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Vallerini BF. Influéncia dos tratamentos térmicos de nucleacao na fragao cristalina e
morfologia dos cristais de dissilicato de litio LaMaV CAD. [dissertagdo de mestrado].
Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2019.

RESUMO

Os materiais destinados a proteses odontologicas tém evoluido ao longo dos anos
permitindo chegar a materiais ceramicos com alta qualidade, sendo o dissilicato de
litio um dos materiais mais utilizados devido a sua ampla gama de indicagdes; isto &
possivel pois sua microestrutura esta diretamente relacionada com suas boas
propriedades mecanicas, fisicas e oticas. O Laboratério de Materiais Vitreos
(LaMaV) da Universidade Federal de S&o Carlos esta desenvolvendo um dissilicato
de litio do tipo fresado que permite obter préteses a um custo futuro mais acessivel,
porém, estudos ainda sdo necessarios para otimizar a microestrutura. Sendo assim,
o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos térmicos de
nucleagéo na fragéo cristalina e morfologia dos cristais de LaMaV CAD. Para tanto
foram confeccionados discos (12 mm de diametro x 1,2 mm de espessura) de
dissilicato de litio LaMaV CAD e de IPS e.max CAD (grupo controle, n=3). Os discos
de LaMaV CAD foram submetidos a recozimento a 380°C por 2h seguido de
diferentes tratamentos térmicos de nucleagao, processo no qual se variou o tempo e
a temperatura compondo quatro subgrupos (n=3): T1 (1h30 por 500°C), T2 (3h por
500°C), T3 (6h por 500°C) e T4 (6h por 480°C). Os discos de IPS e.max CAD foram
cristalizados de acordo com as recomendacdes do fabricante. Foram obtidas
imagens em microscopio Optico de varredura (MEV) para -caracterizar a
microestrutura e quantificar a fragdo cristalina. Tal quantificacdo foi realizada
utilizando-se o software ImagedJ, pelo qual se obteve uma porcentagem estimada
das fases vitreas e cristalina. Difragao de raios-X foi realizada para se verificar, por
meio do refinamento de Rietveld, as fases presentes nas amostras. As imagens de
MEV foram analisadas descritivamente bem como os resultados referentes a fracao
cristalina. A analise de DRX mostrou picos de aproximadamente 86% de dissilicato
de litio para todos os grupos. As imagens feitas em MEV mostraram morfologia dos
cristais em formato acicular e homogéneos para todos os grupos, € 0 grupo que
mais se assemelhou ao grupo controle foi o Grupo T1. O Grupo T4 mostrou uma
maior nucleagdo de cristais em relagdo ao controle. A frag&o cristalina (%) foi: C=
59,31; T1= 61,73; T2= 60,13; T3= 55,51 e T4= 57,52, mostrando que os grupos
experimentais possuiam fragao cristalina préxima a do controle. Concluiu-se que a
temperatura de nucleagao influenciou no tamanho e na quantidade dos cristais de
dissilicato de litio e que os tratamentos que apresentaram melhores resultados foram
os submetidos aos tempos de 1 hora e 30 minutos a 500°C e 6 horas a 480°C.

Palavras-chave: Ceramica. Tratamento térmico. Cristalizacdo. Microscopia
eletrénica de varredura. Difragdo de raios X.



Vallerini BF. Influence of heat treatment of the nucleation on the crystalline fraction
and morphology of crystals of LaMaV CAD lithium disilicate [dissertacdo de
mestrado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2019.

ABSTRACT

Materials destined to dental prostheses have evolved over the years allowing
reaching ceramics materials with high quality, lithium dissilicate is one of the most
used materials due to its wide range of indications, this is possible because its
microstructure is directly related to its good mechanical, physical and optical
properties.The Laboratory of Vitreous Materials (LaMaV) of the Federal University of
S&o Carlos is developing a lithium disilicate in a milling type that allows prostheses to
be obtained at a more affordable future cost, but studies are still necessary to
optimize the microstructure. Thus, the aim of this study was to evaluate the influence
of the different heat treatments of nucleation on the crystalline fraction and crystal
morphology of the LaMaV CAD. Discs (12 mm diameter x 1.2 mm thickness) of
LaMaV CAD lithium disilicate and IPS e.max CAD (control group, n = 3) were made.
The LaMaV CAD discs were annealed at 380°C for 2h followed by different
nucleation heat treatments in which time and temperature were varied by composing
four subgroups (n = 3): T1 (1h30/500°C), T2 (3h/500°C), T3 (6h/500°C) and T4
(6h/480°C). The IPS e.max CAD discs were crystallized according to the
manufacturer's recommendations. Microscopy electron scanning (SEM) images were
obtained to characterize the microstructure and to quantify the crystalline fraction.
This quantification was performed using the ImagedJ software, in which an estimated
percentage of the vitreous and crystalline phases were obtained. X-ray diffraction
was performed to verify, through the refinement of Rietveld, the phases present in
the samples. SEM images were analyzed descriptively as well as the results
concerning the crystalline fraction. XRD analysis showed peaks of approximately
86% lithium disilicate for all groups. The SEM images showed the morphology of the
crystals in an acicular and homogeneous format for all groups; the group that most
resembled the control group was the T1 group. The T4 group showed higher
nucleation of crystals in relation to the control. The crystalline fraction (%) was: C =
59.31, T1 = 61.73, T2 = 60.13, T3 = 55.51 and T4 = 57.52, showing that the
experimental groups had crystalline fraction close to the control. It was concluded
that the nucleation temperature influenced the size and quantity of the crystals of
lithium disilicate, the treatments that presented the best results were those that
received treatments at 1 hour and 30 minutes at 500°C and 6 hours at 480°C.

Keywords: Ceramics. Thermic treatment. Crystallization. Microscopy, electron,
scanning. X-Ray diffraction.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas odontolégicas tém sido um dos materiais de escolha quando se
trata de restauracdes estéticas indiretas, principalmente nos casos que envolvem
dentes anteriores em consequéncia da sua alta capacidade de mimetizar os tecidos
dentais. Atualmente, com as ceramicas de alto conteudo cristalino, torna-se viavel
substituir as estruturas metalicas utilizadas em restauracbes metaloceramicas por
estruturas totalmente ceramicas, e isso € possivel devido a biocompatibilidade,
capacidade estética e resisténcia mecanica adequada desses materiais'™.

As ceramicas com maior resisténcia mecanica sdo as ceramicas a base de
alumina e zirconia®>. A zircdnia possui a melhor indicagdo quando se trata de
resisténcia mecanica por sua transformagdo matersintica que gera uma melhor
resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura®, porém apresentando uma baixa
transmitancia’, o que forca o cirugido-dentista a usar porcelanas de cobertura
juntamente com a zircbnia quando se necessita de uma estética mais aprimorada.
No entanto, essa pratica limita o sucesso clinico, pois € comum ocorrer fraturas
dentro da porcelana de revestimento, comprometendo o resultado final do material®
" Contudo, novos materiais, como as vitroceramicas a base de dissilicato de litio
(Li2Si>0s), tém ampliado as indicagdes para préteses de multiplos elementos, visto
que possuem resisténcia a flexao entre 300 e 400 MPa, tenacidade a fratura entre

6-8,12-16

2,8 e 3,5 MPa.m™"? e excelentes propriedades 6ticas , podendo também ser

utilizadas para confeccionar inlays, onlays, coroas parciais e totais unitarias

17-22 g pilares de protese sobre implante®.

anteriores e posteriores

Considera-se que, quanto maior a estética do material, menor sua resisténcia
a fratura, isto porque cerdmicas mais estéticas possuem uma maior fase vitrea e
uma menor fase cristalina, contudo a resisténcia também depende do tamanho do
cristal, do tipo de fase e também da porosidade®', bem como da translucidez, que
nao é ditada somente pela quantidade de fase cristalina, mas também pelo tamanho
dos cristais e pelo indice de refracdo das duas fases, uma vez que o controle do
tamanho dos cristais e do indice de refragdo das fases pode permitir obter tanto

resisténcia quanto estética®. Assim, com um adequado desenho da microestrutura,
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qgue pode ser alterada em funcao de diferentes tratamentos térmicos de recozimento
e nucleacao, € possivel encontrar materiais que aliem esses dois fatores.

