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resumo

O presente trabalho teve por finalidade investigar a influéncia da
substituicado cationica em vidros e vitro-ceramicos a base de Ca-mica e
a produgdo de materiais com propriedades adequadas para aplicagdes
de interesse tecnoldgico.

Considerou-se como referéncia a composi¢cdo CaMg;Al,Si,O4oF, e
investigou-se a influéncia da substituicdo (parcial ou completa) de Mg
por Li e de Al por B no processo de cristalizagao e nas propriedades
dos vitro-ceramicos resultantes.

Os materiais produzidos foram caracterizados por recurso a diversas
técnicas experimentais, nomeadamente, analises térmicas (ATD e
dilatometria), difraccao de raios X, espectroscopia de Raman,
microscopia electrénica de varrimento e espectroscopia de energia
dispersiva. A densidade e as propriedades mecanicas foram avaliadas
pelo de método de Arquimedes, microdureza de Vickers e ensaios
mecanicos a flexao, respectivamente, enquanto para o estudo da
durabilidade quimica se recorreu a imersdo em acido acético.

Os resultados experimentais mostraram que o vidro de referéncia sé
funde adequadamente a cerca de 1550°C, enquanto todos os vidros
dele derivados puderam ser facilmente fundidos e vazados a
temperaturas baixas (~1350°C).

A cristalizacao e propriedades dos vitro-cerdmicos obtidos a partir dos
vidros base mostraram-se muito sensiveis a substituicao dos catides. O
inicio da cristalizacao foi deslocado para temperaturas mais baixas na
presenca de B e de Li. Por outro lado, a substituicao completa de Al por
B causou um decréscimo da cristalinidade dos vitro-ceramicos, uma
fusao parcial apés tratamento térmico a temperaturas acima de 850°C,
e tornou os vidros mais propensos a uma cristalizagcdo em volume.

Os vidros apresentaram unidades Q', Q% e Q° do silicio e ligacées
Alg,” na presencga de Al, e/ou unidades triangulares B&Z,0 e
tetraédricas BJ4 na presenca de B. A presenca de Li ndo causou
alteragdes significativas a nivel estrutural, enquanto que a presenga de
fésforo favoreceu a formacgéo de unidades isoladas de coordenacéo
tetraédrica do tipo PO,*.



A composicéao de referéncia foi a unica em que se formou a mica
(xantofilite) ap6s tratamento térmico a 650°C. A substituicao, parcial ou
completa, de Mg por Li e de Al por B levou a formagéo de variadas
fases, tais como, inossilicatos (piroxenas e anfibolas), nesossilicatos
(humite e forsterite) e, num caso, feldspato de Ca (anortite). Os vitro-
ceramicos com P na sua composicéo apresentaram fases variadas, tais
como, diopsido, borato de Mg, fosfito de B, SiO, e CaF..

O uso de uma rocha natural a base de Li incorporou inevitavelmente
outros metais alcalinos, como K e Na. O vidro contendo todos os
catides (Li, Na, K, Al) mostrou-se mais propenso a uma cristalizagédo
homogénea em volume. Os vitro-ceramicos apresentaram diversas
fases cristalinas a diferentes temperaturas (anfibolas, Ca-mica,
forsterite, espinela e KLi-mica. Estes materiais sdo mais baratos e
apresentaram boas propriedades Opticas de brancura, translucidez-
opacidade, e propriedades quimicas e mecanicas promissoras para
diversas aplicacgoes.

Vi



abstract

The present work aimed at investigating the influence of cation
substitution in glass and glass-ceramics based on Ca-mica and at the
production of materials with suitable properties for applications of
technological interest.

Considering the composition CaMg,AlLSi,O+oF, as reference, the
influence of substitution (partial or complete) of Li for Mg and B for Al on
crystallization process and on the properties of the resulting glass-
ceramics, was investigated.

Several experimental techniques were employed for the characterization
of the produced materials, such as thermal analysis (DTA and
dilatometry), X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy. The density and the
mechanical properties were measured by the Archimedes method, and
Vickers microhardness and flexural strength measurement, respectively,
while the study of chemical durability was made by imersion in acetic
acid.

The experimental results showed that the reference glass was melted at
near 1550°C, while all the other glasses derivated from it were easily
melted and cast at lower temperatures (=1350°C).

The crystallization and the properties of glass-ceramics crystallized from
the base glasses were very sensitive on cations substitutions. Initial the
onset of crystallization was shifted to lower temperatures in the
presence of B and Li. On the other hand, the complete substitution of B
for Al caused significant lowering of crystallinity in the glass-ceramics,
partial melting after heat treatment at temperatures higher than 850°C,
and the resulting glasses became prone to bulk crystallization.

The glasses showed Q', Q?, e Q? silicon units and AlZ,, in the
presence of Al, and/or triangular, B&,O", and tetrahedral units B&, in
the presence of B. The presence of Li didn’t cause significative
modifications in the structure, while the presence of P favoured the
formation of isolated tetrahedral coordinated units of type PO,*.

Vi



The formation of mica (xanthophyllite) only occurred in the case of
reference composition after heat treatment at 650°C. Substitution,
partial or complete, of Li for Mg and B for Al showed the formation of a
variety of phases such as, inosilicates (pyroxenes and amphiboles),
nesosilicates (humite and forsterite) and, in a particular case, Ca-
feldspar (anortite). The glass-ceramics with P in their composition
showed different phases, such as, diopside, Mg-borate, B-phosphite,
silica and CaF,.

The use of a natural rock based on Li inevitably introduced other alkalis
metals, such as K and Na. The glasses which contain all the cations (Li,
Na, K, Al) were prone to homogenous bulk crystallization. The glass-
ceramics showed different crystalline phases at different temperatures
(amphiboles, Ca-mica, forsterite, spinel and KLi-mica). These materials
are cheaper and exhibited good optical properties of whiteness,
translucency-opalescence, and chemical and mechanical properties
which are promising for several applications.

viii



A verdadeira medida de um homem nao se vé na forma como
se comporta em momentos de conforto e conveniéncia, mas
em como se mantém em tempos de controvérsia e desafio.

Martin Luther King Jr.
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1 Introducao

O estudo e desenvolvimento de novos materiais vitreos e vitro-ceramicos para
aplicacdes em reconstituicbes ortopédicas e dentarias tém vindo a atrair um
interesse crescente nas Ultimas décadas MPRIMSIEl Estes materiais deverdo
apresentar caracteristicas adequadas de estabilidade quimica, bio-
compatibilidade com os tecidos circundantes, e de aceitagdo por parte do corpo
hospedeiro. A auséncia de substancias que possam causar efeitos toxicos ou
carcinogéneos € um outro requisito essencial. Composi¢cdes especiais de vidros
podem favorecer a bioactividade, isto &, permitirem o estabelecimento de uma
boa ligagdo entre os tecidos e o implante. A estabilidade quimica, ou seja, a
resisténcia dos materiais relativamente a dissolugéo, deve ser elevada no caso de
materiais para restauracdo dentaria. Estes materiais (ceramicos ou vitro-
ceramicos) devem possuir ainda boas propriedades estéticas adequadas a
fungdo, e durabilidade (resisténcia mecanica e a abrasao).

Os vitro-ceramicos usados em restauragbes dentarias sao normalmente
conformados a partir dos vidros fundidos em moldes obtidos por técnicas de cera
perdida para a obtencdo de carapagas ceramicas por “‘investment casting”, as
quais sdo colocadas em equipamentos sofisticados capazes de fundir pequenos

cilindros do material e de promover o enchimento dos moldes por centrifugagéo.
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A possibilidade de utilizacdo de equipamentos de conformagé&o comuns, tais como
a prensagem isostatica de pds dos vidros base, seguida de densificagcdo dos
materiais a temperaturas relativamente baixas, poderia constituir uma alternativa
interessante, desde que se partisse de um molde de dimensdes adequadas que
tivesse em conta as retracgdes durante todo o processo .

O desenvolvimento de técnicas de maquinagao envolvendo maquinas de controlo
numeérico comandadas por computadores usando programas de CAD/CAM
constitui uma outra alternativa moderna de dar forma aos dentes para serem
implantados. Contudo, esta alternativa requer materiais vitro-ceramicos
maquinaveis. Por isso, varios estudos tém sido realizados com o intuito de
desenvolver materiais com estas caracteristicas, tendo este sido inspirado na
estrutura das micas. As micas naturais apresentam cristais de grandes dimensodes
e uma clivagem facil na direc¢cado perpendicular ao eixo c¢. Os vitro-ceramicos a
base de micas sintéticas sdo formados por cristais de pequenas dimensdes e
orientados de forma aleatéria. Esta microestrutura permite a clivagem preferencial
a escala microscoépica e em direcgdes variaveis permitindo que a maquinagem se
faca sem a ocorréncia de fractura catastrofica dos componentes, e de modo a
obter-se uma rugosidade superficial baixa nas pegas maquinadas.

Os vitro-ceramicos usados em aplicagbes em medicina dentaria ou outras,
maquinaveis ou n&o, sao materiais caros. A sua composicdo detalhada
encontra-se patenteada, sendo produtos de marca registada. Os mais comuns
sdo: “Dicor®”; “IPS Empress®”; “IPS Empress®2”; “IPS d.Sign®”; “ProCAD®”; e
“IPS ERIS for E2”. De entre estes, apenas os “Dicor®” sdo constituidos por fases
cristalinas a base de mica. A escassez de informagdo acerca destes materiais
vitro-ceramicos e o desenvolvimento de microestruturas que possam favorecer as
caracteristicas de maquinabilidade motivaram o presente estudo, o qual foi por
isso centrado em composicbes a base de mica. A Tabela 1.1 apresenta as
férmulas gerais de filossilicatos, nomeadamente, da pirofilite e das micas naturais
delas derivadas por substituicdes isomérficas, bem como de materiais a base de
micas sintéticas desenvolvidos em estudos anteriores. A ultima composi¢céo de
mica de Ca foi o ponto de partida para a formulacdo de uma série de

composicdes utilizadas no presente estudo, as quais serédo devidamente descritas
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na parte experimental (Capitulo 2.1). A mica de Ca é conhecida como um tipo de
mica de fluor-flogopite com catides Ca®*. A preparacao de vitro-cerdmicos com

mica de Ca é bastante facil ja que é possivel o controlo da sua composigéo 8],

Tabela 1.1: Férmulas gerais de alguns filossilicatos naturais e sintéticos, desenvolvidos

em estudos anteriores.

Filossilicatos Designacéo Foérmula geral
Pirofilite Al5Si4O19(0OH),
Moscovite KAIl2(SizAl)010(OH); ©!
Micas naturais | Flogopite KMgs(SizAl)O1o(OH),
Margarite CaAly(SizAly)010(OH),
Fltor-flogopite KMgsSizAlO01oF; B
Mica tetrassilicica | KMgy5Si4sO1oF, !
Micas sintéticas 0
Cao,5M938i3AIO10F2[ ]
Mica de Ca
CaMg3Si2AI201oF2

Esta dissertacdo encontra-se repartida em cinco capitulos. O presente capitulo
apresenta os objectivos deste trabalho e a revisao bibliografica de vitro-ceramicos
de mica usados para implantes dentarios, bem como algumas caracteristicas
relevantes acerca das micas, anfibolas e piroxenas e termina com os principios
de formacgao dos vitro-ceramicos, nomeadamente a nucleagdo e crescimento de
grdao. No capitulo 2 descrevem-se as matérias-primas, o procedimento e
caracterizagao dos vidros e vitro-ceramicos, bem como, as técnicas experimentais
utilizadas. O capitulo 3 apresenta os resultados obtidos e a sua discussao
detalhada. No capitulo 4 sdo enumeradas as conclusdes do presente trabalho.
Finalmente, termina-se com o capitulo 5 onde se fazem algumas sugestbes para

trabalhos futuros.
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1.1 Objectivos do trabalho

Como anteriormente referido, neste trabalho usou-se como ponto de partida a
composicao de mica de Ca com a férmula CaMgsAl,SioO1oF2. O objectivo principal
foi o de estudar a influéncia da substituigdo parcial ou completa, de Mg por Li, e
de Al por B, no processo de cristalizacdo e nas propriedades dos vitro-ceramicos
resultantes.

Para além do objectivo puramente cientifico, este trabalho também se direccionou
para a avaliacao do potencial destes materiais para aplicagcdes tecnologicas, quer
através da avaliagao das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais obtidos e
da sua comparagdo com as dos materiais existentes no mercado, quer
procurando formular uma composig¢ao de baixo custo de produgdo com o uso de
uma rocha natural, a base de Li. Tendo-se verificado entretanto que outros metais
alcalinos, tais como K e Na, incorporados com a rocha natural a base de Li tinham
um efeito importante no comportamento térmico dos vidros, nomeadamente na
desvitrificacdo e na estabilidade das fases cristalinas formadas a diferentes
temperaturas, este trabalho estendeu também o seu interesse ao estudo da
influéncia daqueles metais alcalinos na cristalinidade, microestrutura e

propriedades dos vitro-ceramicos.
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1.2 Estado da arte

1.2.1 Vitro-ceramicos para restauragao dentaria

Os materiais de restauracdo dentaria sdo usados para fabricar inlays, onlays
facetas, pontes e coroas (Figura 1.1). Estes materiais ndo s&o implantados no

osso humano, apenas no dente vivo, por ligagdo ou cimentagao ",

Figura 1.1: Vitro-cerdmicos usados para restauragéo dentaria, nomeadamente,

inlays/onlays, coroas e facetas "".

O principal objectivo & produzir um novo biomaterial cujas propriedades
correspondam as de um dente natural. As propriedades mais importantes séo as
propriedades mecanicas, compatibilidade bioquimica, a cor, opalescéncia e

translucéncia e a resisténcia ao desgaste.

1.2.1.1 Dicor®

Este tipo de vitro-ceramicos tém como formula quimica KixMg2 5+x2Si4O10F2 com
x<0,2 e pode ser maquinavel, devido a presenca dos cristais de mica "3, Com
estes materiais € possivel o fabrico de formas complexas usando maquinas de

controlo numérico comandadas por programas de software do tipo CAD/CAM.
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Denry et al. " estudaram os materiais Dicor® e verificaram que a fase cristalina
formada ap6s tratamento térmico a 720°C foi a mica tetrassilicica de fluor. O tipo
de fases cristalinas formadas determina as propriedades finais dos materiais. De
facto, Adair e Grossman (1984) %1 demonstraram que as propriedades destes
materiais poderiam ser aperfeicoadas através do controlo da cristalizagéo do vidro
base.

Na Tabela 1.2 apresentam-se algumas propriedades caracteristicas dos

vitro-ceramicos Dicor®.

