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Abstract. This paper presents an analysis of the effect of crystallization on the
microhardness of glasses doped with CeO, TiO, and ZrO,. The
characterization was carried out using Optical Microscopy, Scanning Electron
Microscopy, Energy Dispersive X-ray spectroscopy, and Microharness
techniques. It was observed that the crystallization affect directly the hardness
values for the same doping in the studied glasses. Indentations on the
precipitated morphologies indicate a higher hardness than vitreous material.
Among the analyzed doped glasses, those with ZrO, showed the highest
hardness values and obtained with a higher density of crystals, suggesting that
the hardness is proportional to the density and not to the crystal size.

Resumo. Este trabalho apresenta uma andlise do efeito da cristalizacdo na
dureza de vidros dopados com CeQ,, TiO, e ZrO, A caracterizacdo foi feita
utilizando-se Microscopia otica, Microscopia Eletronica de Varredura,
Espectroscopia de dispersdo de Raios X e Microdureza. Nos vidros estudados
observou-se que a cristalizacdo influi diretamente no valor da dureza para um
mesmo dopante. Indentacoes sobre as morfologias precipitadas indicam uma
dureza maior para elas em relacdo a massa vitrea. Dentre os vidros dopados
analisados aqueles com ZrO, apresentaram maiores valores de dureza e
obtidos em regioes com maior densidade de cristais, indicando que a dureza
seja proporcional a densidade e ndo as dimensoes dos cristais.



1. Introducao

Isoladores elétricos, utilizados em sistemas de transmissdo de energia elétrica, sdo em
sua grande maioria fabricados de material vitreo. Devido as suas condi¢des de trabalho
estdo submetidos constantemente as intempéries e esforgos solicitantes. Falhas por
quebra de isoladores de vidro, apesar de minoritarias, sdo usuais em sistemas de isola¢ao
desse tipo [Crussius et al 1987]. Assim sendo, € pertinente procurar melhorar as
caracteristicas do material de fabricacao, possibilitando um aumento de sua eficiéncia.

A cristalizag@o superficial vem sendo estudada como uma forma de obter uma
maior resisténcia mecanica para vidros de isoladores elétricos, verificando-se um
aumento de até 15% na microdureza de vidro de isolador cristalizado quando comparada
a utilizacdo de t€émpera térmica [Aradjo et al 2005]. Essa cristalizacdo ocorre na grande
maioria dos vidros, nos quais a estrutura vitrea € rearranjada de forma a alcancar um
estado de menor energia. Isso s6 € possivel se os dtomos apresentarem uma mobilidade
relativa, fornecida pelo aquecimento da amostra entre a temperatura de transicdo vitrea
(Ty) e a temperatura de fusdo (Ty). Assim, quando submetidos a esse tratamento térmico
para induzir cristalizacdo superficial as propriedades mecanicas dos vidros mudam, pois
estdo ligadas diretamente ao estado da sua superficie.

Paralelamente, as mudancas de estado na superficie do vidro podem gerar
tensdes tanto benéficas para o aumento da dureza do vidro quanto criarem condigdes
favordveis para a propagacdo de defeitos nos vidros, como rupturas e trincas
[Salomonson et al 1996]. Essas tensdes podem estar relacionadas a uma mudanga na
estrutura do vidro pela reorganizacdo dos seus ions constituintes devido a reagcdes na
superficie do mesmo [Odo et al 1999].

A inser¢do de 6xidos bivalentes nas composi¢des de vidros € apontada como
promotora de nucleagdo podendo, inclusive, causar a cristalizacdo volumétrica do vidro
[McMillan 1979], muito embora, a cristalizacdo em vidros do sistema soda-lime-silica
dependa fortemente de imperfeicdes ou particulas estranhas na superficie do vidro
[Zanotto 1991].

