de 3 °C/min, visando minimizar a geragao de
tensBes térmicas no material. As amostras de biovidro foram tratadas termicamente a
700, 775, 800, 900, 975 e 1100°C, por 4h (V700-4, V775-4, V800-4, V900-4, V975-4 e
V1100-4), com resfriamento controlado (3°C/min), visando a cristalizacdo parcial da
fase amorfa presente nos biovidros originalmente obtidos. As condi¢des de temperatura
foram escolhidas baseando-se em analises térmicas realizada em trabalho anterior®®.

Uma parte das amostras foi preparada para os ensaios mecanicos e outra parte foi
fragmentada e peneirada até tamanho de particula de 32um para posterior analise em

difracao de raios X.

Caracterizacoes

Os pés das amostras vitreas e cristalizadas apos tratamento térmico foram
analisados por Difratometria de Raios-X de Alta Resolu¢cdo (HRXRD), no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha de luz XRD1 — D12A. As medidas foram
feitas em uma configuracdo de dois circulos concéntricos acoplados (®w-20), com
incidéncia de um feixe monocromatizado de 10 keV (A = 1,2398 A). Os pos foram
pulverizados em um suporte cilindrico (10 mm de didmetro e 2 mm de profundidade) e
mantido em rotacdo para promover a aleatoriedade dos planos cristalinos. As fases
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presentes nas amostras foram identificadas com passo de 0.01° e 1s/contagem.

A microestrutura da superficie do material foi revelada através de ataque quimico
com acido nitrico (HNO3 0,5M) por 30s, em seguida, promoveu-se a metalizagdo com
flme de ouro. A observagdo dos materiais foi executada utilizando microscopio
eletrénico de varredura.

Para determinacdo da massa especifica aparente das amostras utilizou-se o
método de imersao proposto por Arquimedes.

Propriedades mecanicas

O modulo de ruptura por flexdo (MOR) foi determinado em corpos de prova de
secdo de 25x2x1,5 mm, realizando-se teste de flexdo em 4-pontos, utilizando
dispositivo de flexdo em 4-pontos com espagcamentos externo e interno de 20 e 10 mm,
respectivamente. A velocidade de deslocamento do émbolo foi de 0,2 mm/min a
temperatura ambiente, usando maquina de ensaio MTS 810 (50N). Dureza e
tenacidade a fratura foram medidos pelo método de indentagéo Vickers, aplicando-se
carga de 500 gF por 30 s.

As medidas para determinacdo dos modulos eldsticos das amostras foram
realizadas utilizando o método de ultrassom, onde sdo determinadas as velocidades de
propagacéo de pulsos mecanicos longitudinais e transversais nas amostras. Foram
submetidas a estas medidas amostras com dimensao de aproximadamente g 12 mm X
2,5 mm, sendo que suas superficies foram desbastadas com lixas de SiC com
granulometria até #800, e mantendo-se as faces opostas suficientemente e paralelas.
Maiores detalhes s&o encontrados em trabalho anterior™. Os médulos de Young foram
correlacionados com o porcentual de porosidade presente na microestrutura através da
equacdo Duckworth-Knudsen. Esta equacdo € geralmente usada para determinar a
dependéncia de E com a porosidade de acordo com a Equacéao 1:

E=Epe™ (1)
onde E é o mddulo de Young, Ep € 0 mddulo de Young com zero de porosidade, P é a
porosidade relativa e b o fator de correcao da porosidade igual a 4,10 (para P < 50%).

2540



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fases Cristalinas

Os resultados de difracdo de raios X para amostras tratadas termicamente em
diferentes temperaturas estao presentes na Figura 1.

* whitlockite (PDF# 87-1582)
3(Ca, Mg) P,Os

° silicato transiente

* diopsidio (PDF# 71-1067)
CaMgSiZOG
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Figura 1 — Difratograma de raios X das amostras tratadas termicamente por 4h, em diferentes
temperaturas: 700, 800, 900, 975 e 1100°C.

E possivel observar o efeito do processo de cristalizagdo das amostras, o qual se
torna mais acentuado com o aumento da temperatura de tratamento térmico, mostrando
gue a cristalizagao parcial pretendida foi atingida. O difratograma mostra que a amostra
tratada a 700 °C possui estrutura amorfa em funcéo da auséncia de picos de difragcao,
ndo sendo suficiente o tempo de exposicdo ao tratamento térmico (4h). Nas amostras

tratadas a 800, 900, 975 e 1100°C, o pico de maior intensidade correspondente a
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whitlockite [Cazss9 Mo 411(PO4)2], ficha JCPDS 87-1582, o qual se situa a 20 = 25°,
sendo esta a principal fase formada na cristalizacdo desta composi¢cao de vidros. Para
os tratamentos térmicos realizados nas temperaturas intermediarias, ha a presenca de
uma fase cristalogréafica ndo catalogada, correspondente a um silicato. Enquanto isso, a
1100°C aparecem picos da fase diopsidio, ficha JCPDS 71-1067, a qual esti

relacionada a transformacao de fases do material.

