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RESUMO

No presente foram desenvolvidas metodologias para a sinterizacao de um vidro baseado no
sistema St10y-Li0y nao estequiométrico com duas transformacoes de fases durante o aque-
cimento e analisou-se a influéncia das cristalizagoes na densificacao e nas suas propriedades.
O vidro a base de Si0y-Li20-K20-Al205-P205-Zr045-V 205 foi preparado por fusao a
1500°C-1h com subsequente fragmentagao para se obter particulas com tamanhos inferiores
a 25um. As particulas do vidro foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varre-
dura (MEV), difragao de raios-X e anélise térmica por DSC. Os resultados mostraram que
material é integralmente amorfo, com particulas com forma heterogénea e tamanhos entre
1 e 25um. A analise térmica indicou a presenca de dois picos de cristalizacao, o primeiro
em torno de 640°C' caracteristico da fase metassilicato de litio (Li2Si03) e o segundo
préoximo a 820°C' para a fase LiyS1505. O péd foi compactado por prensagem uniaxial
utilizando-se ligante polimérico e pressao de 110 MPa. As amostras foram sinterizadas
em duas condigoes: Grupo 1 - sinterizacao a 840°C' com taxa de aquecimento continua
e patamares de sinterizagao entre 5 minutos e 180 minutos; Grupo 2 - pré-aquecimento
em patamar intermedidrio a 660°C -12h para nucleagao e cristalizacdo do Li2Si03 e
sinterizacao a 840°C' entre 5 minutos e 180 minutos. Os resultados indicaram que as cera-
micas sinterizadas sem patamar intermediario apresentam baixa densificacao e densidade
relativa entre 60 e 70%. Apds as sinterizacoes nos patamares durante tempos inferiores a 60
minutos, os materiais apresentaram as fases LiyS1O3 e LiaSi505, microestrutura formada
de cristais com pouca razao de aspecto e porosidade aparente. As amostras sinterizadas
a 840°C' apresentaram LiySi,0s5, graos alongados com razao de aspecto superior a 2 e
densidade relativa da ordem de 90 a 93%. As durezas das amostras foram da ordem de
5,6 a 6 GPa e tenacidade a fratura média de 1,5 MPa.m%5. Os materiais apresentaram
resisténcia a flexao da ordem de 160 MPa.

Palavras-chave: dissilicato. metassilicato. litio.



ABSTRACT

The present work has been developed methodologies for sintering a glass based on the
non-stoichiometric Si0s-Li0, system and analyzed the influence of crystallization on
densification and properties. The SiOy-Li20-K20-Al203-P205-ZrOy-V 205-based glass
was prepared by conventional melting at 1500°C' -1h with subsequent fragmentation to
obtain powders particles smaller than 25 pym. The glass powders were characterized by SEM,
X-ray diffraction, and DSC thermal analysis. The results showed that the powders material
is completely amorphous, with particles with heterogeneous shapes and sizes between 1
and 25um. The thermal analysis indicated the presence of two crystallization peaks, the
first around 640°C' characteristics of the lithium metasilicate phase (Li3Si03) and the
second close to 820°C for the LiySi505 phase. The powder was compacted by uniaxial
pressing using a polymeric binder and pressure of 110 MPa. The samples were sintered in
two conditions: Group 1 - sintering at 840°C' between 5 minutes and 180 minutes with the
continuous heating rate; Group 2 - preheating at an intermediate temperature at 660°C-12h
for nucleation and crystallization of Li3Si03 and sintering at 840°C' between 5 minutes
and 180 minutes. The results indicated that the sintered ceramics without preheating
have low densification and relative density between 60 and 70%. After sintering at 840°C'
for less than 60 minutes, the materials presented the phases LiyS1O3 and LiySi50s5, the
microstructure was of crystals with little aspect ratio and apparent porosity. The samples
sintered at 840°C' showed LiySi,0s5, elongated grains with an aspect ratio greater than 2,
and relative density on the order of 90 to 93%. The hardness of the samples ranged from
5.6 to 6 GPa and toughness to an average fracture of 1.5 MPa.m®. The materials showed
a flexural strength of 160 MPa.

Keywords: dissilicate. metassilicate. lithium.



Figura 1 — Esquema do processo de nucleagao e cristalizagdoem de uma vitrocera-
mica de dissilicato de litio, (a) produzida por fusao, (b) produzida por
sinterizacao.(1) . . . . . .

Figura 2 — Etapas de formagao de LiaSi205. (2) . . . . . . . . ... ...

Figura 3 — Exemplo de ciclo de tratamento térmico com dois patamares de tempe-
ratura, grafico temperatura X tempo(3). . . . .. ...

Figura 4 — Estrutura cristalina do metassilicato de litio e do dissilicato de litio (4).

Figura 5 — Fluxograma de atividades experimentais realizadas neste trabalho. . . .

Figura 6 — Ciclo térmico de calcinagao das misturas dos 6xidos para produzir o
VIidro precursor. . . . ... ... e

Figura 7 — - Peneira laboratorial de 25 micra utilizada no presente trabalho.

Figura 8 — — Sequéncia de atividades de caracterizagoes do vidro desenvolvidos. . .

Figura 9 — Etapas das caracterizacoes das amostras dos discos sinterizados.. . . . .

Figura 10 — Possiveis formas das indentagdes sugeridas na norma ASTM C1327-15.

Figura 11 — Esquema do dispositivo de flexao biaxial, onde os niimeros correspondem
a: e fotografia do dispositivousado . . . . . ... .. ... L.

Figura 12 — Curva da analise de DSC do vidro precursor moido. . . . . . . . . . ..

Figura 13 — — Espectros de difracao de raios-X das amostras submetidas a sinteri-
zacao a 840°C' e aquecimento no patamar intermediario de 660°C' por
12h. . e

Figura 14 — Morfologia das particulas do vidro precursor apds a moagem. . . . . . .

Figura 15 — Espectro de difracao de raios-X das amostras submetidas a tratamentos
térmicos a 660°C' durante 12h. . . . . . . . . . ..o

Figura 16 — Espectros de difracdo de raios-X das amostras submetidas a tratamentos
térmicos sem o patamar intermediario de 660°C' durante 12h e com
diferentes tempos no patamar a 840°C. . . . . . . . ... ... ... ..

Figura 17 — — Espectros de difracao de raios-X das amostras submetidas a sinteri-
zacao a 840°C' e aquecimento no patamar intermediario de 660°C' por
12h. . o

Figura 18 — Variacao do tamanho dos cristalitos do Li557,0; das amostras sinteri-
zadas com e sem patamar intermediario de 660°C-12h. . . . . . . . ..

Figura 19 — Espectros dos picos de difragao nas regioes de cristalizacao das amostras
com e sem patamar das fases de metassilicato de litio e dissilicato de litio.

Figura 20 — — Variagao da densidade relativa em fun¢do do tempo no patamar a

LISTA DE ILUSTRACOES

17
21

22

27

30

31

32

34

34

37

39

40

41

41

42

43

44

45

46



Figura 22 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 15 min. . . . . 48
Figura 23 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 60 min. . . . . 49
Figura 24 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 180 min. . . . . 49
Figura 25 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 5 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h . . . . . . 50
Figura 26 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 15 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h. . . . . . . 50
Figura 27 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 60 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h. . . . . . . 51
Figura 28 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C durante 180 min e com
a permanéncia no patamar intermediario a 660 °C' durante 12h. . . . . 51
Figura 29 — Exemplo dos perfis 3D de rugosidade para diferentes grupos de amostras
sinterizadas: a) 840°C' durante 60 min, b) 840°C' durante 180 min. . . . 53
Figura 30 — Exemplo dos perfis 3D de rugosidade para diferentes grupos de amostras
sinterizadas:c) 660 durante 12h e permanéncia a 840°C' durante 60min,
d) 660 durante 12h e permanéncia a 840°C' durante 180 min. . . . . . . 54
Figura 31 — Variacao da dureza Vickers das amostras sinterizadas em funcao do

patamar de sinterizacdo. . . . . . ... Lo 55



Quadro 1
Quadro 2
Quadro 3
Quadro 4
Quadro 5

Quadro 6

Quadro 7

LISTA DE QUADROS

Quantidade dos éxidos utilizados para produzir o vidro precursor.
Ciclos térmicos de calcinacao dos éxidos. . . . . . . . . ... .. ...
Ciclos de tratamentos térmicos. . . . . . . . . .. ... . ... ....
Parametros de rede e porcentagem das fases das amostras tratadas a
840°C' com diferentes tempos de patamar. . . . . . . .. .. ... L.
Parametros da rugosidade das amostras do grupo A e B. Mesmas
amostras usadas nos ensaios de dureza e flexao biaxial. . . . . . . . ..
Parametros da rugosidade das amostras do grupo C e D. Mesmas
amostras usadas nos ensaios de dureza e flexdo biaxial. . . . . . . . ..
Dureza Vickers, tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo biaxial das

amostras sinterizadas. . . . . . . ...



1.1
1.2

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

2.6
2.7
2.8

3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3

3.1.4
3.15
3.1.6
3.2

3.2.1

3.2.2
3221
3.2.3
324
3.25
3.2.6
3.2.7
3.2.8

SUMARIO

INTRODUCAO . . ... . ittt e e e e et e 14
JUSTIFICATIVA . . . . 14
OBJETIVO . . . . o o, 15
REVISAO DE LITERATURA . . . . . . o it e e e e e e e i 16
FUNDAMENTOS . . . . . . 16
SINTERIZACAO E DENSIFICACAO X CRISTALIZACAO . . . . . .. . .. 18
CONTROLE DA CINETICA QUIMICA . . . . . . . .. .. ... .. ... 19

MECANISMO DE FORMACAO DE FASES E TRATAMENTO TERMICO . 20
COMPOSICAO QUIMICA DO DISSILICATO DE LITIO

NAO-ESTEQUIOMETRICO . . . . . . .. .. . . . . . ... ... ..., 23
PROPRIEDADES FISICAS E ESTETICAS . . . . . . . . .. .. .. .... 26
ANALISE CRISTALOGRAFICA . . . . . . . . ... .. .. . ... .... 27
APLICACOES ODONTOLOGICAS DO DISSILICATO DE LITIO . .. .. 27
MATERIAIS E METODOS . . . . . . it et e e e e e e 30
PROCESSAMENTO . . . . . . . . . . 30
CALCINACAO . . . . . . . 30
FUSAO DOS OXIDOS . . . . . . . . . .o 31
PROCESSAMENTO DO VIDRO PRECURSOR: MOAGEM, PENEIRAMENTO

E ADICAO DE AGENTE LIGANTE. . . . . . . . . . .. . ... 32
CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA . . . . . . . . . ... ... ... 32
TRATAMENTO TERMICO . . . . . . . . . . oo . 33
PREPARO DAS AMOSTRAS . . . . . . . . . i 33
CARACTERIZACOES FISICAS, CRISTALOGRAFICAS E MECANICAS . . 34
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DIFFERENTIAL SCANNING

CALORIMETRY-DSC) . . . . . o o it 35
CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA . . . . . . . .. ... ... .... 35
QUANTIFICACAO DAS FASES . . . . . . . i, 35
ANALISE MICROESTRUTURAL . . . . . . . . . ... .. 36
DUREZA VICKERS . . . . . . o e 36
MASSA ESPECIFICA APARENTE . . . . . . . . . . . o i . 37
TENACIDADE A FRATURA . . . . . . . . oo, 38
RUGOSIDADE SUPERFICIAL . . . . . . . . . . i, 38
ENSAIO DE FLEXAOQO BIAXIAL . . . . . . . . o o 38



4.1

411
4.1.2
4.1.3
4.2

421
4272
4.2.3
424
425

RESULTADOS EDISCUSSAO . . . . . . . v v i i i ii i 40

CARACTERIZACAO DO VIDRO PRECURSOR . . . . . .. ... ... .. 40
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA . . . . . . ... .. ... 40
MORFOLOGIA . . . . . . . . 40
ANALISE CRISTALOGRAFICA . . . . . . . . . . . . ... 41
CARACTERIZACAO DOS VITROCERAMICOS SINTERIZADOS . . . . . 42
CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA . . . . . . . . ... ... ..... 42
DENSIFICACAO . . . . . . . . 46
MICROSCOPIAA ELETRONICA DE VARREDURA . . . . . . ... ... .. 48
RUGOSIDADE SUPERFICIAL . . . . . . . . . . . . .. 52
PROPRIEDADES MECANICAS . . . . . . . . . .. ... . ... ..... 54
CONCLUSOES . . . . . . it e e e et e e e e e 57
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . . .. ... .... 58

REFERENCIAS . . . . . . . e e e e e e s s i 59



14

1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos sao utilizados na odontologia ha mais de cem anos. Nos
ultimos 50 anos aumentou consideravelmente o desenvolvimento deste material para
aplicagoes na odontologia devido a popularizagao das préteses metalo-cerdmicas (préteses
constituidas de uma infraestrutura metélica recoberta por uma ceramica). A partir dos
anos 1990, com o aumento do apelo estético dos pacientes, a pesquisa se focou para o
desenvolvimento de sistemas de proteses de ceramica sem a necessidade do recobrimento
dos metais (5) (6). Como as vitrocerdmicas de dissilicato de litio possuem propriedades
mecanicas que atendem as demandas odontolégicas, e propriedades estéticas e translucidez,

elas despertam grande interesse na odontolégia (7).