Neste trabalho, o objetivo é obter melhorias nas propriedades mecanicas de
vidros com a composi¢do comercial dos isoladores HVDC (63% SiO, - 6% CaO - 8%
Na,0O - 12% K;0 - 4% ALO; - 4% BaO - 2,5% MgO) que foram dopados com CeO,,
TiO, e ZrO,; determinar o efeito da cristalizagdo controlada do vidro na microdureza e
apontar, dentre as composicdoes estudadas, aquela que apresenta maior resisténcia
mecanica procurando relaciond-la com o dopante utilizado. Além disso, procurar
verificar a existéncia de alguma correlacdo entre as caracteristicas mecanicas dos vidros
cristalizados superficialmente com as morfologias precipitadas e sua densidade.

2. Metodologia

2.1 Fusao do vidro

A partir da composi¢cdo comercial de vidros de isoladores (63% SiO, - 6% CaO - 8%
Na,0 - 12% K,0 - 4% ALO; - 4% BaO - 2,5% MgO) foram fundidas composi¢des com
adi¢des de 3% em massa de TiO,, CeO, e ZrO,. As fusdes foram realizadas em cadinho
de platina (Pt) em forno Deltech do LAMAV-UFSCAR (Laboratério de Materiais
Vitreos) a uma temperatura de 1550°C por um tempo de 2h. Uma vez atingido esse



tempo necessario para homogeneizacdo do material o cadinho foi retirado do forno e o
vidro vertido entre duas placas metalicas para se obter um resfriamento rapido.

2.2 Preparo das amostras

Para o tratamento térmico, as amostras do vidro foram cortadas utilizando cortadeira
com disco diamantado (Miniton, Struers) com 2 mm de espessura € com 4rea
aproximada de 35 mm’ cada. Em seguida foi realizado o polimento mecénico das
amostras, fazendo desbastes com lixas de carbeto de silicio #180 até #1000 em politriz
(Arotec). Posteriormente as amostras foram polidas com CeO, em solucao de 1%, em
politriz (Pantec).

2.3 Tratamento térmico das amostras

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

2.4 Microscopia otica das amostras

As amostras foram analisadas por microscopia 6tica em microscopio OLYMPUS CX41,
instalado no LaMat, antes e apds o tratamento. A andlise permitiu a identificacdo das
morfologias, a determinacdo da densidade superficial de cristais, inclusive caracterizando
a cristalizacdo induzida por defeitos na superficie do vidro remanescentes do polimento e
a cristalizacdo induzida nas regides ausentes de imperfeicoes.

2.5 Testes de dureza

As amostras foram submetidas a indentacdes em doze regides diferentes, sendo que em
cada regido foram feitos trés ensaios em diferentes pontos, sobre cristais e sobre a matriz
vitrea, para posterior comparagdo dos resultados. Os ensaios de microdureza foram
realizados em Microdurémetro Vickers (HMV2, Shimadzu), utilizando-se uma carga de
1,96 N durante um intervalo de 10s, procurando realizar essas indentagcdes sobre as
regioes previamente identificadas por microscopia otica.

2.6 Caracterizacao das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
e EDX

A 1identificacdo das morfologias dos cristais nas amostras submetidas a microdureza foi
realizada por microscopia eletronica de varredura (SSX 550), usando uma tensdo de 15
kV por 10 ps e resolugdo de 5 eV.A andlise quimica qualitativa das amostras foi
realizada por EDX (Super Scan, Shimadzu).

3. Resultados

3.1 Microscopia otica e microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O tratamento térmico realizado para induzir a cristalizacio nos vidros estudados
evidenciou em todas as composicoes a formagdo de trés morfologias cristalinas
diferentes: rosaceas, bastdes e hexdgonos mostrados na Figura 1 obtida por MEV. No
entanto, essas morfologias apresentaram-se de forma diferente, variando as dimensoes e
a densidade (N;), o que pode ser observado na Tabela 1.
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Figura 1. Morfologias cristalinas observadas por MEV segundo o tipo de
dopante: a) rosacea (amostra dopada com CeO,); b) bastao (amostra dopada
com TiO,); c) hexagono (amostra dopada com ZrOy)

Nas amostras dopadas com CeO, predominou a formac¢do de rosiceas e bastoes
com pequenas dimensdes e em grande quantidade, espalhados praticamente por toda a
superficie da amostra. Notou-se a cristalizacio mais acentuada de rosdceas nas
proximidades de pequenos defeitos remanescentes do polimento, como pequenos riscos
e buracos, predominando nas regides com superficie mais regular a formacdo de bastdes.