Tabela 1.2: Propriedades caracteristicas dos materiais Dicor® ",

Propriedades Parametros
Dicor®GC*  Dicor®MGC**

Densidade (g/cm?®) 2,7 2,8
Médulo de rotura (MPa) 152 138
Resisténcia a compresséo (MPa) 828 -
Médulo de Young (GPa) 70,3 68
Dureza (Knoop) (MPa) 362 -
Coeficiente de dilatagdo térmica (10° K™) 7,2 6,4
Translucéncia 0,56 0,41
indice de refraccao 1,52 1,52
Tamanho de grao (um) 1 2

*GC - vitro-ceramico; **MGC — vitro-ceramico maquinavel

Da Tabela 1.2 verifica-se que estes vitro-ceramicos possuem boas caracteristicas
de translucéncia e de maquinabilidade, e mddulos de rotura com valores
superiores aos do esmalte natural do dente (10,3 MPa). A resisténcia a
compressdo dos Dicor°GC também é superior & das porcelanas dentarias
convencionais (172 MPa). Investigagcbes clinicas realizadas com os materiais

Dicor® mostraram que estes possuem também uma boa resisténcia ao desgaste.



INTRODUGAO

A qualidade 6ptica dos materiais Dicor®, produzida pela translucéncia controlada,
€ conferida pelos cristais de mica formados no seio da matriz vitrea,
nomeadamente, pela diferenca dos indices de refrac¢cao entre a matriz vitrea e a
fase cristalina. A microestrutura do Dicor®MGC caracteriza-se pela sua elevada
cristalinidade, estimando-se um valor de 70%vol de cristais ",

Os vitro-ceramicos Dicor® aplicam-se em restauragdes, nomeadamente, em
inlays, onlays, facetas e em coroas, ndo sendo recomendados em dentaduras

parcialmente fixas ou em pontes dentarias !°.

1.2.2 Caracteristicas genéricas das micas, anfibolas e piroxenas

Os minerais de mica, tais como moscovite (designada por mica potassica ou mica
branca), flogopite (conhecida por mica magnesiana ou mica ambar), biotite (ou
mica ferro-magnesiana) e lepidolite (ou mica potassica) ganharam interesse
comercial devido as suas propriedades fisicas, com especial destaque para a
estabilidade térmica, a transparéncia e a facilidade de clivagem. A producéo de
micas sintéticas tem sido estudada extensivamente, em particular os ceramicos e
vitro-ceramicos de mica de fluor. Apesar dos ceramicos a base de mica nao
manterem a flexibilidade inerente as micas naturais, estes combinam excelentes
caracteristicas de maquinabilidade com boas propriedades dieléctricas e

estabilidade térmica .

1.2.2.1 Micas

A designagao “micas” aplica-se a um conjunto de minerais aluminossilicatos, mais
propriamente filossilicatos, que tém em comum uma estrutura lamelar mas que
possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas.

A estrutura das micas € constituida por duas folhas tetraédricas de silica que
ensanduicham uma outra folha octaédrica de alumina e formam a camada
estrutural basica. A estrutura é semelhante a das esmectites, excepto em que Va

do silicio é substituido por aluminio, sendo a deficiéncia de carga eléctrica

-7-
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compensada por atomos de potassio que se posicionam em certos locais entre as
camadas estruturais. Outros catides, para além do potassio, podem estar
presentes, tais como: calcio, magnésio, litio, sédio e ferro, determinando o tipo de
mica [,
A férmula geral das micas é dada por X;Y4.6Z5020(OH,F)4, onde X se refere a
atomos de K, Na ou Ca, de elevado raio iénico, Y representa atomos de Al, Mg ou
Fe, de raio i6nico intermédio, enquanto Z se refere a Si ou Al, que tém baixo raio
ionico. E também comum a ocorréncia de elementos minoritarios tais como Ca,
Mg, Fe e Li, dependendo do tipo de mica .
As propriedades caracteristicas que tornam a mica um material de elevado
potencial para aplicagcbes especificas sao principalmente, a clivagem, baixa
condutividade térmica e eléctrica, propriedades dieléctricas atractivas,
transparéncia, brilho e macieza das faces de clivagem.
Os minerais de mica comercialmente mais importantes sdo aqueles que possuem
catides monovalentes, tais como a moscovite K,Al4(SisAl2)O20(OH)4 e a flogopite
KaMgs(Al2Sis)O20(OH)s. A moscovite é a principal mica usada devido a sua
abundancia na natureza e superiores propriedades eléctricas face a flogopite. No
entanto, esta ultima exibe melhor estabilidade térmica a elevadas temperaturas
[17H18H191
As principais fases cristalinas dos vitro-ceramicos que se baseiam em mica sao:

- F-flogopite;

- mica tetrassilicica (KMg,5SisO10F2), €

- lepidolite (K,Na)Li(Mg,AAISizO1oF2.

A Tabela 1.3 apresenta uma breve revisdo das fases formadas em diversos tipos

de micas.
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Tabela 1.3: Estudos anteriores acerca da nucleacgéao e cristalizagdo das micas [sror,
1. Fluor-flogopite e fluor-flogopite de B [20]
Vidros sellaite (MgF») norbergite
monoliticos = ou chondrodite =  (Mg,SiO4MgF,) = F-flogopite
amorfos (2Mg,SiO4-MgF,) +vidro residual
2. Micas alcalino-terrosas com intercamadas de Ca?* e Ba?* ['%/12"]
Vidros
. Micas de Ca ou de
monoliticos =
Ba
amorfos
. e [14]
3. Mica tetrassilicica
Vidros
monoliticos =  Mica tetrassilicica
amorfos

4. Substituicdo de Mg por Li na mica tetrassilicica [14]

Vidros taeniolite

monoliticos = (KL|M928|4010F2)

amorfos + enstatite (MgSiO3;)
5. Substituicdo de Mg por Li em flaor-flogopite [211i22]
] F-flogopite
Vidros em p6 )
= sellaite = + silicato de Li Al (LiAISi,Og)
amorfos .
(MgF>) e/ou mullite
F-flogopite
Vidros + silicato de LiAl
monoliticos = (LiAISi,Og)
amorfos + espinela
(MgAL,0,)

6. Substituicdo de K por Ba e Mg por Li em flaor-flogopite [211122]

= Mica de Ba (BaMggAlzsizosz)
+ mullite

Vidros em p6 - ) S
+ silicato LiAl (LiAISi,Og)

amorfos
e/ou aluminossilicato de Ba
(BaxAl,Si,0s)
Vidros Mica de Ba (BaMg3;Al,Si;O4oF>)
monolititicos = + espinela
amorfos + cordierite
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Um outro vitro-ceramico de mica bem conhecido é o Macor®, com férmula quimica
K1xMg3Al1,Siz:O10F2 ' O vidro base separa-se em duas fases liquidas, sendo
uma matriz enriquecida em MgO e Al,O3; e outra em SiO; e F. O processo de
cristalizagdo da mica (F-flogopite) depende da composicdo inicial do vidro "2,
tendo sido detectadas as fases de sellaite (MgF2), chondrodite (Mg4(SiO4)2.MgF>)
e norbergite (Mg,SiO4.MgF,) a temperaturas acima do ponto de recozimento.

A Figura 1.2 apresenta um desenho esquematico da cadeia de F-flogopite onde
se podem observar os diferentes tipos de camadas estruturais onde se pretende

proceder as varias substituicdes isomorficas.

Figura 1.2: Cadeia de silicato de F-flogopite (grupo das micas)!"".

-10 -
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1.2.2.2 Anfibolas

As anfibolas compreendem uma familia de minerais de silicatos que ocorrem na
natureza como fibras ou massas fibrosas [ 71241231,

As caracteristicas mais desejaveis dos vitro-ceramicos que se baseiam em
cristais de anfibolas de fluor é a elevada resisténcia a fractura (>200 MPa) e
tenacidade a fractura acima dos 3 MPa.m'2 2],

A formula estrutural geral das anfibolas pode ser dada por Wy.1X5Y5Z24044F>, onde
a coordenacao dos catibes € 12 para W, 8 para X, 6 para Y e 4 para Z. As
posicdes de W s&o ocupadas com ides cujo raio esteja entre 0.7-1.3 A, tais como
Na*, K*, Ca?*, Mg e Li*. X é ocupado por ides com raios 0.7-1.1 A, como Na*,
Li*, Fe?*, Mg?* e Mn?". Y pode ter nas suas posi¢des AI**, Mg?*, Li*, Fe®*, Mn*" e
Ti**, ides com raios 0.5-0.9 A, enquanto Z podera ser ocupado por ides Si** ou
AP,

A Figura 1.3 ilustra a cadeia de silicato num grupo de anfibolas — KF-richterite.
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1.2.2.3 Vitro-ceramicos de micas e anfibolas

Existe ainda pouca literatura sobre o comportamento de vitro-ceramicos que
contenham simultaneamente micas e anfibolas formadas a temperaturas
elevadas, embora tenha sido divulgada bastante informagdo acerca da KF-
richterite (KNaCaMgsSisO2oF2) ['"). Nestes vitro-ceramicos, os primeiros estagios
da nucleagdo séo controlados por uma separacdao de fases liquidas. A
composicao de uma ou duas fases é proxima a da mica tetrassilicica de F, a qual
cristaliza facilmente a cerca de 600°C, seguida da precipitacdo do diopsido,
CaMgSi,Og, aproximadamente a 700°C. A mica e o diopsido reagem com o vidro
residual a temperaturas acima dos 850°C resultando num conjunto estavel de
cristobalite e KF-richterite. A microestrutura final dos vitro-ceramicos, obtidos a
900°C, consistiu em 50% de cristais de anfibola dispersos numa matriz de
cristobalite (20%), 10% de mica e 20% de vidro residual 2.

A influéncia da substituicdo de catides na cristalizacdo do vidro de KF-richterite ja
foi estudada anteriormente . A substituicio de Na por Li deu origem a formagao
de piroxena, mica de Li e F, e de cristobalite, ndo tendo havido lugar a formacgéao
de anfibolas. Este conjunto de fases cristalinas exibiu uma boa estabilidade
térmica apds 30 h de tratamento térmico a 1100°C. A substituicdo de K por Na
originou a formacéo de piroxena (diopsido) e mica (F-flogopite). Os tratamentos
térmicos a elevadas temperaturas resultaram em materiais vitro-ceramicos com
elevada estabilidade térmica, sem a formacao de anfibolas de F. Por outro lado, a
substituicdo de Na por Ca resultou na formacéo de diopsido, enstatite, fluor-
flogopite e cristobalite. A 1050°C desenvolveu-se a fase de F-tremolite
pertencente ao grupo das anfibolas, enquanto a 1100°C ocorreu dissociagéo

novamente para piroxena e F-flogopite.

-12 -
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1.2.2.4 Piroxenas

As piroxenas consistem num grupo de minerais de composi¢des variadas que
cristalizam rapidamente #1128 A formula estrutural geral das piroxenas é dada por
Wi15(X,Y)1+pZ206, onde p corresponde ao numero de ides. W pode ser ocupado
por Ca e Na, X pode ser Mg, Fe?*, Mn, Zn, Li, as posicdes para Y podem ser
ocupadas por Al**, Fe**, Cr, Ti e as posicdes Z podem ter os elementos Si, Al e
Fe*. Os limites das substituicdes isomorficas, existentes na estrutura das
piroxenas, dependem principalmente de dois factores: (a) da composi¢cao do
cristal de piroxena hospedeiro; e (b) das condicbes de cristalizagdo,
nomeadamente do processo de formacgéo das fases cristalinas.

A Figura 1.4 apresenta a cadeia do diopsido que pertence ao grupo das

piroxenas.

Figura 1.4: Cadeia de silicato do diopsido (grupo das piroxenas) "

-13-
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1.3 Principios da formagao de vitro-ceramicos

Os vitro-ceramicos formam-se por cristalizagdo controlada de um vidro base e sédo
compostos por uma ou mais fases cristalinas, podendo ainda, conter uma fase
vitrea residual.

O desenvolvimento de cristais no vidro base divide-se em duas etapas: formacgao
de nucleos, e o seu crescimento para cristais macroscopicos. Estas duas etapas
sdo denominadas de nucleacdo e crescimento cristalino, respectivamente. O
controlo de ambos os processos € importante para a obtencdo da microestrutura

desejada, permitindo que a cristalizacao se desenvolva de forma controlada.

1.3.1 Nucleagao

A nucleacéo pode ser de dois tipos distintos: (a) os nucleos surgem a partir dos
proprios constituintes do fundido com a mesma composi¢cdo quimica da fase
cristalina (nucleagdo homogénea); (b) os nucleos formam-se sobre particulas ja
existentes de composigéo diferente da do fundido devido a impurezas, ou sobre
interfaces correspondentes as superficies delimitantes do fundido (nucleagéo

heterogénea) 1%,

1.3.1.1 Nucleagdo homogénea

A formacgédo de embrides num fundido, abaixo da temperatura liquidus, requer a
producdo de uma acumulacéo local de componentes e o seu agrupamento de
acordo com o principio de ordenacédo correspondente a um determinado
agrupamento cristalino. Ao formar-se a fase cristalina da-se uma variagdo da
energia livre do sistema, AG, que se define por um termo negativo que

corresponde a energia de cristalizagdo por unidade de volume, e outro positivo

-14 -
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que representa o trabalho necessario para a criagdo de uma nova superficie.
Supondo que os nucleos séo esféricos com raio r, a variacédo da energia livre é

dada pela equacéao 1.1:

AG=—4T” P’AG, +4m’c (1.1)

onde o representa a energia por unidade de area interfacial, AG, é a variagao da
energia livre referente a alteragcdo da composicao e/ou estrutura entre o nucleo e
a matriz por unidade de volume.

A nucleacao ocorre, ou nao, dependendo da predominancia do 1° ou 2° termo da
equagao 1.1. Quando se forma uma fase cristalina produz-se uma diminuigéo da
energia livre que favorece a estabilidade do embrido, mas se a razdo area/volume
for elevada, predominara o 2° termo. Entdo, como o balango é positivo, a energia
livre total do sistema aumenta, ndo havendo formag¢do de novos nucleos e os
embrides acabam por dissolverem-se. Contudo, se os embrides atingirem um raio
tal que predomine o 1° termo da equacédo 1.1, havera a formacéo de nucleos,
conduzindo a uma diminuigdo da energia livre total e, em consequéncia, a um
sistema estavel.

O raio critico dos nucleos é aquele que corresponde a variagdo maxima da

energia livre e obtém-se derivando AG em fungéo de r e igualando a zero, vindo:

_ 20

= 1.2
v (1:2)

Substituindo este valor na equacéo 1.1, obtém-se a energia necessaria para que

ocorra a formacéao de nucleos:

3
AG,, = —31(220)2 (1.3)

A Figura 1.5 ilustra a variacdo da energia livre de nucleagdo em funcdo do

tamanho dos nucleos.