As vitroceramicas sdo materiais policristalinos fabricados por cristalizacao de
vidros de acordo com um tratamento térmico controlado que promove nucleacéo e
crescimento de cristais. O material resultante pode ser composto por uma ou mais
fases cristalinas embebidas em uma matriz vitrea, cuja fragdo volumétrica
cristalizada pode variar de partes por milhdo a quase 100%2, e possuem resisténcia
ao desgaste, resisténcia quimica, resisténcia a flexdo, dureza, tenacidade a fratura e
estabilidade dimensional otimizadas em relagdo a outros vidros®''?*?7  As
propriedades das vitroceramicas dependem basicamente de mudangas na
composicdo e no processo de tratamento térmico’”.

A vitroceramica a base de dissilicato de litio apresenta uma cristalizagdo mais

facil do que alguns materiais vitreos, pois sofre nucleacdo homogénea® %%

e pode
ser processada de duas formas: pastilhas para injegdo e blocos para fresagem em
CAD/CAM (Computer Aided Design / Computer Aided Manufacturing). Além disso,
novas vitroceramicas tém sido desenvolvidas em fungdo dos requisitos estéticos e
mecanicos da atual odontologia em face as necessidades dos pacientes.

A rota convencional do processo de produgdo das vitroceramicas consiste
nas etapas de fusédo (geralmente na presenga de um ou mais agentes nucleantes),
homogeneizagdo e indugdo da cristalizagdo interna por meio do controle de
diferentes tratamentos térmicos, resultando em um material praticamente sem poros.
A etapa de cristalizagédo é fundamentada na cinética de transformacéo, que consiste
em desenvolver um protocolo de tempo e temperatura para conversdo do vidro em
vitroceramica, considerando-se que a selecdo desses dois fatores afeta de forma
significativa a evolucdo da fragdo cristalina®. Ou seja, a fracdo cristalina é
controlada pelos estagios de nucleagcdo e crescimento de cristais, estagios esses
que podem variar de acordo com a temperatura e o tempo para ambas as

24,29,30

condigcbes Os tratamentos térmicos aos quais as vitroceramicas sao

submetidas permitem obter uma microestrutura desejada e otimizar as propriedades

do material, havendo um aumento da resisténcia mecanica dos materiais frageis®>*.

Ja se sabe que as caracteristicas microestruturais influenciam as propriedades
mecanicas em decorréncia da morfologia, do tamanho e da fragdo cristalina, sendo
ideal que os cristais de dissilicato de litio sejam homogéneos, apresentem formato

6,31-33

acicular e tamanho de aproximadamente Sum Essas caracteristicas irdo
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permitir a maxima fragdo cristalina (em torno de 70% em volume)?'3"3234: contudo,

além da fracao cristalizada, é importante avaliar o efeito do tamanho dos cristais.
Ante o exposto, e por saber que, alterando-se o tempo e a temperatura de
nucleagédo da formulagédo previamente testada, consegue-se alterar a microestrutura
do dissilicato de litio, torna-se oportuno avaliar o efeito de diferentes tempos e
temperaturas de tratamentos térmicos de nucleagdo nas caracteristicas
microestruturais e fragado cristalina do dissilicato de litio fresado produzido pelo
Laboratério de Materiais Vitreos - LaMaV/UFSCar comparando-o com um material
usualmente utilizado no mercado odontologico a fim de se obter um material com
uma melhor homogeneidade de cristais e frag&o cristalina e uma maior viabilizagdo

em relagao ao custo.
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2 PROPOSICAO

O objetivo deste estudo foi avaliar, por meio de microscopia eletronica de
varredura e de difragdo de raios X, o efeito de diferentes tempos e temperaturas de
tratamentos térmicos de nucleagdo, respectivamente, nas caracteristicas
microestruturais (geometria, tamanho e fragdo cristalina) e nas fases presentes no
dissilicato de litio fresado produzido pelo LaMaV/UFSCar. Como grupo controle foi
utilizado o IPS e.max CAD.

Hipoteses do presente estudo:

Ho — Ante os diferentes tratamentos térmicos de nucleagdo ndo ha alteragao
das caracteristicas microestruturais (fragédo cristalina ou geometria ou tamanho dos
cristais) e fases do dissilicato de litio entre os grupos;

Hi— Ante os diferentes tratamentos térmicos de nucleagao ha alteracdo das
caracteristicas microestruturais (fragdo cristalina ou geometria ou tamanho dos

cristais) e fases do dissilicato de litio entre os grupos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Ha 40 anos a literatura vem explorando a importancia cientifica e tecnologica
das vitroceramicas - inumeros estudos foram realizados e artigos publicados nesse
periodo aprofundando temas como a cinética de cristalizacdo e a evolugao
microestrutural desses materiais®’. As vitroceramicas & base de dissilicato de litio
estdo sendo amplamente utilizadas devido as suas qualidades e boas caracteristicas
e entre suas diversas indicagdes ha a sua aplicagio no mercado

odontolégiCOZOm 38,39

3.1 Vitroceramicas a Base de Dissilicato de Litio e sua Forma de Obtengao

As vitroceramicas sdo materiais policristalinos produzidos pelo processo de
cristalizacdo por meio de tratamentos térmicos controlados, promovendo a
nucleagéo e o crescimento cristalino de uma ou mais fases cristalinas incorporadas
a uma matriz vitrea®® 117244047 ‘A propriedades das vitroceramicas dependem da
sua composicdo e dos processos de tratamentos térmicos, sendo possivel, ao
controlar suas caracteristicas microestruturais, aumentar a aplicabilidade desse
material'”'®244°_ QO dissilicato de litio (Li»Si>Os) & a vitroceramica mais conhecida na
area odontologica, gragcas a sua biocompatibilidade, capacidade estética,
translucidez’ e resisténcia mecanica, permitindo a substituicdo das restauragdes que
possuem infraestrutura metalica por estruturas totalmente ceramicas'>7"-3248,

As ceramicas vitreas a base de dissilicato de litio ainda apresentam uma boa
capacidade de cristalizacdo, propriedades mecanicas elevadas e alta resisténcia
quimica'22%27:32404149.50 Essas vitroceramicas sdo produzidas a partir de materiais
vitreos, associados ou ndo a um agente nucleante dissolvido, como oxido de titanio,
oxido de fosforo, 6xido de zircénio, prata ou ouro, o qual sofre fusdo quando
submetido a temperaturas de 900°C a 1600°C?"**°". Forma-se entdo um vidro que,
apds novo tratamento térmico, se transforma em uma vitroceramica. Vasconcelos>®
(2002) e Montazerian e Zanotto®' (2016) relataram que, além da resisténcia, essa
vitrocerdmica pode apresentar baixa condutividade elétrica, dilatagdo térmica
proxima a zero e ser termicamente mais estavel porque possui uma estrutura
molecular mais organizada do que os vidros>®®".