As amostras dopadas com TiO, apresentaram de forma bastante regular o
aparecimento das trés morfologias cristalinas, ainda mantendo o padrdo de disposi¢do de
rosdceas nos locais com maior quantidade de imperfei¢cdes e de cristais do tipo bastio
nas regioes de melhor polimento. A terceira morfologia cristalina, hexagonal, é bastante
evidente nessas amostras, inclusive apresentando regides com alta densidade dos
mesmos.

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

Densidade de cristais [N,] (ntimero de cristais por mm”) em relagéo
Morfologia ao dopante
CeO, TiO, 71O,
Roséceas 379 +51 212 +29 298 +76
Bastoes 152 +40 219 +47 367 £ 90
Hexédgonos 10+2 186 £ 40 25+6

Pela andlise da superficie por MEV, foi possivel visualizar mais detalhadamente a
forma dos demais cristais e estimar suas dimensdes, bem como observar que os cristais
de maiores dimensdes, presentes nas regides livres de defeitos, sdo constituidos pela
justaposicao de bastoes.

Os cristais hexagonais apresentaram uma disposi¢do um pouco diferenciada das
demais morfologias, pois aparentemente ndo estdo imediatamente na superficie da
amostra, mas sim um pouco abaixo dela. As andlises por MEV dessas amostras captaram
imagens que confirmam parcialmente essa hipdtese, com o aparecimento de cristais
sobrepostos. Outras morfologias poligonais fechadas foram observadas, como triangulos,
quadrados e pentdgonos, no entanto em quantidade muito menor, aparentando ser a



mesma morfologia cristalina hexagonal que ndo se desenvolveram completamente,
entretanto essa hipdtese necessita de posterior verificacao.

As amostras dopadas com ZrO, apresentaram uma cristalizagcdo similar a ocorrida
nas amostras com CeQO,, predominando o aparecimento de rosiceas e bastdes, no
entanto comparativamente a essas, com uma menor quantidade de bastdes.
Recorrentemente verificava-se naquelas amostras uma grande quantidade de pequenos
pontos escuros que inicialmente foram tidos como contaminacao, contudo as analises de
MEV levam a crer que esses pontos sdo pequenos cristais, muito similares aos
observados nas amostras dopadas com TiO..

3.2 Testes de Dureza Vickers

Em algumas das indentacdes nas amostras dopadas com TiO, foi possivel atingir
exatamente a drea que possuia um grao cristalino com maiores dimensdes para comparar
a diferenca de dureza entre o cristal e a matriz vitrea daquela amostra (Tabela 2). Nesse
sentido, os testes realizados sobre hexdgonos apontam para uma dureza
significativamente maior, em relacao as outras morfologias.

De maneira geral, as amostras dopadas com o mesmo agente nucleante possuem
resisténcia mecanica similar, no entanto, ¢ como esperado, apresentam diferencgas
significativas se comparadas com as outras composi¢cdes. Os valores referentes a esses
ensaios, medidos em kgf/mmz, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de Dureza Vickers (kgf/mm?) para amostras dopadas tratadas
termicamente.

Dopante
Pontos de medi¢ao
CeO, TiO;, 71O,
Regides
Cristalizadas 40371 433+43 468+65
Roséceas 448429 450+34 459+28
Hexédgonos - 453434 -

Indentacdes realizadas sobre hexdgonos nas amostras dopadas com CeO, e ZrO,
nao foram possiveis devido a dimensdo desse cristal nesses vidros.

3.3 Espectros de EDX

Uma andlise comparativa dos espectros obtidos por EDX ndo apontou diferencas
significativas entre a composi¢cdo dos cristais € da matriz vitrea o que pode ser
confirmado pela observacao das Figuras 2 e 3 obtidas de uma amostra dopada com TiO,.
Outros espectros obtidos para as outras composicoes também apresentam as mesmas
caracteristicas e ainda observa-se que entre cristais de um mesmo tipo em amostras com
dopantes diferentes, o espectro também € similar.
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Figura 2. Espectroscopia de um cristal em forma de bastao em amostra
dopada com TiO..
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Figura 3. Espectroscopia da matriz vitrea em amostra dopada com TiO,.