-15 -



CapiTuLO 1

AG Energia superficial

Embrides

AGpa[ ~——— - —II Energia de nucleacao
Nucleos estaveis

Energia de
cristalizacdo

Figura 1.5: Variagédo da energia livre de nucleagéo em fungédo do tamanho dos nucleos [29]

O processo de nucleagdo ndo é somente um processo termodindmico, mas
também cinético. A velocidade de nucleacdo vy (nUmero de nucleos formados por

unidade de volume e tempo) depende de certos constituintes difusionais:

(1. 4)

-AG,_ . tE,
KT

vy = Aexp(

onde A é um factor que indica a probabilidade num dado ponto de se encontrarem
atomos (moléculas) suficientes para a constituicdo de nucleos; K é a constante de
Boltzman; T é a temperatura e Ep € a energia de difusdo molecular através da
interface.

A nucleagdo ocorre quando se ultrapassam as barreiras energéticas,
termodinamica e cinética, AGnax € Ep respectivamente.

A velocidade de nucleagédo é condicionada por dois factores: (i) o aumento da

temperatura leva a um aumento da variagdo maxima de energia livre para

-16 -
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formacao de nucleos, diminuindo a taxa de nucleacao e (ii) a baixas temperaturas,

o processo de transporte por difusdo € muito lento (Figura 1.5).

1.3.1.2 Nucleagao heterogénea

A presenca de superficies, devidas a impurezas, reduz o trabalho de formagéao de
nucleos e, portanto, a variacdo da energia livre do processo de nucleagéo
homogénea. A influéncia da fase heterogénea € determinada pelo angulo de

contacto 6 definido pela razdo entre as tensdes superficiais das diferentes fases:

(1. 5)

onde o € a tensao superficial entre a impureza e o fundido, oc € a tensao
superficial entre a impureza e a fase cristalina primaria e ocr € a tensao superficial
entre a fase cristalina primaria e o fundido.

A variagdo maxima da energia livre para a nucleacdo heterogénea pode

expressar-se em funcao da requerida para o processo homogéneo:
(AGmax )het = A(;max : f(e) (1 " 6)

Sendo,j(g):(2+coseﬁ}_C050f

1.3.2 Crescimento de cristais

O processo de nucleagcéo e a etapa posterior de crescimento de cristais séo
aspectos importantes na realizagdo de uma boa cristalizagao.
Os nucleos de tamanho critico formam-se por sucessivas deposi¢cdes de material

sobre os nucleos pré-existentes até atingirem os cristais propriamente ditos.
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A velocidade de crescimento dos cristais apresenta um comportamento
semelhante ao da velocidade de nucleacdo (Figura 1.6). A temperaturas
elevadas, e devido a dificuldades em dissipar a energia libertada pela
cristalizacdo, aumenta a dificuldade de formacao de novas fases. A temperaturas
mais baixas ha um continuo e rapido aumento da viscosidade que dificulta a
difusdo dos elementos constituintes dos cristais, podendo bloquear todo o
processo. O numero de constituintes depositados por unidade de tempo e de

superficie — velocidade de crescimento de cristais v, — é dada por:

-E - AG
=ad Pl l1-exp—— 1.7
v.=a (exp RT j( exp RT j (1.7)

sendo a o factor de crescimento linear do cristal, R a constante dos gases

perfeitos e T a temperatura na interface liquido/sélido.

Zona metaestavel de arrefecimento

T, T, T,
B Temperatura A L

Figura 1.6: Variagdo das velocidades de nucleagao e crescimento de cristais em fungéo

da temperatura do fundido .
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2 Preparacao e caracterizagao dos vidros e
vitro-ceramicos do sistema
SiOz-AI203-BZO3-CaO-MgO-LiZO-(K,Na)ZO-F

2.1 Formulagao das composi¢coes e matérias-primas utilizadas

Com base nos objectivos anteriormente enunciados, decidiu partir-se da seguinte
formula geral: CaMga+x2Liz«Si2Alo,ByO1oF2 para formular seis composigoes,
denominadas de | a VI (Tabela 2.1). A composicéo | corresponde a composigao
base de mica de Ca, sobre a qual se procedeu a diversas substituicbes
isomorficas de modo a obter as composi¢des seguintes. Assim, as composicoes |l
e lll derivaram da substituicdo parcial de Al por B, enquanto na composicao IV se
procedeu a substituicbes parciais de Al por B, e de Mg por Li. A composigao V
resultou da substituicado total de Al por B e da substituicao parcial de Mg por Li. Na
composicao VI procedeu-se apenas a substituicido total de Al por B. As
formulagbes V e VI foram desenhadas com o objectivo de avaliar se a partir da
composicdo base seria possivel preparar vidros bioactivos procedendo a

substituicdo total do Al que, como se sabe P% tem um efeito deletério na
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bioactividade. A Tabela 2.1 mostra ainda outras duas composi¢des derivadas da
V (VP5) e da VI (VIP5) através da adigdo de 5% de P,Os a cada uma das
composic¢des de partida, formuladas com o mesmo objectivo.

Como sera discutido no Capitulo 3.7, a composic¢ao IV com substituicdes parciais
de Al por B e de Mg por Li, foi a que apresentou propriedades mecanicas mais
promissoras, tendo por isso sido seleccionada como ponto de partida para derivar
outra composigéo (IVR), na qual o Li foi introduzido através de uma rocha natural
a base de, aproximadamente, 30% de espodumena, 30% de feldspato de KNa,
12% de moscovite e 29% de quartzo. Consequentemente, esta composicao
incorpora outros 6xidos nao considerados nas composi¢des anteriores, cujo efeito
nas propriedades finais dos vidros e vitro-ceramicos se pretendeu também avaliar.

A seccéo 3.10 trata especificamente desta composigéo IVR.

Tabela 2.1: Férmulas quimicas dos vidros estudados

Composigoes X Y Ca Mg 24x2 Li 24xSi2 Al 2, B y Oqo F

I 2 0 CaMg3Si,Al,04oF

Il 2 1 CaMg;Si,AIBO+oF>

1 2 1,5 CaMg;Si,Alg 5 B15010F 2

v 1,74 1,45 CaMgy g7Lio 26SizAlg 55B1,45010F 2

\Y 1,74 2 CaMgg g7Lio 26Si2B201oF 2

VP5 - - 0,95(CaMgy s7Lio 26Si,B2,010F2) + 0,05(P20s)
\ 2 2 CaMg3Si,B,01oF»

VIP5 - - 0,95(CaMg3Si,B,0+¢F2) + 0,05(P,0s)

A Tabela 2.2 apresenta as composi¢bes quimicas (em Oxidos), dos vidros
estudados e os teores das diferentes matérias-primas usadas na sua formulagao.
A Tabela 2.3 apresenta a composicdo quimica (em Oxidos) da rocha de Li

incorporada na composigao do vidro IVR.
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PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DOS VIDROS E VITRO-CERAMICOS DO SISTEMA
S102-AL,03-B,03-CAO-MGO-L1,0-(K,NA),O-F

Tabela 2.2: Composi¢bes quimicas dos vidros estudados e teores das diferentes

matérias-primas usadas na sua formulagao.

Composi¢do nominal
] ]} v IVR v VP5 VI VIP5

(% peso)

Composicao quimica
MgO 28,71 29,86 30,46 28,93 28,14 29,68 28,37 31,10 29,55
Li,O - - - 0,99 097 1,00 0,95 - -
SiO, 28,54 29,67 30,29 30,34 29,82 31,02 29,47 30,91 29,36
AlL,O3 2421 12,59 6,42 7,09 6,94 - - - -
B,O3 - 8,6 13,16 12,83 12,38 17,97 17,07 17,91 17,01
CaF, 18,54 19,28 19,67 19,72 19,08 20,15 19,14 20,08 19,08
P,0s - - - 0,09 - 5 - 5
Fe,0s 0,09
CaO 0,04
MnO + TiO, 0,03
Na,O 0,46
K20 1,96

Matérias-primas

Rocha de Li 27,19
4MgCO;Mg(OH).5H,0 45,32
MgCO; 45,72 44,85 44,41 4243 - 42,20 39,9 44,00 41,61
Li,CO; - - 1,71 - 1,67 1,58 - -
SiO, 21,73 21,30 21,11 21,20 - 20,96 19,81 20,91 19,76
Al,O3 18,43 9,04 447 495 - - - - -
H;BO; - 10,96 16,29 15,92 14,72 21,56 20,39 21,51 20,33
CaF, 14,11 13,84 13,72 13,78 12,77 13,61 12,87 13,58 12,84

NH4H2PO4 = = = = = - 5;45 - 5745

Tabela 2.3: Composi¢cado quimica da rocha de Li.

éXidOS S|02 A|203 Fe203 CaO MgO Nago K20 T|02 leo P205
Composicao

nominal 72,76 16,88 0,23 0,10 0,09 1,15 473 0,04 236 0,24
(% peso)
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2.2 Procedimento experimental

2.2.1 Preparagao dos vidros e vitro-ceramicos

A preparacao dos vidros e vitro-ceramicos seguiu a metodologia esquematizada
no fluxograma da Figura 2.1. As temperaturas de tratamento térmico foram
escolhidas com base nos resultados de dilatometria, nomeadamente, nos valores

das temperaturas de transformacéo e de amolecimento para cada vidro.

[ Pesagem das matérias-primas

iyt

Homegeneizagdo da mistura num jarro de
porcelana com bolas de nitreto de silicio,
durante 30-45 min, em meio seco

JL

Calcinacado em cadinho de alumina a
850°C, durante 1h, 5°C/min

iyt

( )

Fuséo, em cadinho de platina,

E 1350-1550°C, durante 1h ﬂ

Vazamento para a agua Vazamento para um molde metalico
pré-aquecido

iyt
Il

[ Prensagem a 9,5MPa, durante 30s ] [ Recozimento a 550°C, durante 1h ]

] 11

Sinterizaca Tratamentos térmicos (650°C-
interizacao 1000°C, com intervalos de 50°C),
a 900-950°C, durante 1h durante 1h, a 5°C/min.

>[ Vitro-ceramicos ]<

Figura 2.1: Fluxograma da prepara¢ao dos vidros e vitro-ceramicos
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S102-AL,03-B,03-CAO-MGO-L1,0-(K,NA),O-F

2.2.2 Técnicas de caracterizagao

2.2.2.1 Caracterizagao térmica

O comportamento térmico dos vidros foi investigado por recurso a técnicas de
analise térmica diferencial (ATD) e analise dilatométrica, tendo estas permitido a
determinacdo de parametros tais como a temperatura de transic&o vitrea, Tg, a
temperatura de amolecimento, Ta, o coeficiente de dilatacdo térmica, bem como
detectar os efeitos térmicos relativos a nucleacao/cristalizacdo das fases

cristalinas.

Os ensaios de dilatometria foram realizados num dilatdmetro Linseis L75, usando
provetes de amostras monoliticas com dimensdes aproximadas de 10x5x3 mm?.
Os testes em cada vidro foram conduzidos até a respectiva temperatura de
amolecimento, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. O coeficiente de dilatagao
térmica foi calculado pelo declive das curvas de dilatometria no intervalo de

temperaturas entre 100°C e 400°C.

As analises de ATD foram realizadas em atmosfera de ar e conduzidas até aos
900°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, usando um equipamento Setaram
Labsys DTA.TG/DSC, e uma quantidade de ~50 mg de frita moida de cada um

dos vidros estudados.

2.2.2.2 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é um método usado para determinar a qualidade,
estrutura e orientagdo cristalina. Esta técnica é particularmente vantajosa na
detecgdo de vibragcbes de baixa frequéncia, campo em que a técnica do

infravermelho tem grandes limitagdes *?]
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Embora os espectros de Raman estejam relacionados com os espectros de
absor¢ao no infravermelho, o mecanismo da sua produgéo é totalmente diferente,
o que permite uma informacdo complementar. As vibragdes activas no Raman
podem ser inactivas no infravermelho, e vice-versa. Um dos aspectos exclusivos
da difraccdo de Raman reside no facto de cada risca ter uma polarizagédo
caracteristica, dado que possui um elemento adicional, relacionado com a
estrutura molecular do composto.

Denomina-se efeito de Raman quando um feixe de luz monocromatica é
difractado pelas moléculas ou agrupamento de atomos de um composto e se
verifica que uma pequena parte da luz difractada tem uma frequéncia que difere
da radiagao incidente.

Esta caracterizacdo realizou-se em pequenas amostras monoliticas num
espectrometro Renishaw 1000 existente no Departamento de Engenharia dos

Materiais da Universidade loannina, Grécia, com um laser de 532 nm, a 60 mW.

2.2.2.3 Caracterizacgao cristalografica

A identificacdo das fases cristalinas formadas durante o tratamento térmico foi
feita por recurso a difrac¢cdo de raios X, usando para o efeito um difractometro
Rigaku Geigerflex D/Max-SérieC, equipado com ampola de Cobre (radiacéo
Kado Cu = 1.5405 A, monocromatizada com filtro de Ni). Os ensaios foram
realizados a amostras monoliticas numa gama de angulos 26 entre 10° e 60°, com

uma velocidade de gonidbmetro de 0,5 C°/min.
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2.2.2.4 Caracterizagao fisica

2.2.2.4.1 Determinagao da densidade aparente

A medicado da densidade aparente dos vidros e vitro-ceramicos foi feita com base
no principio de Arquimedes por imersao em etilenoglicol. Para o efeito, as
amostras foram pesadas imediatamente apos a sua retirada do excicador, mg;, €
na condicdo de imersas no liquido, mei. A densidade foi entdo calculada a partir
dos valores das massas assim medidos, e da densidade do etilenoglicol

(petii = 1,1135 g/cm?®) de acordo com a equagio 2.1:

m
p=——"X Py (2.1)
m._—m

ar etil

2.2.2.4.2 Caracterizagao microestrutural

A microestrutura dos vidros e vitro-ceramicos foi estudada por microscopia
electronica de varrimento (MEV), usando um microscoépio Hitachi S4100 (Téquio,
Japao), que tem um sistema de emissdo de campo com filamento de tungsténio
com potencial de aceleragéo de 25 kV, e resolugdo maxima de 15 A. Este possui
acoplado um detector de raios-X para analise quimica qualitativa e semi-
quantitativa de elementos Rontec EDS System.

A maior parte das anadlises foi feita através da observacdo de superficies de
fractura atacadas com uma solucéo de HF a 2% durante 10s. As amostras foram
recobertas com carbono de forma a se tornarem condutoras, evitando assim os
efeitos de carga.

Foram também observadas algumas superficies polidas, mas este tipo de
preparacao, além de ser bastante moroso, ndo proporcionou imagens capazes de
permitirem uma boa interpretacdo morfologica, pelo que apenas as micrografias

das superficies de fractura serdo apresentadas no Capitulo 3.4.
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2.2.2.5 Caracterizacgao in vitro

A caracterizagdo in vitro foi executada através da incorporagcdo dos vidros
monoliticos em uma solugao sintética SBF, de composi¢do semelhante ao plasma
humano (Tabela 2.4), preparada com os reagentes apresentados na Tabela 2.5,
tamponizada com uma solugéo tris-hidroximetilaminometano, 50 mM, e uma
solugéo de HCI, 45 mM. O Tris € um tampao frequentemente utilizado em estudos
in vitro que pode acelerar a dissolugéo dos vidros através da formagédo de um
complexo soltvel de calcio %,

Os recipientes foram mantidos durante 28 dias numa estufa a temperatura de
37°C.