A vitroceramica de dissilicato de litio (LiySi205) tem uma matriz vitrea com
cristais de dissilicato de litio, o que lhe fornece estabilidade quimica, propriedades estéticas
e propriedades fisicas adequadas para ser aplicado no tratamento restaurador protético (8).
A comercializacao deste material no mercado odontolégico iniciou em 1998 pela empresa
Ivoclar Vivadent (9). As caracteristicas estéticas do dissilicato de litio sdo comparaveis
com as das outras ceramicas de uso odontolégico, como a zirconia tetragonal Y-TZP e os
laminados de zirconia (10). Esta vitroceramica é comercializada na forma de blocos ou
pastilhas. Elas podem ser processados por extrusao a quente das pastilhas pela técnica de
cera perdida ou com a usinagem de blocos utilizando os sistemas CAD/CAM (computer-
aided design/computer-aided machine) (11) (12).

O sistema CAD/CAM é o método que apresenta o melhor desempenho para a
fabricacao das préteses dentérias, pois seu processamento é rapido e preciso. Neste processo
a protese é desenhada tridimensionalmente em um software e em seguida os blocos de
ceramica sao usinados (13) (14). Apds a usinagem, na odontologia emprega-se o termo
fresagem, as proteses sdo submetidas a um ciclo de tratamento térmico para melhorar as

propriedades mecanicas.

1.1 JUSTIFICATIVA

A motivagdo para o presente estudo é a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias nacionais para obter a sintese e processamento da vitroceramica a base de
dissilicato de litio (Li2Si205). Os materiais ceramicos Si0Os - LiOy nao estequiométrico
tém interesse cientifico, tecnolégico e econdmico devido as suas propriedades quimicas,

fisicas e mecanicas adequadas para aplicagoes em proteses dentarias.
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1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo fazer a sintese e o processamento da vitroceramica a
base de dissilicato de litio (Li2Si205) em um sistema vitreo nao estequiométrico, utilizando
rota de sinterizacao por fluxo viscoso associado a cristalizacao e transformagoes de fases,
caracterizar a estrutura cristalina, a microestrutura e as relagoes entre densificagao e as

propriedades mecanicas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FUNDAMENTOS

Na odontologia tradicional, sao usadas as proteses fixas metaloceramicas constitui-
das por uma infraestrutura metalica recoberta por material ceramico. Este tipo de protese
apresenta uma grande limitacao estética, pois a por¢cao metalica da prétese precisa ser
ocultada, e para isso existe a necessidade de se utilizar uma ceramica opaca, deixando a
protese sem translucidez diferenciando do elemento dentario natural que apresenta translu-
cidez (6) (15) (16) (17). A solugao para a demanda estética das préteses metaloceramicas
sdo as proteses sem metal, também conhecidas como “metalfree”, onde as estruturas
metalicas sdo substituidas por material ceramico e a camada de recobrimento feita com

porcelanas que apresentam translucidez. Além disso, este sistema permite o uso do sistema

CAD/CAM (18) (19).

Dentre as principais caracteristicas que as ceramicas utilizadas na odontologia devem
apresentar destaca-se a biocompatibilidade, baixa condutibilidade térmica, estabilidade
quimica, resisténcia a abrasao e excelente estética. Em contrapartida, se analisadas em
termos de propriedades mecanicas, as ceramicas sao materiais frageis. As propriedades
mecanicas como a tenacidade a fratura, dureza e médulo de elasticidade destes materiais
devem ser cuidadosamente quantificadas e ponderadas frente as exigéncias de aplica¢ao
(20) (21) (22).

Na década de 1950, Stanley Donald Stookey, descreveu pela primeira vez uma
vitrocerdmica a base de dissilicato de litio (Li2Si305) como uma fase do metassilicato
de litio (Li3Si03). Stookey conseguiu controlar o processo de nucleagao e cristalizagao
utilizando particulas metalicas como niicleos de cristalizacao heterogéneos, obtendo no
final do processamento um material com propriedades mecanicas superiores a do material
original. Desde o desenvolvimento das vitroceramicas por Stookey, muitas pesquisas
foram realizadas sobre as vitroceramicas do sistema SiOs-LiO. Um dos principais fatores
que estimulam os estudos sobre as vitroceramicas a base de dissilicato de litio e da
fase do metassilicato de litio é a sua ampla utilizacdo no mercado odontologico. Este
material ¢ muito usado para confeccao de proteses dentarias por causa de suas excelentes
caracteristicas estéticas e de suas propriedades mecanicas (23) (7) (24) (25). A empresa
Ivoclar Vivadent comegou a comercializagao da ceramica de dissilicato de litio em 1998
(9). Este material, combina as caracteristicas dos materiais ceramicas e dos vidros, e s@o

usados tanto na area da satde como na area tecnoldgica (26).

Atualmente, a maioria das ceramicas de dissilicato de litio é produzida através
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do processo de fundigao (8) (27) (28) (29) (4) (30) ou de sinterizacao (8) (25) (31) (32)
(4). No processo de sinterizagao a vitro-cerdmica é obtida através da moagem de um
vidro precursor na forma de um pé, compactagdo do p6 na forma de pastilhas, seguido de
tratamento térmico. O vidro precursor é obtido pela fusdo da mistura de 6xidos, como
por exemplo o Si0s, P,O5, K50, AlyOs, Zr(O,, entre outros. Apos a fusao da mistura, ela
é resfriada rapidamente para gerar o vidro a base de S10y-Li0O,. Alguns pesquisadores
vertem esta mistura em agua para resfriar rapidamente e gerar um choque térmico que
leva a fratura do vidro, este procedimento é chamado de frita, oriundo do inglés “frit”.
Apds esta etapa o vidro é particulado em moinho de esferas até produzir particulas no
tamanho desejado (33) (7) (29) (34) (8) (35) (36) (31) (26) (37). Teoricamente, todos
os vidros podem cristalizar, desde que as taxas de aquecimento permitam a nucleacao
e crescimento de cristais (38) (39). A diferenca entre as duas rotas estd no mecanismo
de cristalizacao. Na fundicao a cristalizagao é por volume enquanto na sinterizagao é
superficial. Em ambos os processos ocorre alta densidade de nuclea¢do e cristais com
tamanhos reduzidos (menores que 5 pm) (29) (25) (32) (4). Na Figura 1 é apresentando
um esquema do processo de nucleagao e cristalizagdo de uma vitroceramica de dissilicato

de litio pelo método de nucleacao e por sinterizacao

Fusdo
(a)
. o ;\-ﬂ n
Yidro Precursor Hfglﬂzed:ﬁf;:::ﬁ“ Nucleagio [Zdr:ssl:cill:l;::it:
Sinterizacdo
(b)
o o -* X X
s v, F ,.;{ *—\’-
Particulas Nucleagio Crescimento
compactadas dos cristais

Figura 1 — Esquema do processo de nucleagao e cristalizacaoem de uma vitroceramica de
dissilicato de litio, (a) produzida por fusdo, (b) produzida por sinterizagao.(1)

A presenca dos pequenos cristais aumenta a area a interfacial entre os cristais
ceramicos e a matriz vitrea, que age como concentrador de tensoes e é o local de nucleacao
de trincas e pode atuar como um “caminho” para a propagacao das trincas (4) (40), por
isso as vitro-ceramicas sao caracterizadas como materiais com baixa tenacidade a fratura

(8) (4). As vitro-ceramicas sao produzidas através de tratamentos térmicos aplicados ao
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vidro base para permitir a nucleacao interna e externa para gerar um material com uma

microcristalinidade uniforme (12).

O ciclo de tratamento térmico, assim como a composi¢do quimica alteram as propri-
edades das vitroceramicas. Estas modificacbes podem ser realizadas de forma controlada
para se obter as caracteristicas desejadas (7) (12) (32) (35) (41) (42). Quanto maior for
o tempo de tratamento em cada patamar, maiores serdao os cristais formados naquele
estagio (42). Pode-se alterar as formas e tamanhos dos cristais controlando-se o ciclo de

tratamento térmico, a composi¢do quimica e os agentes nucleantes (4) (42) (43).

2.2 SINTERIZACAO E DENSIFICACAO X CRISTALIZACAO

O processo de sinterizacao de uma vitroceramica ¢ uma competicdo entre a cristali-
zacao e a densificacao do material. Quando a cristalizacao ocorre antes da densificacao, a
viscosidade do material aumenta, e o processo de densificaciao é inibido pelo aumento da
viscosidade. Como resultado tém-se um material poroso, com baixa resisténcia mecanica.
Fatores como o tamanho das particulas, taxa de aquecimento, temperatura de sinterizacao
e o tempo de sinterizacdo, sao fatores que influenciam na sinterizacao do material. Dentre
as diversas variaveis do processamento, a temperatura de sinterizacdo é o fator mais

importante no processo de densificagdo do material (31) (37) (44).

Quando o processo de nucleacdo predominante é superficial, ou a nucleagao interna
ocorre com a formagdo de poucos niicleos de cristalizacdo, a ceramica produzida apresenta
baixa resisténcia mecanica e é formada por cristais grosseiros. Por outro lado, quando
o processo de nucleacao é eficiente, com multiplos nicleos de cristalizagao, a ceramica

apresenta alta resisténcia mecénica e uma rede cristalina refinada (41).

A taxa de aquecimento para atingir a temperatura de sinterizacao influencia na
densificacao do material. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor serd a densificacao
(44). A baixa taxa de sinterizagao e consequente baixa densificacdo é um dos principais
motivos para o baixo desempenho mecanico de uma vitroceramica produzida por sinteri-
zacdo. A principal razao para a baixa sinterizacao é o processo de cristaliza¢do precoce,
o que impede a sinterizagao e a densificacao. O desejado é que o material densifique por
sinterizacao e posteriormente se cristalize. Vidros com uma grande faixa de temperatura
entre a temperatura de transicao e a temperatura de amolecimento tendem a ter uma

melhor sinterizacao (37).

A presenca de porosidades nas vitroceramicas nao é exclusiva do material produzido
por sinterizacdo. Ceramicas produzidas pelo processo de cristalizacao de vidros fundidos
também podem apresentar porosidades. SERBENA et al. (45), em 2015, produziu material

com aproximadamente 5% de porosidade.
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A quantidade de fésforo presente na composicao da vitroceramica do sistema SiOs-
Li;O ¢é um dos parametros que influencia na quantidade de poros do material. Nem todo o
fosforo é convertido em Lizg POy, uma parte do fosforo fica dispersa na matriz vitrea, o que

reduz a viscosidade da matriz e contribui para uma maior densificacdo do material (35).

2.3 CONTROLE DA CINETICA QUIMICA

O controle da cinética de transformacao de fase é de suma importancia na maioria
dos processos de fabricagao. No processo de cristalizacao do vidro, para que a cristalizacao
ocorra é necessaria uma energia de ativagao (E). A energia de ativagao é uma grandeza
que define a quantidade minima de energia para que ocorra a reagdo quimica (33). Quanto
menor o valor da energia de ativacao, maior a facilidade para que a reagdo acontega, ou
no caso, a cristalizacdo. A taxa de crescimento de cristais também pode ser utilizada
para quantificar a taxa de cristalizacdo do material (39). Analises de DSC (Calorimetria
Diferencial de Varredura) podem ser utilizadas para se definir os pardmetros de cristalizagao
de vidros (8) (24) (4) (33) (35) (42) .