ApOs a fusédo dos materiais vitreos, é realizado um novo tratamento térmico, o
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qual promove a formagao dos cristais, etapa esta denominada cristalizacdo?. Esse
processo consiste em etapas, como a nucleagdo controlada e o crescimento dos
cristais, que promove um produto final com propriedades mecanicas superiores a do
vidro'7 43454752 " A cristalizacdo depende de fatores como historico térmico, aditivos,
agentes nucleantes e composicdo quimica'®°3.

Os autores Sati et al.** (1992) e Cadioli*® (2009) relataram que durante o
processo de cristalizacdo pode ocorrer nucleagdo homogénea ou heterogénea e
crescimento de cristais. Na nucleagdo homogénea a particula pode ser nucleada em
qualquer ponto do sistema e esse processo ocorre em alguns materiais altamente
puros, em condi¢cbes especificas, pois ndo existem sitios preferenciais para
nucleacdo®®. Esse processo ocorre por meio do movimento aleatério dos atomos
e/lou moléculas resultando na ordenacdo dos mesmos®. Ao se formar a fase
cristalina, ocorre uma variagado de energia do sistema, sendo uma negativa, que se
refere a energia de cristalizagdo liberada por volume durante o processo, e outra
positiva, que consiste na energia gasta para se criar uma nova superficie®®. Estas
informagdes sdo detectadas pela técnica de calorimetria diferencial de varredura
(DSC)? e permitem fazer um desenho microestrutural do material otimizando suas
propriedades, ou seja, € possivel preestabelecer o tamanho, o formato e a
quantidade dos cristais.

A nucleagdo heterogénea, segundo Sati et al.®* (1992), Braun® (2008) e
Cadioli*®® (2009), ocorre pela presenga de impurezas ou defeitos na superficie dos
vidros que desenvolvem um nucleo com raio acima do tamanho critico. Essas
superficies estranhas também podem atuar como agentes nucleantes, que agem na
reducdo da barreira termodindmica critica da energia livre de superficie para
formagdo do nucleo, ocasionando o seu decréscimo e aumentando a taxa de
nucleagao®>3¢,

O dissilicato de litio possui dois mecanismos diferentes que s&o
potencialmente responsaveis por sua cristalizacdo, denominados nucleagao
superficial e volumétrica. Segundo os autores Héland e Beall®® (2002), o predominio
do mecanismo ocorre durante o processo de nucleacdo e depende da composicao
inicial do vidro e dos agentes de nucleag&do. O 6xido de fésforo (P20s) é o agente
nucleante heterogéneo mais utilizado para o vidro*®°"°®. Esse reagente facilita a
cristalizagdo volumétrica dos vidros a base de dissilicato de litio; no entanto ha
diferentes explicacdes para o efeito de nucleagcédo do P,0Os. De acordo com Hallmann
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et al.” (2018), o volume controlado da cristalizagéo do dissilicato de litio baseado no
precursor metassilicato de litio (Li,SiO3;) associado ao agente nucleante P20s
permite desenvolver vitroceramicas com propriedades mecanicas e estéticas
superiores®.

Altas concentragbes de agente nucleante afetam a microestrutura das
vitroceramicas, deixando-a mais densa e alterando a morfologia dos cristais®®.
Hallmann et al.” (2018) estudaram a influéncia do P,Os na estrutura do dissilicato de
litio e verificaram que o P20Os ndo s6 afetou a morfologia dos cristais e,
consequentemente, as propriedades mecanicas das vitroceramicas a base de
dissilicato de litio, como também as composicdes das fases. Em seu trabalho
observaram uma diminuicdo do tamanho dos cristais de acordo com o aumento do
conteudo de P,0s5 e alteragdo na morfologia dos cristais, que passaram do formato
de haste para formato acicular. No entanto, o aumento do conteudo de P,Osfez com
que as propriedades mecanicas se tornassem inferiores”.

Além desse agente nucleante, o 6xido de zirconio (ZrO,) também é conhecido
por promover o processo de nucleacdo; no entanto, de acordo com Héland e Beall®®
(2002) e Meliegy e Noort®® (2012), ainda ndo se sabe exatamente qual é o papel
desse agente de nucleagdo para o dissilicato de litio®°®. Hallmann et al.® (2018)
relataram que a zircbnia como agente nucleante, exerce um papel negativo sobre as
propriedades mecanicas das vitroceramicas a base de dissilicato de litio, pois
dificulta o aumento de cristais de dissilicato de litio. O aumento da temperatura de
cristalizagcdo da primeira etapa nos casos em que ha tratamentos térmicos de dois
passos € uma possivel solugcdo para reduzir esse efeito. Assim, é importante
ressaltar que a composi¢cdo quimica, os agentes de nucleagdo, os aditivos e os
tratamentos térmicos controlam as composicées de fases e a morfologia dos
cristais®°°.

Apo6s o0 nucleo estavel ser formado pelo processo de nucleacéo
(homogéneo/heterogéneo), ele cresce ocorrendo o processo conhecido como
crescimento cristalino, que pode ser divido em trés tipos para os vidros: crescimento

29,38

normal, em espiral e controlado por nucleagdo superficial secundaria Esse

processo consiste em adi¢gdes sucessivas de atomos precedentes da fase liquida,
formando cristais que irdo crescer de acordo com a fase em que se encontra®®3,
Sa0 necessarias duas etapas de tratamento térmico, no processo de

crescimento cristalino para produzir as vitroceramicas processadas pelo sistema de
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fresagem. De acordo com o estudo de Hallmann et al.° (2018), a primeira etapa
consiste em um tratamento térmico que varia de 530°C a 700°C, promovendo o
crescimento da fase metassilicato de litio. Em seguida é realizado um novo
tratamento térmico com temperatura em torno de 850°C que ir4 promover uma
microestrutura com formato acicular’®®” e intertravada de cristais de dissilicato de
litio, que possui alta resisténcia. Tal processo ocorre de acordo com a seguinte
equagao de reagdo de estado sodlido: LixSiOs (cristal) + SiO, (vidro) = LixSioOs
(Cristal)5,6,17,49,56,59,68-72_

O metassilicato de litio € considerado uma fase com propriedades mecénicas
inferiores, a qual precede a fase dissilicato de litio®. A precipitacdo do metassilicato
de litio é o estagio inicial da cristalizacdo (em torno de 40% em volume e tamanho

dos cristais entre 0,2 a 1 pm)>">"™

e desaparece de acordo com o aumento da
temperatura na etapa de cristalizagdo final®*"*""*"* De acordo com Lien et al.*®
(2015), a vitroceramica, ao receber tratamento térmico para cristalizagado adicional
com temperaturas abaixo de 780°C, apresenta uma maior quantidade de
metassilicato de litio, 0 que promove uma baixa resisténcia a este material. Quando
esta vitroceradmica é tratada a temperaturas acima de 780°C ha um aumento da
transformacdo do metassilicato em dissilicato de litio, proporcionando um aumento
na sua resisténcia®*®’>’®_ A vantagem da fase metassilicato de litio é que esta é
considerada uma fase cristalina que possui cristais em formato de placa, o que
facilita o processo de fresagem sem que ocorra o desgaste prejudicial das

5,37,49,56

brocas ampliando as indicacbes de restauracbes dentarias indiretas

confeccionadas pela tecnologia CAD/CAM.

3.2 Influéncia das Caracteristicas Microestruturais

As vitroceramicas podem ser projetadas a partir do controle da etapa de
cristalizagdo, permitindo-se produzir materiais com as propriedades desejadas®’. A

microestrutura impacta nas propriedades fisicas dos materiais bem como nas

5,49,67

propriedades oticas , €, além disso, sabe-se que as propriedades mecanicas

dependem de caracteristicas microestruturais como morfologia, tamanho e fragao

6,31-33,72

cristalina , além do estresse interno micromecanico que ocorre durante o

resfriamento devido a disparidade elastica e térmica entre os constituintes das
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fases*9%7.