Tabela 2.4: Concentracgdes i6nicas do plasma humano e da solucéo sintética (SBF) .

Na* K* Ca®* Mg Cr HCO; HPO,® SO/~
Plasma 142,0 5,0 2,5 1,5 103,0 27,0 1,0 0,5
SBF 142,0 5,0 2,5 1,5 147.8 4,2 1,0 0,5

Tabela 2.5: Ordem, reagentes e quantidades necessarias para a preparacao de 1 litro de

solucdo SBF.
Ordem Reagentes Para 1 | de solucao
1 NaCl 7,99649
2 NaHCO; 0,35¢g
3 KCI 0,2249g
4 K;HPO,.3H,0 0,2289g
5 MgCl,.6H,0 0,305¢
6 HCI - 1N 40 ml
7 CaCl,.6 H,O 0,548
8 Na,SO, 0,071g
9 NH,C(CH,OH); 6,057g
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Finalizados os ensaios, as amostras foram analisadas por microscopia electronica

de varrimento.

2.2.2.6 Caracterizagdo mecanica

A caracterizagdo mecanica incluiu ensaios de resisténcia mecénica a flexao e de
microdureza de Vickers.

Os ensaios de resisténcia mecanica a flexdo permitiram o calculo da carga a partir
da qual ocorre a fractura catastréfica dos provetes. Para tal empregou-se um
sistema de quatro apoios, sendo dois para aplicagdo da carga e outros dois de
apoio das amostras, de acordo com o esquema apresentado na Figura 2.2. A

diferenca de distancias entre apoios (l-lc) foi igual a 31 mm.

Figura 2.2: Dispositivo para determinagdo do médulo de rotura em flexao [29]

Para o efeito, utilizou-se uma maquina de ensaios universal Shimadzu -
Autograph, AG-A,AG-25TA (Japéo), com a capacidade maxima de 250 kN e
velocidade uniforme de 0,5 mm/min, munida de uma célula de carga de 200 kN.
Os provetes para os ensaios de resisténcia mecanica a flexao (lotes de cerca de
18-20 provetes por composigcéo) foram preparados por prensagem a seco, (com
uma pressao de 9,5 MPa, durante 30 s) a partir das fritas moidas, com dimensdes
aproximadas em verde de 50x5x5 mm?, tendo sido sinterizados durante 1 h, ao

ar, a uma das seguintes temperaturas: 900°C ou 950°C, dependendo da
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composicao. Este tipo de preparagao foi seleccionado por ser 0 menos moroso,
quando comparado com o corte de provetes a partir do vidro monolitico. O valor

do moédulo de rotura oyt foi calculado de acordo com a expresséo:

=2l E U, _l")fF (2.2)

2xexh
Onde F € a carga maxima, /I, é a distancia entre os pontos onde foram apoiados
os provetes, I a distancia entre os pontos nos quais se aplica a carga, a

espessura e a altura dos provetes séo, respectivamente e e h.

A dureza é uma medida da resisténcia de um material a deformagéo plastica. A
dureza foi medida forcando um indentador de diamante, de forma piramidal, a
penetrar perpendicularmente a superficie da amostra. A Figura 2.3 ilustra a
geometria da impressédo no ensaio de Vickers, onde P € a carga aplicada e d as

diagonais.

e

25

]
/\'////

Figura 2.3: Penetrador de diamante (331

Os ensaios de dureza processaram-se em amostras monoliticas em um
microdurémetro Shimadzu munida de uma carga de 200 N, durante 15s, em 12

indentacdes. Os comprimentos das diagonais foram registados por um
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equipamento auxiliar Quantimed 500 e dai determinado o valor médio da

microdureza pela equacao:

H, = 1854,4><d—P2 (2.3)

2.2.2.7 Caracterizagao quimica

Os ensaios de durabilidade quimica foram realizados aos vitro-ceramicos de
acordo com a norma standard ISO Dental 1995 "',

Os testes efectuaram-se em amostras monoliticas de dimensbes aproximadas
16x12x5 mm3, imersas durante 16h em 4% de acido acético a 80°C, sendo
registadas as massas, antes e apos imersao. Os valores da durabilidade, para
cada vitro-ceramico, foram obtidos pela razdo entre a diferenca de massa e a

area inicial das amostras.

2.2.2.8 Determinagao da cor

A cor dos vidros e vitro-ceramicos monoliticos foi obtida usando um colorimetro
da Minolta CR300, cortesia da empresa EsmalGlass, que se baseia no método

Lab, cujo fundamento se encontra relatado no anexo A.1.
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao térmica

3.1.1 Analise dilatométrica

Na Figura 3.1 apresentam-se os comportamentos dilatométricos, incluindo as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de amolecimento (Ta) dos vidros
estudados.

Os coeficientes de dilatacao térmica dos vidros foram determinados a partir dos
ensaios de dilatometria. Os valores dos coeficientes de dilatagcéo térmica (o), Tg e

Ta apresentam-se na Tabela 3.1.
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Figura 3.1: Curvas dilatométricas dos vidros |, Il, I, IV, V, VP5, VI e VIPS.

Observa-se pelo grafico que os vidros apresentam um comportamento

dilatométrico semelhante entre si, a excepgao da composicéo |I.

Tabela 3.1: Coeficientes de dilatacdo térmica, Tg e Ta dos vidros.

o (x10° K™
Vidros Tg (°C) Ta(°C)
(100°C-400°C)
I 8,29 642 704
Il 8,21 608 642
M 8,46 600 632
\Y 9,65 570 608
\Y 9,08 573 607
VP5 8,74 574 608
VI 8,51 603 642
VIP5 8,61 604 622

Pela analise da Tabela 3.1 verifica-se que os vidros IV e V sdo os que
apresentam os valores mais elevados para os coeficientes de dilatacéo térmica, o

que pode dever-se a presenca de Li. Verifica-se ainda que o vidro | é o que possui
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maiores valores de Tg e Ta, diminuindo estas temperaturas pela substituicdo de
Mg por Li e de Al por B. Admite-se que estas variagbes possam estar de algum
modo relacionadas com o facto de o B apresentar coordenacgéo tetraédrica e

triangular, como foi provado pela espectroscopia de Raman.

3.1.2 Analise térmica diferencial

As temperaturas de tratamento térmico dos vidros de modo a obter os materiais
vitro-ceramicos foram determinadas a partir dos resultados de analise térmica
diferencial (ATD) apresentados na Figura 3.2. Verifica-se um efeito endotérmico

inicial atribuivel a libertacdo de agua absorvida [*°1%°

, seguido de bandas
exotérmicas de intensidade variavel com a composi¢ao, as quais se estendem
desde cerca dos 200°C até temperaturas de cerca de 540°C (VP5, VIP5), 550°C
(IV), 575°C (I, 1l), 620°C (I), sendo praticamente imperceptiveis para os casos
das composicoes V e VI. Estes efeitos exotérmicos podem ser devidos a
diferentes propriedades térmicas (p.e., condutibilidade térmica) dos vidros em
comparagdo com as do padrdo de alumina, sendo seguidos por efeitos
endotérmicos relacionados com o aparecimento de fase vitrea, isto €, com o
ponto de amolecimento. Os fendbmenos de nucleacao e de crescimento cristalino
traduzem-se por picos exotérmicos mais pronunciados com maximos principais
entre ~ 699°C e 825°C, embora todas as curvas apresentem outros maximos
secundarios numa gama de temperaturas um pouco mais alargada, sugerindo a
formacao de mais do que uma fase cristalina.

O vidro |, correspondendo a composi¢ao de mica de Ca, é aquele que requer uma
temperatura de cristalizacao (Tc) mais elevada. Contrariamente, o vidro IV com os
maiores niveis de substituicdo (de Mg por Li e de Al por B) é aquele que
apresenta as temperaturas de transicdo (Tg), de nucleagdo (Tn), e de

cristalizagdo (Tc) mais baixas.
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Figura 3.2: Curvas de ATD para os vidros: (a) I, Il, lll e IV; (b) V, VP5, VI e VIP5.

Assim nos vidros Il e Il os picos maximos s&o, respectivamente, 748°C e 750°C,

enquanto que o vidro IV apresenta trés picos exotérmicos, a 699°C, a 795°C e a
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832°C. A Figura 3.2 (b) mostra que os vidros V e VI apresentam os primeiros
picos a 707°C e a 728°C, respectivamente. O vidro VI apresenta mais dois picos a
780°C e a 859°C. A incorporacédo de P nas composicbes V e VI, (VP5 e VIP5)
causou um pequeno aumento das temperaturas, para 738°C em VPS5 e 756°C em
VIPS.

3.2 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é um método que permite obter informagéo acerca
da estrutura dos vidros, nomeadamente, do numero de coordenagédo dos atomos
formadores/modificadores da rede. Os vidros objecto de estudo, listados na
Tabela 2.1 tém uma composigdo complexa que dificultava a analise dos espectros
de Raman. Por isso, resolveu fazer-se a preparagdo de um novo vidro sem B e
sem Al (vidro modelo - VM), a partir da formula CaMgsSizOgF2, com a composigao
quimica (% em peso) 0,43 MgO - 0,43 SiO; - 0,14 CaF,, preparada nas mesmas
condigbes descritas anteriormente (ver Capitulo 2.2.1). Espera-se assim
conseguir uma melhor compreensdo acerca da influéncia do Al e do B nos
espectros de Raman dos restantes vidros.

A Figura 3.3 compara os espectros de Raman do VM com os dos vidros | e VI.

€913

Intensidade (u.a.)

¢ 660 887¢

400 800 1200 1600

Numeros de onda (cm™)

Figura 3.3: Espectros de Raman referentes ao vidro modelo (VM), vidro VI e vidro I.
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O espectro do VM exibe bandas a 660 cm™, 730 cm™, 887 cm™, 992 cm™ e 1050
cm™ localizadas nas regides 450-750 cm™ e 800-1300 cm™, caracteristicas dos
vidros de silicatos.

De acordo com estudos de Raman em vidros de silicatos alcalinos e
alcalino-terrosos, as bandas 800-1300 cm' e 450-750 cm” devem-se as
vibragdes das unidades Q" do silicio P73 - A regizo 800-1300 cm™
corresponde a vibrac&do do tetraedro de SiO4 que aparece a diferentes numeros
de onda, dependendo do numero de oxigénios nao-ligantes (non bridging oxygens
- NBO) constituintes do tetraedro. Em silicatos, as unidades estruturais séo
frequentemente designadas por Q", onde Q representa o silicio € n o nimero de
oxigénio ligantes (&). Assim, as espécies Q° representam um tetraedro isolado,
cuja unidade estrutural é [SiO4]*, isto €, com uma razdo de 4 entre os oxigénios
nao-ligantes e o silicio. As espécies Q' sdo dimeros, cuja unidade estrutural é
[SiZOs]* com NBO/Si=3, as espécies Q? sdo estruturas lineares com unidade
estrutural  [SiZ,0,]> onde NBO/Si=2. As espécies Q° sido estruturas
bidimensionais do tipo [SiZ30] com NBO/Si=1, enquanto as espécies Q* sdo
estruturas tridimensionais do tipo [Sid4] com NBO/Si=0.

Um espectro de silica totalmente polimerizado apresenta uma banda a 1150 cm™
que corresponde as vibragdes Q* ao passo que as bandas a 1100 cm™ sao
atribuidas a unidades Q>. As bandas perto de 950 cm™' referem-se a unidades Q2,
enquanto que a banda de 900 cm™ diz respeito a espécies Q'. Finalmente as
bandas proximas de 850 cm™ correspondem as vibragbes das unidades Q% A
existéncia destas unidades na rede do vidro resultam no aparecimento de outras
bandas na regido 450-750 cm™ que variam com o grau de despolimerizaco da
rede do silicato ja que esta é devida ao elevado teor de 6xidos modificadores
provocando um decréscimo dos numeros de onda. Assim, para a rede de um
vidro de silica, a banda que aparece a 435 cm™ corresponde a espécies Q*, as
bandas nas regides 520-600 cm™ e 590-650 cm™ referem-se a unidades Q° e Q°
respectivamente, e as bandas proximas de 700 cm™ dizem respeito a vibragdes
Q'

Pode ent&o dizer-se que a banda a 887 cm™ do VM corresponde a unidades Q',

enquanto a banda a 1050 cm™ refere-se a unidades Q>. A auséncia de unidades
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Q* é denotada pela inexisténcia de bandas acima de 1050 cm™. Verifica-se a forte
presenca de unidades Q? na rede do silicato, pela existéncia do pico maximo a
992 cm™, inferior a 1000 cm™ (requerido para estas unidades). O desvio de 950
cm™” para 992 cm” pode dever-se a diversos factores, nomeadamente, a
substituicdo parcial de OH por F nas unidades dos filossilicatos naturais e a
existéncia de dois catides modificadores de rede, Ca e Mg, no vidro.

Pelo que foi dito anteriormente, pode concluir-se que a banda a 660 cm™ pode ser
atribuida a unidades Q?, enquanto a banda a 730 cm™ devera corresponder a

unidades Q".

A substituicdo parcial de Si por B nha composi¢cao modelo resultou numa alteragao
significativa no espectro de Raman do vidro VI. Verifica-se que o espectro deste
vidro apresenta algumas bandas extras e que o pico maximo se deslocou para
numeros de onda inferiores, ou seja de 992 cm™ para 961 cm™. De acordo com
estudos anteriores 1140 a5 bandas na regido 1300-1500 cm™ no espectro de
Raman correspondem a vidros alcalinos e alcalino-terrosos de borato. O
desenvolvimento da banda a 782 cm™ pode estar relacionada com vibragdes das
unidades de coordenacio tetraédrica B&, *°. As bandas a cerca de 1220 cm™ e
1445 cm™ devem-se a vibracdes das unidades de coordenacdo triangular B&O,".
Contudo, a auséncia de bandas a 820 cm™ sugere que estes grupos de borato
estdo provavelmente associados com silicatos de modo a formar unidades de
B,@O,4*.

De forma a deduzir o papel estrutural do B tornou-se importante obter o espectro
resultante da diferenga D(v) = A(v)-[CiB(v)+C;], onde A(v) é o espectro
correspondente ao vidro VI, B(v) é o espectro do VM e C; e C, sdo variaveis
determinadas pelo método dos minimos quadrados. A Figura 3.4 apresenta os
espectros do VM e do vidro VI (a), e o espectro D(v) resultante da diferenca dos

dois.
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Figura 3.4: Espectros de Raman do VM e do vidro VI, bem como da diferenca D(v) entre

os dois espectros.

