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Resumo

Vitroceramica feldspatica leucitica microcristalina € utilizada para confeccionar
proteses dentarias, mas a fuséo incongruente de feldspato gera cristais grosseiros.
E possivel a sintese hidrotérmica de micro-cristais de leucita por troca iénica a partir
de analcima em autoclave a 200°C. O presente trabalho realizou a interpretagio
termodinamica do caso. Dados de interesse termodinadmico foram coletados e
diagramas Eh-pH do sistema K-Na-Si-Na-H,O para varias atividades de K, Na, Si e
Al foram calculados a 25°C, 100°C e 200°C, usando o Aplicativo HSC Chemistry for
Windows 4.1. Diagramas pAl-pH foram construidos para as mesmas temperaturas.
Condi¢oes de célculo: ak = ana = aa = 0,5 asie ak = 10 ana = 10 ap = 5 asi
Diagramas de equilibrio pleno e metaestavel foram construidos. Os resultados
mostraram que a analcima e a leucita sdo compostos metaestaveis em meio aquoso
e que a obtencdo da leucita em autoclave a 200°C, com ax > 10 ana, decorre da
dificuldade cinética de formacao dos compostos mais estaveis.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF
LEUCITE FROM ANALCIME BY MEANS OF ION-EXCHANGE IN POTASSIUM
AQUEOUS SOLUTIONS

Abstract

Microcrystalline leucite feldspathic glass-ceramics gives dental prosthesis, but
incongruent melting of feldspar produces coarse crystals. It is feasible the
hydrothermal synthesis of micro-crystalline leucite by using ion-exchange from
analcime at 200°C in autoclave. This work provides thermodynamic explanation to
the case. Thermodynamic data were collected and Eh-pH diagrams of the K-Na-Si-
Na-H>O system at several activities of K, Na, Si and Al were calculated for 25, 100
and 200°C, by using HSC Chemistry for Windows 4.1 Software. pAl-pH diagrams
were constructed for those temperature. Calculation conditions: ax = ana = aa = 0,5
asiand ak = 10 ana = 10 aa = 5 asi. Diagrams of full and metastable equilibrium were
constructed. The results showed that analcime and leucite are metastable phases in
aqueous media and that leucite formation in autoclave at 200°C, with ax > 10 aya,
comes from kinetic constraints to the formation of more stable phases.
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1 INTRODUGAO

A vitroceramica feldspatica reforcada com leucita € um importante material
para confecgdo de restauracdes dentais anteriores, onde uma minima resisténcia
mecanica deve estar aliada a uma maxima qualidade estética. Por isso, a geracao
de leucita em vidros feldspaticos obtidos por fusdo ou a sintese de leucita pura a ser
misturada com vidros feldspéaticos sem leucita representa tema de grande interesse
em odontologia restauradora. O presente trabalho consiste na avaliagdo
termodindmica da conversao da analcima a leucita em condigbes de autoclave.

A utilizacado de vitroceramicas na odontologia foi originalmente proposta por
MacCulloch em 1968, que usou um processo de modelamento vitreo continuo com a
finalidade de produzir dentes para préteses.") Hoje as vitroceramicas sdo uma
opgao atraente em restauragbes dentérias, pois proporcionam a produgao de
materiais com translucidez, opalescéncia, brilho e coloracdo analogos ao dos dentes
naturais.®

A leucita (K20.Al,03.4Si05), um mineral alumino-silicato de potassio, tem sido
usada como uma fase reforgante em algumas composi¢cdes para restauragoes
dentarias.® Este mineral possui um elevado coeficiente de expansdo térmica e
apresenta uma transformagao polimérfica acompanhada por uma variagao
expressiva em seu volume.” Além disso, o contetido de leucita presente no material
melhora as suas propriedades mecanicas.®

Segundo Souza, Nascimnto e Martinelli,® o coeficiente de expansao térmica
para a leucita tetragonal varia entre 22,3x10 5°C e 25x10°%/°C (25°C-400°C) e para a
leucita cubica é de 21,5x10%/°C (400°C-700 °C). No entanto, a mudanca de fase
reversivel de leucita ctbica para tetragonal acontece por volta de 605°C-625°C.© A
cristalizagdo ou introducdo de uma expansao elevada de leucita tetragonal na base
vitrea é favoravel, visto que aumenta suficientemente o coeficiente de expanséo
térmica a um 6timo nivel de forma a permitir uma eficiente ligagdo com o substrato
metdlico. Além disso, a diferenca em expansao térmica que existe entre os cristais
de leucita tetragonal e a matriz vitrea (8,6x10°/°C) propicia uma tenséo tangencial
compressiva ao redor dos cristais, sendo esta responsavel E)or um notével reforgo no
material, reduzindo, deste modo, a propagacéo de trincas.'