O controle do processo de cristalizacao de uma nova vitroceramica é essencial para
que se possa desenvolver um material com as propriedades desejadas. Para se controlar a
cinética, para que ocorra a cristalizacao das fases vitreas, é necessario superar uma barreira
energética, chamada energia de ativagdo ou energia de ativagdao de cristalizacao (E). Essa
energia ¢ um dos parametros cinéticos para analisar a capacidade de cristalizacao de
qualquer vidro. Quanto menor for essa energia, mais facil serd para os vidros cristalizarem.
De forma analoga, o indice de crescimento de cristais (n) também pode ser usado para
caracterizar a capacidade de cristalizagdo do vidro. Quanto maior o indice de crescimento
do cristal (n), mais facil é a cristalizagdo. Podemos aplicar as equagoes (1), (2) e (3) para

entender este processo:

Equagao de Johnson - Mehl - Avrami

In(1-x)=(kt)"

Onde:

'x"é a fragdo volumétrica da fase cristalizada no tempo t;
'k"é a constante da taxa de reacao;
'n"é o indice de crescimento dos cristais.
k=v.exp[-E(RT) ]
Onde:

"v'é o fator de frequéncia;

"R"é a constante dos gases;
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"E"é a energia de ativacdo de crescimento dos cristais;

O parametro n da equagao de Avrami foi calculado pela equacao de Augis-Bennet
Equacao de Augis-Bennet

n=25R(Tp)*(EAT)"!

Onde:

"E"é a energia de ativacao de crescimento dos cristais;

"n"é o indice de crescimento dos cristais;

"Tp"é a temperatura do pico de cristalizagao;

"AT"é a temperatura do pico exotérmico.

Quando n for menor que trés, a cristalizacao sera superficial, quando n for maior

que trés, a cristalizagdo serd interna (7).

2.4 MECANISMO DE FORMACAOQ DE FASES E TRATAMENTO
TERMICO

O mecanismo de nucleagdo e o mecanismo de crescimento dos cristais sao de grande
importancia para o desenvolvimento microestrutural das vitroceramicas. A nucleacao
geralmente ocorre no primeiro estagio do ciclo de tratamento térmico de sinterizacao, de
dois estagios. Durante este processo da fase cristalina, o vidro é aquecido no primeiro estagio
até uma temperatura que favorece a nucleacao. O material é mantido nesta temperatura
por um determinado tempo para facilitar o processo de nucleagdo. Em seguida, uma
segunda etapa, a uma temperatura mais elevada (temperatura de desenvolvimento) na
qual ocorre o crescimento do cristal. Portanto, o ciclo de tratamento térmico, é um fator

dominante que condiciona a nucleagao e a cristalizagao da vitroceramicas (12).

O principal objetivo do processo de cristalizacao e nucleacao interna do dissilicato
de litio é produzir uma ceramica com microestrutura de cristais que formam uma rede,
gerando intertravamento, composta por graos de Li3Si505, 0 que ird gerar um produto
final com caracteristicas mecénicas e estéticas desejadas. Para isso, a composi¢ao quimica e
o tratamento térmico sao de grande importancia (2) (9). O processo de nucleacao apresenta
maxima taxa de formacao de nicleos a uma temperatura de aproximadamente 10°C' acima

da temperatura Tg (46).

No processo de nucleac¢ao, o crescimento dos cristais se dd de forma epitaxial,
isso pode ocorrer a partir de um cristal estranho ao substrato, ou nas vitroceramicas
multicomponentes, a partir de agentes nucleantes. Ao ser exposto a um tratamento térmico,

com temperatura um pouco acima da temperatura de amolecimento do material, o fosfato
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contido na fase amorfa atua como centro de nucleagao heterogéneo, e como ponto de
partida para a formagao de metassilicato de litio, Li55i03. Conforme a temperatura se

eleva, o metassilicato comeca a ser consumido e o dissilicato de litio comeca a se cristalizar
(2) (9) (25).
O metassilicato de litio, Li55i03, comega a surgir a 530°C, e o dissilicato de

litio, Li3S150s5, surge em temperaturas superiores a 750°C'. O crescimento dos cristais de

dissilicato é rapido e normalmente ocorre quando todo o metassilicato ja se formou (9).

A figura 2 apresenta um esquema ilustrando a formacao dos cristais de dissilicato
de litio. Em (a) temos o fosfato de litio dissolvido na matriz amorfa formando ntcleos
de cristalizagdo, em (b) temos a formacao de metassilicato de litio e alguns cristais de
dissilicato de litio a partir dos nucleos de cristalizagdo, em (c¢) temos a formagao de
dissilicato de litio a partir dos cristais de metassilicato de litio, em (d) temos a estrutura

de dissilicato de litio cristalizado formada.

a) b) c) d)
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amaorfo Li,Si0, Cristalino Li,S5i,0,

Li,PO, ) Li,PO,

Figura 2 — Etapas de formacao de LiySi505. (2)

Nas vitroceramicas do sistema Si0Os — LiO, 0s cristais de metassilicato de litio
nucleiam e crescem antes dos cristais de dissilicato de litio. As rotas de processamento
para a formacao das fases cristalinas variam em funcao da viscosidade do vidro e de sua
composigao quimica (41). A fase metaestavel da vitroceramica (o metassilicato de litio)
possui maior facilidade para se organizar e nuclear quando comparada com o dissilicato
de litio, pois a sua estrutura cristalina é mais simples do que a do dissilicato de litio. O
metassilicato de litio se organiza em cadeias enquanto o dissilicato de litio se organiza em
camadas (40) (42).

Goharian et al. (7), em 2010, e Zhang et al. (42), em 2014 relataram que quando
a vitroceramica foi submetida a um tratamento térmico de 72 horas a uma temperatura
de 650°C', observou o surgimento de alguns poucos cristais de dissilicato de litio e de
cristobalita (Si09), em seguida esta vitroceramica foi aquecida até 830°C' por 3 horas, e

foi observado o surgimento de cristais de dissilicato de litio em detrimento dos cristais de
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metassilicato de litio. O metassilicato de litio foi consumido para gerar o dissilicato de

litio, conforme se observa pela reagao quimica:
L7/25203 + SZOQ —>Li25i205

Os cristais de metassilicato de litio, assim como os cristais de dissilicato de litio,
crescem em funcao do tratamento térmico, quanto maior o tempo, maior o tamanho dos
cristais. A partir de 830°C', pode-se observar o surgimento de cristais de dissilicato de litio

nos locais onde os cristais de metassilicato de litio nuclearam (27) (1) (26) (33) (2).

£
3
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Figura 3 — Exemplo de ciclo de tratamento térmico com dois patamares de temperatura,
grafico temperatura X tempo(3).

No processo de formacgao das fases cristalinas do dissilicato de litio, dois processos
podem ocorrer: cristalizacao e nucleagao superficial ou cristalizagdao interna e nucleagao
nas heterogeneidades. Estes processos podem ser controlados em fun¢do da composi¢ao

quimica e do tratamento térmico ao qual a vitroceramica foi exposta (29).

Na cristalizacao interna e nucleacao nas heterogeneidades, o objetivo é produzir
uma rede de cristais interligados com uma fase amorfa dispersa entre estes cristais, o
que gera um material com excelentes propriedades mecénicas, 6pticas e estéticas (29)
(4). Para obter este resultado é necessario um ciclo de tratamento térmico e de uma
composi¢ao quimica adequada (47) (48). A formagao de metassilicato e de dissilicato de
litio normalmente ocorre de forma epitaxial. Porém, pode ocorrer de forma amorfa. Na
cristalizacao e nucleacao superficial, os cristais se formam a partir das superficies, e pode
ser controlado através do ciclo de tratamento térmico e da composicao quimica do material
(29).

O ciclo de tratamento térmico de estagio tinico exige menor tempo e nao permite a
nucleacao e cristalizacao adequadas do dissilicato de litio, produzindo cristais menores e

em menor quantidade quanto comparados com o tratamento térmico de dois estagios (48)

(49) (9).
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Nos vidros multicomponentes, a cristalizacdo normalmente ocorre em 2 estagios. No
primeiro estagio, o metassilicato de litio é cristalizado e no segundo estagio o metassilicato
de litio se liga a cristobalita se transformando em dissilicato de litio (7) (33) (31). O
ciclo de tratamento térmico influencia diretamente nos resultados finais (48) (33) (31).
Os vidros multicomponentes do sistema Si0Oy — LiOy possuem maior dificuldade para a
cristalizagdo com a presenga de outros 6xidos (50), um exemplo de 6xido que retarda e

dificulta a cristalizagdo da cerdmica deste sistema ¢ o éxido de lantanio (LasO3) (51).

A rota de formacao do dissilicato de litio é iniciada pela reacao do metassilicato
de litio com a cristobalita. Esta reagao ocorre a uma temperatura mais elevada do que
a temperatura de formagao do metassilicato de litio. Nos vidros com adi¢cao de P,Os, as

fases do silicato crescem de forma epitaxial em nicleos de fosfato de litio (28) (35).

As temperaturas e o tempo de permanéncia em cada patamar sao de grande
importancia para o processo de cristalizacdo da ceramica (48) (52) (26) (7), porém a
rampa de aquecimento também deve ser levada em consideragao, quanto mais lento for
o aquecimento, maior sera a indugao da nucleacdo, e consequentemente maior sera a

densificagao (3).

As temperaturas dos patamares sao de grande importancia no controle das ca-
racteristicas mecanicas da vitroceramica, quanto maior for a temperatura do patamar,
maiores serao os cristais de dissilicato de litio, porém menor sera a dureza do material.
Este fendmeno ocorre, pois quanto maior o tamanho do cristal, menos intertravada serd a
rede cristalina formada por ele. Os cristais de tamanho médio foram os que geraram um

maior intertravamento da rede de cristais, e a maior dureza (26).

Além do ciclo de tratamento térmico, o tipo de processamento térmico também
influencia no processo de cristalizacao do dissilicato de litio.Quando ceramicas de dissilicato
de litio sao tratadas termicamente utilizando-se forno de micro-ondas, a rede de cristais
apresenta menos cristais e cristais mais volumosos quando comparados com cristais obtidos

pelo processamento térmico utilizando fornos de convecgao tradicionais (53).

2.5 COMPOSICAO QUIMICA DO DISSILICATO DE LITIO
NAO-ESTEQUIOMETRICO

Quando Stookey (38), em 1959, analisou o sistema SiOy — LiOs,, ele usou um
sistema composto por dois componentes. Atualmente os sistemas vitroceramicos sao
multicomponentes, varios éxidos foram adicionados com a finalidade de alterar ou criar
determinada caracteristica no material (50) (42) (30) (33) (7).

A adigao de Al,O3e K,0 promovem maior resisténcia mecanica, maior densificagao e
aumentam a estabilidade quimica (32) (50) (42) (37) (30) (36). O aumento da densificacao
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ocorre, pois, estes 6xidos deslocam os pontos de transi¢ao vitrea e o ponto de amolecimento
do vidro. Quanto maior o intervalo entre estes pontos, maior serd a taxa de sinterizagao e
consequentemente, maior serd a densificacdo e a resisténcia mecénica do material. Os dois
oxidos nao estao associados a formagao de fase, contribuindo para o aumento de resisténcia

mecénica (37).

O Al,Os3, reduz a velocidade de cristalizacao do vidro em 50%, uma vez que este

éxido dificulta a formagao de nicleos (46).

O P,0s5 e 0 TiO, sao adicionados para agirem como agentes nucleadores dos cristais,
gerando uma rede interligada de cristais de dissilicato de litio dispersos em uma matriz
vitrea. Esta microestrutura aumenta a resisténcia mecénica do ceramico (32) (50) (42)
(37) (30) (36) (54).