O espectro D(v) apresenta bandas maximas a 950 cm™ e a 720 cm™ que
correspondem a unidades Q" do silicio, enquanto as bandas a 790 cm'1,
1217 cm™ e 1450 cm™ referem-se a unidades de borato. Assim pode atribuir-se as
bandas 950 cm™ e 720 cm™, as unidades Q% e Q', respectivamente. Os minimos
observados a 850 cm™, 900 cm™ e 1000 cm™, no espectro D(v) ocorrem as
mesmas frequéncias que as espécies Q°, Q' e Q° respectivamente. Estas
unidades Q' e Q3 presentes na rede do VM parecem ser parcialmente destruidas
em favor da formacgédo de unidades Q?, quando se procede a substituicdo parcial
de Si por B. A regido de 500-800 cm™ corresponde & soma das vibracdes das
unidades Q"-Q", indicando o aumento da despolimerizagdo da rede do silicato e a
criaco de unidades Q? ou Q'.

A incorporagao de B pode ser expressa pela reaccdo de desproporcionagao
2Q"-Q™"'+Q™" (n=1,2,3) conhecida em vidros alcalinos de silica *”). No presente
caso, esta incorporagao de B provoca um desvio no espectro para numeros de
onda menores e pela analise feita pode entdo afirmar-se, que a substituigdo

parcial de Si por B leva a formagao de mais unidades Q?, destruindo parcialmente
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unidades Q* e Q', e a formagao de unidades de coordenagao triangular B&,0" e

unidades tetraédricas BJJ,4 ', na rede do vidro.

Por outro lado, a substituicdo parcial de Si por Al (vidro 1) produz um efeito mais
marcante no espectro de Raman resultante (Figura 3.3 (vidro 1)) quando
comparado com o VM. Deste modo denota-se um desvio para numeros de onda
inferiores, apresentando um maximo a 913 cm? e duas bandas de baixa
intensidade a 590 cm™ e a 720 cm™. Em estudos anteriores de Raman para vidros
de aluminossilicatos, as vibracdes ocorreram na regido 800-1300 cm™, atribuidas
as ligacdes Si-O ou Al-O. Segundo McMillan et al “® o AP* funciona como
intermediario mas introduz deficiéncia de carga em redes SiO4, requerendo a
presenca de outros catides na vizinhancga, pelo que apresenta um comportamento
similar aos catides alcalinos e alcalino-terrosos, ja que estes funcionam como
modificadores de rede. Alternativamente, Mysen " e Gervais ¥ atribuiram, esse
desvio do espectro ao forte acoplamento entre ligacbes Si-O e AI-O e ao
enfraquecimento das ligagbes Si-O pela criacdo de pontes Si-O-Al. De acordo
com esta interpretagéo, as bandas observadas no espectro do vidro | referem-se
a espécies Q" correspondentes as unidades (Si,Al)O,. Assim, a banda a 913 cm™
corresponde a unidades Q', enquanto que a banda a 1035 cm™ pode atribuir-se a
unidades Q°. E sabido que as vibracbes dos tetraedros AlJ4 ocorrem por volta
dos 700 cm™ e as unidades Q' do silicio ocorrem a 770 cm™ %, entdo pode dizer-
se que a banda a 720 cm™ corresponde a vibragbes das unidades Q' e a
vibragdes AlZ,". Finalmente, a banda de 590 cm™ esta, provavelmente, associada
as vibracdes Si-O-Al e Al-O-Al 18,

O rearranjo da estrutura observado depende do tipo de unidades de Al-O que se
formam no vidro. Uma vez que o Al surge na forma de unidades tetraédricas AlJ,
assume-se entédo, que estas ocupam as posicdes com a mesma carga negativa,
ou seja, as posigdes de Q?, na rede. Nao é evidente, no espectro de Raman para
o vidro |, a presenca de outras unidades de Al na rede do vidro, como por
exemplo, as unidades octaédricas Algs> , devido & inexisténcia de bandas abaixo
de 560 cm™.

-39 -



CAPITULO 3

A Figura 3.5 apresenta os espectros de Raman dos vidros |, Il, Il e VI, com teores
crescentes de B e teores decrescentes de Al, respectivamente, o que resulta

numa alteragao significativa dos espectros.

g
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NuUmeros de onda (cm'1)

Figura 3.5: Espectros de Raman dos vidros I, II, lll e VI.

Como foi anteriormente analisado, a estrutura do vidro | €& constituida

maioritariamente por unidades Q'e ligagdes Al-O-Si e pode concluir-se que:

(i) a substituicao parcial de Si por Al resulta na formacao de mais unidades Q'
e reposicao de unidades Q3 a partir das unidades AlJ,, sendo evidente a
existéncia de ligacdes Si-O-Al;

(i) a substituicdo parcial ou total de Al por B resulta na formagdo de mais
unidades QZ, unidades de coordenagédo triangular B&J,0 e unidades de

coordenacao tetraédrica BJ,.

A Figura 3.6 apresenta os espectros obtidos por Raman dos vidros V, VI, VP5 e
VIP5. Observa-se que os espectros dos vidros V e VI sdo muito semelhantes, o
que seria de esperar visto a unica diferenga entre os dois ser uma pequena
substituicdo de Mg por Li, no vidro V, pelo que a analise feita para o vidro VI é
também valida para o Vidro V. De acordo com a analise feita acima, as bandas do

espectro referente ao vidro V observadas a 1045 cm™, 957 cm™ e 868 cm™,
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podem ser atribuidas as espécies Q% Q? e Q', respectivamente. Do mesmo
modo, as bandas a 670 cm™ e a 730 cm™ correspondem a vibragbes das espécies

Q% e Q', respectivamente.
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Figura 3.6: Espectros de Raman dos vidros V, VI, VP5 e VIPS.

As bandas a cerca de 785 cm™ e 1450 cm™ correspondem respectivamente, a
unidades de coordenacao tetraédrica, BJ4, e triangular, BZO,. Pode entéo

constatar-se que a presencga de Li ndo afecta a estrutura da rede do vidro.

A adicao de P,0s5, as composicdes V e VI causou mudangas nos espectros dos
vidros VP5 e VIP5 da Figura 3.6, o que se deve ao facto das unidades de fosfato
estarem coordenadas com 4 NBO formando assim, unidades Q° isoladas (PO4*)
(normalmente, as unidades Q° surgem a 952 cm™, em vidros de fosfato de Ca e a
982 cm” em vidros de fosfato de Mg) " Estas estruturas possuem uma
caracteristica molecular forte e apresentam intensidade elevada no espectro de

Raman, resultando numa sobreposicao de todas as bandas de vibragéo (incluindo
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as bandas dos silicatos na regido 800-1300 cm™), o que indica que n3do existem

alteragdes estruturais significativas com a adigédo de fosforo.

Na Figura 3.7 sdo apresentados os espectros dos vidros IV e V. Pode verificar-se
uma vez mais que o Al influencia a distribuicao relativa das unidades dos silicatos.
Apesar da sua baixa concentragdo, a sua presenga na rede do vidro IV é
perceptivel nas bandas 600-1100 cm™ correspondentes as espécies Q". Assim,
as bandas a cerca de 1050 cm™, 960 cm' e 867 cm™ correspondem,
respectivamente a unidades Q% Q* e Q', enquanto as bandas a 673 cm™ e
721 cm™ correspondem & vibragdo das espécies Q? e Q', respectivamente. As
bandas que se encontram a cerca de 780 cm™ e 1450 cm™ s&o atribuidas a
unidades de coordenagao tetraédrica BJ4 e coordenagéo triangular BGOy,

respectivamente.

Intensidade (u.a.)

l L 1 o I - r Lt il
500 1000 1500

Numeros de onda (cm')

Figura 3.7: Espectros de Raman dos vidros IV e V.
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3.3 Caracterizacao cristalografica

Os difractogramas referentes aos vitro-ceramicos resultantes da composicao |
(Figura 3.8) mostram a formagdo das fases cristalinas, xantofilite
CaMg,Al(Al3Si)O19(OH), (JCPDS n° 74-836), diopsido CaMgSi,O¢ (JCPDS n° 82-
599) e merwinite CazMg(SiO4), (JCPDS n° 35-591) a 800°C, 25°C abaixo da
temperatura do primeiro pico exotérmico (observado pelos resultados de ATD),
permanecendo estaveis até aos 950°C. Em virtude da composicao | se basear na
composicao de mica de Ca nao é de estranhar a formacéo da xantofilite, uma vez
que se trata de uma fase cristalina de mica pertencente ao grupo da margarite.

A substituicdo de Al por B (composi¢cdes Il e Ill) originou uma alteragdo
significativa na formagéo das fases cristalinas nos vitro-ceramicos. Deste modo,
para os vitro-ceramicos obtidos a partir da composicao Il (Figura 3.9), a fase
cristalina dominante, anortite CaAl,Si,Og (JCPDS n° 41-1486), comega a
precipitar a 750°C, enquanto duas novas fases cristalinas, pertencentes ao grupo
dos nesossilicatos, se formam a 800°C, forsterite Mg,SiO4 (JCPDS n° 85-1361) e
humite Mg7F,(SiO4)3 (JCPDS n° 12-755). Estas trés fases permanecem estaveis e
em crescimento até 950°C. Estas temperaturas de cristalizacao estao de acordo
com os resultados de ATD. Nos difractogramas referentes aos vitro-ceramicos
resultantes da composicgéo Il (Figura 3.10), observa-se a formacgéo das primeiras
fases cristalinas, a temperatura do pico exotérmico maximo, a 750°C identificadas
como sendo silicato de Ca e Mg CapssMgq.11Si1.9s80s (JCPDS n° 72-1498),
pertencente ao grupo das piroxenas, e humite. Uma segunda fase cristalina
comecga a precipitar a 800°C, identificada como wollastonite CaSiO3 (JCPDS n°
27-88) e a 950°C forma-se a espinela MgAl,O4 (JCPDS n° 84-377). O silicato de

Ca e Mg e a humite s&o as fases cristalinas dominantes até 950°C.
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¢ Xantofilite
® Diopsido
® Merwinite

10 20 30 40 50 60
26(°)

Figura 3.8: Difractogramas de RX com identificagéo das fases cristalinas desenvolvidas
nos vitro-ceramicos obtidos a partir da composigéo |.
= Anortite

a Forsterite
e Humite

26 (°)

Figura 3.9: Difractogramas com indica¢ao das fases cristalinas desenvolvidas no vidro Il

tratado termicamente até 950°C.
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¢ Silicato-CaMg
® Humite

® Wollastonite
Espinela

950°C
[ ]
o [ ] [ ]
850 Cu "y o ¢ "o %5
800°C o, ,z ) ﬂ K *
750°C K e
‘T‘ T g T h vvv‘ T - T s 1
10 20 30 40 50 60

26(°)

Figura 3.10: Difractogramas com informacao das fases cristalinas formadas nos

vitro-ceradmicos derivados da composigao lll.

A Figura 3.11 apresenta os espectros de raios-X dos vitro-ceramicos obtidos da
composicao IV. Observa-se que a substituicdo parcial de Mg por Li e de Al por B
na composi¢céo base da mica de Ca, leva a que o inicio da cristalizagdo ocorresse
até 800°C, com a formacédo de duas fases cristalinas do grupo das piroxenas,
diopsido e silicato de Ca e Mg CapgoMg1.20Si1.990s (JCPDS n° 72-1499), e a
humite. Os resultados de ATD mostraram que o pico exotérmico maximo ocorre
por volta 700°C, mas os resultados de DRX indicam que a 750°C o material ainda
se encontra essencialmente no seu estado amorfo, e que as fases cristalinas sé
no material tratado termicamente aos 800°C foi possivel identificar as fases
cristalinas. Esta discrepancia levanta a questao de se saber qual o contributo de
cada um dos processos de nucleacdo e de crescimento cristalino para o efeito
exotérmico centrado a cerca de 700°C, sugerindo que o primeiro podera
prevalecer sobre o segundo. Contudo, seriam necessarios estudos mais

detalhados para se poder retirar uma conclusdo mais definitiva.
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Silicato-CaMg
£ 4 ¢ Diopsido

e Humite

26 ()

Figura 3.11: Difractogramas com indicac&o das fases cristalinas desenvolvidas nos vitro-

ceramicos resultantes da composicgéao IV.

A substituigcao parcial de Mg por Li e a substituicdo total de Al por B (composi¢ao
V) mostram que aos 700°C ja aparece a primeira fase cristalina, a humite,
enquanto que aos 750°C ja se formaram trés novas fases cristalinas, diopsido,
pargasite (Na,Ca)Mgs(Mg,Al)2(Ca,Mg)(Si,Al)sO22F> (JCPDS n° 86-895) e suanite
Mg.B20s5 (JCPDS n° 15-537), permanecendo estaveis até aos 800°C (Figura
3.12). Estes resultados de difracgdo de RX encontram-se em concordancia com

os resultados de ATD, onde o pico exotérmico maximo foi registado a cerca de
707°C.
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¢ Humite

®m Diopsido

A Pargasite
e Suanite

26(°)

Figura 3.12: Difractogramas com informagéo das fases cristalinas formadas nos

vitro-ceramicos obtidos a partir da composicao V.

Na Figura 3.13 apresentam-se os difractogramas dos vitro-ceramicos resultantes
da composi¢éo VI onde se observa que o inicio da formagao da humite ja ocorreu
aos 700°C, e que diopsido aparece pela primeira vez aos 750°C, em boa

concordancia com os resultados de ATD.

y ]
A Humite

= Diopsido

.
A A
750°C
MWMMM WM»
700°C A
MWWMMWW“MWJ\— ey Moot MMt sty
10 20 30 40 50 60

26(°)

Figura 3.13: Difractogramas com indicag&o das fases cristalinas desenvolvidas nos

vitro-ceramicos resultantes da composigéo VI.
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Os difractogramas respeitantes aos vitro-ceramicos resultantes da incorporagao
de 5% de P,0Os nos vidros-base V e VI, respectivamente VPS5 e VIP5, estao
representados nas Figura 3.14 e Figura 3.15. Assim, para o vidro VP5 tratado
termicamente a 700°C observa-se a formacao de quatro fases cristalinas, humite,
forsterite, fluorite CaF, (JCPDS n° 35-816) e diopsido, com a intensificacdo dos
picos por aquecimento aos 750°C. Contrariamente, o aumento posterior da
temperatura de tratamento térmico para 800°C resultou numa fusdo dos cristais e
num decréscimo consecutivo da intensidade dos picos. Nos vitro-ceramicos
obtidos do vidro de composicdo VIPS, a temperatura mais baixa a que se
identificaram as fases cristalinas foi deslocada para 750°C, tendo-se formado as
fases diopsido, borato de Mg Mg.B,Os (JCPDS n° 73-2107), fosfito de B
B12P136Boes (JCPDS n° 71-0450) e silica SiO, (JCPDS n° 71-911). Estes

resultados encontram-se em boa concordancia com os resultados de ATD.