Segundo Martins et al.?’ (2010), a maxima fragdo cristalina esta
diretamente relacionada com melhorias significativas das propriedades mecanicas
por meio do aumento dos valores do modulo de elasticidade e, consequentemente,
pela limitagcdo na propagacao de trincas?'. Segundo Denry e Holloway’” (2010) e
Kern’® (2017), a alta resisténcia mecanica dessas vitroceramicas ocorre devido a
associacdo da microestrutura intertravada e a forma dos cristais, senda a
microestrutura caracterizada pela alta cristalinidade e razdo de aspecto dos graos,

que promove a cobertura e impedimento da propagacédo de trincas®6:49:56:57.59-62.71.77-

79.

Li et al.® (2016) observaram que a propriedade de resisténcia a flexao
depende do tamanho dos cristais de dissilicato de litio, os quais podem ter seus
comprimentos e diametros aumentados com o aumento da temperatura na etapa de
crescimento cristalino do dissilicato de Iitio®. Segundo os autores, a resisténcia a
flexdo das vitroceramicas possui relacdo com a tensdo microresidual, ndo somente
devido a incompatibilidade do coeficiente de expanséao térmica da fase cristalina com
a matriz de vidro, mas também com a forma dos cristais®.

Os estudos de Braun?® (2008), Braun et al.*°(2018) e Kanmoy et al.?* (2018)
descreveram que a fragao cristalina pode variar de acordo com a temperatura e o
tempo de nucleagdo e de crescimento de cristais e sabe-se que os tratamentos
térmicos permitem obter a microestrutura desejada e otimizam as propriedades das

vitroceramicas, aumentando a resisténcia mecanica dos materiais frageis®*?°*.

Kanmoy et al.®* (

2018) observaram que o tamanho dos cristais pode variar de
acordo com a variagao de temperatura, sendo possivel observar com o aumento da
temperatura um aumento das dimensdes dos cristais. Assim, quanto maior a
temperatura de crescimento, melhor a fase em decorréncia do aumento da fase
dissilicato de litio**. Além disso, os tratamentos térmicos podem interferir nos
mecanismos de aprisionamento e dificultar a propagacéo de trincas superficiais, e
isso ocorre devido as alteragbes que esses tratamentos irdo gerar na superficie e
também pelos defeitos produzidos pelo crescimento cristalino®*2°%,

Pensando na possibilidade de alteracdo da microestrutura e otimizacdo das
propriedades mecénicas e o6ticas, pesquisadores do Laboratério de Materiais Vitreos
(LaMaV) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) iniciaram o
desenvolvimento de duas vitroceramicas a base de dissilicato de litio, sendo uma

indicada para processamento por injegdo (LaMaV Press) e a outra por fresagem
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(LaMaV CAD). Os materiais foram projetados com auxilio dos software SciGlass e
Interglad para que as fases vitrea e cristalina apresentassem coeficientes de
expansdo térmica similares (11.10°°C™"). Varios estudos foram desenvolvidos e
mostraram dureza Vickers proximo a 6,0 gigapascal, controle de translucidez capaz
de produzir materiais opacos ou translicidos e ndo citotoxicidade®!, além da

resisténcia ao desgaste® e adesao das proteses®.

3.3 Processamento do Dissilicato de Litio Fresado

A tecnologia CAD/CAM tem por objetivo simplificar, automatizar e garantir
qualidade das préteses odontoldgicas. Bernardes et al.®’ (2012) descreveram em
seu trabalho que nesse processo é realizado o escaneamento do modelo de gesso
ou da arcada dentaria com escéneres de bancada ou intraorais, respectivamente.
Apos digitalizar as imagens, estas s&o importadas para software de planejamento e
de manipulagdo das imagens, o que ira permitir que o projetista trabalhe com as
imagens e confeccione o trabalho protético com o auxilio de ferramentas
especificas. Realizado o planejamento CAD, inicia-se a manufatura da peca
protética, que consiste na reprodugdo da imagem virtual trabalhada no software
CAD. Esta etapa é feita por uma maquina controlada por computador realizando a
fresagem das pecgas nos blocos, com alta precisdo, a partir de uma lista de
movimentos escrita por codigos especificos, tendo como produto final a peca
projetada®’.

Comercialmente ha diversos dissilicatos de litio ja disponiveis como IPS
e.max CAD (lvoclar Vivadent), Rosetta CAD/CAM (Hass), Celmat (Smart Dent) e T-
Lithium CAD (Talmax), que sdo materiais fresados®'®?. As indicagdes para os
materiais com processamento CAD/CAM sao: confecgao de facetas, inlays, onlays,
coroas parciais, coroas anteriores e posteriores e infraestruturas de implantes para

22,82

restauragdes unitarias“, visto que o dissilicato de litio possui alta resisténcia a

flexao variando de 300 e 400 MPa, alta tenacidade a fratura variando de 2,8 e 3,5

12 6-8,12-16

Mpa ™= e excelentes propriedade oticas Esse material apresenta como
contraindicagbes: facetas sobre coroas de molares, estrutura remanescente
insuficiente, bruxismo, entre outros usos nao citados nas indicagdes para o

sistema®.
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Apesar da grande diversidade de indicacdes, Myers et al.?* (1994) e Mitov et
al.® (2008) relataram que ainda ha varios aspectos dos materiais ceramicos que
necessitam de aprimoramento, como, por exemplo, a distribuicdo de defeitos
estruturais ou de falhas em quantidades e tamanhos criticos, em relagcdo aos
materiais metaloceramicos®®*. Segundo Myers et al.®® (1994), o crescimento de
trinca subcritico ou lento (Slow Crack Growth — SCG) € um fenbmeno que ocorre
nas ceramicas provocando a propagagao de microtrincas em um longo periodo de
tempo, diminuindo a sobrevida do material®.

Song et al.” (2016) relataram que as vitroceramicas a base de dissilicato de
litio apresentam uma resisténcia quatro vezes maior que as porcelanas
feldspaticas'; no entanto, segundo Kelly** (2004) e Martins’® (2011) os materiais
totalmente ceramicos ainda apresentam um menor desempenho estrutural quando

comparados as infraestruturas metalicas®* 2.

Isso ocorre pois, de acordo com
Martins et al.”> (2010) as ceramicas possuem menor resisténcia mecanica
principalmente quando submetidas a tensdes de tracdo®'. E importante que as
propriedades dos materiais totalmente ceramicos sejam aprimoradas pois, desta
forma, € possivel se obter materiais com resisténcia e propriedades mecanicas

superiores as atuais®’.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Delineamento Experimental

Foram determinados, por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e difragédo de raios X (DRX), os tratamentos térmicos de nucleagdo mais adequados
para obtencdo de cristais homogéneos de dissilicato de litio e fragédo cristalina que

permitam otimizar as propriedades mecanicas desse material.

A presente pesquisa foi dividida em duas etapas:

i. Adequacgao da prova piloto para determinagdo dos melhores tratamentos
térmicos de nucleacdo, analisando as fases presentes e a microestrutura
dos cristais para determinagédo dos grupos experimentais;

i. Determinagdo dos grupos experimentais perante os tratamentos térmicos
de nucleagdo mais adequados para obtencdo do LaMaV CAD e que
atendam aos pré-requisitos de homogeneizagéo, dimensdes, formatos de

cristais e fases presentes.

