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RESUMO

No presente trabalho o estudo do processo de cristalizagcdo do dissilicato de litio
produzido por fonte alternativa (silica da casca de arroz), e comparativamente por fonte
comercial (silica comercial) foi realizado. A estequiometria utilizada foi
66%.molSi02:33%.molLiO,. Os estudos de cristalizacdo e célculos cinéticos foram
realizados através de analise térmica diferencial (DTA), e foi possivel estudar o
comportamento das curvas de acordo com a variagdo das taxas (5; 10; 15; e 20°C/min),
das granulometrias (63um, 250um e 1mm), e pela influéncia da substituicdo da SiO,
comercial pela de casca de arroz. A caracterizacdo estrutural foi realizada por
difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), para
caracterizacdo quimica utilizou-se fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados
preliminares mostram que a substituicdo da fonte de silica é bastante promissora, ja
gue as propriedades obtidas sao bastante similares.

Palavras Chave: Dissilicato de litio, silica (SiO;) da casca de arroz, processo de
cristalizacao, vitroceramica, biomaterial.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a maioria das matérias-primas ceramicas para odontologia
comercializadas no Brasil € de origem estrangeira. Dentre esses materiais, encontram-
se as ceramicas para materiais de infra-estrutura de proteses restauradoras (pilares,
casquetes, etc) desenvolvidos com ceramicas oxidas como alumina (Al,O3) e zircOnia
(ZrO,) e porcelanas feldspaticas ou vitrocerdmicas a base de leucita e/ou dissilicato de
litio.

Para a confeccao das proéteses, sistemas de usinagem CAD/CAM utilizam como
matéria-prima, blocos ceramicos das mais variadas composi¢fes, tais como Al,Og,
Al,O3-ZrO,, ZrO,, porcelanas aluminizadas, vitroceramicos de Li,Si,Os, entre outros.
Dentre as ceramicas de infra-estrutura, ceramicas a base de dissilicato de litio possuem
grande destaque, devido as suas propriedades quimicas, estéticas e mecanicas e por
permitirem a confeccdo de proteses a partir de usinagem CAD/CAM com elevada
precisdo dimensional, com possibilidade de restauragdo imediata em pacientes.

A variagdo na granulometria, bem como na taxa de aquecimento do material,
altera o comportamento cinético relativo a cristalizacdo do vidro. Ou seja, ha uma
alteracdo no comportamento que diz respeito a cristalizagéo do vidro, na transigdo para
vitroceramica. Os picos de cristalizacdo tendem a deslocarem-se para temperaturas
mais elevadas a medidas que se aumentam taxa e/ou granulometria do material 2

O objetivo deste trabalho € estudar o efeito da variagdo das taxas de
aquecimento, da granulometria das particulas e da substituicdo das matérias-primas na

cinética de cristalizagc&o de vidros baseados no sistema Li,O-SiO,.

2. MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 mostra o fluxograma de atividades propostas que apresenta as principais
etapas experimentais realizadas no presente trabalho.
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Figura 1 — Fluxograma contendo as atividades realizadas para o desenvolvimento
desse trabalho.

Nesse trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

- Oxido de silicio amorfo, SiO, de alta pureza, obtido a partir do processamento da
casca de arroz. Por solicitagdo do fornecedor da silica de casca de arroz, o nome do
fabricante/fornecedor e a rota de fabricacdo, ndo seré divulgado nesse trabalho

- Oxido de silicio cristalino, quartzo, SiO, de alta pureza, importado — Fluka.

- Carbonato de Litio, Li,CO3 de alta pureza, produto nacional - Synth.

Neste trabalho, dois materiais foram desenvolvidos, ambos com composi¢cao
estequiométricas de 33,33%mol.de LiO, e 66,67%mol de SiO,, a qual corresponde a
19,91% em peso de LiO, e 80,09% de SiO..