® Humite
= Forsterite
» Fluorite
Diopsido
800°C
oA ot ety g
750°C [ ¢
[ J .l ” ﬁ R
700°C "
GSOOWM”WMMWMWWWM
10 20 30 40 50 60

26 (°)

Figura 3.14: Difractogramas com indicagéo das fases cristalinas presentes nos vitro-

ceramicos resultantes da composicao VP5.
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+ Mg-Borato

= Diopsido

e B-Fosfito
Silica

700°C

10 20 30 20 (%) 40 50 60

Figura 3.15: Difractogramas com indicagdo das fases cristalinas presentes nos vitro-

ceramicos obtidos da composigéo VIP5.

3.4 Densidade aparente

A densidade aparente (determinada pela equacdo 2.1 do Capitulo 2.2.2.2) em
fungdo da temperatura dos vidros e vitro-ceramicos apresenta-se na Tabela 3.2. A
gama de erros & de, aproximadamente +0,5 g/cm3. Verifica-se que o vidro e
vitro-ceramico resultantes da composi¢cao | sdo os que apresentam os maiores
valores de densidade, devido a formacdo da fase da mica (xantofilite). A
substituicdo parcial ou total de Al por B e de Mg por Li levou a um decréscimo,
nao muito acentuado, da densidade aparente. Verifica-se um aumento inicial da
densidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico até valores
maximos que dependem da composi¢cao dos vidros, seguido de uma tendéncia
decrescente para temperaturas de tratamento térmico mais elevadas, devido a
uma crescente vitrificagdo dos vitro-ceramicos.

A discussdo dos valores de densidade dos diferentes vidros a uma dada

temperatura de tratamento térmico &, contudo, um assunto bem mais complexo
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quando comparados com o do efeito da temperatura, uma vez que esses valores
dependem nao sé do tipo de fases cristalinas formadas e da densidade do vidro
remanescente, mas também de outros factores que nao podem ser facilmente
quantificaveis, nomeadamente, das quantidades de cada uma das fases

cristalinas identificadas por DRX e do teor e composi¢céo do vidro remanescente.

Tabela 3.2: Densidade aparente em fungéo da temperatura de cristalizagdo dos vidros.

Temperatura Densidade aparente (g/cm®)

(°C) | I Il IV Vv VP5 VI VIP5
20 2880 2,811 2,823 2,804 2,808 2,793 2,815 2,799
650 2883 2823 2870 2,811 2,798 2,801 2,792 2,794
700 2,881 2,804 2869 2,815 2,847 2,808 2,823 2,853
750 2,887 2,895 2,878 2875 2,881 2,832 2,898 2,891
800 2883 2903 2,888 2,874 2,863 2,809 2,880 2,890
850 3,021 2906 2,887 2870 2,865 2,805 2,876 2,884
900 3,085 2864 2859 2866 2,856 2,799 2,873 2,880
950 2,998 2,857 2,848 2,843 2,840 2,796 2,867 2,873

3.5 Caracterizagao microestrutural

Na sequéncia de micrografias obtidas por MEV apresentadas nas Figura 3.16 a
Figura 3.21 pode observar-se o rearranjo microestrutural desenvolvido durante o

tratamento térmico.

As micrografias apresentadas na Figura 3.16 dizem respeito ao vidro | apds
tratamentos térmicos de cristalizagao entre 800°C e 950°C. A 800°C ja é evidente
o inicio do processo de cristalizagdo. De acordo com os resultados de DRX, as
fases formadas a esta temperatura sao a xantofilite, diopsido e merwinite. A partir
de 850°C, nota-se uma cristalizacao mais extensiva atribuivel ao aumento do teor

das fases acima referidas e do tamanho dos seus cristais.
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2e.@rm

Figura 3.16: Micrografias do vidro | tratado termicamente a 800°C, 850°C, 900°C e 950°C.

A micrografia da Figura 3.17 para o vitro-ceramico Il obtido a 750°C, mostra que a
esta temperatura ja ocorreu algum rearranjo estrutural, tendo a fase de anortite
sido a unica detectada na amostra apds este tratamento térmico. Tal como no
caso anterior, o grau de cristalizagdo também aumentou para temperaturas de
tratamento térmico entre os 850°C e os 950°C, com o aparecimento de novas
fases cristalinas de forsterite e humite, para além da anortite, todas elas

identificadas nos espectros de DRX.
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750°C 850°C

CoSiB4 25.0kV X38.8K 1.88sm

900°C

Figura 3.17: Micrografias do vidro Il ap6s tratamento térmico a 750°C, 850°C, 900°C e
950°C.

A Figura 3.18 diz respeito a amostra |ll ceramizada a temperaturas entre 700°C-
950°C. O aspecto observado apoés tratamento térmico a 700°C sugere a
ocorréncia de separacdo de fases liquido/liquido, a qual podera ter criado
condigbes favoraveis ao desenvolvimento dos fendmenos de nucleagdo e
cristalizacdo. De facto, a 750°C ja se notam claramente alguns cristais formados,
os quais foram identificados por DRX como sendo de fases de silicato de CaMg e
humite. As micrografias obtidas a 850°C e 950°C sugerem a ocorréncia de
cristalizagdo em volume, ja que se formaram as fases wollastonite (a 850°C) e
espinela (a 950°C) detectadas por DRX.
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2 25.08kV X15.09K 2.88rm

850°C 950°C

Figura 3.18: Micrograficas do vidro Il ap6s tratamento térmico a 700°C, 800°C, 850°C e
950°C.

As micrografias apresentadas na Figura 3.19 dizem respeito a amostra |V tratada
termicamente entre 650°C e 800°C. Embora os resultados de DRX tenham
indicado estruturas amorfas até aos 750°C, é possivel observar nas micrografias
que algum rearranjo estrutural ocorreu nas amostras, provavelmente, separagao
de fases vitreas. A formacdo de uma quantidade abundante de cristais ocorreu
apo6s tratamento térmico a 800°C, os quais foram identificados por DRX como
pertencentes ao grupo das piroxenas, nomeadamente, silicato de CaMg, diopsido
e humite. Com base na intensidade dos picos de DRX e nos resultados de EDS,

pode afirmar-se que os cristais de maior dimensao sao constituidos por diopsido.
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7.1-75 25.8kV X2e.0K I.5@0sm

650°C 750°C
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Figura 3.19: Micrografias do vidro IV apés tratamentos térmicos a 650°C, 750°C, e
800°C.

As micrografias das Figura 3.20 e Figura 3.21 correspondem aos vidros
ceramizados a partir dos vidros V e VP53, respectivamente. Pode observar-se que
a 650°C, o vidro V permanece no estado amorfo, de acordo com os resultados de
DRX, notando-se uma ligeira tendéncia para separagéo de fases vitreas. A 700°C
ja teve inicio a precipitagéo cristais, identificado por DRX como sendo da fase de
humite. A 750°C observa-se uma cristalizagcdo mais intensa ja que ocorreu a
formacdo de novas fases diopsido, pargasite e suanite para além da humite,
detectadas por DRX. No caso do vidro VP5 a presenca de P05 causou a 650°C
uma separagdo mais pronunciada de fases vitreas. Este tipo de formacdes em
forma de “‘amora” ja fora antes observado por outros

autores PARISHSSISCISTIBEISSNNENE2] o vidros de composicdes muito diferentes
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da presente, tendo sido designadas de estruturas “morulares” ou “moérulas” por
Oliveira 2. O processo de formacédo das mérulas n3o esta ainda completamente
compreendido, existindo diversas opinides para esse facto. A maioria dos autores
atribui a formacdo das moérulas a diferencas de viscosidade entre as fases
separadas. Oliveira '®! atribuiu a sua formacdo a uma rapida coalescéncia de
gotas isoladas, quase-esféricas, que ocorre durante o arrefecimento do fundido,
tendo considerado que esta fase tinha uma estrutura de silica pura amorfa rica em
unidades Q*.

No caso dos materiais VP5 n&o é possivel fazer tal afirmacéo, uma vez que néo
existem espécies Q* detectadas por espectroscopia de Raman. Contudo, o
mecanismo de formacéo das moérulas ndo fez parte dos objectivos do presente
estudo. No entanto, a analise quimica por EDS revelou a existéncia de C, Ca, Mg,
P, O, F e Si na matriz da composicdo VP5, ao passo que nas estruturas
morulares, os niveis de Si aumentaram substancialmente, enquanto os niveis de
Mg e Ca decresceram, como se pode verificar pelos espectros da Figura 3.22. A
presenca de C deve-se a deposicao feita previamente as amostras de modo a
poderem ser observaveis por este tipo de microscopia. Note-se que as zonas
envolventes das mérulas foram preferencialmente atacadas pelo acido fluoridrico,

uma vez que estas sdo mais pobres em Si (Figura 3.21).

73-65 25.8kV X10.0K 3.80:sm

650°C 750°C

Figura 3.20: Micrografias do vidro V apés tratamentos térmicos a 650°C e 750°C.

> . B8 e m

-55-



CAPiTULO 3

i n »
735-65 25.8kV X3.080K [e.@xrm 735-78 25.08kV XS5.00K 6.88rm

25.8kV X3.80K [e.@xm

750°C

Figura 3.21: Micrografias do vidro VP5 apo6s tratamentos térmicos a 650°C, 700°C, 750°C
e 800°C.
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Figura 3.22: Espectros de EDS: (a) superficie da composicao VP5 e (b) estrutura morular

presente em VP5, a 650°C.
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Tal como no vidro V, a cristalizagcdo do vidro VP5 também ocorre a partir dos
700°C, com a formacado das fases humite, forsterite, fluorite e diopsido,
identificadas por DRX. A 750°C denota-se a forma alongada dos cristais e a
800°C deu-se a sua fusdo parcial, ndo completamente aparente a partir da
micrografia, visto a amostra ter sido atacada com &cido fluoridrico para revelagéo
dos cristais.

As Figura 3.23 e Figura 3.24 correspondem as imagens das composigdes VI e
VIP5, respectivamente. Tal como observado para a mostra V, o vidro VI também
permanece no estado amorfo até aos 650°C sendo também aparente uma ligeira
tendéncia para separagdo de fases vitreas. Aos 700°C comegam a surgir 0s
primeiros cristais, identificados por DRX como sendo de humite. A 800°C,
verifica-se uma extensiva cristalizacédo, sendo a humite a fase principal e o

diopsido uma fase minoritaria, de acordo com os resultados de DRX.

74-65 25.8kV X15.8K 2.88sm 7 G 25.8kV X38.8K 1.8@srm

650°C 700°C

800°C
Figura 3.23: Micrografias do vidro VI apés tratamentos térmicos a 650°C, 700°C e 800°C.
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Nas micrografias correspondentes a amostra VIPS (Figura 3.24) observa-se a
ocorréncia de uma extensa separacao de fases a 700°C, com o aparecimento das
estruturas “morulares” como acima referido.

A 800°C ja é notéria a formacéo de fases cristalinas pertencentes ao grupo das
piroxenas, nomeadamente, diopsido, borato de Mg, fosfito de B e silica, conforme
identificacéo feita por DRX. A micrografia da amostra tratada a 800°C sugere que

os cristais terdo sido nucleados a partir da moérulas.

800°C
Figura 3.24: Micrografias do vidro VIP5 apds tratamentos térmicos a 700°C, 750°C e
800°C.
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3.6 Caracterizagao in vitro

O estudo in vitro foi realizado com os vidros V, VP5, VI e VIP5 de acordo com o
procedimento apresentado na secgao 2.2.2.5. As micrografias das Figura 3.25 e
Figura 3.26 apresentam as imagens de MEV dos vidros V, VP5, VI e VIP5, antes
e depois de imersdao em SBF durante 28 dias. Observam-se os efeitos da
separacao de fases nos vidros, ap6s a imersao na solucdo SBF, resultante da
dissolugéo do vidro. Nas micrografias dos vidros VP5 e VIP5, é not6ria a presenca
da estrutura morular, (acima discutida) apds imerséo na solucao SBF.

A visualizagdo da microestrutura dos vidros V, VP5, VI e VIPS antes e depois da
imersao durante 28 dias em SBF, permitiu afirmar que estes ndo eram bioactivos,
uma vez que nao se deu a formacéo de uma camada rica em Ca-P encontrada,

por exemplo, por Oliveira °® (Figura 3.27).

23.8kV X3.88K -Brm 25.8kV XK11.8K 2.73rm

V antes SBF V ap6s SBF

/ g‘

25.0kV X2.80K 'IS.8@rm

23.8kV X3.B88K 18.8M0m

VPS5 antes SBF VPS5 apés SBF
Figura 3.25: Micrografias dos vidros V e VP5 antes e ap6s imerséo durante 28 dias
em SBF.
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VIP5 antes SBF VIP5 apo6s SB
Figura 3.26: Micrografias dos vidros VI e VIP5 antes e ap6s imersdo durante 28 dias em
SBF.

Figura 3.27: Micrografias de dois vidros que apresentam a formagéo de uma camada rica

em Ca-P apéds 15 dias de imersdo em SBF &I,
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3.7 Caracterizacdo mecanica

3.7.1 Ensaios de resisténcia mecanica a flexao

Os resultados dos ensaios de resisténcia a flexao apresentam-se no grafico da
Figura 3.28. Analisando o grafico, verifica-se que a substituicao parcial de 50%
molar do Al por B na composicdo | resultou um aumento significativo da
resisténcia mecanica da composicao |l, mas que um grau de substituicado superior
(75% molar na composicao Ill) resultou num decréscimo relativamente a
composicéo ll. Esta tendéncia foi, contudo, de novo invertida com a incorporagao
adicional de Li em substituicdo parcial de Mg na composi¢ao IV, a qual se
apresenta como a mais resistente do ponto de vista mecanico.

A substituic&o total de Al por B, acompanhada da substituicdo parcial de Mg por Li
na composigcado V resultou numa reducao drastica da resisténcia mecanica para

cerca de 1/3.
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Figura 3.28: Resisténcia mecanica a flexdo dos vitro-cerdmicos.
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O efeito foi um pouco menos pronunciado na composic¢ao VI sem incorporagéo de
Li. Por outro lado, a incorporagéo de P, nos vidros V e VI, causou melhorias na
resisténcia mecanica a flexdo em comparagao com os vitro-ceramicos de partida
VP5 e VIP5. Vale a pena realgar o facto de todas as formulagdes estudadas,
derivadas da mica de calcio, apresentarem melhor desempenho mecanico do que

esta composicao base.

3.7.2 Microdureza Vickers

Na Figura 3.29 apresentam-se as medidas de microdureza Vickers dos vidros e
dos vitro-ceramicos tratados termicamente a 800°C.

Os valores de microdureza indicam que esta aumenta apoOs cristalizacédo dos
vidros, o que significa que as fases formadas sao geralmente mais duras do que

0s vidros mae.