A leucita pode ser produzida pela fusdo incongruente do feldspato de potassio
(K20.Al,03.6Si0,), quando o mesmo é aquecido a temperaturas entre 1.150°C e
1.530°C. A fusdo incongruente € o processo onde o material se funde formando uma
fase liquida mais um diferente materlal cristalino (leucita) "*®, sendo o ponto de
fusdo da leucita em torno de 1.693°C."”) Estudos indicam que vidros compostos com
uma quantidade entre 11%-12% de KO resultam em uma significante cristalizacao
da leucita.*® Logo, a quantidade desses cristais & governadaépelo conteudo de KO
na frita, pela temperatura e pelo tempo de tratamento térmico.



1.1 Sintese de Leucita

Leucita (K20O+Al20344Si0O2), um mineral alumino-silicato de potassio, € um
componente das porcelanas dentarias,® possui um elevado ponto de fusao
(1.693°C) e um alto coeficiente de expansio térmica.””’ Leucita é formada por uma
fusdo incongruente do feldspato de potassio (KxO+Al,O36SiO2) ou pode ser
incorporado nas porcelanas sob a forma de pé sintético. Em geral, a proporcao de
leucita é governada pelo teor de KO da frita e a temperatura e tempo do
tratamento.”®) Além disso, este material possui uma propriedade estética e uma
excelente biocompatibilidade, o que faz uma boa expectativa no seu uso como
biomaterial. Geralmente, o método normal de sintetizar um policristal de leucita
ocorre através do aquecimento de materiais de partida até o ponto de fusédo da
leucita seguida de resfriamento gradual a temperatura ambiente.®

A leucita pode ser obtida pelos seguintes métodos: co-precipitacdo, sol-gel,
sintese hidrotérmica e pelo método do estado sélido. Com um elevado ponto de
fusao, torna-se dificil a smtese de leucita pura numa relativa baixa temperatura.®

Hashimoto et al® investigaram a sintese de leucita abaixo de 1.000°C
utilizando caulim natural como matéria-prima principal. Cristais de leucita esféricos
com diametro aproximadamente de 50um foram preparados a partir do aquecimento
de uma mistura em pd de Alx(SO4)s, caulim e KoSO4 (em massa numa razao de
3:3:15) a 900°C durante 3h. De acordo com os autores, o quartzo, uma das
principais fases do caulim, e a metacaulinita amorfa formada durante o aquecimento
do caulim foram os responsavels pela diminuicao da temperatura de sintese. Em um
outro estudo, Hashimoto et al.¥ sintetizaram leucita a partir de feldspato de potassio.
Quando uma mistura de Alx(SO,):Feldspato de Potassio:K.SO,4 = 3:3:15 foi aquecida
a 1100°C por 3h, cristais de leucita de didmetro entre 50 -60pum foram formados.

Nos estudos realizados por Novotna et al.,'” Novotna, Satava e Lezal'
Balandis e Sinkyavichene!'? os cristais de leucita foram sintetizados sob condlgoes
hidrotérmicas. A preparacdo da leucita ocorre a partir de um precursor amorfo,
analcima (NaAlSiO.+H,0), produzido em autoclave numa temperatura de 200°C
durante 2h. Este precursor é submetido a uma calcinagdo a 1.000°C durante 1 h
formando assim cristais de leucita com tamanho entre 3 um — 7 pm.""" Outro método
relatado pelos autores é a preparacdo de leucita através de troca ibnica (ion
exchange) da analcima numa solugéo de KClI, em diferentes concentracées, em uma
temperatura de 200°C durante 2 h, formando cristais de tamanho de particula entre
3 um - 4um. "2

1.2 Fabricacao de Vitroceramica Reforcada por Leucita

O aumento das propriedades mecéanicas da porcelana feldspatica reforgada
por leucita se presume por ser devido ao estresse causado pela diferenca de
expansao térmica entre a leucita e a matriz de feldspato de potéassio ou pela alta
resisténcia da leucita pura. Entretanto, as propriedades mecanicas da leucita pura
ndao foi ainda estlmada devido a dificuldade de sintetizar um corpo denso
policristalino de leucita.®



Vitroceramicas contendo leucita sdo extremamente versateis levando em
consideracdo as diferentes formas de processamento na confeccdo de proteses
dentais, tais como: sinterizacao convencional, prensagem a quente e CAD-CAM
(Computer aided design and machining).