A Titania, Ti0,, se dissolve bem em vidro fundido, porém apds os tratamentos
térmicos subsequentes este 6xido pode se precipitar, formando precipitados que atuam
como niicleos de crescimento dos cristais, o que deixa a matriz vitrea com uma concentragao
reduzida de Ti0, (41). O TiO, atua como agente nucleante da vitrocerdmica, mas ao
contrario do P,Os, que atua como agente nucleante heterogéneo, o Ti0y estimula a
nucleagao superficial vitrocerdmica (32) (43) (35) (11) (36) (55).

O P05 reduz a temperatura de cristalizacao do metassilicato de litio e aumenta a
temperatura de cristalizacao do dissilicato de litio (41). O P,O5 é um constituinte essencial
no processo de cristalizacao das vitroceramicas de dissilicato de litio. O P05 ou o Lig PO,
formado a partir do P,Os (35) (11), atuam como agentes nucleantes heterogéneos, os
cristais de metassilicato de litio crescem de forma epitaxial em tornos dos cristais de fosfato
de litio (Li3POy). O processo de cristalizagao segue 3 passos (32) (43) (29) (37) (35) (11)
(41):

3LiyO(vidro) + P,O5(vidro)2Lis POy (cristal)
LisO(vidro) + SiOs(vidro) LisSiO5 (cristal)
LiySiO5(Cristal) + SiOq(vidro) = LiaSiaO; (Cristal)

Conforme a temperatura do tratamento térmico vai aumentando, primeiramente
ocorre a precipitagao de ntcleos de nicleos de Liz POy, que induzem a cristalizacao do
metassilicato de litio, e com o aumento da temperatura ocorre a cristalizacao do dissilicato
de litio. Nem todo o fosforo é convertido em Li3z POy, parte do fésforo fica dispersa na
porgao vitrea, o que pode reduzir a viscosidade do material, contribuindo para uma maior
densificacao do material (35) (12).

O processo de cristalizagdo do metassilicato de litio assim como do dissilicato
de litio ocorre de forma heterogénea devido a presenga do Li3P(O, na composicao da

vitroceramica. Apds o processo de sinterizacao é possivel observar uma fase residual de
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Liz PO, e uma fase principal de dissilicato de litio (11) (12).

O tamanho da particula de P,Os, introduzido na composicao da vitroceramica,
tem influéncia na resisténcia mecanica do material, quanto menor o tamanho da particula,
maior o tamanho dos cristais de dissilicato de litio formados e maior a resisténcia mecanica

da ceramica (7).

A zirconia, ZrO,, atua como agente nucleante heterogéneo no dissilicato de litio,
estimulando a nucleagdo superficial vitroceramica (32) (43) (35) (11) (36) (55). O ZrOy
favorece a formagao de uma rede de cristais de silicatos (37) (55). Quanto maior o teor de
ZrQOs, menores serdao os cristais de LiySi505. Pode-se alterar a composi¢ao quimica da
vitroceramica e/ou o ciclo de tratamento térmico para gerar cristais maiores, aumentando-se
a temperatura e prolongando-se o tempo na essa temperatura de tratamento. A presenca da
zirconia influencia na translucidez da vitroceramica (56). A zirconia é um agente nucleante
tradicional, embora ela dificulte o processo de cristalizagao, ela estimula o processo de

“polimerizagao” da rede de cristais (41).

Ao se adicionar P,O5 ou Zr(Oy ou Ti0,, em vitroceramicas de dissilicato de litio

5 ) 9
pode-se observar o aumento da temperatura de amolecimento do vidro, o que indica um
aumento da “polimerizacao” do material, também se observa que todos os trés 6xidos
precipitaram, atuando no processo de cristalizacao. Oxidos com baixo ponto de fusdo como
0 Zr0s,Ca0, K50, BaO e B30O3 podem ser adicionados na composicao da vitroceramica,

com o objetivo de reduzir a temperatura de fusdo do material (43) (51).

Vitroceramicas que apresentam em suas composi¢oes pequenas quantidades de oxi-
dos de elementos quimicos do grupo de terras raras sao ideais para aplica¢oes odontoldgicas,
tais elementos sao utilizados em baixas concentragoes como corantes ou com o objetivo
de fornecerem fluorescéncia a ceramica, também atuam no processo de cristalizacao da

ceramica.

O ¢6xido de neodimio, NbyOs, reduz a reatividade da reacao de metassilicato de
litio com a silica para a formacao do dissilicato de litio, gerando cristais de dissilicato com

maior volume quando comparados com composigdes sem o 6xido de neodimio (30).

O éxido de lantanio, LasOs, em concentracoes inferiores a 3% em massa, nao altera
a rede cristalina ou o processo de cristalizacao do material, porém retarda a cristalizacao
da ceramica, dificultando o surgimento dos nicleos de cristalizagdo no material deste
sistema (51) (46). A adi¢do do LayO3 aumenta a dureza do material, pois ele atua como

agente de infiltracdo na matriz vitrea da vitroceramica (30).

O éxido de Cério, CeO, atua como agente de infiltracdo na matriz vitrea, aumen-
tando assim a dureza do material e auxiliam no processo de cristalizacao da ceramica de
dissilicato de litio (30).

O ¢éxido de itérbio, YbyO3, como elemento de infiltracdo na matriz vitrea da
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vitroceramica, auxiliando no processo de cristalizacdo da ceramica de dissilicato de litio,

aumentando assim a sua dureza (30).

O é6xido de vanadio, V505, € utilizado nas ceramicas de dissilicato como corante. O
V205, em concentracoes menores que 1% em massa, reduz a taxa critica de resfriamento,

estimulando a formagcao de vidro (37).

O oxido de cromo, Cry03, quando adicionado na vitroceramica, reduz a energia
de ativacao do material, aumenta a resisténcia a flexao e reduz a porosidade do material,

quanto maior a concentracao de CryOs3, menos porosidade o material apresenta (36).

2.6 PROPRIEDADES FISICAS E ESTETICAS

Materiais ceramicos sao tipicamente frageis, tal caracteristica se deve, principal-
mente, as suas ligagdes quimicas, que sao dos tipos ionica e covalente. Como nao ha
um grande numero do sistema de discordancias, este tipo de material possui uma baixa

deformagao pléastica, sendo assim o material possui caracteristicas de um material fragil

(39).

As vitroceramicas de dissilicato de litio, independente do seu processo de fabricacao,
seja por fusao ou sinterizacdo, produzem materiais com alta densidade de nucleagao e
cristais ceramicos com tamanhos muito reduzidos. Estes pequenos cristais criam uma
grande area interfacial entre os cristais ceramicos e a matriz vitrea, que age como local
concentrador de tensoes e pode ser o local de origem de trincas, assim como pode atuar
como um “caminho” para a propagacao da trinca (40) (4), por isso as vitro-cerdmicas sao

caracterizadas como materiais com baixa tenacidade & fratura (4) (8) (54).

Os cristais da vitroceramica formam uma rede de cristais composta por estruturas
cristalinas entrelacadas, que criam intertravamento entre elas, aumentando assim a resis-
téncia mecanica do material, e a tenacidade a fratura uma vez que estes cristais defletem

ou impedem a propagacgio das trincas (33) (40) (4).

Pode-se alterar as propriedades fisicas de um vidro ou de uma ceramica através
da troca ionica, como acontece com vidros monoliticos, e este processo de troca idnica
nao altera as caracteristicas estéticas do material. Um aumento na dureza do material,
limitado a 25%, foi relatado em dissilicatos de litio comerciais, apds a troca idnica em
NaNOs, KNaQOs. A troca idnica no dissilicato de litio nao é tao eficiente quanto em outras
vitrocerdmicas, que podem ter a sua resisténcia mecéanica dobrada ou até triplicada (8).
Também pode se alterar as propriedades através da orientacao dos seus cristais. Diversas
técnicas sao utilizadas para orientar os cristais em vitroceramicas, como por exemplo o
uso de magnetismo, laminagao, extrusao, prensagem, e até métodos eletroquimicos. Essa

orientagao dos cristais gera uma dependéncia direcional das propriedades mecéanicas. O
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método de extrusao do dissilicato de litio utilizado em laboratérios de prétese dentario pode
orientar os cristais de dissilicato e assim gerar um material com propriedades mecanicas

diferentes, como por exemplo, o mecanismo de propagacao de trincas (57).

2.7 ANALISE CRISTALOGRAFICA

Os principais componentes da estrutura cristalina de metassilicato e de dissilicato de
litio, s@o as estruturas tetraédricas de silicato, a diferenca esta na disposicao dos tetraedros.
Os cristais de metassilicato de litio sao compostos por cadeias simples de tetraedros de
silicatos, unidos a outros tetraedros por duas pontes de oxigénio, formando uma cadeia
que pode se estender infinitamente no sentido do eixo c. O ion Lit ocupa uma posicao
de coordenacao tetraédrica, unindo as cadeias de metassilicato de litio, esta estrutura é
pequena, simples e pode girar com facilidade. O dissilicato de litio também é formado
por tetraedros de silicato, porém neste caso eles se ligam a outros tetraedros através de
trés pontes de oxigénio formando uma estrutura bidimensional hexagonal. Esta estrutura
ortorrombica possui camadas de Si2O5 no plano (010), e estas camadas sdo ligadas entre
si através de fons de litio (35). Mostra-se na Figura 4 um esquema da estrutura cristalina

do metassilicato de litio e do dissilicato de litio.
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Figura 4 — Estrutura cristalina do metassilicato de litio e do dissilicato de litio (4).

2.8 APLICACOES ODONTOLOGICAS DO DISSILICATO DE LI-
T10

As ceramicas e vitroceramicas vém sendo utilizadas como material odontoldgico
desde o século 19, este tipo de material tem despertado muito interesse, principalmente
no século passado com a grande populariza¢ao das préteses metalo-cerdmicas (préteses

constituidas de uma infraestrutura metélica recoberta por uma ceramica). A partir dos
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anos 1990, com o aumento do apelo estético por parte dos pacientes, a pesquisa se focou
para as proteses de ceramica pura. Como as vitroceramicas de dissilicato de litio além
de possuirem propriedades mecanicas que atendem as demandas odontolégicas também

possuem propriedades estéticas e translucidez, elas despertaram grande interesse (7) (2).

Nas ultimas décadas a odontologia testemunhou uma evolugao nos materiais de
maneira geral, e uma destas evolugoes ocorreu na protese dentaria. Coroas protéticas
metalo-cerdmicas (infraestrutura de metal recoberta por uma camada ceramica), passaram
a ser substituidas por préteses de ceramica pura, alumina, zirconia, leucita e vitroceramicas
de dissilicato de litio vém sendo usadas para esta finalidade (35). A estética se tornou um
fator essencial nos tratamentos dentarios. Para atender esta demanda, diversos materiais
foram desenvolvidos, dentre eles o grupo das ceramicas. Com a finalidade de aumentar
o controle da qualidade dos produtos oferecidos, e reduzir a dependéncia de insumos
naturais, muitas empresas investiram no desenvolvimento de materiais ceramicos, dentre
elas temos as vitroceramicas a base de dissilicato de litio. Estas ceramicas devem possuir
boa resisténcia mecanica, translucidez, compatibilidade, estética, resisténcia a propagacao
de trincas, coeficiente de expansao térmica além da biocompatibilidade, e as ceramicas de
dissilicato de litio atendem a estas caracteristicas (58) (59) (53) (31) (12).

As vitro-ceramicas de dissilicato de litio, além de serem biocompativeis, possuem
propriedades quimicas, fisicas e estéticas muito parecidas com as do esmalte dentario,
porém no que diz respeito as propriedades mecanicas, como dureza e resisténcia a fratura,
este material deixa de ser indicado para proteses posteriores, devido a grande carga que

precisa ser suportada pelas mesmas (24) (25).

As vitroceramicas de dissilicato de litio estao atualmente estabelecidas como
material restaurador de uso odontolégico, esta vitroceramica pode ser encontrada no
comércio na forma de lingotes ou na forma de pastilhas. Este material pode ser processado
por extrusao a quente utilizando a técnica de cera perdida ou usinado utilizando o sistema
computer-aided design/computer-aided machine (CAD-CAM) (11) (12).