@ Vidros
9 & Vitro-ceramicos

o N

| |
HOH
—o— HXH
H—XD—H

Dureza Vickers (GPa)
A O
- @-HX
@ ——%—

I I ] v \" VP5 VI VIP5

Amostras

Figura 3.29: Valores de microdureza Vickers dos vidros e vitro-ceramicos.
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Esta evolugéo era esperada uma vez que os atomos se rearranjam em estruturas
mais densas e regulares. As excepg¢des séo os vitro-ceramicos, VP5 e VIP5 que
apresentam valores de microdureza aproximadamente iguais as dos vidros mae.

O vitro-ceramico Il é aquele que apresenta um aumento mais acentuado da
microdureza provavelmente devido a presenga conjunta de Al e de B, e do
eventual efeito da chamada anomalia bérica, isto €, na capacidade do B para se
apresentar em coordenagdes triangulares e em coordenagdes tetraédricas 9. A
coordenacao tetraédrica, preferida do Al, justifica os maiores valores de dureza
dos vidros com Al. A auséncia de Al,O3; nos vitro-ceramicos V e VI explica, pelo
menos em parte, os seus valores de dureza mais baixos. A presenca de Li no
vitro-ceramico V também devera concorrer para o facto de ser este o que

apresenta o valor de microdureza mais baixo 2.

3.8 Durabilidade quimica

Na Tabela 3.3 sumariam-se os resultados dos testes de durabilidade quimica dos

vitro-ceramicos apos imersao em 4% de acido acético a 80°C, durante 16h.

Tabela 3.3: Durabilidade quimica dos vitro-cerdmicos segundo procedimentos

normalizados.

_ . Perda de massa
Vitro-ceramicos

(mg/cm?)

| _900°C 20

I _900°C 15
[l _900°C 12
IV _800°C 16
V_ 800°C 22
VP5 800°C 17
VI _800°C 10
VIP5 _800°C 9
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Analisando as perdas de massa em funcdo da é&rea inicial das amostras
denota-se que a presenca de B (ll, lll e VI) aumenta a resisténcia quimica talvez
devido a formacgao de coordenacdes tetraédricas e triangulares do B. A presenca
de ides alcalinos, como o Li, tem um efeito oposto ao do B, reduzindo a
resisténcia quimica dos materiais vitro-ceramicos ?°. Por outro lado, a introdugéo
de P nos vidros V e VI, resultou em vitro-ceramicos mais resistentes
quimicamente comparados com os das composigdes iniciais sem P.

Obviamente que a resisténcia ao ataque quimico ndo € apenas uma funcéo da
composi¢cédo quimica global dos materiais, mas também depende to tipo de fases
cristalinas formadas. Por exemplo, sabe-se que as piroxenas cristalizam
rapidamente ?1?®! |sto pode ajudar a explicar os menores valores de perda de
massa dos vitro-ceramicos Ill, VI e VIP5, os quais séo ricos em fases do grupo

das piroxenas.

3.9 Aspecto visual

As composigdes |, Il deram origem a vidros brancos transparentes, enquanto que
as composicdes lll, IV, V e VI deram origem a vidros transparentes com uma leve
coloracédo amarelada. Apos tratamentos térmicos a 700°C e 750°C surgiu uma
leve opacidade nas amostras, passando os mesmos a exibir uma cor branca
opaca apoés tratados termicamente a 800°C. Acima dos 800°C ocorreu fusao
parcial e deformacéo dos vidros 1V, V, VP5, VI e VIPS.

A Tabela 3.4 apresenta o aspecto visual, e a cor das amostras quantificada
através do método Lab (descrito no anexo A1) dos vidros e dos vitro-cerdmicos

que revelaram melhores caracteristicas.
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-ceramicos.

Tabela 3.4: Aspecto visual dos vidros e vitro

85'€l=0 scol=q
£g'g-=e . 00008 GdIA €l'9-=e GdIA
90'9/=1 1'28=1
9z'61=9 89°cl=4
6L'c-=€ : 00008 IA €9'c=e IA
85'6G="1 G0‘er=1
0.'z1=9 28'G1=4
90'/-=e ' 00008 GdA ov'L-=e GdA
29'98=1 L¥'28=1
/8'01=9 09'G1=4
¥8'G-=e ' 00008 A v.'c=e A
GlL'¥8=1 Ly'er=1
ev'0l=9 ¥2'22=9
L0'€-=€ n 00068 Al zg'L=e Al
21°19=1 60'8%=1
/2'01=9 8.'81L=4
0g'g-=e n 00006 1l lo‘e=e 1]
00'68="1 L2'€h=1
19'01=9 v1°22=9
G0'g-=e ' 00006 11 9z'z=e I
65'88=1 e vrr=1
1'8=9 81" /=4
10'9-=e : 00006 | 88‘|-=e _
¥1'88="1 19'ey=1

10D SO02IWEeJ82-0JUA JoD SOJPIA

-66 -



RESULTADOS E DISCUSSAO

3.10Composigcao IVR

Como referido acima, secc¢do 3.1 e discutido na secc¢éo 3.7, a composi¢éo IV com
substituicbes parciais de Al por B e de Mg por Li, foi a que apresentou
propriedades mecanicas mais promissoras. Esta composicdo foi por isso
seleccionada como ponto de partida para derivar uma outra composicao (IVR)
potencialmente mais barata, na qual o Li foi introduzido através de uma rocha
natural. Consequentemente, esta composi¢do incorpora outros Oxidos nao
considerados nas composi¢des anteriores, cujo efeito nas propriedades finais dos

vidros e vitro-ceramicos se pretendeu também avaliar.

3.10.1 Propriedades da rocha

A rocha, a base de Li, é proveniente de Covas de Barroso, Norte de Portugal e foi
cedida pelo Centro de Geologia da Universidade do Porto. A sua composi¢ao
mineralégica é espodumena, feldspato de KNa, mica e quartzo e a sua
composi¢cao quimica encontra-se na Tabela 2.3 do Capitulo 2.1.

A curva de distribuicdo do tamanho de particula da rocha ilustrada na Figura 3.30
mostra uma distribuicdo de particulas que varia entre 0,1 e 30 ym. A avaliagdo da
distribuicdo do tamanho de particula da rocha foi feita no equipamento Coulter
LS 230 existente no Departamento de Engenharia Ceramica e Vidro da

Universidade de Aveiro.

0.01 0.1 1 10 100
Tamanho de particula (um)

Figura 3.30: Distribuicdo do tamanho de particula da rocha.
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3.10.2 Vidro e vitro-ceramico IVR

O vidro IVR foi preparado usando as seguintes matérias-primas: rocha de Li,
H;BO3;, CaF, e 4MgCOsMG(OH).5H,0O (Tabela 2.3), seguindo as condicdes
descritas no fluxograma da Figura 2.1, Capitulo 2.

Na Figura 3.31 ilustram-se os comportamentos dilatométricos dos vidros IVR e V.
As temperaturas de transicéo vitrea e de amolecimento para o vidro IVR sé&o,
respectivamente, 566°C e 609°C. Denota-se que os valores destas temperaturas
nao sofreram alteragdes significativas, a excepgcdo de um ligeiro decréscimo de
Tg com a incorporagdo da rocha a composi¢cao IV. Contudo, o coeficiente de

dilatac&o térmica diminuiu significativamente de 9,65x10° K™ para 8,7x10°K™.

09 -
07 - _WR
05 - — N

S 03 -

9

S 01 -

< N‘-__.—-—'f T T T 1
0.1 ¢ 200 400 600 800
203 -
05 -

Temperatura (°C)

Figura 3.31: Comparagéo das curvas dilatométricas dos vidros IV e IVR.

As curvas de ATD dos vidros IVR e IV apresentam-se na Figura 3.32 onde sao
observados os picos exotérmicos de cristalizacédo. Registou-se, para o vidro IVR,
o primeiro pico a 667°C. Verifica-se que estas temperaturas decrescem com a
incorporagao da rocha na composig¢ao IV, o que seria de esperar uma vez que

esta incorporagéo implica um aumento da quantidade de fundentes.
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690°C —IVR
—N

Sinal ATD

795°C
832°C

Endo

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.32: Comparacao das curvas de ATD dos vidros IV e IVR.

A Figura 3.33 apresenta as fases cristalinas formadas apos tratamento térmico de
650°C até 1000°C, durante 1 h.

A analise dos resultados de DRX da Figura 3.33 mostra que nas amostras
ceramizadas até 800°C se formaram duas fases cristalinas pertencentes ao grupo
das anfibolas, nomeadamente a pargasite e F-cannilloite Caz(Mg.sAl)SisAl302:F>
(JCPDS n°49-1871), e uma outra fase KLi-mica KogsMgz31Lios9Alo 16Si3.84010F2
(JCPDS n°73-2345) de maior estabilidade térmica. Com efeito, esta fase é a
primeira a ser formada, tendo sido identificada ja a 650°C, 17°C abaixo da
temperatura correspondente ao primeiro pico exotérmico de ATD, permanecendo
mesmo apds tratamento térmico a 1000°C. A precipitacdo das fases pargasite e
F-cannilloite ocorreu a 700°C. A formacdo da fase cristalina forsterite foi
identificada nas amostras tratadas termicamente a 900°C. A partir desta

temperatura a intensidade dos picos de DRX das anfibolas decresceu

gradualmente.
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¢ KLi-Mica
e Pargasite
¢ F-cannilloite

750°C oo of

26 (°)

® Pargasite e KLi-mica ¢ F-cannilloite
Forsterite Espinela A Ca-mica

100000_.__A_ALJM—AM“M—J‘—-_JL~__.J\_~M
950°C A ’,L W

900°C b4

800°C °

10 20 30 40 50 60
26(°

(b)
Figura 3.33: Difractogramas dos vitro-ceramicos obtidos a partir da composigéo IVR a
varias temperaturas (indicadas) compreendidas nos seguintes intervalos: (a) de 650°C a

750°C; (b) de 800°C a 1000°C.
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No intervalo de temperaturas entre os 900°C e 950°C ocorreram transformacdes
apreciaveis de fases cristalinas. Em particular, a fase de mica de Ca
CaMggAlSisO20F4 (JCPDS n°25-155) e a espinela MgAl,O4 (JCPDS n°99-98)
desenvolveram-se a custa das fases das anfibolas, tendéncia que se manteve a
temperatura de 1000°C. Todavia, a fase KLi-mica revelou uma boa estabilidade
até 1000°C. Uma observagdo mais cuidada dos espectros de 950°C e 1000°C,

entre os 20° e os 35°, revela a presenca de fase vitrea.

A Tabela 3.5 mostra a influéncia da temperatura de cristalizacdo na densidade
aparente dos vidros e dos vitro-ceramicos IV e IVR. Verifica-se que, na
composicao IVR, a densidade aparente aumenta com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Note-se ainda que a densidade dos vitro-ceramicos IVR
decresce ligeiramente apos tratamento térmico a 900°C, devido ao aumento de
fase vitrea detectada por DRX a partir desta temperatura. Relativamente a
amostra IV regista-se um pequeno aumento dos valores da densidade, o que
seria de esperar uma vez que a incorporagéo de ides alcalinos da lugar a uma

maior concentracdo de massa e a consequente, densificagéao.

Tabela 3.5: Evolucédo da densidade aparente em fungédo da temperatura de cristalizagédo

das composicdes IV e IVR.

E;‘g‘)“perat“ra 20 650 700 750 800 850 900 950
Densidade 2855 2,878 2930 2918 2977 2976 2943 2865 IVR
apare3r1te

(g/em®) 2804 2,811 2815 2,875 2874 2870 2866 2,843 \Y

A Figura 3.34 apresenta micrografias de MEV do vidro IVR tratadas termicamente
de 650°C até 1000°C.
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25.8kV

"1000°C
Figura 3.34: Imagens de MEV do vidro IVR tratado termicamente a 650°C, 700°C,
750°C, 800°C, 900°C, 950°C e 1000°C.
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Pela anélise da Figura 3.34 observa-se que a 650°C ja ocorreu algum rearranjo da
estrutura, tendo a fase KLi-mica sido a unica detectada por DRX apés tratamento
a esta temperatura. O aumento do grau de cristalizagdo apés tratamento térmico
a 700°C, devido a formacgao das novas fases cristalinas pargasite e F-cannilloite é
bem evidente. A 750°C e a 800°C observam-se os cristais caracteristicos destas
fases. E de salientar um consideravel aumento de fase vitrea a partir dos 900°C,
caracterizada, por exemplo, pela evolugdo da forma dos poros para uma
geometria esférica a 1000°C, contribuindo assim para uma redugéo da densidade
e para a deformacao dos vitro-ceramicos a temperaturas mais elevadas. Estes
resultados estdo em bom acordo com os de DRX que também apontam para a

presenca de fase vitrea.

A Tabela 3.6 resume as propriedades obtidas para as amostras IV e IVR.
Verifica-se que a incorporagdo da rocha de Li na composicédo IV levou ao
decréscimo da resisténcia mecénica a flexao, enquanto a microdureza se
manteve praticamente inalterada. A resisténcia ao ataque quimico diminuiu, tendo
a perda de massa sofrida pela amostra passado de 16 mg/cm? no caso do
vitro-ceramico IV, para 21 mg/cm? no caso do vitro-ceramico IVR. Esta variacao
era de esperar visto a composicao IVR ser mais rica em éxidos alcalinos (Li, K e

Na) comparada com a V.

Tabela 3.6: Comparacao das propriedades das amostras IV e IVR.

Propriedades IVR v

Tg (°C) 566 570

Ta (°C) 609 608

a (10° K" (100-400°C) 8,71 9,65
Resisténcia mecanica a flexdao (MPa) 902 127+0,9
Microdureza Vickers (GPa) 6,1£0,8 6,7%£1,3
Perda de massa (mg/cm?) 21 16
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Apds vazamento, o vidro IVR era transparente, sem evidéncia de cristalizacao.
Apds o recozimento realizado a 550°C para aliviar as tensdes internas, deu-se
uma leve opacidade, que se manteve até aos 700°C (Figura 3.35 (a)). A 800°C, o
vitro-ceramico transformou-se num material branco translucido (Figura 3.35 (b)).
O tratamento térmico a 900°C n&o causou alteracdes significativas a excepgao de
uma aparéncia brilhante na superficie. Acima de 950°C houve formacao de bolhas

e a 1000°C ocorreu fusao parcial e deformagédo da amostra.

(@) (b)

Figura 3.35: Aspecto visual do (a) vidro e (b) do vitro-ceramico, resultantes da

composigao IVR.

3.11Discussao geral

Apés a analise e discussao parcial dos diferentes resultados obtidos ao longo
deste estudo, parece apropriado tentar uma discussdo mais generalizada
procurando relacionar as composi¢cdes de partida com as propriedades dos
materiais delas derivados, e fazer um balango global considerando em que

medida os objectivos inicialmente propostos foram ou nao atingidos.