Nos ultimos anos, constatou-se um crescente estudo no controle da
nucleagéo e crescimento de cristais de leucita num vidro feldspético. A cristalizacao
controlada de vidros feldspéaticos oferece muitas possibilidades de modelar
propriedades especificas em novos materiais vitroceramicos. Do ponto de vista
estrutural, uma vitroceramica de alta qualidade demanda numa microestrutura
constituida por pequenos graos. Isto pode ser alcangado a partir de uma nucleagéao
homogénea, que ocorre em muitos sistemas de silicatos quando submetidos a um
resfriamento controlado.

Cattell et al.® estudaram a cinética de nucleacdo e cristalizacdo de leucita
num vidro alumino-silicato de seguinte composi¢ao inicial: 64,2% SiO,, 16,1% Al.Os,
10,9% K20, 4,3% NaxO, 1,7% CaO, 0,5% LiO,, e 0,4%TiO,. Estes componentes
foram moidos e posteriormente transferidos a um cadinho de alumina e aquecidos
num forno elétrico.

No primeiro estudo® os componentes moidos foram aquecidos a uma
temperatura de 1.250°C durante 4 h numa rampa de aquecimento de 10°C/min e
resfriado ao ar. Um segundo vidro, de mesma composicao, foi produzido a partir de
um aquecimento a 1.500°C durante 4 h na mesma rampa de aquecimento e
resfriado rapidamente em agua destilada. A cristalizagdo de leucita foi investigada
através de pastilhas das fritas que foram tratadas termicamente em diferentes
temperaturas, 850°C — 1.120°C, e tempos (10 min, 30 min, 60 min, 120 min e
180 min). Em sua outra pesquisa,'® o tratamento térmico da cristalizagdo e o
tamanho de particula da frita foram utilizados como controles no tamanho de cristais
de leucita, na sua distribuicdo e fracdo volumétrica, objetivando a produgédo de uma
vitroceramica com finos cristais de leucita tetragonais distribuidos uniformemente na
matriz vitrea.

A temperatura ambiente, a fase predominante da leucita é tetragonal. A
mudanca de fase passando de cubica (alta leucita) para tetragonal (baixa leucita), no
intervalo de 605-625°C, é acompanhada por uma variagéo significativa do volume e
do coeficiente de expans&o térmica (a = 11 x 10°a 13 x 10° K paraa =20 x 10® a
25 x 10° K), que geram uma tensdo compressiva tangencial em volta dos cristais
responsaveis pela neutralizagdo da forga motriz de formagao de trincas."¥

Os mesmos autores, Cattell et al.,® ddo énfase a importancia do 6xido de
titAneo (TiO,), como agente nucleante. Segundo eles, ocorre uma significante
cristalizacdo de leucita quando ha uma elevada concentracdo de TiO, (4-8% em
peso). Um outro 6xido que é utilizado como agente nucleante € CeO..

2 MATERIAL E METODOS

Os dados termodindmicos usados no presente estudo foram extraidos da
Base de Dados Principal do Programa Aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1
(em sua forma licenciada ao PEMM/COPPE/UFRJ). Objetivando a andlise e
discussao finais, diagramas de equilibrio metaestavel foram construidos sem a
presenca de algumas selecionadas espécies mais estaveis (Quadro 1), passiveis de
lentiddo em sua formacéo.



Quadro 1. Espécies desconsideradas no célculo e constru¢do de diagramas metaestaveis do sistema
Na-K-Al-Si-H,0 a 25°C, 100°C e 200°C.

AIQSiO5, A|203°Si02, Nao,geAlo,%Sig,(mOe, Nao,96A|o,968i2,0406'HQO, A|(OH)45+, KaISiO4,
KAISisOs, NaAlx(AlSiz010)(OH)s, KAIsSisO10(OH)s,  KsAlsSisO10(OH)s, NaAISIOs,
NaAlSizOg, K3AISizOg, NaAl3SizO10(OH),, K3Al3SizO10(OH),, NaAl3SizO19(OH)..