Os pos de LiCOg, SiO, quartzo e SiO, amorfo da casca de arroz, foram pesados

e misturados na composi¢do estequiométrica do Li>Si.Os, em moinho rotativo (200 rpm)

por 1h utilizando vaso de polipropileno, bolas de Al,O3 e alcool como meio de moagem.

Em seguida foram levadas a uma estufa, onde foram deixadas por cerca de 15 horas,

para a secagem do alcool. Ainda como medida preparatéria, as duas misturas de po,

citadas anteriormente, foram calcinadas em patamares de uma hora nas seguintes
temperaturas: 400°C, 500°C, 600°C, 650°C e 700°C.

Apds a moagem, secagem e calcinacdo as misturas de pos foram peneiradas e

depois fundidas. As amostras foram levadas no cadinho de platina a um forno de
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aguecimento vertical com rampa de aquecimento de 10°C/min até 1.550°C, e foram
deixadas por uma hora neste patamar para homogeneizacdo. Os fundidos foram
vertidos em um molde de bronze para formacdo de pequenas barras, que foram
rapidamente levadas a realizagc&o do recozimento por 3 horas. Em seguida as amostras
foram submetidas a um resfriamento lento até a solidificag&o.

A partir dos resultados obtidos em caracterizagdes iniciais por analise térmica
diferencial (DTA) no equipamento TG — DTA/DSC Setaram, e baseado na literatura®® foi
possivel planejar uma faixa de temperatura a qual originou a escolha das temperaturas
referentes aos tratamentos térmicos. As temperaturas escolhidas para melhor
representar a variacdo do comportamento na cristalizagcdo dos vidros, e que
possibilitam a comparacdo entre os materiais foram as seguintes: 580, 590, 610, 640,
660 e 840°C. Todos os tratamentos térmicos descritos foram realizados com taxa de
aguecimento de 10C°/min, mantendo a temperatura no patamar por 10 minutos e

deixando esfriar lentamente até a temperatura ambiente.

Para caracterizacao inicial foram realizadas andlises quimicas por fluorescéncia
de raios X (FRX) de ambas as silicas, para essa andlise os resultados foram obtidos
por analise semi-quantitativa com dispersdo de comprimento de onda (WDXRF),
método dos parametros fundamentais. Ainda como caracterizagdo inicial, DRX das
misturas estequiométricas das silicas com o carbonato de litio, bem como do vidro pés

fusdo e recozimento, foram realizadas.

Para andlise do processo de cristalizacdo foram realizadas DTAs em diferentes
granulometrias (< 63um, 63 < x < 250um e 1 < x < 2mm) e em diferentes taxas de
aquecimento (5°C/min, 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min) para ambos o0s vidros vindos
das duas fontes de silica, comercial e da casca de arroz. Também foram realizadas
medidas por DRX das amostras apés DTA fixando taxa de 15°C/min para efeito
comparativo da influencia da granulometria no processo de cristalizacao, além de DRX
e MEV das amostras tratadas termicamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta os resultados da andlise quimica obtidos por fluorescéncia
de raios X (FRX) para as silicas utilizadas como matérias-primas.
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Tabela 1 — FRX para a silica pura da casca de arroz e comercial

Elemento / Composto Porcentagem (%) — Porcentagem (%) —
Silica da casca de arroz Silica comercial

Sio, 99 98

CaO 0,4 < 0,05

SO; 0,3 -
Fe.0, 0,2 0,07

MgO 0,1 0,09

KO 0,1 05

P20s - 0,09

MnO < 0,05 -

AlLOs < 0,05 0,7

NiO < 0,05 -

CuO < 0,05 -

Sro < 0,05 < 0,05

Zr0, < 0,05 < 0,05

De acordo com o resultado de FRX das silicas foi possivel notar a grande pureza
encontrada em ambas as silicas, bem como a diferenca na variagdo da porcentagem
dos éxidos presentes em cada uma delas, cujas consequentes propor¢des relacionadas
as propriedades sdo insignificantes no que diz respeito a comparagéo entre elas, como
0 presente trabalho mostra nos resultados dispostos em sequiéncia.