Os ensaios de dilatometria revelaram que o comportamento dilatométrico bem
como o coeficiente de dilatacao térmica dos vidros se mostraram pouco sensiveis
as variagbes composicionais testadas. As diferengcas mais notorias verificaram-se
ao nivel das temperaturas Tg e Ta que diminuiram com a substituicdo parcial ou
total de Al por B e de Mg por Li, resultando em vidros mais fusiveis (a temperatura
baixou de cerca de 1550°C no vidro |, para cerca de 1350°C nas outras

composicdes).
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Os ensaios de ATD mostraram que o vidro | é o que apresenta um valor de Tg
mais elevado, requerendo por isso uma temperatura de cristalizagédo mais elevada
também. Em contrapartida, o vidro IV com os maiores niveis de substituicdo (de
Mg por Li e de Al por B) é aquele que apresenta os valores mais baixos de Tg, Tn,

eTc.

Os resultados de espectroscopia de Raman indicaram que a presencga de Al nos
vidros levou a formagao de unidades Q', Q? e Q® do silicio e de ligagdes Alg,
ndo sendo detectadas unidades Q* nem vibragdes das unidades octaédricas
AlZis>. Os vidros com B incorporado na sua composi¢cao mostraram bandas
extras devidas a versatilidade do B em termos de capacidade de coordenagédo em
unidades triangular B&,0O ou tetraédricas BJ,. Verificou-se ainda que a presenca
de Li ndo causou alteragbes significativas a nivel estrutural, enquanto que a
presenca de P favoreceu a formacédo de unidades isoladas de coordenacgao

tetraédrica do tipo PO,*.

Os resultados de difraccdo de raios-X mostraram-se em concordancia com 0s
resultados obtidos por ATD e por espectroscopia de Raman. Verificou-se que a
formacao da fase cristalina da mica pertencente ao grupo da margarite (xantofilite)
ocorreu apenas na composicéo | apos tratamento térmico a 800°C, uma vez que
esta composi¢cao se baseia na mica de Ca. Este facto parece estar relacionado
com a chamada anomalia borica . Os ides de B formam coordenagdes
tetraédricas fortalecendo a estrutura, mas esgotados os oxigénios, os restantes
ibes de B coordenam-se triangularmente entre si e a estrutura enfraquece. A
substituicédo total ou parcial de Mg por Li e de Al por B na composi¢céo da mica de
Ca levou a formacao de variadas fases, tais como, inossilicatos (piroxenas que se
formam de unidades Q? e anfibolas) e nesossilicatos (humite e forsterite). No
caso do vidro Il formou-se também o feldspato de Ca (anortite), para além das
outras fases. Os vitro-ceramicos com P,0s na sua composicdo, VPS5 e VIP5,
apresentaram fases variadas tais como, borato de Mg, fosfito de B, silica e CaF,

para além do diopsido.
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A substituicao parcial ou total de Mg por Li e de Al por B levou a um decréscimo,
nao muito acentuado, da densidade aparente. Verificou-se ainda um aumento
inicial da densidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico até
valores maximos que dependem da composi¢cdo dos vidros, seguido de uma
tendéncia decrescente para temperaturas de tratamento térmico mais elevadas,
devido a uma crescente vitrificacdo dos vitro-ceramicos. Verificou-se que o vidro e
0 vitro-ceramico resultantes da composicéo | sdo os que apresentam os maiores

valores de densidade, devido a formacao da fase da mica (xantofilite).

A microscopia electréonica de varrimento revelou que os vidros estudados tém
uma tendéncia geral para a separagédo de fases liquidas. No caso particular das
composi¢cdes incorporando P, VP5 e VIP5, uma das fases separadas
apresentava-se na forma de morulas, de composi¢cdo mais rica em Si do que a

matriz do vidro.

A resisténcia mecanica a flexdo foi melhorada com as substituicbes, parciais ou
totais, de Mg por Li e de Al por B na composi¢céo base, sendo o vitro-ceramico 1V,
com o maior numero de substituicdes, aquele que apresentou uma resisténcia
mecanica a flexao mais elevada. Verificou-se ainda que a presenca de B produziu
vitro-ceramicos mais resistentes a flexao, contrariamente ao observado nos vitro-
ceramicos incorporando Li. Deve, contudo, referir-se que os resultados de
resisténcia mecanica a flexdo foram obtidos a partir de provetes preparados a
partir de pos de fritas, e ndo a partir dos vidros monoliticos como foi o caso das
amostras testadas nos outros ensaios. Fica pois, por esclarecer qual dos dois
métodos de preparagdo poderia conduzir a valores de resisténcia mecanica a

flexdao mais elevados.

O efeito das substituicbes testadas na dureza dos materiais vitreos e
vitro-ceramicos apresentou uma evolug¢ao bem diferente da observada no caso da
resisténcia a flexdo. Com efeito, a composicao base (I) que apresentou o pior
desempenho em termos de resisténcia a flexdo € das que apresenta os melhores

valores de microdureza, acompanhada de perto pelas composic¢des Il e lll (a mais
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dura de todas). Os valores de microdureza diminuem depois gradualmente da
composicao Il até a VI, sendo os vitro-ceramicos geralmente mais duros do que

0s respectivos vidros mae.

Em geral, a durabilidade quimica dos vitro-ceramicos foi melhorada com a
substituicdo parcial de Al por B e de Mg por Li, excepto no caso da amostra V,
onde foi verificado um decréscimo desta propriedade devido a substituigao total
de Al por B e a incorporagao de Li em substituicdo parcial por Mg. Verificou-se
ainda que a substituicdo parcial ou total de Al por B causou um aumento
significativo nos valores da durabilidade quimica, tendo sido registado o melhor

caso na completa substituicao de Al por B.

A titulo de comparacdo com os materiais Dicor®, pode afirmar-se que as
composicdes estudadas apresentaram densidades semelhantes, enquanto os
coeficientes de dilatagdo térmica dos vitro-ceramicos s&o superiores. O
vitro-ceramico |V foi aquele que apresentou uma resisténcia mecanica (127 MPa)
equiparada a dos Dicor® (138-152 MPa), seguido das composicbes Il e lll.
Todavia, os valores de microdureza encontrados para 0s vitro-ceramicos
estudados sao bastante superiores aos requeridos para os materiais usados em
implantes dentarios (~3 GPa)®. Estas diferencas apontam para a necessidade
de estudos suplementares com vista a adequar melhor os valores de dureza dos

materiais vitro-ceramicos para aplicagdes em medicina dentaria.

A incorporacdo da rocha natural a base de Li na composig¢do IV nao alterou de
forma sensivel as temperaturas de transicdo vitrea e de amolecimento mas
resultou num decréscimo da temperatura de cristalizagdo, bem como do
coeficiente de dilatacédo térmica. As fases cristalinas passaram a formar-se a uma
temperatura muito mais baixa (650°C) quando comparada com a requerida para a
composicao IV (800°C). O vitro-ceramico IVR tem uma densidade superior e uma
dureza mais baixa comparada com os IV e, portanto mais proxima da requerida
para aplicagcbes em medicina dentaria, embora a resisténcia mecanica a flexao

tenha também variado de forma desfavoravel (decrescido). Por outro lado, esta
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composicao é relativamente barata e apresenta algum potencial, devendo por isso

ser objecto de estudos suplementares.
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4 Conclusoes

Os resultados experimentais mostraram que os ides Li, Na, K e B, ainda que em
pequenas quantidades, promovem separacao de fases na matriz vitrea e que as
fases segregadas favorecem a nucleagdo das fases cristalinas. Contudo, os
vidros estudados apresentaram algumas peculiaridades no que respeita a
natureza das fases cristalizadas a diferentes temperaturas, bem como nas

propriedades finais dos vitro-ceramicos resultantes.

A substituicdo, parcial ou completa, de Mg por Li e de Al por B baixou as
temperaturas de transicédo vitrea, de amolecimento e de cristalizagdo dos vidros
permitindo a obtencdo dos vitro-ceramicos a temperaturas de fusdo mais baixas
(de cerca de 1550°C no vidro |, para cerca de 1350°C nas outras composi¢des) e
tempos de fusdo mais curtos, sendo os efeitos mais notérios nos materiais com os
maiores niveis de substituigao.

Os vidros apresentaram unidades Q', Q% e Q° do silicio, e ligagées A, na
presencga de Al. A substituicdo parcialmente ou total do Al por B resultou também
em unidades triangulares BJ,0O" e tetraédricas BJ4", para além de todas as outras
unidades ja referidas acima. Verificou-se ainda que a presencga de Li ndo causou

alteragdes significativas a nivel estrutural, enquanto que a presenca de fésforo
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favoreceu a formacao de unidades isoladas de coordenacao tetraédrica do tipo
PO,*.

A formacéo da mica de Ca, como fase principal, sé ocorreu na composicao I,
tendo sido atribuida a presenca de B nos restantes materiais, nomeadamente a
versatilidade deste elemento em apresentar coordenacbes tetraédricas e
triangulares. A substituicdo, total ou parcial, de Mg por Li e de Al por B na
estequiometria da composi¢cado da mica de Ca levou a formagéo de outras fases,
tais como, inossilicatos (piroxenas e anfibolas), nesossilicatos (humite e forsterite)
e, na composicgao ll, feldspato de Ca (anortite) para além das outras fases. Os
vitro-ceramicos com P05 na sua composi¢cdo apresentaram fases variadas tais
como, borato de Mg, fosfito de B, SiO, e CaF,, para além do diopsido.

A substituicdo, parcial ou completa, de Mg por Li e de Al por B levou a um
decréscimo, ndo muito acentuado, da densidade aparente. Verificou-se ainda um
aumento inicial da densidade com o aumento da temperatura de tratamento
térmico até valores maximos que dependem da composi¢édo dos vidros, seguido
de uma tendéncia decrescente para temperaturas de tratamento térmico mais
elevadas, devido a um teor crescente de fase vitrea dos vitro-ceramicos.
Verificou-se que o vidro e vitro-ceramico resultantes da composigéo | foram os
que apresentaram os maiores valores de densidade.

A resisténcia mecanica a flexdo foi melhorada com a substituicdo, parcial ou
completa, de Mg por Li e de Al por B na composi¢ao base, sendo o vitro-ceramico
com o maior numero de substituicdes, aquele que apresentou uma resisténcia
mecanica a flexao mais elevada. Verificou-se ainda que a presenca de B produziu
vitro-ceramicos mais resistentes a flexdo, contrariamente ao observado nos
vitro-ceramicos com a incorporagao de Li.

Os valores de microdureza mostraram que a composi¢cao da mica de Ca foi a
mais dura, enquanto que a incorporacao de B e Li produzem vidros menos duros.
Contudo, a microdureza dos vitro-ceramicos foi sempre superior em relagéo aos
vidros mée.

A durabilidade quimica dos vitro-ceramicos foi melhorada com a substituicdo
parcial de Al por B e de Mg por Li, excepto no caso em que se procedeu a

substituicdo total de Al por B e a incorporacdo de Li em substituicdo parcial por
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Mg, onde se verificou um decréscimo desta propriedade. Verificou-se ainda que a
substituicdo parcial ou completa de Al por B causou um aumento significativo nos
valores da durabilidade quimica, tendo sido registado o melhor caso na completa

substituicdo de Al por B.

A incorporagcao da rocha natural a base de Li, realizada na composigdao com o
maior numero de substituicbes e com melhores propriedades de resisténcia
mecanica a flexdo, ndo alterou de forma sensivel as temperaturas de transigédo
vitrea e de amolecimento mas resultou num decréscimo da temperatura de
cristalizagdo, bem como do coeficiente de dilatacdo térmica, comparativamente
com a composi¢ao a qual foi incorporada a rocha. O vitro-ceramico resultante da
composicdo com a incorporacdo da rocha a base de Li apresentou uma
densidade superior comparada com os materiais da composicdo a qual foi
introduzida a rocha, enquanto a resisténcia mecanica a flexdo e a dureza

revelaram-se inferiores.

Considerando que o objectivo principal desta tese era partir de uma composi¢éo
de referéncia e estudar a influéncia da substituicdo, parcial ou completa, de Mg
por Li e de Al por B, no processo de cristalizacdo e nas propriedades finais dos
materiais vitro-ceramicos resultantes, pode concluir-se que este foi atingido. No
que respeita a avaliacdo da adequacédo das propriedades destes materiais para
potenciais aplicacbes em medicina dentaria pode concluir-se pela necessidade de
continuar os estudos com vista a caracterizar melhor e/ou a modificar as
propriedades épticas e de desgaste, as quais sdo de grande relevancia nesta
area especifica.

O uso de uma rocha natural produz materiais relativamente baratos e com algum
potencial concluindo-se que devera, por isso, ser objecto de estudos

suplementares.
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5 Sugestodes para trabalhos futuros

Das conclusdes deste trabalho emergem varias possibilidades de realizagdo de

outros estudos relacionados com os materiais aqui desenvolvidos.

Seria util fazer-se o estudo das propriedades O6pticas, nomeadamente a
translucéncia e a opalescéncia, e das propriedades de desgaste dos materiais,
uma vez que estas propriedades sédo bastante importantes no que concerne a
materiais para aplicagbes dentarias. O ajuste das composi¢cdes estudadas com
vista a uma melhoria das propriedades dos vitro-ceramicos, ou a produgao de
novas composi¢coes bioinertes a base de mica + leucite, e o estudo da sua

biocompatibilidade poderia ser outra linha de investigagao interessante.

Face as boas propriedades inerentes a mica, nomeadamente a maquinabilidade
devido a facil clivagem, seria ainda interessante a continuagéo deste trabalho com
vista a producdo de vitro-ceramicos bioactivos pela combinagcdo de mica +

wollastonite e mica + apatite.
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Anexo

A.1. Método Lab

A “Commission Internationale de [I'Eclairage (CIE)” é uma organizacao
especializada em normalizagcéo de areas tais como a cor e aparéncia de um dado
corpo material. Em 1976, a CIE definiu um método de determinagéo da cor, CIE
Lab, que se baseia em trés receptores de cor (vermelho, verde e azul),
representado no espacgo tridimensional, sendo os trés eixos L*, a* e b* (Figura
A.1) 6],

+L* Branco

+b

Amarelo

Preto (L=0)

Figura A.1: Representagédo tridimensional do método Lab.

O eixo L* é a medigao da luminosidade de um objecto significando que L* sera
zero se for totalmente negro e 100 se se tratar de um perfeito difusor de reflexao.
O valor a* € a medi¢cao do vermelho (+a*) ou verde (-a*), enquanto o valor b*
apresenta a cor amarela (+b*) ou a cor azul (-b*). Os eixos a* e b* aproximam-se
para as cores neutras (brancos e cinzentos) quando sdo zero e aumentam em
magnitude para cores mais intensas.

A vantagem do método CIE Lab reside em que as diferengcas de cor podem ser

expressas em unidades.
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