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Resumo

Neste trabalho, sdo apresentados resultados dos ensaios realizados para a
identificacdo das morfologias cristalinas precipitadas em amostras de vidros
de composi¢ao: 63% SiO, - 6% CaO - 8% NayO - 12% K0 - 4% AlLO; 4%
BaO - 2,5% MgO, dopados com o6xidos de CeO,, TiO; e ZrO,. As amostras
foram lixadas, polidas com CeO, e posteriormente submetidas a tratamento
térmico em fornos tubulares a 600 + 2°C. A caracterizacdo das morfologias
foi realizada por microscopia o6tica, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e por dispersao de energia de raios-x (EDX). Para todas as amostras
tratadas foi verificada a presenga de trés morfologias cristalinas: rosaceas,
bastdes e hexagonos. Nas amostras dopadas com CeO, e ZrO, verificou-se
a predominancia de rosaceas e bastdes, entretanto nas amostras dopadas
com TiO, além dessas morfologias houve a presencga significativa de cristais
da morfologia hexagonal. Foi determinada a densidade superficial (Ns) dos
diferentes cristais para cada composicdo vitrea e verificou-se que nas
amostras de ZrO, verificou-se uma maior densidade superficial quando
considerada a totalidade dos cristais. Os espectros de EDX indicaram que a
composic¢ao quimica dos cristais e da matriz vitrea é basicamente a mesma,
mas apontaram a presenca dos dopantes, os quais acredita-se atuaram
como agentes nucleantes nesse sistema.

Introdugao

A devitrificacdo € um processo que ocorre na grande maioria dos vidros,
como consequéncia do seu estado de desequilibrio termodinamico. Isso
porque, na fase vitrea (amorfa) a energia interna € mais elevada que na fase
cristalina. Quando um vidro é aquecido a uma temperatura, entre a
temperatura de transigao vitrea (T,) e a temperatura de fusao (T), 0 mesmo
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pode cristalizar (devitrificar), pois os atomos adquirem mobilidade para se
difundir e as moléculas para se reorientar. Consequentemente, o vidro tende
a atingir seu estado de minima energia, que é aquela da sua fase cristalina.

A cristalizagado superficial apresenta-se como uma possivel rota de
produzirem-se vidros com a composicdao comercial dos isoladores com
resisténcia mecanica aumentada (Castilha et al, 2003; Araujo et al, 2005).
Contiguamente estudou-se o desenvolvimento de composi¢des vitreas
modificadas pela inser¢cao de oOxidos bivalentes, como CeO,, TiO, e ZrO,,
procurando-se induzir a cristalizagdo volumétrica , para obtencdo de
melhores caracteristica elétricas e mecanica (Bossa et al, 2007). Neste
trabalho, com o intuito de contribuir com esses estudos é apresentada a
caracterizagdo das morfologias precipitadas nesses vidros de composigéo
modificada.

Materiais e Métodos

Fusé&o do vidro e preparo das amostras

Trés composicoes diferentes foram fundidas no Laboratério de Materiais
Vitreos (LAMAV-UFSCAR) a partir da composi¢cao comercial 63% SiO, -6%
CaOo - 8% NaxO -12% K0 - 4% Al,O3 - 4% BaO - 2,5% MgO, com adigdes
de 3% em massa dos oOxidos TiO,, CeO, e ZrO, a uma temperatura de
1550°C, por 2h.

As amostras foram cortadas em cortadeira Struers Miniton e
desbastadas com lixas de carbeto de silicio #180 até #1000 e
posteriormente polidas com CeO; (1u) visando a eliminagao de riscos e
imperfei¢cdes nas faces a serem estudadas.

Tratamento térmico das amostras e microscopia Otica

As amostras foram tratadas simultaneamente em fornos tubulares a
temperatura de 600°C + 2°C durante 48h em fornos instalados no
Laboratério de Materiais da Unioeste (LAMAT).

As amostras foram analisadas por microscopia 6tica em microscopio
OLYMPUS CX41, instalado no LAMAT, antes e apds o tratamento. A analise
permitiu a identificacdo das morfologias e determinagdo da densidade
superficial de cristais.

Caracterizagdo por MEV e EDX

A identificacdo das morfologias cristalinas e a analise quimica qualitativa foi
realizada por microscopia eletrénica de varredura (SSX 550), e por EDX
(shimadzu super escan) no CIPP-LIMAC/UEPG.
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Resultados e Discussao

As morfologias, apesar da diferenca de composicdo dos vidros,
possuem formas, dimensbdes e organizacdo semelhantes. As amostras
dopadas com CeO, tiveram como morfologia predominante as rosaceas,
com disposicdo heterogénea pela superficie, evidenciando areas de
cristalizagao preferencial. Nas amostras dopadas com TiO;, predominaram
os bastdes, inclusive apresentando dimensdes maiores do que nas demais
amostras, no entanto houve a presenca da morfologia hexagonal em
quantidade bastante significativa quando comparadas as amostras dopadas
com CeO; e ZrO,. Para as amostras dopadas com ZrO, a cristalizagdo se
apresentou principalmente através de bastdes distribuidos por toda
superficie. Na Figura 01 e Figura 02 sao apresentadas essas morfologias
visualizadas por microscopia o6tica por MEV respectivamente.

a b c
Figura 01 — Microscopia 6tica de morfologias cristalinas observadas segundo o tipo de dopante: a) rosaceas
(cério); b) hexagonos (titanio); c) bastdes (zirconio).

Apesar de nao ser valida qualquer assergcao sobre as razdes para as
diferencas de valores na densidade superficial de cristais (Ns), por tratarem-
se de composicdes diferentes, foi determinada a densidade superficial de
cristais para cada morfologia em cada composigéo (Tabela 1).

Tabela 1 — Comparacéo da densidade de cristais de uma mesma morfologia
para cada vidro dopado.

CGOz TiOz ZFOQ
Rosaceas 228 126 311
Bastdes 194 336 449
Hexagonos 10 201 25
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De forma geral, pode-se dizer que as amostras dopadas com ZrO
apresentaram um maior numero de cristais em comparacdo as demais
amostras, predominando nesta superficie aqueles de menores dimensdes.

Quantidade de cristais por milimetro quadrado

a b c

Figura 02 — Microscopia eletronica de varredura de morfologias cristalinas observadas segundo o tipo de dopante:
a) rosaceas em amostra dopada com zirconio; (b) hexdgonos em amostra dopada com zirconio; c) bastdes em
amostra dopada com titanio.

A analise dos espectros do EDX nao mostraram grande diferenca de
composic¢des entre as morfologias cristalinas e a matriz vitrea, apresentando
apenas uma maior quantidade de Sdédio, Magnésio e Potassio em alguns
dos cristais.

Considerando o sistema vitreo estudado pode-se esperar a formagao
de cristais do tipo Cristobalita, devitrita, tridimita e -wollastonita (Fernandez-
Navarro, 1985; Zanotto, 1991; Valadao et al, 1988).

Consideragoes Finais

As amostras de ZrO, apresentaram maior quantidade de cristais quando
comparadas as demais amostras.

De uma comparagdo com as morfologias conhecidas é possivel
considerar que rosaceas sejam cristobalita e bastdes [(-wollastonita.
Certamente testes adicionais sdo necessarios para a caracterizagao precisa
das fases que permita o conhecimento das propriedades dessas fases para
fazer-se uma correlagdo da cristalizagdo com um aumento da dureza dos
vidros pela modificacao de tensdes de superficie.
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Laboratério de Material Vitreos (LAMAV-UFSCAR) pela fusdo do vidro.
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) pelas medidas de MEV e
EDX).
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