As Figuras 2 (a) e (b) apresentam uma comparacédo entre os difratogramas de raios
X (DRX) das amostras dos vidros a base de silica comercial e de silica da casca de
arroz (“S” e “SA”, respectivamente) antes da realizacdo de analise térmica diferencial
(ATD), e apds a andlise para as trés diferentes granulometrias (63 mm, 250 mm e 1mm)
para uma mesma taxa de aquecimento (15°C/min).

De acordo com os DRXs das Figuras 2 (a) e (b) foi possivel notar que a intensidade

dos picos referentes aos planos cristalograficos das amostras apds a realizacdo das
ATDs aumentam a medida que aumentamos o tamanho de particula das amostras
submetidas a essa andlise térmica. O que pode nos indicar uma cristalizagdo do tipo
volumétrica em ambos os vidros, a base de silica comercial e de silica da casca de
arroz, jA que no momento anterior a realizacdo das ATDs os materiais eram amorfos
como esta representado nas figuras. As fases foram identificadas com o auxilio das
fichas contidas no JCPDS .
Outra informacao possivel de ser extraida das figuras acima € a presenca, quase que
total, da fase dissilicato de litio (Li»Si>Os). No entanto, picos de baixa intensidade de
metassilicato de litio (Li.SiO3), principalmente no vidro a base de silica comercial, estao
presentes.
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Figura 2 (a) - Difracao de raios X antes e apos
realizagdo das ATDs (15°C/min) para diferentes
granulometrias no dissilicato de litio obtido a partir de
silica comercial.
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Figura 2 (b) - Difracao de raios X antes e apos
realizagdo das ATDs (15°C/min) para diferentes
granulometrias no dissilicato de litio obtido a partir de
silica da casca de arroz.

As Figuras 3(a) e (b) mostram a comparacéo entre os vidros de diferentes

fontes de silica, S e SA, fixando em cada uma delas as condi¢cdes de granulometria e

de taxa de aquecimento. Em 3 (a) a granulometria € de 1mm e a taxa de 10°C/min, ja a

Figura 3(b) possui a mesma granulometria porém com taxa de 20°C/min.
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As Figuras 3(a) e (b) mostram dois casos de analises térmicas em que 0s vidros

a base das duas fontes de silica sdo submetidos a

comparagéo. Nos dois casos sao

fixadas as varidveis da granulometria e da taxa de aquecimento da andlise. A
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granulometria de 1mm foi utilizada nos dois casos, porém, no primeiro, a taxa de
aquecimento foi de 10°C/min e no segundo de 20°C/min. Pode-se notar que a fonte de
silica ndo foi determinante para uma possivel alteracdo no comportamento térmico da
amostra. A cristalizagcdo, em ambos os casos, acontece em uma faixa de temperatura
muito proxima. As temperaturas maximas do pico de cristalizagdo para os vidros a base
de silica comercial e de silica da casca de arroz, sdo ~ 643°C e ~ 638°C para taxa de
10°C/min, e ~ 661°C e ~ 655°C, para taxa de 20°C/min, respectivamente.

Nas Figuras 4(a) e (b) faz-se uma comparacédo entre as diferentes taxas de
aquecimento na andlise térmica, fixando as variaveis granulometria e fonte de silica no
vidro. Ja nas Figuras 5(a) e (b) as variaveis fixadas foram as fontes de silica nos vidros
e a taxa de aquecimento da analise térmica, sendo possivel comparar as diferentes
granulometrias utilizadas.

De acordo com as comparacgdes realizadas nas Figuras 4(a) e (b) é possivel
notar que, a medida que aumentamos a taxa de aquecimento, as reacbBes de
cristalizacdo tendem a tardar e ocorrer de maneira mais intensa. ISso acontece porque
0 aumento da velocidade em que a temperatura sobe reduz o tempo em que o intervalo
da reacdo acontece e descola para temperaturas mais altas essa ocorréncia, pois nao
h& tempo para que a reagdo ocorra em temperaturas mais baixas como aconteceria em
menores taxas #°%. A explicacdo pode ser entendida pelo fato de que em condigbes
nao isotérmicas, o estado do sistema que mais se aproxima do estado térmico de

equilibrio é o gerado por menores taxas de aquecimento .