Vitroceramicas de dissilicato de litio, tém maior resisténcia a flexao do que outras
ceramicas odontoldgicas, como as reforcadas com leucita. Eles estao disponiveis em tons
de A até D e Bleach também em 3 translucidez (uma das quais é de opacidade média)
e sao fornecidos no estado pré-cristalizado denominado azul. A cerdmica azul contém
nucleos de metassilicato e dissilicato de litio e exibe uma baixa resisténcia a flexdo. Neste
estado, o bloco pode ser facilmente fresado apds o qual a restauracao é recristalizada
em um forno de ceramica a 850°C'. Durante este tratamento térmico, os metassilicatos
sao consumidos, e o dissilicato de litio cristaliza. O bloco também muda de azul para a
tonalidade e translucidez escolhidas. As coroas CAD podem ser resistentes a fadiga em
carregamento ciclico e que sua carga de fratura é significativamente maior do que outras

ceramicas usinadas. O material foi recomendado para uso na fabricacao de inlays, onlays,
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folheados, coroas anterior e posterior e coroas suportadas por implantes (23).
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram produzidas amostras de vitroceramica de dissilicato de
litio mediante a sinterizacao de particulas de um vidro precursor. No processo de sintese
foram utilizados ciclos de tratamentos térmicos de um e de dois estagios. Apds as analises
das amostras, o processo foi otimizado. Mostra-se no fluxograma da Figura 5 as atividades

desenvolvidas e as etapas de processamento utilizadas.

1- Mistura dos dxidos

necessariosparaa

producdodovidro
precursar, através do
processode calcinacdo

2- Fundigdo dos dxidos
paraa producdo dovidro
precursor

3- Processamento do
widro precursar, moagem
e peneirarmento

4- Adicdode elemento
ligante aovidro precursaor

5- Confecgdo dos corpos
de prova

a- Sinterizacao das
pastilhas

7- Caracterizacio das
pastilhas sinterizadas

8- Selecdodas grupos com
rmelhores resultados

9- Ensainos mecanicosdas
pastilhas sinterizadas

Figura 5 — Fluxograma de atividades experimentais realizadas neste trabalho.

3.1 PROCESSAMENTO

3.1.1 CALCINACAO

A vitroceramica de dissilicato de litio foi produzida a partir de um vidro a base
dos éxidos (Si0q, K50, LisO, AlyO3, P,Os, ZrOy e V505). Para obter o vidro inicial, os
reagentes foram processados pela calcinagdo dos compostos discriminados na tabela 1. Os
ciclos térmicos de calcinagao sdo mostrados na Tabela 2 e na Figura 6. A composi¢ao da

vitrocerdmica foi baseada na composigao descrita na literatura por Zhang et al. (42).
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Quadro 1 — Quantidade dos 6xidos utilizados para produzir o vidro precursor.

Oxidos | Peso (g) | Composicgao (g)
Si02 71,99 71,995
K2C03 162 4625
Li2C0O3 36,99 36,992
A1203 3.44 3.445
NH4H2PO4 9,3 9,302
ZrO2 3,06 3,057
V205 0,12 0,123

Fonte: Autor.

Quadro 2 — Ciclos térmicos de calcinagao dos éxidos.

Etapa | Temperatura (°C) | Taxa (°C/min) | Tempo (min)
1 200 10 )
2 700 10 60
3 30 10 )

Tem perstuia (Delsius)

Fonte: Autor.

Ciclo térmico de calcinagdo

. !

1Y
-

tempo (mintos)

Figura 6 — Ciclo térmico de calcinagao das misturas dos éxidos para produzir o vidro
precursor.

3.1.2 FUSAO DOS OXIDOS

Apos a calcinagao, a mistura de éxidos foi acondicionada em um cadinho de platina
de 50 ml e (MAITEC modelo F1650) e aquecido a 1500 °C' no forno de mufla com taxa de

5°C' /min durante 1 hora para a fusdo e homogeneizagao da mistura. Em seguida, o vidro

fundido foi vertido em uma placa de bronze e imersa rapidamente em agua para promover

o resfriamento rapido e formar o vidro precursor constituido da fase amorfa. Este processo

de resfriamento rapido do vidro é conhecido como “frit” ou frita.
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3.1.3 PROCESSAMENTO DO VIDRO PRECURSOR: MOAGEM, PENEIRA-
MENTO E ADICAO DE AGENTE LIGANTE.

O vidro foi obtido pelo resfriamento brusco, para facilitar a obtencao de particulas
finas. O vidro precursor foi fraturado mecanicamente em particulas grosseiras e em seguida
moido. Para a realizacao do processo de moagem foi utilizado um jarro de alumina e
esferas de alumina com diametros entre 1 e 2 cm, a relagao entre os pesos das esferas de
alumina e vidro foi de 2,5:1. Ap6s o fechamento do recipiente com o vidro e as esferas de
alumina em seu interior, o conjunto foi instalado no moinho de esferas (Marca Marconi,
modelo MA500). O vidro foi processado por 12 horas com velocidade de 200 rpm. Apés a
moagem, o vidro foi removido do jarro de alumina e peneirado em um conjunto de peneiras
laboratoriais até a peneira de 25 pm. Todas as particulas passaram pela peneira de 25 pm.
Ao vidro precursor peneirado foi adicionado um agente ligante na concentracao de 5% em
massa (o agente ligante é uma solucao de 5% em massa de alcool polivinilico). A peneira

laboratorial de 25 micra é mostrada na Figura 7.

i 4

Figura 7 — - Peneira laboratorial de 25 micra utilizada no presente trabalho.

3.1.4 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

As amostras do vidro com aproximadamente 0,46g foram pesadas em balanga digital
(Marca GEHAKA, modelo AG-200) e em seguida submetidas ao processo de prensagem
uniaxial em uma matriz de compactagdo com 15 mm de diametro. Nesta etapa foi utilizada
uma prensa hidraulica (Marca SKAY de 30T) e pressao de 110 MPa por 5 minutos para
se obter as pastilhas com espessura de aproximadamente 1,5mm. Foram confeccionadas
um total de 110 pastilhas.
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3.1.5 TRATAMENTO TERMICO

As pastilhas de vidro foram submetidas a diferentes ciclos de tratamentos térmicos.
Os ciclos foram realizados em um forno tubular (Marca NBD NOBODY, modelo 01200)
com aquecimento inicial a 400°C' e taxa de 1°C'/minuto. A seguir, a taxa de aquecimento
foi aumentada para 5°C'/minuto até a temperatura final. A taxa de resfriamento foi de
5°C' /minuto.

Para os ciclos de tratamento térmico as amostras dos discos foram divididas em 3
grupos, para os quais foram usadas diferentes condi¢oes de tratamento térmico. O primeiro
grupo de amostras foi submetido ao tratamento térmico de aquecimento a 660°C' por
12h seguido de resfriamento. O segundo grupo foi aquecido a 660°C' por 12h seguido de
aquecimento a 840°C' durante tempos diferentes (5, 10, 15, 60 e 180 minutos) e resfriado.
O terceiro grupo foi aquecido diretamente a 840°C' durante tempos diferentes (5, 10, 15,
60 e 180 minutos) e resfriado. Mostra-se na Tabela 3 os diferentes grupos de amostras,

temperaturas e tempos de tratamentos.

O grupo denominado de “grupo zero”, foi submetido ao aquecimento a 660°C' por
12h e em seguida resfriado. Este grupo nao foi submetido ao segundo patamar. O objetivo

deste ciclo foi analisar a possivel cristalizacao do metassilicato de litio a 660°C'.

Quadro 3 — Ciclos de tratamentos térmicos.

Primeiro Tratamento Segundo Tratamento
Grupo | Temperatura (°C') | Tempo (min.) | Temperatura (°C') | Tempo (min.)
0 660 720 - -
660 720 840 D
I 660 720 840 15
660 720 840 60
660 720 840 180
840 5 - -
840 15 - -
1 840 60 - -
840 180 - -

Fonte: Autor.

3.1.6 PREPARO DAS AMOSTRAS

Os discos foram utilizados para os ensaios de dureza, resisténcia a flexao, quantificar
a rugosidade 3D, analise no microscépio eletronico de varredura, difracao de raios-X,
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e medida da densidade. As amostras foram
submetidas a preparagao ceramografica com o auxilio de uma politriz manual marca
Arotec modelo Aropol 2v, utilizando lixas diamantadas P80, P120, P240, P400, P600,
P1000, P1500, P2000 e P2500 (10um) e feltro com solu¢ao de alumina de 3 e 1um para
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polimento. Apés a preparacao ceramografica todos os corpos de prova foram imersos em
agua destilada e lavados durante 15 minutos no ultrassom para a remocao de impurezas

superficiais.

3.2 CARACTERIZACOES FISICAS, CRISTALOGRAFICAS E ME-
CANICAS

As técnicas de caracterizagoes adotadas neste trabalho foram: calorimetria diferen-
cial de varredura (DSC), difragao de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), densidade relativa, andlise de flexao trés pontos, dureza por microindentagao e

medida da rugosidade superficial. Foram seguidas as recomendagoes contidas nas normas
ISO 6872 e ASTM C1327-15.

Nas figuras 8 e 9 sdo apresentadas resumidamente as etapas utilizadas na caracteri-

zacao dos materiais estudados.

Yidro precursar
particulado, moido e
peneirado
[
- . Calorimetria Microscopia
leraga;%gi;lalos Diferencial de Eletrdnica de
Varredura (DSC) Varredura (MEY)
Figura 8 — — Sequéncia de atividades de caracterizagdes do vidro desenvolvidos.

— Difracdode Raios¥ (DRK)

Microscopiaelerdnimde
varredura (MEY)

. Densidade relativa
Pastilhas
sinterizadas Durezapor ricroindertacsol

(Hv]

Andlisederugosidade
superficia

Analise deflexdo trés
pontos

Figura 9 — Etapas das caracterizacoes das amostras dos discos sinterizados..
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3.2.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (Differential Scan-
ning Calorimetry-DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi empregada para de
determinar as temperaturas de transformagoes e correlacionar com a cristalizacao das
fases, possibilitando a definicao das respectivas temperaturas de transformacao de fases e a
evolugao estrutural do material. As andlises térmicas por DSC do vidro particulado foram
realizadas com atmosfera controlada de nitrogénio, taxa de aquecimento de 5°C'/min até
900°C.

Utilizou-se um analisador térmico SETARAM LabSys TGA-DSC, com fluxo de

nitrogénio, e taxa de aquecimento de 5°C'/min até 900°C'

3.2.2 CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA

Os ensaios de difragdo de raios-X na temperatura ambiente foram realizados para
identificar e quantificar os percentuais das fases presentes no material. As analises de
difracao de raios-X foram realizadas utilizando-se o difratémetro de Raios-X, modelo
X'’PERT PRO MRD da PANalytical, equipado com uma fonte de radiacdo de Co-Ka
(1,7902 A). A quantificacio das fases foi realizada com a andlise de Rietvelt, utilizando-se
o software X’PERT PRO.

Foram avaliados corpos de prova dos lotes submetidos a sinterizagdo nos diferentes
ciclos de tratamentos térmicos. Devido a possibilidade da formacao de fases cristalinas, os
corpos de prova nao foram fragmentados para a realizacao de difracao. Os corpos de prova
analisados apresentavam aproximadamente 2,2 cm?. Os padrdes de DRX da cerdmica de
dissilicato de litio obtida por sinterizagdo foram identificadas em todas as amostras usando
a ficha cristalografica IICD 01-040-0376.

Os difratogramas obtidos foram comparados com fichas de informagao cristalografica
(CIF) padrao obtidas na base de dados de estruturas cristalograficas inorgénicas (ICSD).
Para a comparacao dos padroes de difracdo obtidos com as fichas cristalogréaficas de

referéncia, foi utilizado o programa X'pert Highscore plus, da empresa PANalytical.

3.2.2.1 QUANTIFICACAO DAS FASES

O método de Rietveld foi a metodologia adotada para se quantificar as fases
cristalinas presentes no material. Nesta andlise foi utilizado o software FullProf (2001). O
método de Rietveld é um recurso de extrema importancia para quantificacao das fases
cristalinas de um material. Nesta metodologia, o software compara o perfil cristalografico
obtido com o perfil cristalografico calculado e as diferengas sao corrigidas através do

método dos minimos quadrados.
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Para um resultado mais preciso da andlise quantitativa pelo método de Rietveld,
alguns refinamentos foram realizados, como por exemplo, linhas de base, parametros de
rede das células unitarias, remoc¢ao do ruido de fundo, fator de ocupacao, orientagao

preferencial, coordenadas atomicas, fator de escala e parametros de perfil dos picos.