Microestrutura

A Figura 2 apresenta micrografias representativas de vidros e vitroceramicos

obtidos em diferentes temperaturas de tratamentos térmicos.
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Figura 2. Micrografia das amostras tratadas (4h) nas seguintes temperaturas: a) 700°C, b)
775°C, ¢) 800°C, d) 975°C, e) 1100°C.
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Na amostra recozida e tratada a 700 °C-4h (Figura 2.a), observa-se a
separacdo de fase amorfa representada pela presenca de moérulas amorfas de SiO,,
fato semelhante a amostra tratada a 775 °C (Figura 2.b). A condicdo de tratamento a
800 °C-4h, mostra j4 a cristalizacdo da fase whitlockite (Figura 2.c). Na Figura 2.d sdo
observadas morulas amorfas de SiO,, a matriz remanescente e vazios referentes a fase
whitlockite lixiviada por ataque acido. Por ultimo, Figura 2.e, as amostras tratadas a
1100°C-4h, mostra a presenca da fase diopsidio e da matriz vitrea remanescente.

Inicialmente, o material apresenta separagdo de fase como um resultado da
imiscibilidade liquido-liquido, com fase dispersa que apresenta estruturas muito
convolutas, do tipo “morular” ou “amora”. Oliveira® observou em estudos prévios a
existéncia de mérulas amorfas e ricas em SiO; no sistema 3Ca0O-P,05-SiO,-MgO.

O tamanho e morfologia dos precipitados de silica variam com a temperatura de
resfriamento, ndo sendo perceptiveis na amostra a 1100 °C. Goticulas semi-esféricas
de aproximadamente 3um de diametro estdo presentes a 700 °C, este tamanho
aumenta para praticamente 5um quando a amostra é tratada a 800 °C, sendo algumas
delas coalescentes.

Também a 800 °C tem-se indicio da formacdo de uma fase cristalina onde antes
era a matriz amorfa, sendo esta denominada whitlockite, a partir da associacdo com 0s
resultados de difracéo de raios X. Em temperatura de 900 °C, morulas de silica amorfa
aparecem como uma segunda fase cristalina composta de um silicato, como resposta a
cristalizagdo parcial desta silica. Com o tratamento térmico a 1100 °C, o material sofre
um rearranjo em sua estrutura, tornando-se presentes a fase whitlockite em maior
proporcdo, e posteriormente, a fase diopsidio. Conforme aumento de temperatura de
tratamento térmico, pode-se perceber o aumento do nimero de vazios nas amostras.
Isto se deve a formacdo da fase cristalina que requer uma reestruturacdo atébmica,
fazendo uma condensacdo da rede cristalina em alguns pontos, mas levando a
formacé&o de espacos vazios em outros.

As medidas de densidade relativa sdo apresentadas na Tabela 1. Observa-se uma
reducdo da densidade relativa na condicdo de 1100 °C-4h, na qual a fase cristalina
majoritaria € o diopsidio.
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Tabela 1- Massa especifica, densidade relativa e porosidade aparente das amostras V700-4,
V775-4,V975-4 e V1100-4.

Condicao de Designacéo Preal Paparente Densidade Pap
tratamento (g/lcm?) (g/lcm?) Relativa (%)
térmico (%)
700°C-4h V700-4 2,93+0,01 2,87 +0,01 98,8 +0,3 1,8+04
775°C-4h V775-4 2,91 +0,01 2,86 + 0,09 98,3+0,3 2,712
975°C-4h V975-4 3,04 £ 0,01 2,96 + 0,01 97,3+0,3 2,3+0,3
1100°C-4h V1100-4 3,08 +0,01 2,97 +0,12 96,325 54+1.3

Propriedade Mecéanica

Os resultados das propriedades mecanicas de amostras tratadas termicamente a
diferentes temperaturas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades Mecéanicas dos materiais tratados em diferentes temperaturas.

Designacao Mddulo de Dureza Tenacidade  Mddulo de Mddulo de
ruptura Vickers a fratura Young Young
(MPa) (GPa) (MPa.m'?) (GPa) porosidade
zero (GPa)
V700-4 714 4,89+0,15 1,11+0,12 85,412 4 92,0
V800-4 1057 5,64+0,18 1,38+0,17 87,0+1,5 97,3
V850-4 -- 5,79%0,25 1,43+-,14 -- --
V900-4 116 £ 10 5,92+0,23 1,49+0,16 -- --
V975-4 119+ 12 6,16+0,32 1,58+0,15 119,1+3,4 130,9
V1000-4 -- 6,28+0,25 1,50+0,18 -- --
V1100-4 694 5,60%0,22 1,45+0,42 129,4+27 161,7