ATD - Efeito das taxas de aguecimento ATD - Efeito das taxas de aquecimento

- Vidro de silica comercial - Vidro de silica da casca de arroz
- Granulometria - 1 mm f\ ~ |__- Granulometria - 1 mm f\

]
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200 400 600 800 1000

zoo 400 oo a 1000 Temperatura (°C)
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Figura 4 (a) - Graficos comparativos para uma Figura 4 (b) - Graficos comparativos para uma mesma
mesma granulometria (1 mm), com o vidro a base de ~ granulometria (1 mm), com o vidro a base de silica da
silica comercial (S) casca de arroz (SA)

DTA/uv
DTA/uv

o
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Figura 5 (a) - Andlise comparativa do efeito da Figura 5 (b) - Andlise comparativa do efeito da
variagdo da granulometria nos vidros a base da fonte variacdo da granulometria nos vidros a base da
de silica comercial (S) a uma taxa de 15°C/min fonte de silica da casca de arroz (SA) a uma taxa
de 15°C/min

As Figuras 5 (a) e (b) mostram que a comparacao entre as granulometrias
das amostras tem influencia parecida com o que ocorre na variagdo de taxa de
aguecimento. Os picos de cristalizagdo sdo deslocados para temperaturas mais altas a
medida que a granulometria também aumenta. Essa ocorréncia pode estar relacionada
ao diferente contato térmico com o aquecimento que cada particula deve ter. As
particulas menores possuem mais superficie exposta ao calor, e por tanto o estado é
mais préoximo ao estado de equilibrio, o que ndo ocorre com particulas maiores. Esse
fato provoca o deslocamento dos picos para temperaturas mais altas, e aumento de
intensidade na resposta elétrica causada pelo pico exotérmico de cristalizacdo do
material na andlise térmica @

A Tabela 2 mostra todos os resultados das temperaturas maximas dos picos de
cristalizagdo (Tp) obtidas de acordo com as trés variaveis: fonte de silica (S - obtida
com silica comercial, SA — obtida com silica da casca de arroz), taxa de aquecimento e
granulometria.

As Figuras 6 (a), (b), (c) e (d) mostram as micrografias eletronicas de varredura
das fraturas dos vidros S e SA (respectivamente de cima para baixo) tratados
termicamente a 610°C e 840°C (respectivamente da esquerda para direita) com

ampliagéo de 1000 vezes.
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Tabela 2 — Temperaturas maximas dos picos de cristalizacdo nas ATDs, para os vidros S e SA
com diferentes granulometrias e taxas de aquecimento.

Tp (°C)
Granulometria 63 um S SA
5°C/min 553 567,4
10°C/min 567,4 581,34
15°C/min 5744 590,86
20°C/min 583,7 597,82
| Granulometria 250 um
5°C/min 616,49 613
10°C/min 634,07 630,59
15°C/min 644,68 642,30
20°C/min 652,73 648,16
| Granulometria 1 mm
5°C/min 625,19 620,78
10°C/min 642,56 637,36
15°C/min 653,76 647,94
20°C/min 660,88 654,61

6 (a) - MEV 1.000 x vidro com silica comercial —
fratura — tratado termicmente 610°C

4 £ -
> -

SU-70 15.0kV 16.1mm x1.00k SE(M)
6 (c) - MEV 1.000 x vidro com silica da casca de
arroz — fratura — tratado termicamente 610°C
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6 (b) - MEV 1.000 x vidro com silica comercial —
] frtura — tratado termicamente 840°C