3.2.3 ANALISE MICROESTRUTURAL

A caracterizacao das morfologias superficiais foi realizada com auxilio da técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram geradas e controladas
pelo software quantax CrystAlign acoplado no Field Emission Gun FEI Quanta FEG 250
(Hilesboro, Oregon USA). Foram realizadas imagens dos pds dos vidros precursores moidos

e das amostras sinterizadas em diferentes ciclos de tratamentos térmicos.

As amostras sinterizadas passaram por um processo de polimento da superficie,
seguido por ataque dcido com solucao de acido fluoridrico (HF) a 20%. Para o ataque com
HF', 50% da superficie da amostra foi recoberta para nao sofrer diferentes alteracoes da
morfologia. Em uma mesma amostra, uma das areas foi imersa em HF durante 5 segundos

e outra area durante 40 segundos.

Apés o polimento as amostras foram recobertas com cobre (processo de metalizagao)
para a analise no MEV. As particulas de p6 de vidro precursor peneirado também foram

submetidas ao processo de metalizacao.

3.2.4 DUREZA VICKERS

Para determinar a dureza do material foi usada a microindentacao Vickers, seguindo
as orientacoes descritas da norma ASTM C1327-15 com emprego do microdurémetro
digital SHIMADZU HMV-G21DT, Japan, programado com carga de indentagao de 1 kgf
por um periodo de 30 segundos. A norma ASTM C1327-15 determina o distanciamento

minimo entre as indentagoes bem como os critérios de aceitabilidade das identagoes.

E mostrado na Figura 10 uma ilustracio das diferentes formas possiveis das
marcas de identadagao obtidas no ensaio de dureza, a) indentagoes inadequadas; b)
indentagoes adequadas; ¢) exemplo de medida de diagonais e distanciamento minimo entre

as indentacoes.

Em cada impressao realizada foram medidas as diagonais criadas pelo penetrador
e as trincas projetadas nos vértices das endentagoes. Estes dados foram utilizados para se

determinar a tenacidade & fratura.

Foram realizadas de 10 a 15 impressoes nas superficies de cada um dos corpos de
prova. O registro do tamanho das diagonais foi utilizado para determinar a dureza em
Gigapascal (GPa) utilizando a Equacao (5) sugerida na norma ASTM C1327-15.
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Figura 10 — Possiveis formas das indentacoes sugeridas na norma ASTM C1327-15.

HV=0,0018544(P/d?)

Onde:

HV = dureza Vickers (GPa);
P = carga aplicada (N);

d = média aritmética dos comprimentos das duas diagonais (mm).

3.2.5 MASSA ESPECIFICA APARENTE

Para quantificar a massa especifica aparente dos corpos de prova sinterizados a

metodologia adotada foi a do principio de Arquimedes baseada nas recomendagoes da

norma (ASTM C373-88-2006).

Os resultados da densidade pelo método de Arquimedes, foi utilizado para comparar
as densidades do material produzido por sinterizacao e a do material produzido por
fusao/cristalizacdo. Os mesmos resultados foram usados para determinar a porosidade do

material.

Os corpos de prova foram pesados secos (“massa seca” W1) e imersos em dgua
(“massa timida” W2). O principio de Arquimedes se baseia na equagao mostrada na figura

abaixo.
Psint=W1pH,0/(W1-(W2-Wf) )
Onde:
PSint = massa especifica dos corpos de prova sinterizados, em g/cm3;
W1 = massa do corpo de prova seco, em g;
pH>O= massa especifica da dgua a temperatura do ensaio, em g/cm3;
W2 = massa do corpo de prova imerso, em g;

Wif = massa do fio imerso, em g.
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3.2.6 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade a fratura (KIC) do material foi calculada pela anélise dos resultados
das indentagoes Vickers (TIV). A metodologia é baseada na interpretagdo da propagagao
das trincas geradas pelo ensaio de dureza Vickers. Foi utilizada a equacgao proposta por
NIHARA.

Kc=0,0089(E/HV)"4(F/a x 1°9)
Onde:

'KIC'"¢ a tenacidade a fratura, em MPa/m1/2;

n_nz

a'é a metade do tamanho médio da diagonal da indentacao em pm;
"HV"é o valor aferido para dureza Vickers em GPa;
'"E"é o médulo de elasticidade em GPa;

'"F"é a carga de indentacgao utilizada no ensaio de dureza Vickers em N.

3.2.7 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

Para quantificar a rugosidade das amostras foi utilizada a técnica de interferometria
6ptica com uso do perfilometro 3D New Viev 7100 (Optical surface profilometer, Zygo New
View 7100: Zygo Co, Laurel Brook Road, Midlefield, CT 06455). O ensaio foi realizado
seguindo as recomendagoes descritas nas normas ISO 4288:2008 e ISO 4287:2002, que
especificam as regras e os procedimentos a serem realizados para avaliagao de rugosidade
dos materiais. As superficies analisadas foram as mesmas dos corpos de prova preparados
para os ensaios de resisténcia a flexao, uma vez que a rugosidade superficial do material

afeta diretamente os resultados obtidos nestes ensaios.

Os parametros analisados foram:

- média aritmética dos valores absolutos das ordenadas do perfil de rugosidade em
relagdo a linha média (Ra);

- medida das ordenadas dos cinco picos mais altos e dos cinco vales mais profundos

ao longo do comprimento de amostragem (Rz).

3.2.8 ENSAIO DE FLEXAO BIAXIAL

Para a realizacao do ensaio de flexdo biaxial seguiu-se as instrugoes descritas pela
norma ISO 6872:2015. Utilizou-se um aparato composto por um pistao e uma base com
trés esferas de aco, posicionados de forma triangular, centralizada e equidistante entre
si, sobre as quais os corpos de prova foram apoiados. O aparato foi instalado em uma

maquina de ensaio universal marca EMIC modelo DL10000. No ensaio foi aplicada uma
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carga de compressao com aumento lento até a fratura dos corpos de prova. Mostra-se na
Figura 11 o desenho esquemaético do aparato assim como uma imagem do aparato utilizado,
onde: 1) esfera de ago com 12,5mm de didmetro; 2) buchas de precisio; 3) suporte para a
bucha; 4) pungao de ago temperado; 5) ponta do pungao, em ago temperado, (14 £0,2mm
de didmetro); 6) 3 bilhas de 4,5+0,1mm, separadas em 120 o, em um circulo de raio de

114+1mm; 7) prato superior; 8) separador dos pratos; 9) porta amostras; 10) prato inferior
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Figura 11 — Esquema do dispositivo de flexao biaxial, onde os nimeros correspondem a: e
fotografia do dispositivo usado

A partir das forcas maximas de fratura e com o auxilio dos modelos propostos na

norma ISO 6872:2015 foram calculados os médulos de ruptura (equagoes 7, 8 e 9).
oF=[-0,2387P(X-Y)]/b?
X=(14v) In(r2/r3)? +[(1-v)/2] (r2/r3)?
Y=(1+v)[1+In(r1/r3)?]+(1-v)(r1/r3)?
Onde:
"oF"é o modulo de ruptura, em MPa;
"P"é a for¢ca maxima suportada pelo corpo de prova, em N;

"v'"é o coeficiente de Poisson; "r1"é o raio do circulo composto pelas esferas do

suporte, em mm;
'r2"é o raio da area carregada, em mm;
I "z : .
r3"é o raio do corpo de prova, em mm;

"b"é o espessura do corpo de prova na regiao de origem da fratura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO VIDRO PRECURSOR

4.1.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Mostra-se na Figura 12 uma das curvas obtidas na analise por calorimetria dife-
rencial de varredura do vidro precursor particulado. Dois picos de transformacao de fases
foram observados. O primeiro pico a 642°C' corresponde a cristalizacao e formacao da fase
de metassilicato de litio (Li25703) a partir da reagdo de SiO, com LiyO. A cristalizagao
inicia com a nucleagao dos cristais de fosfato de litio conforme proposta na literatura
(YUAN, 2013). Com a continuidade do aquecimento, é observado um segundo pico, que
inicia a 808°C' (on-set), o qual apresenta maior intensidade a 817°C' e seu off-set ocorre
a 826°C'. Este segundo pico corresponde a temperatura de formacao de dissilicato de
litio. Estes resultados foram semelhantes por WANG, et al., os quais utilizaram a mesma

composi¢ao quimica do vidro sintetisado no presente trabalho.
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Figura 12 — Curva da analise de DSC do vidro precursor moido.

4.1.2 MORFOLOGIA

Conforme descrito anteriormente, apos a fusao e moagem do vidro precursor, o
mesmo foi peneirado até a peneira de 25um. Na figura 12 sdo apresentadas as morfologias
dos fragmentos dos pés apos a moagem. Pode-se observar particulas assimétricas, aspecto
compativel com lascas de vidro e com grande variagdo de tamanho de particulas. O maior

tamanho foi de 25 pm, limitado pela dltima peneira.
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Figura 13 — — Espectros de difragdo de raios-X das amostras submetidas a sinterizacao a
840°C' e aquecimento no patamar intermediario de 660°C' por 12h.

A morfologia tem grande importancia para o processo de compactacao e densificagao,

conforme serda mostrado posteriormente.

4.1.3 ANALISE CRISTALOGRAFICA

Na figura 14 é mostrado o difratograma de raios-X da amostra do vidro precursor.
Pode-se observar somente a presenca de fase amorfa. A natureza amorfa do vidro foi
semelhante a do vidro monolitico citado por Li et al..
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Figura 14 — Morfologia das particulas do vidro precursor apds a moagem.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS VITROCERAMICOS SINTERIZA-
DOS

42.1 CARACTERIZACAO CRISTALOGRAFICA

Mostra-se na figura 15 os difratogramas das amostras do vidro precursor apoés
tratamento térmico a 660°C' durante 12h. Este tratamento térmico foi realizado para
identificar possivel formacao da fase intermediaria Li5Si0O3. Como esperado, nota-se que o
difratograma apresenta o pico caracteristico da cristalizacao da fase Li5SiO3. Observa-se
ainda, a presenca de halo denunciando que o material apresenta quantidade consideravel

de fase amorfa.
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Figura 15 — Espectro de difracao de raios-X das amostras submetidas a tratamentos
térmicos a 660°C' durante 12h.

Mostra-se na Figura 16 os difratogramas de raios-X das amostras sinterizadas nas
condigoes sem patamar intermediario para a maximizacao do percentual de metassilicato

de litio. Na tabela 4 sdo apresentados os parametros de rede calculados.

Analisando-se o difratograma da figura 16 é possivel observar que o aquecimento a
840°C' durante somente 5 minutos, ocorre a presenca de picos cristalinos de metassilicato

de litio (L25703) e um halo tipico que indica grande concentragao de fase amorfa residual.

As amostras sinterizadas a 840°C' por 15 minutos e por 60 minutos indicam a
formacao da fase de dissilicato de litio (Li2Si20;5) e a fase residual de metassilicato de
litio. Com o aquecimento durante tempos superiores (180 minutos), o metassilicato de

litio é totalmente convertido em dissilicato de litio. Este resultado indica que o patamar



43

Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO
=3 (111 v Dissilicoto delitio
s =S 7 Metossilicoto de litio
o = 840°C - 180min
T YW 8§ 8% =B
i ™ ol = T
sk Y vy
5 , 840°C - 60min
3 | :
E ‘-\‘hﬁ-—_‘_‘-’-—.‘- o — e R S
X 840°C - 15min
&
E Rh"'-w-'..__,,_._ |l
IS 2 E g5 840°C - 5min
by, W s 5 E
W i | i v s
s T - T T T I ; Ilm'llﬁﬂ
10 20 30 40 50 &0 T0 80
20 (®)

Figura 16 — Espectros de difracao de raios-X das amostras submetidas a tratamentos
térmicos sem o patamar intermedidrio de 660°C' durante 12h e com diferentes

tempos no patamar a 840°C.

Quadro 4 — Pardmetros de rede e porcentagem das fases das amostras tratadas a 840°C
com diferentes tempos de patamar.