No organograma representado na Figura 1, estdo dispostas as sequéncias

adotadas de tratamentos térmicos com seus respectivos tempos e temperaturas.
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Figura 1 — Etapas dos tratamentos térmicos adotadas na prova piloto (etapa i) e nos grupos
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Fonte: Elaboracéo propria.
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4.2 Prova Piloto para Adequagao da Metodologia

4.2.1 Processo de manufatura do dissilicato de litio LaMaV CAD

O fluxograma representado na Figura 2 ilustra as etapas realizadas durante a

preparacao dos espécimes LaMaV CAD para melhor entendimento da sequéncia de

confeccdo das amostras.
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Figura 2 — Fluxograma das etapas de preparagéo dos espécimes LaMaV CAD
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Fonte: Elaboragéo propria.

Foi realizada a pesagem individual dos reagentes (Carbonato de Potassio,
Oxido de Aluminio, Oxido de Antiménio Ill, Carbonato de Bario, Didxido de Silicio,
Carbonato de Calcio, Carbonato de Litio, Fosfato de Potassio Monobasico e Oxido
de Magnésio), constituintes do LaMaV CAD, com base nos software SciGlass e
Interglad e dados experimentais anteriores®'. Em seguida, esses reagentes foram
colocados em um frasco de polietleno com tampa, sendo realizada a
homogeneizagao (Turbula, Switzerland) durante 4 horas (Figura 3a).

Apdés a homogeneizagcdo de toda a mistura, foi realizada a fus&o da
vitroceramica em cadinho de platina a 1450°C por 3h em forno Deltech Inc. (Denver,
Colorado, 80216) (Figura 3b), e, durante esse periodo o vidro foi vertido e moido
manualmente trés vezes para garantir sua completa homogeneizagéo. O vidro foi
vertido em moldes de ago inoxidavel com geometria cilindrica, que foi utilizado para

definicdo das condi¢des de tratamentos térmicos de nucleagéo.



32

Figura 3 - a) Homogeneizagdo dos reagentes; b) Fusdo da
vitroceramica

Fonte: Elaboragéo propria.

4.2.2 Determinagao das condi¢oes dos tratamentos térmicos de recozimento e
nucleacao

O LaMaV CAD foi submetido a tratamento térmico de recozimento € a uma
série de diferentes tratamentos térmicos de nucleagdo, variando-se tempo e
temperatura, até encontrar as melhores condi¢gdes contendo a maxima fracao
cristalina e cristais com homogeneidade e morfologia adequada para posterior
realizacao de ensaios mecanicos.

Foi realizado recozimento em forno EDG 7000 (EDG, Sao Carlos, Sao Paulo,
Brasil), (Figura 4) a 400°C por 2 horas, em temperatura proxima da temperatura de
transicao vitrea, por tempo suficiente para aliviar as tensdes geradas no processo de
fusdo. O recozimento € uma etapa importante para diminuir ou eliminar as tensdes
geradas durante o rapido resfriamento do vidro que acontece apds a etapa de fusao,

evitando assim que as amostras quebrem durante o manuseio ou no corte.
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Figura 4 — Forno de recozimento EDG
7000

Fonte: Elaboragao prépria.

Apos o recozimento das amostras vitreas, os espécimes cilindricos foram
cortados em cortadeira metalografica SYJ-150 Low-Speed Diamond Saw (MTI,
Richmond, Califérnia, EUA) com disco diamantado (Series 15LC Diamond, Buehler,
lllinois, EUA), a 200 rpm e refrigeragéo a agua (Figura 5) para se obter 15 discos
com dimensdes aproximadas de 12 mm de didmetro x 1,2 mm de espessura,
mensuradas por meio de paquimetro digital (500-144B, Mitutoyo Sul Americana,
Suzano, SP, Brasil). A contracdo de sinterizacdo deste material é de
aproximadamente 3%>'.
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Figura 5 — Cortadeira metalografica SYJ-150 Low-
Speed Diamond Saw, com o disco
diamantado

Fonte: Elaboragéo prépria.

Em seguida, as amostras foram randomicamente divididas em cinco grupos
(n=3) para a realizagao dos diferentes tratamentos térmicos de nucleagao (Tabela 1
e Figura 1), seguidos dos tratamentos de crescimento das fases metassilicato e

dissilicato de litio”, pois o processo de cristalizacdo consiste em trés etapas, sendo

uma de nucleagao (surgimento dos cristais), uma de crescimento dos cristais da fase
metassilicato de litio (fase adequada para usinagem) e outra de transformagéo da
fase metassilicato para a fase dissilicato de litio.

A temperatura e o tempo de tratamento de nucleacdo foram determinados
com base nos resultados de DSC (calorimetria diferencial de varredura), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e difragdo de raios X (DRX); obtidos em estudo
prévio®'. Neste estudo determinou-se como grupo padrao o tratamento que recebeu
recozimento a 400°C seguido do tratamento térmico de nucleagdo de 3 horas a
500°C.

*
Temperaturas e tempos dos tratamentos térmicos de crescimento da fase metassilicato e dissilicato de
litio protegidos por processo de patente.
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Tabela 1 — Descricdo dos grupos da prova piloto com suas temperaturas de
recozimento, e diferentes tempos e temperaturas de tratamento de
nucleacdo — Araraquara — 2018

Grupo Recozimento (°C) Tempo (h) Temperatura (°C)
P1 400 1,5 500
P2 400 3 500
P3 400 6 500
P4 400 12 500
P5 400 24 500

Fonte: Elaboracéo proépria.

ApoOs todos os tratamentos térmicos (de nucleagdo, de crescimento de fase
metassilicato de litio e de crescimento de fase dissilicato de litio), foi realizada a
padronizacao das superficies dos discos utilizando-se lixas de carbeto de silicio
#200, #320, #400, #600, #1000 e #1200 (401Q, 3M ESPE, Sumaré, SP, Brasil) a
200 rpm com irrigag&o constante em politriz (Aropol, Arotec, Sdo Carlos, SP, Brasil),
e polimento com solugao aquosa de oxido de cério em politriz METMAXIMILLE (Bela
Vista, SP, Brasil) a 200 rpm.

4.2.3 Confeccao dos espécimes do grupo controle

Blocos de IPS e.max CAD foram usinados em torneiro mecanico em formato
cilindrico e cortados em cortadeira metalografica SYJ-150 Low-Speed Diamond Saw
(MTI, Richmond, Califérnia, EUA), com disco diamantado (Series 15LC Diamond,
Buehler, lllinois, EUA) a 200 rpm e refrigeragcdo a agua (Figura 5), obtendo-se trés
discos com dimensdes aproximadas de 12 mm de didmetro x 1,2 mm de espessura,
mensurados por meio de paquimetro digital (500-144B, Mitutoyo Sul Americana,
Suzano, SP, Brasil).

Um ciclo de cristalizacdo foi realizado em forno Programat P310 (lvoclar
Vivadent, Schaan, Liechtenstein), de acordo com as recomendagdes do fabricante,
com os parametros adotados conforme Tabela 2. Tal ciclo refere-se ao crescimento
de fase dissilicato de litio.
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Tabela 2 — Recomendagdes de temperatura fornecidas pela Ivoclar Vivadent para o
ciclo de cristalizagao adicional do IPS e.max CAD

IPS e.max CAD
Temperatura de Servigo (°C) 403
Tempo de fechamento (min) 6
Acréscimo de temperatura (°C/min) 90
Temperatura de cristalizagao (°C) 820
Tempo de manutengdo (min) 7
Temperatura de abertura (°C ) 700

19
Fonte: Ramos .

O acabamento e polimento dos espécimes de IPS e.max CAD seguiram os

mesmos procedimentos descritos no item 4.2.2.