2.1 Calculo e Construcao dos Diagramas

Diagramas Eh-pH dos sistemas Na-Al-Si-H>O, K-AI-Si-H,O e Na-K-Al-Si-H,O
a 25°C, 100°C e 200°C (para vérias atividades de Na, K, Al e Si em solugéo aquosa,
na condi¢do de ap = ana = ak = 0,5 a5 ) foram calculados usando a segéo “potential-
pH” do programa aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1 (em sua forma
licenciada ao PEMM/COPPE/UFRJ). A partir desses diagramas Eh-pH foram
extraidos os dados necessarios para a construgdo do diagrama pAl-pH do mesmo
sistema a 25°C, 100°C e 200°C (onde pAl = - log1o aai), para poz(g = 0,21 atm.

Diagramas de estado metaestavel foram calculados nas trés temperaturas
sem as espécies desconsideradas constantes do Quadro 1, nas condicdes de ap =
dNa = dK = 0,5 dsi € dal = ANa = 0,1 aK = 0,5 Asg;-

3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta o diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Si-Al-K-H,O
a 200°C na condigdo aa = ak = 0,5 as € aa = 1M, mostrando que as fases sélidas
complexas predominantes sdo KAI3SizsO19(OH), [mica moscovita] na regido de pH
neutro e KAISiO, [Kaliofilita] na regido alcalina. A Figura 2 apresenta o diagrama pAl-
pH do mesmo sistema a 200°C, onde se pode ver claramente que a leucita
[KAISi2Og] ndo € a fase solida complexa estavel do sistema nesta temperatura. Este
fato acontece igualmente nas temperaturas de 25°C e 100°C, cujos diagramas néo
foram incluidos aqui por limitacdo de espaco disponivel.
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Al-Si-K-H,O a 200°C na condigéo ay = ax = 0,5
Asi € Apl = 1M.
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio pAl-pH do sistema Al-Si-K-H,O a 200°C na condigio ax = ak = 0,5
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A Figura 3 apresenta o diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Si-Al-Na-H>0
a 200°C na condigéo aa = ana = 0,5 asi € aa = 1M, mostrando que as fases soélidas
complexas predominantes sdao NaAl(AlSizO10)(OH)2 [paragonita] na regido de pH
neutro e NaAlSiO4 [Nefelina] na regido alcalina. A Figura 4 apresenta o diagrama
pAl-pH do mesmo sistema a 200°C, onde se pode ver claramente que a analcima
[NaAISi;OseH-O] ndo é a fase sdlida complexa estavel do sistema nesta
temperatura. Este fato acontece igualmente nas temperaturas de 25°C e 100°C,
cujos diagramas nao foram incluidos aqui por limitagdo de espago disponivel.
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Figura 3 — Diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Al-Si-Na-H,O a 200°C na condicdo aa = aya =
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0,5 dgi-

A Figura 5 apresenta o diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Si-Al-Na-K-
H>O a 200°C na condig&o aa = ana = ak = 0,5 as e aa = 1M, mostrando que a mica
moscovita [KAIzSi3O19(OH).] na regido de pH neutro e a Nefelina [NaAISiO4] na
regido alcalina séo as fases solidas complexas predominantes no sistema a 200°C.
A Figura 6 apresenta o diagrama pAl-pH do mesmo sistema a 200°C na condic¢&o aa
= ana = ak = 0,5 asj mostrando mais uma vez que leucita e analcima sao fases
metaestaveis neste sistema a esta temperatura. Este quadro acontece também a
25°C e a 100°C, cujos diagramas n&o foram incluidos aqui por limitacdo de espaco
disponivel.
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Figura 5 — Diagrama de equilibrio Eh-pH do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condicédo aa = ax =
ana = 0,5 a5 e aa = 1M.
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Figura 6 — Diagrama de equilibrio pAl-pH do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condic&o aa = ax =
=aNa = 5 asi.