Parametros 840°C por 840°C' por 840°C' por 840°C por
de Rede 5 min. 15 min. 60 min. 180 min.
Metassilicato | a-9,369(6)A a-9,408(2)A a-9,410(8)A
de Litio b-5428(8)A | b-5417(5)A b-5,417(5)A X
(1i5Si0s) c-4,664(T)A | c-4,666(9)A c-4,669(1)A
(Ortorrombico) | V=237,28 A3 | V=237,72 A3 V=238,05 A3
Dissilicato a-5,834(9)A a-5,836(7)A a-5,835(0)A
de Litio X b-14,611(9)A | b-14,616(7)A | b-14,620(2)A
(LisSis0s) c-4,779(T)A -4,781(6)A | c-4,780(3)A
(Ortorrombico) V=407,52 A3 V=407,94 A3 | v=407,81 A3
Porcentagem 100% 23, 7% LiySi0O5 | 12,4% Li3Si04 100%
das fases Metassilicato | 76,3% Li2S120s5 | 87,6% Li2Si,05 | Dissilicato
cristalinas de Litiio de Litio

Fonte: Autor.

de isotermia possibilita a reagdo quimica que associa o metassilicato de litio com o S10,
formando dissilicato de litio.
Os resultados do refinamento de Rietveld (tabela 4) reforcam a quantifica¢ao

das fases, demonstrando que a 840°C' as amostras que nao foram aquecidas no patamar

intermedidrio para a nucleacao de metassilicato de litio, necessitam de tempos superiores
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a 60 minutos para a total conversao de metassilicato em dissilicato de litio.

Na figura 17 sao apresentados os difratogramas de raios-X das amostras sinterizadas
a 840°C com patamar intermediario de 660°C' por 12h. O objetivo foi maximizar a formagcao
do metassilicato de litio. Na andlise dos resultados do refinamento de Rietveld para este

grupo de amostras pode-se observar que nao apresentam variagoes entre os tempos de

tratamento.
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Figura 17 — — Espectros de difragdo de raios-X das amostras submetidas a sinterizagao a

840°C' e aquecimento no patamar intermediario de 660°C' por 12h.

Nos difratogramas das amostras que foram submetidas a ciclos de tratamento
térmico com o patamar de 660°C' (Figura 16), seguido de aquecimento a 840°C', pode-se
observar que todas as amostras apresentaram exclusivamente a fase cristalina LisSi50s5.
Nio foi possivel identificar alteractes nos parametros de rede até a ordem de 0,001 A.
As amostras deste grupo apresentaram caracteristicas cristalograficas semelhantes e os
parametros de rede foram: a = 5,84 5,84 A; b = 14,6 A; c = 4,78 2 4,79 A e vol= 406.8 a
408, 4A3.

Os parametros de rede calculados no presente trabalho foram proximos aos apre-
sentados por ZHAO et al, em 2019. Os parametros apresentado por ZHAO et al., para o
metassilicato de litio foram: a = 9,36 A, b = 5,40 A, ¢ = 4,68 A e para o dissilicato de litio
foram: a = 5,82 A, b =14,66 A e ¢ = 4,79 A. Em outro trabalho, Wang et al., em 2018
produziram dissilicato de litio e encontraram parametros de rede com valores préximos
aos do presente trabalho (dissilicato de litio: a = 5,683 A, b = 14,648 A e ¢ = 4,784 A).

A morfologia observada dos cristais pode ser associada ao fato que o crescimento

dos cristais de dissilicato de litio ao longo do eixo ¢ é mais estavel e rapido, criando assim
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cristais alongados. Este crescimento anisotropico dos cristais ocorre em temperaturas

superiores a 780°C' (WANG, 2018).

A variagao do tamanho de cristalito em funcao do tempo de patamar a 840°C'
utilizando os resultados dos refinamentos de Rietveld sdao apresentados na Figura 18. Na
figura 19 sao apresentados os graficos com espectros apds a analise de Rietveld. Quanto
maior o tamanho dos cristalitos, maior serd a resisténcia da rede de cristais por ele formada,

produzindo assim um material com melhores propriedades mecanicas
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Figura 18 — Variacdo do tamanho dos cristalitos do LiySi,0O5 das amostras sinterizadas
com e sem patamar intermediario de 660°C-12h.

Analisando a figura 18, observa-se que o tamanho de cristalino da fase de dissilicato
de litio, necessita da ordem de somente 10 minutos durante a sinterizacao para alcangar um
tamanho relativamente estavel, independente do uso ou nao de patamares intermediarios
de cristalizacao a 660°C-12h. Porém, é possivel notar que a sinterizacao direta a 840°C
com menor tamanho de cristalito, quando comparadas com materiais com nucleacao de
metassilicato de litio a 660 oC-12h. A sobreposicao dos difratogramas (Figura 18a, 18b e

18c¢) indica a similaridade para as diferentes condigbes de sinterizagao.

Nas condigoes de tratamento em dois estagios nao foi possivel observar varia¢oes

dos pardmetros de rede até a ordem de 0,001 A. Portanto, foi considerado que néo
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Figura 19 — Espectros dos picos de difracao nas regides de cristalizacao das amostras com
e sem patamar das fases de metassilicato de litio e dissilicato de litio.

existem fendmenos representativos a nivel cristalografico nestas amostras. Do ponto de
vista quantitativo, todas as amostras submetidas ao ciclo de dois estagios apresentam

exclusivamente a fase cristalina LiySi50s.

4.2.2 DENSIFICACAO

Na figura 20 sdo apresentados os resultados dos calculos das densidades relativas
(os valores foram obtidas através do método de Arquimedes), em fungdo do patamar

intermediario e dos tempos no patamar a 840°C.

Pode-se observar na figura 20 uma grande diferenga entre a densifica¢ao dos dois

grupos de vitroceramicas estudadas. Entre as principais observagoes destacam:

o As amostras sinterizadas sem serem aquecidas no patamar intermediario apre-

sentam densidade relativa entre 55% e 60% da densidade tedrica (2,53g/cm3),

o As amostras sinterizadas a 840°C' e que permaneceram durante 12h a 660°C' no
patamar intermediario de cristalizacdo do metassilicato de litio possuem densidade relativa

entre 86,6+2,1% (5 minutos) e 93,2+0,3%(180 minutos),
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Figura 20 — — Variacao da densidade relativa em funcao do tempo no patamar a 840°C'.

» Com base nos resultados encontrados pode-se inferir que o processo de sinterizacao
a 840°C' com taxa constante de aquecimento permite que ocorra o inicio da nucleagao do

metassilicato de litio. Esta temperatura, com base no resultado de DSC (Figura 12) é da
ordem de 640°C.

o O aquecimento continuo material a 840°C', fez com que partes das particulas
de vidro se cristalizassem diretamente em dissilicato de litio com variagoes consideraveis
de viscosidade de vidro precursor e a cristalizagdo na superficie é o principal mecanismo.
Neste caso, a sinterizagao por fluxo viscoso, que é a principal responsavel pela densificacao

das particulas de vidro ficasse comprometida.

e Quando as particulas de vidro compactadas sdo submetidas a cristalizagao
de metassilicato de litio na etapa intermediaria a 660°C' durante 12h, novos fenémenos
ocorrem durante a sinterizacao. Nesta temperatura, a cristalizagdo do metassilicato de litio
¢ favorecida, como demonstrado pela analise de DSC. Por estar proximo do offset do pico de
cristalizagao (640°C') e por apresentar tempo longo de cristalizagdo e crescimento de sitios
de Liz POy, e consequentemente, cristalizacao de metassilicato de litio. A cristalizacao
ocorre em todo o volume das particulas, uma vez que o vidro é considerado homogéneo
e os fons de P** estdo dispersos na sua composicao. Com o favorecimento dos sitios no
volume das particulas e ndo apenas na sua superficie, o tempo de 12 h contribuiu para que
o volume total das particulas formasse metassilicato de litio, alterando assim a composi¢ao
quimica, a viscosidade e morfologia marginal das particulas. Essa associacao de fatores,
pode vir a alterar a difusibilidade das particulas e permitir um aumento da densificacao

do corpo sinterizado como um todo.
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4.2.3 MICROSCOPIAA ELETRONICA DE VARREDURA

Nas Figuras 21 a 24 sdo apresentadas as morfologias das amostras sinterizadas a

840°C' em diferentes tempos.

Figura 21 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 5 min.

Figura 22 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 15 min.
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Figura 24 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 180 min.

Foi possivel observar que a microestrutura das amostras ¢ formada de cristais
com pequeno alongamento, independente da condigao de sinterizagdo. Observa-se ainda
um material composto de matriz com grande nimero de poros e com particulas que
nao apresentam densificacao eficiente. Os resultados indicam que ha coeréncia com os

resultados da densidade relativa.

Nas Figuras 25 a 28 sao apresentadas as morfologias das amostras do grupo em
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que durante a sinterizacao ocorreu o aquecimento no patamar intermediario de 660°C
durante 12h.

Figura 25 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 5 min e com a perma-
néncia no patamar intermediario a 660°C durante 12h

Figura 26 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 15 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h.
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Figura 27 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 60 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h.
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Figura 28 — Morfologias das amostras sinterizadas a 840°C' durante 180 min e com a
permanéncia no patamar intermediario a 660 °C' durante 12h.
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Pode-se observar que as amostras do vitroceramico sinterizadas a 840°C e com
a permanéncia no patamar intermediario a 660°C' durante 12h apresentam cristais de
dissilicato de litio alongados e distribuidos de forma aleatoria na matriz vitrea. O tamanho

dos cristais, a razao de aspecto e a porosidades varia em fun¢ao da composi¢ao do material.
(ZHAO, 2019).

E possivel observar ainda uma reducao do percentual da porosidade do material. As
cerdmicas sinterizadas por tempos de patamar maiores (60 ou 180 min) possuem os graos
mais alongados, o que melhora sensivelmente a tenacidade a fratura devido a ativagao de

mecanismos de deflexdo das trincas durante sua propagagao.

4.2.4 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

A rugosidade superficial é um parametro importante que influencia nas propriedades
mecanicas das vitroceramicas. Nos quadros 5 e 6 sao apresentados os valores dos parametros
da rugosidade medidos por interferometria 3D. Na Figura 29 sao apresentados exemplos

dos perfis 3D das superficies polidas das amostras usadas nos ensaios mecanicos.

Quadro 5 — Parametros da rugosidade das amostras do grupo A e B. Mesmas amostras
usadas nos ensaios de dureza e flexao biaxial.

Amostra | Ra PV rms Peak Rz Valley R3z SRmax ISO
A pm pm pm nm nm nm nm nm
1 0.049 | 45.510 | 0.256 | 39998.49 | 30882.40 | -5511.34 | 27876.68 | 41325.03
2 0.068 | 44.812 | 0.270 | 11434.73 | 18882.28 | -33377.39 | 13600.67 | 44812.12
3 0.070 | 22.621 | 0.189 | 13883.89 | 17766.51 | -8737.37 | 19333.74 | 22039.48
4 0.051 | 45.841 | 1.148 | 23704.62 | 39051.63 | -22136.31 | 38585.66 | 41874.30
5 0.186 | 58.893 | 0.858 | 26105.54 | 33381.14 | -32787.64 | 30655.40 | 54889.23
6 0.077 | 52.084 | 0.322 | 19583.74 | 28208.19 | -32500.21 | 22865.34 | 48060.89
Range | 0.203 | 36.272 | 0.959 | 28563.75 | 21285.12 | 27866.05 | 24984.99 | 32849.75
Mean | 0.117 | 44.960 | 0.507 | 22451.84 | 28028.69 | -22508.38 | 25486.25 | 42166.84
StdDev | 0.082 | 12.207 | 0.397 | 10254.91 | 8334.26 | 12667.39 | 8831.97 11040.85
Amostra | Ra PV rms Peak Rz Valley R3z SRmax ISO
B pm pm pm nm nm nm nm nm
1 1.084 | 60.132 | 1.757 | 29930.52 | 45973.74 | -30201.16 | 42260.16 | 60131.68
2 1.180 | 63.763 | 1.983 | 35886.69 | 58611.39 | -27876.13 | 60476.46 | 63273.90
3 1.087 | 60.116 | 1.890 | 33598.20 | 49507.03 | -26517.91 | 46848.27 | 52058.75
4 0.996 | 67.300 | 1.493 | 33737.43 | 57308.18 | -33562.99 | 59009.50 | 59331.10
5 1.319 | 68.051 | 2.392 | 36760.15 | 62340.52 | -31290.92 | 65223.26 | 64295.19
Range | 0.323 | 7.935 | 0.899 | 6829.62 | 16366.78 | 7045.08 | 22963.09 | 12236.44
Mean | 1.133 | 63.872 | 1.903 | 33982.60 | 54748.17 | -29889.82 | 54763.53 | 59818.12
StdDev | 0.123 | 3.786 | 0.330 | 2644.22 | 6774.62 | 2782.85 | 9734.70 4809.63

Fonte: Autor.
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Quadro 6 — Parametros da rugosidade das amostras do grupo C e D. Mesmas amostras

usadas nos ensaios de dureza e flexado biaxial.