6 (d) - MEV 1.000 x vidro com silica da casa de
arroz — fratura — tratado termicamente 840°C
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As Figuras 6 (a), (b), (c) e (d) mostram que microestruturalmente ndo ha
diferenca morfoldgica significativa entre os vidros S e SA. Também é possivel notar que
com o aumento da temperatura de tratamento térmico a morfologia se altera, as formas
iniciais de agulha passam a tomar forma de bastonetes. Esse comportamento
morfolégico pode significar uma melhora na tenacidade a fratura do material, as trincas
passam a ter maiores dificuldades de propagacao &%,

As Figuras 7 (a) e (b) mostram as fragdes cristalinas em funcédo das
temperaturas extraidas das analises térmicas para o vidros obtido com silica comercial
e com silica da casca de arroz, 7 (a) e (b) respectivamente, ambas para granulometria

de 63 um e variando as taxas de aquecimento em 5, 10, 15 e 20 °C/min.

Fragao Cristalina x Temperatura Frag&o Cristalina x Temperatura
Vidro de silica comercial Vidro de silica da casca de arroz

Granulometria - 63 um Granulometria - 63 ym
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e
©
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¥ —e— Taxa 10°C/min
—A— Taxa 15°C/min
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e
>
1

0,6
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o
N

e
N
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e
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Temperatura (°C)
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Figura 7 (a) - FracGes cristalinas por temperatura do Figura 7 (b) - Fracdes cristalinas por

dissilicato de litio obtido a partir da silica comercial, temperatura do dissilicato de litio obtido a

com granulometria de 63 mm a diferentes taxas de partir da silica da casca de arroz, com
aguecimento. granulometria de 63 mm a diferentes

taxas de aquecimento
O comportamento das curvas segue a forma sigmoidal, como previsto na

literatura %1 Mais uma vez pode-se verificar que com o aumento das taxas de
aguecimento, o pico de cristalizacdo contido na ATD desloca-se para uma faixa de
maiores temperaturas. Também ¢€ possivel notar que as faixas de temperatura
presentes em ambas as curvas sdo as mesmas no que diz respeito a comparacao entre

os vidros de fontes de silica diferentes.

4. CONCLUSOES
A diferenca na influéncia das diferentes fontes de silica, comercial e da casca de
arroz, no vidro de dissilicato de litio foi praticamente a mesma. As faixas de
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temperaturas nos respectivos picos de cristalizacdo, contidas nas andlises térmicas
diferencias, seguiram a mesma tendéncia para os dois casos. Além disso, o
comportamento dos dois materiais frente as variagdes, granulométrica e de taxa de
aguecimento, também foi bastante préximo. As morfologias contidas nas micrografias
por microscopia eletrdnica de varredura mostraram imagens bastante similares em
comparando os vidros S e SA. Todos os resultados obtidos até o presente momento
nas caracterizacbes mostram que a substituicdo da silica comercial pela silica da casca
de arroz, na producdo da vitroceramica de dissilicato de litio, pode ser bastante

promissora para este biomaterial, que pode ser utilizado para protese dentaria.
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CRYSTALLIZATION KINETIC STUDY OF THE LITHIUM-DISILICATE BIOCERAMIC
OBTAINED FROM RICE-HUSK SILICA STARTING POWDER

ABSTRACT

In this work, the study of crystallization of the lithium disilicate glass-ceramic
produced for alternative source (rice husk silica), and comparativily by commercial
source (commercial silica) it was carried through. The stoichiometry 66%.mol SiO:
33%.molLiO, was used. The kinetic studies of crystallization and calculations had been
carried through thermal analysis (DTA), and were possible to study the behavior of the
curves in accordance with the variation of taxes (5; 10; 15; e 20°C/min), of the
granulometries 63um, 250um and 1mm), and for the influence of the substitution
commercial SiO2 by rice husk. The structural characterization was carried through by X-
Ray diffractometry (DRX) and scanning electron microscopy (MEV), for chemical
characterization used X-Ray fluorescence (FRX). The preliminary results show that the
substitution of the silica source is sufficiently promising, since the gotten properties are
similar.

Key-words: Lithium-disilicate, Rice-husk silica (SiO;), glass ceramic crystallization
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