4.2.4 Difragao de raios X

Com o intuito de identificar as fases cristalinas presentes, os espécimes de
todos os grupos (n= 3) foram analisados em difratbmetro de raios X (RINP2000,
RIGAKU, Sao Paulo, SP, Brasil) utilizando-se radiagdo Cu-Kai2, com varredura
entre 10° e 60°, passo angular de 0,02°, varredura continua em 3°/min. As fases
cristalinas foram identificadas com o banco de dados PDF+2 e os refinamentos das
estruturas cristalinas foram realizados pelo método de Rietveld.

4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura

Foi realizada a caracterizagao qualitativa dos cristais para os espécimes de
todos os grupos (n= 3); as amostras analisadas foram as mesmas utilizadas no
DRX. Para tanto, utilizou-se microscépio eletrénico de varredura (Jeol, JSM6610LV,
Akishima, Toquio, Japdo) com os espécimes recobertos com carbono o que
possibilitou a verificagdo da geometria, quantidade e tamanho dos cristais presentes

em cada uma das trés amostras.
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4.2.6 Quantificagao da fragao cristalina

Foi realizada a quantificagdo da fragdo cristalina utilizando-se o software
ImagedJ (National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, EUA), obtendo-se o
percentual estimado referente a fase vitrea e a fase cristalina. Para tanto, seis
imagens de cada grupo foram selecionadas para padronizacdo com relagcédo a:
dimensdes (1092 X 776 pixels), excluindo-se as bordas e a barra de informagdes
das imagens; ajuste de White balance adotando-se temperatura 8 e tonalidade 5 e
ajustes basicos (exposi¢cdo= -4, brilho= -22, contraste= 100, vibragdo= 37 e
saturacao= 100), todos estes feitos no programa Fotor Photo Editor (verséo 3.5.1).
As imagens foram analisadas utilizando a fungdo Make Binary do software ImageJ,
que converte as imagens para preto e branco, permitindo um calculo aproximado

mais fidedigno dos percentuais®.

4.3 Grupos Experimentais

Para a realizagdo dos grupos experimentais, optou-se por realizar um
recozimento 20°C abaixo do realizado na prova piloto, essa escolha foi tomada pois,
ao se realizar as analises de MEV para a prova piloto foi observado que os grupos
P1, P2, P3, P4 e P5 apresentavam cristais com caracteristicas heterogéneas,
mostrando ndo estar de acordo com os pré-requisitos determinados. Sendo assim,
um novo lote de dissilicato de litio foi preparado da mesma forma que a descrita no
item 4.2.1. ApOs o corte e acabamento dos discos (item 4.2.2) realizou-se tratamento
térmico de recozimento a 380°C, seguido de quatro diferentes tratamentos térmicos
de nucleagao, denominados Grupos T1, T2, T3 e T4, sendo adicionado o grupo T4
aos grupos experimentais em decorréncia das caracteristicas heterogéneas
apresentada na imagem de MEV do grupo T3, desta forma foi realizada a redugao
em 20°C no tratamento de nucleagéo, passando de 500°C para 480°C, e matando o
mesmo tempo de tratamento. Os grupos experimentais estdo descritos na Tabela 3
e Figura 1, seguidos dos tratamentos térmicos de crescimento da fase metassilicato
e dissilicato de litio.
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Tabela 3 — Descricdo dos grupos experimentais com suas temperaturas de recozimento, e

diferentes tempos e temperaturas de tratamento de nucleagdo — Araraquara

- 2018
Grupo Recozimento (°C) Tempo (h) Temperatura (°C)
T1 380 1,5 500
T2 380 3 500
T3 380 6 500
T4 380 6 480

Fonte: Elaboracéo prépria.

O acabamento e polimento dos espécimes dos grupos experimentais
seguiram os mesmos procedimentos descritos no item 4.2.2, seguido da execugao
das analises de DRX, MEV e quantificacdo de cristais, de acordo com os protocolos
descritos nos itens 4.2.4, 4.2.5 e 4.2.6, respectivamente.

4.4 Forma de Analise dos Resultados

Todas as analises foram realizadas de forma descritiva, ou seja, o tamanho e
a morfologia dos cristais por meio das imagens obtidas em microscopio eletrénico de
varredura (MEV), a fragdo cristalina obtida por meio da analise das imagens no
software ImageJ e os resultados obtidos por difracdo de raios X (DRX) apos o
refinamento de Rietveld.



39

5 RESULTADOS

Na Figura 6a é possivel observar que as amostras vitreas obtidas com
recozimento a 400°C por 2h apresentavam aspecto homogéneo, sem presenga de
bolhas e transparentes, indicando que houve uma correta homogeneizagdo dos
reagentes. A imagem obtida em polariscépio Essilor (Charenton-le-Pont, France)

(Figura 6b) mostra que a etapa de recozimento gerou um material sem tensoes.

Figura 6 — a) Amostras de LaMaV CAD com recozimento
a 400°C/2h; b) Amostra de LaMaV CAD
em polarizador apdés o tratamento de

recozimento

Fonte: Elaboragéo propria.

A Figura 7 mostra os graficos com os resultados obtidos em DRX para os
Grupos P1, P2, P3 P4 e P5, no qual sdo encontrados picos predominantemente da
fase dissilicato de litio, e observa-se também, na Figura 7, a presenga das fases

metassilicato de litio e fosfato de litio, se assemelhando ao grupo controle.



Figura 7 — Graficos de DRX dos grupos de LaMaV CAD (P1, P2, P3, P4 e P5) para os

diferentes tratamentos térmicos de nucleagdo com recozimento a 400°C

por 2h e do grupo controle
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Fonte: Elaboragéo propria.
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A observagéo das imagens obtidas em MEV referentes a microestrutura do
dissilicato de litio LaMaV CAD foi realizada para analisar se o formato, o tamanho e
a quantidade dos cristais encontravam-se adequados. As Figuras 8a, 8b, 8c, 8d e 8e
representam as imagens dos Grupos P1, P2, P3, P4 e P5, respectivamente; nelas é
possivel observar que os cristais apresentam geometria em formato acicular, o que é
caracteristico da fase dissilicato de litio.

Com relagcdo ao tamanho dos cristais, € possivel observar, nos Grupos P2,
P3, P4 e P5, que os cristais ndao possuem dimensdes uniformes, diferente do
observado no grupo controle (Figura 8f), com exceg¢do do Grupo P2. Este grupo
apresentou cristais mais homogéneos provavelmente em decorréncia do pouco
tempo de nucleacéo (1 hora e 30 minutos) quando comparado aos demais grupos,
nao havendo tempo suficiente para que os cristais pré-nucleados na etapa de
recozimento crescerem durante o tratamento térmico de nucleagéao, justificando as
caracteristicas homogéneas do grupo (P2) em relagdo aos demais (P2, P3, P4 e
P5). Com base nessas observagdes, supde-se que a heterogeneidade dos cristais
pode ter sido desencadeada por um processo de pré-nucleagao ocorrido durante a
etapa de recozimento (400°C por 2 horas), dando inicio a formagao de cristais antes
de se realizar a etapa do tratamento térmico de nucleagdo. Assim, pode ter ocorrido
crescimento de cristais ja na etapa de nucleagdo, desencadeando cristais
heterogéneos. Esta hipdtese pode ser confirmada pela Figura 6b, na qual n&o se
observa nenhuma tenséo no vidro, sendo ideal que o processo de recozimento alivie
as tensdes, mas que ainda permanega um resquicio indicando que os nucleos de

cristais n&o foram gerados.
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Figura 8 — Imagens em MEV das amostra LaMaV CAD e controle, escala utilizada representada nas imagens (5um): a) Grupo P1; b) Grupo
P2; c) Grupo P3; d) Grupo P4; e) Grupo P5 e f) Grupo controle
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Fonte: Elaboracao prépria




43

Com relagcao a média das quantificacdes das fragdes cristalinas é possivel
observar na Tabela 4 que a fragéo cristalina variou de 57,21% (P2) a 70,61% (P5)
e, ainda, que o aumento do tempo de nucleagdo aumentou essa fracdo, com
excegao do Grupo P2. Todos os grupos da prova piloto (exceto P2) apresentaram
percentual maior que o grupo controle. As Figuras 9, 10, 11, 12, 13, 14
exemplificam imagens tratadas com a mascara Make Binary, que foram utilizadas

para realizacao da quantificagao da fracao cristalina.