Em relacdo as Figuras 2 e 3, ambos os espectros apresentam um pico de energia
proximo a 2 keV ndo identificado, referente a camada Lo do ouro, usado na metalizagio
das amostras.

4. Discussao

Os ensaios de indentacdo apresentaram resultados irregulares para as amostras,
dispersividade essa que ja foi citada [Odo et al 1999]. Este fato pode ser atribuido a
cristalizacdo ser heterogénea.

A partir da andlise dos resultados de microdureza para uma mesma amostra,
verificou-se que as maiores resisténcias mecanicas foram obtidas nas regides com maior
densidade de cristais (Figura 4).



Figura 4. Amostra dopada com ZrO, aumento de 10X/0.25

A comparacdo entre os ensaios de resisténcia mecanica apontou uma maior
dureza para as amostras dopadas com ZrO,, sendo essa superior em 16% e 8% em
relacdo aquelas dopadas com CeO, e TiO, respectivamente. Nas amostras dopadas com
TiO, observa-se valores de dureza similares para hexdgonos e rosiceas, entretanto pode-
se inferir que a morfologia em forma de bastdes deve proporcionar uma diminui¢do na
dureza, como evidenciado pelas medidas realizadas nas regides cristalizadas por todas as
morfologias (Tabela 2).

Medidas da ordem de 500 kgf/mm’ foram encontradas para a morfologia
cristalina hexagonal, indicando uma dureza semelhante entre essa e as rosiceas. O
aumento dessa resisténcia estd associado provavelmente ao surgimento de esforcos
compressivos na superficie do vidro [Tsui et al. in Odo et al 1999] devido ao
crescimento dos cristais € ainda devido a dureza intrinseca dos cristais.

Comparando os valores de dureza encontrados no vidro dopado com ZrO,, com
os que foram obtidos para vidros com a composi¢do dos isoladores comercias [Aratjo et
al 2005], ha uma diminui¢do aparente da resisténcia mecanica da ordem de 19,6%.
Contudo, deve ser considerado que no tratamento térmico do vidro dopado, houve uma
diminui¢do de aproximadamente 50°C, um parametro importante do ponto de vista
tecnolégico.

A relacdo direta entre a dureza e a densidade superficial de cristais fica evidente
nos resultados apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Todos os diagramas de cristais exibem o material dopante e ndo apresentam
diferenca relevante entre as composicdoes, quando comparados com outra estrutura,
modificando-se apenas a intensidade de alguns elementos presentes.

A morfologia em forma de rosiceas ja foi identificada em trabalhos anteriores
realizados do grupo [Aradjo 2005, Bossa 2006] e largamente observada nos vidros
polidos com CeQO,. Uma comparacdo com dados da literatura induz a acreditar que se
trata de fase cristobalita, muito comum em vidros soda-lime-silica [Valadao et al 1988].
Outra fase cristalina comum nesses vidros € a f-wollastonita, que se apresenta em forma
de bastonetes, similares aos observados, mas com contornos melhor definidos
[Fernandes-Navarro 1985].



5. Consideracoes Finais

O aumento da resisténcia devido a cristalizacdo tem relacdo direta com a quantidade de
cristais presentes € ndo com seu tamanho na maioria dos testes realizados sobre as dreas
cristalizadas.

De uma andlise da microdureza das amostras cristalizadas em fung¢do da
morfologia, observa-se que os valores de dureza das rosiceas precipitadas nas amostras
dopadas com ZrO, sdo ligeiramente maiores daqueles das amostras dopadas com TiO; e
CeO,. Entretanto, nas amostras dopadas com TiO, destacou-se a dureza obtida para os
hexdgonos.

Os valores de dureza obtidos para as amostras do vidro dopado com ZrO,, em
regides cristalizadas mostraram-se até 16% maiores quando comparados com os vidros
dopados TiO, e CeO, evidenciando sua maior dureza intrinseca, visto que € maior
inclusive que a dureza obtida para qualquer cristal.
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