Analisando a Tabela 2, observa-se um aumento de aproximadamente 70% no
modulo de ruptura das amostras tratadas a 975 °C, em relagdo & amostra vitrea. Esta
melhoria na propriedade mecéanica € devida ao maior arranjo atdmico encontrado em
materiais com alto grau de cristalinidade, que diminui a energia global do material,
associada a desordem atémica e, consequentemente, diminui a tendéncia a falha fragil.
Entretanto, a temperatura de 1100 °C foi obtido 0 menor médulo de ruptura, o que pode
estar relacionado a presenca de poros analisada na microestrutura destas amostras,
condicionada a fase diopsidio, combinada com a possibilidade de tensdes residuais
geradas entre as novas fases cristalinas e associadas a diferenca de coeficientes de

expansao térmica entre as fases.
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Os resultados de dureza indicam que ha aumento dessa grandeza quando ha
aumento da cristalizacdo da matriz vitrea. Porém, nas condicbes de maiores
temperaturas de tratamentos térmicos, devido principalmente a porosidade das
amostras, ocorre uma significativa perda de dureza no material. As medidas de
tenacidade a fratura também séo influenciadas pela cristalizacdo da fase whitlockite,
porém nas condi¢cbes de tratamentos térmicos a 1100 °C, consideravel reducdo da
tenacidade é observada. Comparando a tenacidade dos vidros (V700-4) com a maior
concentragdo de whitlockite (V975-4), identifica-se um aumento da tenacidade de
1,1MPam*? para 1,6MPam®?, indicando consideravel crescimento da tenacidade a
fratura do material pela maximizagdo de fragcéo cristalina de whitlockite. Isso ocorre
principalmente pelo aparecimento de mecanismo de tenacificacdo por deflexdo de
trincas, as quais dificultam a propagacao de trincas, conforme mostra as Figuras 3 e 4.

Os médulos elasticos determinados para amostras tendem a aumentar em funcao
do grau de cristalizacdo do material, entdo o vidro nucleado apresentou moédulo de
Young proximo de 85 GPa, e as amostras cristalizadas V975-4 e V1100-4
apresentaram valores entre 120 e 130 GPa, respectivamente. Esta tendéncia esta de
acordo com dados da literatura, pois os modulos elasticos de cristais sdo maiores que
os correspondentes médulos elastico dos vidros de mesma composicdo, como Vogel ™
mostrou em seu estudo com vitroceramicas a base de mica, onde os vitroceramicos
apresentaram médulo de Young maior do que o vidro de origem. Assim 0 aumento dos
modulos elasticos em funcdo do aumento da fragdo cristalizada estd coerente. Este
aumento causado pela cristalizacdo pode ser atribuido ao entrelacamento entre os
grdos da fase cristalina formada na microestrutura. Ambos os modulos elasticos
mostraram valores de acordo com o relatado para vidros silicatos na literatura .

Em geral, altos valores de mddulo elastico sugerem uma estrutura mais rigida do
material. Assim, podemos dizer que a estrutura composta pela rede da fase diopsidio e
por cristais aciculares da fase whitlockite (amostra 1100-4) é a estrutura mais rigida
dentre as apresentadas pelo processo de cristalizacdo de vidros do sistema
3Ca0.P205-Si0,-MgO, e portanto, a condicdo menos interessante na escolha de um
biomaterial para restauragéo 6ssea.
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Figura 3. Micrografia de impressao Vickers em amostra V700-4, sob carga de 19,6 N (2000 gF).
No detalhe, trinca radial a partir de vértice da indentacao.

Figura 4. Micrografia de impresséo Vickers em amostra V975-4, sob carga de 19,6 N (2000
gF). No detalhe, trinca a partir de vértice da indentagéo.
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CONCLUSOES

A cristalizacéo da matriz vitrea obtida pela fuséo de vidro do sistema 3Ca0O.P,0s-
SiO2,-MgO, levou a um aumento da dureza, tenacidade e resisténcia a fratura das
amostras, proporcional ao aumento da temperatura de tratamento térmico realizada. A
presenca de alta densificacdo nas amostras contendo whitlockite como fase cristalina,
contrasta com o0s baixos valores de propriedades mecéanicas promovidos pelas
amostras tratadas a 1100°C, que possuem a fase diopsidio, provavelmente resultantes
do fato de que nesse material, pelo rearranjo da estrutura, mudanca de fase e
incompatibilidade de coeficientes de expansao térmica entre as fases presentes, alto
indice de porosidade foi observado. Amostras vitreas apresentaram mdodulo de ruptura
proximo a 70 MPa enquanto as amostras tratadas termicamente alcancaram valores de
120 MPa. O aumento da temperatura de tratamento térmico levou a um aumento do
grau de cristalinidade das amostras que se refletiu em ganhos de até 70%, nas

amostras tratadas a 975 °C em comparacdo aos materiais vitreos.
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EFFECT OF PHASE TRANSFORMATION AND PARTIAL CRYSTALLIZATION
ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF GLASS AND GLASS-CERAMICS BASED
ON SCaO.P205-SiOz-MgO SYSTEM

ABSTRACT

In this work, glass and glass-ceramics of the 3CaO.P,0s-SiO,-MgO system were
developed aiming to produce different crystallization degrees. Glasses were melted at
1600°C and heat treated at 700°C. Part of the glasses was crystallized using heat
treatments at 770°C and 1150°C for 4h. The partial crystallization and phase
transformations were responsible for different mechanical properties (bending strength,
young modulus, fracture toughness and hardness) in each temperature. The mechanical
response of the material is discussed in relation to the microstructure, crystalline

phases, and porosity of the materials.

Key-words: Glass ceramics, partial crystallization, mechanical properties
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