Tabela 4 — Média das quantificagcdes das fragdes cristalinas dos Grupos P1, P2,
P3, P4 P5e Controle — Araraquara — 2018

Grupo Média (%)
P1 62,12
P2 57,21
P3 60,19
P4 67,60
P5 70,61

Controle 59,31

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 9 — Exemplo de imagem utilizada no célculo da fragdo cristalina do Grupo P1: a)

Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ

Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 10 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragéo cristalina do Grupo P2: a)
Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ

H ol 3N 8

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 11 — Exemplo de imagem utilizada no célculo da fragdo cristalina do Grupo P3: a)
Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ

Fonte: Elaboragéo propria.



45

Figura 12 — Exemplo de imagem utilizada no célculo da fragdo cristalina do Grupo P4: a)
Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ
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Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 13 — Exemplo de imagem utilizada no célculo da fragdo cristalina do Grupo P5: a)
Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ
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Figura 14 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fracdo cristalina do grupo controle:
a) Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e

com a mascara Make Binary do programa ImageJ

Fonte: Elaboracéo propria.

Com base nas Figuras 8a, 8b, 8c, 8d e 8e, que mostraram heterogenia dos
cristais, foi realizada uma nova fusido de todo o material na mesma condi¢cao
realizada anteriormente (1450°C por 3h); no entanto, o recozimento foi realizado a
temperatura de 380°C, seguindo o mesmo pardmetro em relagdo ao tempo,
compondo 0s grupos experimentais propriamente dito.

A Figura 15 mostra a nova analise em polariscopio deste material com
recozimento a 380°C por 2h, observando-se um resultado mais adequado do que o
obtido para os Grupos P1, P2, P3, P4 e P5(com recozimento a 400°C por 2h). Na
Figura 15 é possivel visualizar a presenga de pequenas tensdes, n&o vistas na
Figura 6b, que ndo comprometeram o corte, indicando que a temperatura de
recozimento a 380°C é mais adequada.
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Figura 15 — Amostra LaMaV CAD em
polarizador apos
recozimento a 380°C por 2h

Fonte: Elaboracé&o prépria.

No DRX desses novos grupos (T1, T2, T3 e T4), observou-se picos
predominantes de dissilicato de litio com aproximadamente 86% (Tabela 5) e,
além disso, a presencga de fosfato de litio e metassilicato de litio. Isso também pode
ser observado no grafico representado pela Figura 16, sendo os resultados
analisados semelhantes aos obtidos para o grupo controle, com exceg¢ao da
auséncia de metassilicato de litio (Tabela 5 e Figura 16).

Tabela 5 — Anadlise quantitativa de fase dos grupos experimentais e do grupo
controle — método de refinamento de Rietveld — Araraquara — 2018

Dissilicato de litio Fosfato de litio Metassilicato de litio
Grupo

(%) (%) (%)
T1 86,57 8,11 5,33
T2 86,22 8,02 5,82
T3 85,79 7,28 6,89
T4 85,71 8,67 5,61
Controle 91,37 8,63 -

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 16 — Graficos de DRX dos grupos de LaMaV CAD (T1, T2, T3 e T4) para os
diferentes tratamentos térmicos de nucleagdo com recozimento a 380°C

por 2h e do grupo controle
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Fonte: Elaboracéo propria.

As Figuras 17a, 17b, 17c e 17d mostram as imagens da microestrutura do
LaMaV CAD referentes aos Grupos T1, T2, T3 e T4. A partir dessas imagens €&
possivel observar que a morfologia dos cristais possui geometria em formato
acicular, com os cristais com dimensdes uniformes, ou seja, homogéneos para
todos os grupos analisados, atingindo os requisitos desejados em relagdo a
morfologia. A partir das imagens observa-se que 0 grupo que mais se assemelha
ao grupo controle (Figura 17e) € o Grupo T1 (Figura 17a) e que o Grupo T4 (Figura

17d) possui uma maior nucleagdo em relagdo ao grupo controle (Figura 17e).
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Figura 17 — Imagens em MEV das amostra LaMaV CAD e controle, escala utilizada representada nas imagens (5um): a) Grupo T1; b) Grupo
T2; c) Grupo T3; d) Grupo T4; e) Grupo controle

Fonte: Elaboragao prépria.
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Com relagdo a quantidade de cristais (Tabela 6) observa-se que o grupo
controle apresentou fragao cristalina de 59,31% e que os grupos experimentais T1
e T2 mostraram fragdes cristalinas préoximas as do controle. Analisando os
resultados da Tabela 6, observa-se que o aumento do tempo de tratamento
térmico de nucleacgao resultou na diminuigado da fragao cristalina; no entanto, ao
manter o mesmo tempo, variando-se a temperatura, observou-se que a
diminuigdo da temperatura resultou em uma tendéncia do aumento da fracéo
cristalina (Grupos T3 e T4). As Figuras 18, 19, 20, 21 e 22 exemplificam imagens
tratadas com a mascara Make Binary, que foram utilizadas para realizagdo da
quantificacado da fracao cristalina.
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Tabela 6 — Média das quantificacbes das fracdes cristalinas dos Grupos T1, T2,
T3, T4 e controle — Araraquara — 2018

Grupo Média (%)
T1 61,73
T2 60,13
T3 55,51
T4 57,52

Controle 59,31

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 18 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragdo cristalina do Grupo T1: a)
Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

a mascara Make Binary do programa ImageJ

Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 19 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragdo cristalina do Grupo T2: a)

Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 20 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragdo cristalina do Grupo T3: a)

Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com
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Figura 21 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragdo cristalina do Grupo T4: a)

Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem tratada e com

-~

Fonte: Elaboragéo propria.

Figura 22 — Exemplo de imagem utilizada no calculo da fragdo cristalina do grupo

controle: a) Imagem editada com tratamentos para imagens b) Imagem

Fonte: Elaboragéo propria.
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Assim, a analise da microestrutura é de fundamental importancia para que
seja possivel desenvolver materiais que apresentem alta qualidade, além de
permitir identificar possiveis falhas que n&do sao detectaveis durante o processo
de andlise dos ensaios mecanicos. Dessa forma, apés a determinagdo das
caracteristicas microestruturais, foi possivel analisar a partir dos resultados
obtidos que a maxima nucleagdo ira gerar resultados mais promissores nos
futuros ensaios mecanicos, para isso foram selecionados os Grupos T1 e T4

como 0s mais adequados para a realizacdo dos ensaios mecanicos.
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6 DISCUSSAO

Os resultados deste estudo rejeitaram a hipdtese nula (Hp), pois houve
alteragao da microestrutura (fragédo cristalina ou a geometria ou o tamanho dos
cristais) do dissilicato de litio LaMaV CAD diante dos diferentes tratamentos
térmicos de nucleacéo.