4 DISCUSSAO

Os diagramas Eh-pH e pAl-pH dos sistemas Al-Si-K-H,O, Al-Si-Na-H0O e Al-
Si-K-Na-H,O aqui desenvolvidos deixam bem claro que leucita e analcima sao fases
meta-estaveis destes sistemas em meio aquoso em condigdes de autoclave. No
entanto, NOVOTNA et al.'%(") ¢ BALANDIS et al."? sintetizaram cristais de leucita
em condi¢cdes hidrotérmicas, a partir de um precursor amorfo, analcima
(NaAlSiO,*H.0), em autoclave a 200°C durante 2h, seguido por 1h de calcinacéao a
1000°C dando cristais de leucita de 3 a 7um." No outro método relatado a leucita
foi obtida através de troca i6nica da analcima em solugao de KClI, na temperatura de
200°C durante 2 h, formando cristais de tamanho de particula entre 3 -4pm.("(1?

Para que a leucita seja formada nas referidas condigdes (mesmo ela sendo
termodinamicamente instavel), € necessario que ela seja termodinamicamente
possivel de ser formada a partir de seus precursores (aqui envolvendo analcima) e
que as fases sélidas do sistema mais estaveis do que a leucita tenham dificuldades
cinéticas para a sua formacgao, dando lugar a ocorréncia da leucita transitoriamente
enquanto o destino final do sistema ndo se cumpre. Se antes deste Ultimo evento, a
leucita for separada do meio reacional aquoso e calcinada (garantindo a sua plena
cristalizagao), ter-se-a disponivel um bom método experimental de producdo de
leucita. Esta é, portanto, a interpretacdo, dos resultados experimentais dos citados
autores.

A Figura 7 apresenta o diagrama de estado metaestavel (desconsiderando as
espécies do Quadro 1) a 200°C do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condigdo ap
= ana = ak = 0,5 ag e aa = 1M, mostrando que a caulinita na regido de pH neutro,
analcima na regido moderamente alcalina e Nefelina na regido mais alcalina séo as
espécies predominantes metaestavelmente neste sistema nesta temperatura. A
Figura 8 apresenta o diagrama pAl-pH do mesmo sistema a 200°C para aa = ana =



ak = 0,5 a5 mostrando a presenca metaestavel da analcima, mas nao aquela da
leucita.

As Figuras 9 e 10 apresentam os diagramas de estado metaestavel
(desconsiderando as espécies do Quadro 1) a 200°C do sistema Al-Si-Na-K-H,O na
condicdo aa = ana = 0,1 ax = 0,5 ag, isto é, ax = 10 an, mantidas as demais
condicoes constantes. Pode-se observar que a leucita [KAISi;Og] é a fase
metaestavel predominante na regido de pH neutro e alcalino. Isto deixa claro, que a
obtengéo da leucita a partir da analcima em meio aquoso requer ndo sé 200°C no
interior da autoclave, mas também uma atividade de potassio pelo menos dez vezes
maior do que aquela do sodio. Os diagramas do sistema a 100°C e 25°C, nas
condigbes estipuladas, indicam que a extensdo do campo de metaestabilidade da
leucita nestas temperaturas é infima, tornando experimentalmente impraticavel a
obtencao da mesma fase sélida.
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Figura 7 — Diagrama de metaestabilidade Eh-pH do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condi¢ao aa
=ak=ans=0,5aseay=1M.
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Figura 9 — Diagrama de metaestabilidade Eh-pH do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condi¢ao aa
=ans=0,1axk=0,5a5eax=1M.
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Figura 10 — Diagrama de metaestabilidade pAl-pH do sistema Al-Si-K-Na-H,O a 200°C na condigéo
an=2ana=0,1ak=5ay

5 CONCLUSAO

Os resultados dos calculos termodinamicos realizados no presente trabalho
mostraram que a analcima e a leucita sdo compostos metaestaveis em meio aquoso
e que a obtencdo da leucita em autoclave requer ndo sé a temperatura de 200°C,
mas também uma atividade de potassio na solucdo aquosa pelo menos dez vezes
maior do que aquela do so6dio na mesma solugdo. Outrossim, o0 sucesso
experimental de sintese de leucita a partir de analcima em autoclave a 200°C
reportados por Novotna et al,'"” Novotna, Satava e Lezal'” e Balandis e
Sinkyavichene!'® deve ser atribuido a limitagdes cinéticas na formagdo das fases
sé6lidas mais estaveis do sistema nas referidas condicées operacionais.
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