Amostra | Ra PV rms Peak Rz Valley R3z SRmax ISO
C pm pm pm nm nm nm nm nm
1 4.073 | 70.985 | 6.081 | 38903.02 | 69270.81 | -32081.69 | 69925.75 | 65308.33
2 4.204 | 71.375 | 6.217 | 36932.30 | 68461.49 | -34442.68 | 67564.68 | 68736.67
3 3.171 | 87.248 | 5.175 | 37772.16 | 73504.99 | -49475.74 | 70997.74 | 87247.90
4 3.348 | 72.334 | 5.161 | 39440.01 | 71501.45 | -32893.91 | 71442.70 | 65768.80
5 3.308 | 72.137 | 5.180 | 38943.52 | 69588.39 | -33193.81 | 69337.25 | 65486.83
Range | 1.033 | 16.263 | 1.056 | 2507.71 | 5043.50 | 17394.05 | 3878.02 21939.57
Mean | 3.621 | 74.816 | 5.563 | 38398.20 | 70465.43 | -36417.56 | 69853.62 | 70509.71
StdDev | 0.479 | 6.972 | 0.537 | 1022.05 | 2032.51 | 7348.89 | 1528.50 9461.37
Amostra | Ra PV rms Peak Rz Valley R3z SRmax ISO
D pm nm nm nm nm nm nm nm
1 1.305 | 71.009 | 3.090 | 37200.53 | 68927.46 | -33808.00 | 68534.30 | 65075.80
2 1.003 | 80.805 | 2.677 | 51130.55 | 68235.70 | -29674.77 | 66192.84 | 78897.08
3 1.551 | 127.258 | 3.218 | 36357.81 | 77957.41 | -90900.05 | 64764.65 | 118889.84
4 0.930 | 71.999 | 2.948 | 36347.85 | 66790.13 | -35650.88 | 65422.74 | 66140.60
5 2.150 | 79.271 | 4.055 | 44275.39 | 69731.16 | -34995.60 | 67717.49 | 79270.99
Range | 1.219 | 56.249 | 1.379 | 14782.70 | 11167.28 | 61225.28 | 3769.64 53814.04
Mean | 1.388 | 86.068 | 3.198 | 41062.43 | 70328.37 | -45005.86 | 66526.41 | 81654.86
StdDev | 0.493 | 23.427 | 0.520 | 6537.68 | 4399.43 | 25760.59 | 1571.90 21882.01

Fonte: Autor.

(k)

Figura 29 — Exemplo dos perfis 3D de rugosidade para diferentes grupos de amostras
sinterizadas: a) 840°C' durante 60 min, b) 840°C' durante 180 min.
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Figura 30 — Exemplo dos perfis 3D de rugosidade para diferentes grupos de amostras
sinterizadas:c) 660 durante 12h e permanéncia a 840°C' durante 60min, d) 660
durante 12h e permanéncia a 840°C' durante 180 min.

As amostras sinterizadas a 840°C' (60 min e 180 min), apresentaram valores dos
parametros de rugosidade superior em relagao ao grupo de amostras sinterizadas com
o aquecimento no patamar intermedidrio a 660°C' durante 12h. Este comportamento
estd coerente com a baixa densidade relativa apresentada nas amostras do grupo que foi
sinterizado a 840°C' com o aquecimento direto. Nestas amostras o percentual de porosidade
estd na ordem de 30 a 40%, o que reflete na menor rugosidade Ra, bem como nos altos
valores do parametro PV referente a variacdo maxima entre pico e vale da superficie do

material.

425 PROPRIEDADES MECANICAS

Na Figura 31 sao apresentados os resultados de dureza Vickers das vitroceramicas

sinterizadas em diferentes condigoes.

Pode-se observar um comportamento similar entre os valores da dureza e da densi-
dade relativa. O grupo de amostras aquecidas diretamente na temperatura de sinterizacao
a 840°C', independentemente do tempo no patamar, apresentaram dureza inferior ao grupo
de amostras que foram submetidas a tratamentos térmicos intermediarios a 660°C' -12h.
Como as analises cristalograficas indicam a presenca de LiySioOs5 ou de LisSt0O3 como
fase cristalina em todas condigoes de sinterizagao, os valores de dureza sao relacionados a

porosidade presente, indicada pela menor densidade relativa do grupo sinterizado a 840°C'
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Figura 31 — Variacao da dureza Vickers das amostras sinterizadas em fun¢ao do patamar
de sinterizacao.

com o aquecimento direto sem patamar intermediario.

Os valores da tenacidade a fratura, bem como da resisténcia a flexao biaxial das

amostras sinterizadas sao resumidos na Tabela 6.

Quadro 7 — Dureza Vickers, tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo biaxial das amostras

sinterizadas.
Condigoes Tempo de | Dureza | Tenacidade | Resisténcia a
de patamar | Vickers a flexao biaxial
sinterizagao (MPa) (GPa) fratura 'sm "(MPa)
5 3,014+0,3 - -
o 15 3,47+0.4 - -
8a0°C¢ 60 5,344+0,4 - 1747
180 5,3240,3 | 0,56+0,2 74,5+18
) 5,7040,2 | 1,26+0,2 -
o o 15 6,36+0,3 | 1,4440,3 -
660°C -12h / 840°C 60 597+0,2 | 1,5840,1 110+£23
180 6,21+0,3 | 1,7740,2 13527

Fonte: Autor.

A presenca de poros nas amostras sinterizadas a 840°C' sem patamar intermediario,
dificulta sensivelmente as medi¢oes de tenacidade a fratura pela técnica de indentacao
Vickers. Como a densidade relativa est4 em torno de 50 a 60%, nao foi possivel detectar

os valores nas condicoes de sinterizagao no patamar durante 5 min, 15min ou 60 min.
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As amostras sinterizadas a 840°C' - 180 min, apresentam valores baixos de tenacidade a
fratura, inferiores a 0,6 MPa.m®®°. As morfologias das amostras apresentadas na Figura 22
indicam a presenca de cristais de dissilicato de litio com um pequeno alongamento e razao
de aspecto préxima a 2-3, porém a baixa densificacdo permite afirmar que a sua fragilidade
é resultante do alto indice de poros presente no material. Isto pode ser confirmado pelos
baixos valores de resisténia a flexdo, da ordem de 74 MPa. Os valores de tenacidade a
fratura do grupo de amostras sinterizadas a 840°C' por diferentes tempos, porém com
patamar intermedidrio de cristalizacao de LiySiO5 foram entre 1,2 e 1,7 MPa.m®°. A
densidade relativa da ordem de 86,6 a 83,2%, reflete ainda na reducao da resisténcia a
flexdo das vitroceramicas sinterizadas nestas condicoes, que possuem valores de 110 MPa
e 135 MPa, para patamares de 60 min e 180 min, respectivamente. Nao foram medidos
os valores para as condigoes de sinterizacao com patamares de SHmin e 15min dos grupos

investigados no presente trabalho.

Os resultados obtidos dos valores da resiténcia a fratura e da tenacidade podem ser
explicados com base em dados da literatura. A maioria das vitroceramicas de dissilicato
de litio é produzida ou por fusdo de éxidos seguido por um resfriamento lento ou por
sinterizacao de particulas de um vidro precursor. A diferenca entre as duas rotas esta
no mecanismo de cristalizagao, na fundicao a cristalizagdo é por volume enquanto na
sinterizacao a cristalizacdo é superficial. Em ambos os processos temos uma alta densidade
de nucleacio e cristais com tamanhos muito reduzidos (menores que 5 micra) (HOLAND,
2006, HUANG, 2014 JAMES, 1995, ZHAQO, 2019). Tais cristais possuem uma grande
area interfacial entre os cristais ceramicos e a matriz vitrea, essa interface age como local
concentrador de tensoes e pode vir a ser o local de origem de trincas, assim como pode
atuar como um “caminho” para a propagacao de trincas. (JAMES, 1997, ZHAO, 2019),
por isso as vitro-ceramicas sao caracterizadas como materiais com baixa tenacidade &
fratura (ZHAO, 2019).

Estruturas de rede de cristais formadas por cristais alongados aumentam a tena-
cidade a fratura. Os cristais alongados atuam com “wiskers” de compositos ceramicos,
aumentando a dureza do material. Estes cristais alongados atuam na deflexao de trincas
e na interrupgao da sua propagacao [ZHAO, 2019, ZHAO, 2014), fatores como tamanho
e forma dos cristais e sua distribuicao tridimencional sao fatores que influénciam na
tenacidade a fratura (LIEN, 2015, ZHAO, 2014).

Os valores da resisténcia a flexao apresentados nesse trabalho sdo inferiores aos
usualmente observados em vitroceramicas obtidas por fusao e cristalizagao do dissilicato
de litio, que estao da ordem de 280 MPa a 370 MPa. A baixa densificagdo do material é o

motivo para este resultado discrepante com os valores da ceramica obtida por sinterizagao.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho pode-se
concluir que o ciclo de tratamento térmico com pré-aquecimento a 660°C' durante 12
horas antes da sinterizagao a 840°C' influencia em todas as propriedades quantificadas

(morfologia, densidade, dureza e tenacidade a fratura), destacando-se que:

e Os resultados de DSC mostraram que o vidro aquecido a 642°C sofre a transformacao
de fase para o metassilicato de litio (Li25703) e com aquecimento a 817°C' ocorre a

formacao para dissilicato de litio (Li9SiO3).

o A difragdo de raios-X indicou que as amostras de vidro aquecidas a 660°C' durante 12
horas apresentam transformacao parcial para Li2SiO3 e com o aquecimento 840°C'

durante 180 minutos ocorre a transformacao para dissilicato de litio.

o O pré-aquecimento 660°C' antes da sinterizagao a 840°C' reduz a concentragao de

porosidades.

o A densidade das amostras aquecidas a 660°C' durante 12 horas foi entre 55 e 60%, a
qual foi inferior ao das amostras sinterizadas a 840°C' com pré-aquecimento (86,6 e
93,2%).

o As amostras sinterizadas a 840°C" apresentam maior rugosidade do que as amostras

somente aquecidas a 660°C'.

e Os menores valores de dureza foram das amostras aquecidas diretamente na tempe-
ratura de sinteriza¢ao durante 5 minutos (3,01 + 0,3 HV) e 15 minutos (3,47 + 0,4
HV).

e Os maiores valores da dureza foram das amostras pré-aquecidas a 660°C' durante
12 horas e sinterizadas a 840°C' durante 15 minutos (6,36 + 0,3 HV) e 180 minutos
(6,21 + 0,3 HV).

o As amostras pré-aquecidas a 660°C' durante 12 horas e sinterizadas a 840°C' apresen-
taram a maior tenacidadade a fratura (1,77 + 0,3 MPam1/2) e resisténcia a flexao
(135 + 27 MPa).

o As amostras com estruturas de rede de cristais formadas por cristais alongados
aumentam a tenacidade a fratura, uma vez que estes cristais atuam com “wiskers”

de compositos ceramicos, aumentando a dureza do material.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Avaliar as propriedades fisicas e as propriedades mecanicas em temperaturas de

sinterizacao superiores a 840°C'.

o Analisar o efeito das taxas de aquecimento na densificacao e nas propriedades deste

material.

o Analisar a influéncia do tamanho das particulas na sinterabilidade e nas propriedades

deste material vitroceranimico.
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