A escolha do dissilicato de litio se deu pelo fato de esse material ser um
dos principais indicados para confeccdo de restauragbes ceramicas
odontoldgicas, e isto ocorre em decorréncia da estética favoravel que € capaz de
mimetizar os tecidos dentais, dos valores de resisténcia a fratura (350 MPa) e da

)1-3,19,22,48

auséncia de infraestrutura metalica (metal free . De acordo com a

literatura'”?*

, as propriedades das vitroceramicas dependem da sua composigao
e dos tratamentos térmicos a que sao submetidas. Os tratamentos térmicos
exercem um efeito significativo no processo de cristalizagdo?* atuando no controle
da formagdo das fases, na cristalinidade, no tamanho e na forma dos cristais®,
permitindo projetar os cristais a partir do controle da etapa de cristalizagao, sendo
possivel otimizar as fases presentes e a sua microestrutura desenvolvendo-se
materiais com as propriedades desejadas?®>°*’.

Para avaliar se o tratamento térmico causou mudancga nas fases presentes
foi realizado DRX que mostrou nos Grupos T1, T2, T3 e T4 (LaMaV CAD), que as
fases presentes sdo as mesmas e que as quantidades analisadas variaram pouco
entre os quatro grupos, apresentando valores préximos a 86% de dissilicato de
litio, 8% de fosfato de litio e 6% de metassilicato de litio. Ja o grupo controle
apresentou predominancia de dissilicato de litio (91,37%), com presenca de
fosfato de litio (8,63%) e auséncia de metassilicato de litio.

Os achados referentes ao DRX dos grupos LaMaV CAD véao ao encontro

aos reportados na literatura®414259.69.75.76

, que mostram fase predominante de
dissilicato de litio. Huang et al.®® (2013) e Lien et al.*® (2015) mostraram que a
vitroceramica, ao receber tratamento térmico para cristalizacdo adicional com
temperaturas abaixo de 780°C apresentou uma maior quantidade de metassilicato
de litio, o que promoveu uma baixa resisténcia a esse material, qualificando-o,
com isso, como ideal para ser fresado. Quando essa vitroceramica € tratada a
temperaturas acima de 780°C, ha um aumento da transformagao do metassilicato

em dissilicato de litio, proporcionando um aumento na sua resisténcia®*%. Tanto o



56

material comercial como o LaMaV CAD foram submetidos a tratamento em
temperatura acima de 780°C, sendo a cristalizag&o, no grupo controle, realizada a
820°C por 7 minutos de patamar (Tabela 2) e, no LaMaV CAD, temperatura
adotada acima desse valor.

O fato de os espécimes de LaMaV CAD possuirem aproximadamente 6%
de fase metassilicato de litio pode ter ocorrido em fungdo da temperatura da
cristalizagcdo da fase dissilicato, o que também é verificado nos dados de Huang

et al.% (

2013), que mostraram que ha um pico maximo de dissilicato de litio
quando se adota temperatura até 800°C, caindo em volume acima e abaixo dessa
temperatura.

Referente a fragao cristalina, foi identificado um comportamento no qual se
observou que o aumento do tempo de tratamento térmico resultou na diminuigéo
da fragdo cristalina (T1= 61,73%, T2= 60,13% e T3= 55,51%). Analisando-se
isoladamente os Grupos T3 e T4 (mesmos tempos, mas com temperaturas
diferentes), observou-se aumento da fracdo cristalina (T3= 55,51% e T4=
57,52%), muito provavelmente devido a diferenga na temperatura de nucleagéo
(20°C a menos para T4). Associando-se os resultados das imagens obtidas em
MEV para a analise da morfologia aos valores encontrados de frag&o cristalina,
observou-se, no Grupo T3, cristais heterogéneos com diferentes comprimentos;
isso provavelmente em decorréncia do crescimento dos cristais durante a etapa
de nucleagdo (com temperatura de 500°C), podendo-se observar que a
diminuigdo em 20°C na temperatura de nucleagdo resultou em cristais mais
homogéneos (Grupo T4). De acordo com o observado, pode-se inferir que a
diminuicdo da temperatura proporcionou uma nucleagdo mais homogénea, além
de uma maior fragao cristalina em relagao a T3.

A morfologia superficial mostrou para todos os grupos que os cristais

12,32,49,67

apresentam formato acicular € uma microestrutura intertravada, que é

uma caracteristica importante para o0 desempenho mecanico do

|41 ,49,59,70,71

materia , pois permite que, durante a deflexdo da trinca o trajeto que

esta teria que percorrer aumente e, por consequéncia, consuma maior
energia*' 4"
Com relacédo ao tamanho dos cristais, observou-se que comparando todos

0S grupos experimentais, o que apresentou caracteristicas que mais se



57

assemelhavam ao grupo controle foi o Grupo T1. Percebe-se que as amostras T2
e T3 apresentavam cristais com dimensdes menos homogéneas. O Grupo T1
visualmente mostra tamanhos médios de cristais maiores com relagédo ao Grupo
T4, como é possivel analisar descritivamente nas Figuras 17a e 17d,
respectivamente. As diferencas obtidas entre as microestruturas das amostras T1
e T4 sao importantes para futuramente poder-se avaliar o impacto do tamanho
dos cristais nas propriedades mecanicas, pois de acordo com o0s autores
Hallmann et al.’ (2018) e Héland e Beall®® (2002), as diferengas nas propriedades
mecanicas para materiais com composi¢cdées quimicas semelhantes sdo muito
provavelmente relacionadas a microestruturas divergentes. A orientagéo, a forma
e a distribuicdo dos tamanhos dos cristais, a homogeneidade e a proporgao de
matriz vitrea e fase cristalina controlam a resisténcia a flexdo e a tenacidade a
fratura das vitroceramicas®®>"2,

O estudo da fragao cristalina e da morfologia dos cristais realizado nesta
pesquisa mostra a importancia de etapas que muitas vezes, sao desconhecidas
pelo cirurgido-dentista, mas que impactam sobremaneira na escolha e no uso dos
materiais em reabilitagbes orais. O fato de a fragdo cristalina tornar a
vitroceramica mais resistente’” e de a morfologia dos cristais também exercer
forte influéncia nessa propriedade reforgca ainda mais a seriedade com que as
pesquisas devem ser realizadas quando se pretende lancar novos materiais no
mercado odontoldgico.

Conforme as analises realizadas, os grupos que mais se assemelharam ao
IPS e.max CAD (controle) foram os grupos nucleados por 1 hora e 30 minutos a
500°C (T1) e por 6 horas a 480°C (T4), e que serdo alvos de testes mecanicos
futuros. O Grupo T1 foi o que mais se assemelhou ao controle, principalmente
gquando analisado em termos de microestrutura. O Grupo T4 foi selecionado por
possuir uma fragao cristalina considerada muito préxima a do controle, com uma
nucleagdo mais homogénea e visivelmente com cristais menores, o que permite
um melhor intertravamento dos cristais e, de acordo com a literatura desse
mesmo sistema, resultou em maiores valores de resisténcia mecanica®®'"4%"2,
Deve-se ressaltar que as conclusdes deste trabalho foram baseadas nas analises
da microestrutura e da fragao cristalina, necessitando de dados de resisténcia

mecanica a fim de ser aplicado com seguranga na area odontologica.
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7 CONCLUSAO

Conclui-se, baseado na metodologia adotada, que o tempo e a temperatura
do tratamento térmico de nucleacao influenciaram no tamanho e na quantidade
dos cristais, 0 que permite altera-los conforme as caracteristicas desejadas. Além
disso, as condi¢gbes adotadas n&o influenciaram nas fases presentes observadas
nas analises de difracdo de raios X do LS2 LaMaV CAD. Os tratamentos que
apresentaram melhores resultados foram os submetidos aos tempos de 1 hora e
30 minutos a 500°C (Grupo T1) e 6 horas a 480°C (Grupo T4), os quais foram

selecionados para a realizagao futura dos ensaios mecanicos.
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