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Abstract. This paper presents an analysis of the effect of crystallization on the
microhardness and on the conductivity for glasses with comercial insulator
composition doped with 3% of CeO,, TiO, e ZrO,. The characterization was
carried out using optical and scanning electron microscopy, energy dispersive
of X-ray, microharness and impedance spectroscopy techniques. Among the
observed morphologies rosaceaes and rods presented differences of
composition related to the glass matrix. The composition containing ZrO, was
the most densely crystallized and the composition doped with TiO, after the
heating treatment presented the higher microhardness and the lower
conductivity values.

Resumo. Este trabalho apresenta uma analise do efeito da cristalizagdo na
microdureza e na condutividade de vidros com a composi¢do de isoladores
comerciais dopados com 3% de CeO,, TiO, e ZrO,. A caracterizacao foi feita
utilizando-se microscopia Otica, microscopia €eletrénica de varredura,
espectroscopia de dispersdo de raios X, microdureza e espectroscopia de
impedancia. Dentre as morfologias observadas rosaceas e bastGes
apresentaram diferencas de composicdo em relacdo a massa vitrea. A
composicdo contendo ZrO, mostrou-se a mais densamente cristalizada e a
dopada com TiO, apds tratamento térmico apresentou os maiores valores de
dureza e a menor condutividade.

1. Introducéo

Isoladores elétricos, utilizados em sistemas de transmissdo de energia elétrica, séo
vitreos em sua grande maioria. Os mesmos estdo submetidos constantemente a
intempéries, solicitagdes mecanicas e elétricas externas. Falhas do sistema de isolacéo
por avalanches térmicas, degradacdo por descargas superficiais, migracdo ibnica e
vandalismo acarretam prejuizos, principamente pela interrupcdo no fornecimento de
energia elétrica [Crussius et al 1987]. Assim sendo, é pertinente procurar melhorar as
caracteristicas elétricas e mecéanicas dos isoladores HVDC (High Voltage Direct
Current) visando um aumento de sua eficiéncia.
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A cristalizagdo superficial vem sendo apontada como uma alternativa para a melhoria das
propriedades mecanicas de vidros de isoladores elétricos [Castilha 2003, Araljo et a
2005, Bossa et a 2006]. Na cristalizagdo, as mudancas de estado na superficie do vidro
podem gerar tensdes tanto benéficas para 0 aumento da dureza do vidro quanto criar
condicbes favoréveis para a propagacdo de defeitos, como rupturas e trincas
[Salomonson et a 1996]. Essas tensdes podem estar relacionadas as modificagdes na
estrutura do vidro devido as reagdes em sua superficie e a reorganizacdo de seus ions
congtituintes. [Odo et a 1999].

Os materias vitreos sdo relativamente duros e consequentemente frageis, pois ndo
apresentam significativa deformag&o pléstica sob esfor¢cos. Em materiais ceramicos, as
escalas de dureza Knoop e Vicker sdo as mais utilizadas, sendo a Vicker capaz de
alcancar regides menores do corpo de prova [Calister Jr 2002]. Embora as propriedades
mecénicas sejam importantes no desempenho do vidro de isolador parcialmente
cristalizado, faz-se necesséario verificar a influéncia da cristalizagdo superficial em suas
caracteristicas elétricas, especialmente a condutividade elétrica.

A condutividade elétrica nos vidros esta relacionada com a presenca dos ions
livres na rede e dependa da temperatura [Kingery 1976]. No caso do sistema soda-cal-
silica, os ions alcalinos sdo os que mais intensamente influenciam nessa propriedade
[Natrup et al 2005]. Ao mesmo tempo, o campo elétrico, ao qual o isolador é submetido
durante seu funcionamento, modifica a distribuicdo do potencial interno do vidro,
facilitando a movimentac&o inicial dos ions, polarizando o vidro e diminuindo o fluxo
pelo equilibrio de cargas gerado [Nascimento et al 2000].

Neste trabalho vidros de isoladores elétricos de alta tensdo (CC) foram fundidos
e dopados com oOxidos de CeO,, TiO, e ZrO, Os 6xidos TiO, e ZrO, sdo promovedores
de cristalizacdo em diversos sistemas vitreos [Fernandez-Navarro 1985] e CeO, foi
incluido devido a seu efeito na cristalizacdo quando utilizado como material de
polimento [Diaz-Mora 1994].

ApoOs tratamento térmico para produzir cristalizacdo superficial foram obtidos
para esses vidros os valores de microdureza, condutividade elétrica, densidade superficial
de cristais e as morfologias cristalinas precipitadas foram identificadas.

2. Material e Métodos

2.1. Fusao do vidro, preparo das amostras e tratamento térmico

A partir da composicdo vitrea de isoladores comerciais para linhas de alta tensdo de
corrente continua (63 % SiO,- 6 % CaO - 8 % Na,O -12 % K0 - 4 % Al,Os - 4 % BaO
- 2,5 % MgO), foram fundidas em cadinho de platina (Pt) trés composi¢des, com adigdes
de 3 % em massa dos Oxidos TiO,, CeO, e ZrO, a uma temperatura de 1550 °C, por 2 h.

As amostras foram cortadas em cortadeira Struers Miniton, com 2 mm de
espessura, desbastadas com lixas de carbeto de silicio (SiC) e posteriormente polidas
com CeO; (1 molar) visando a eliminagdo de riscos e imperfeicdes nas faces estudadas.

O tratamento térmico das amostras foi realizado em fornos tubulares a 600 + 2
°C por 48 h no Laboratério de Materiais (LaMat - UNIOESTE).



2.2. Microscopia Otica, energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV)

A identificacdo das morfologias e a determinagcdo da densidade de cristais (Ns) foram
realizadas em microscopio Otico Olympus CX41 instalado no LaMat. Para cada
composi¢éo, na contagem de cristais, foram utilizadas quatro imagens por amostra, num
total de seis amostras. As fases cristalinas foram caracterizadas por EDX numa faixa de 0
a 7 keV e MEV no espectrometro (SSX 550), instalado no CIPP-LIMAC (UEPG).

2.3. Condutividade

Amostras parcialmente cristalizadas foram submetidas a sputtering com platina e tiveram
sua condutividade elétrica medida em uma faixa de temperatura de 700 a 830 K pelo
impedancimetro HP modelo 4192A entre 0,1-10" Hz, instalado no Laboratério de
Materiais Vitreos (LaMaV - UFSCar). A andlise dos dados foi realizada conforme
procedimento de Nascimento (2000).

Os resultados foram ajustados por uma reta utilizando linearizacdo logaritmica e
extrapolados para a temperatura ambiente utilizando a equacao de Arrhenius:
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Onde:

o: condutividade (Q™. cm™);

oo: condutividade a 0 K (Q™. cm™);

Ea: energia de ativacdo (J);

T: temperatura (K);

k: constante de Boltzmann (1,38 x 10E-23 J.K™).

2.4 Dureza Vickers

As medidas de dureza Vickers foram realizadas em amostras submetidas ao processo de
polimento, utilizando uma carga de 1,96N por 10s. A microdureza foi medida em 3
amostras por composicao, realizando 6 indentagdes em cada morfologia de cada amostra
e em suas respectivas massas vitreas, totalizando 216 indentagfes. Utilizou-se um
durémetro Vicker Shimadzu do CIPP-LIMAC (UEPG). A partir das dimensbes da
impresséo, os valores de dureza foram calculados pela seguinte equacao:
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Onde:

HV: dureza Vickers;

F: carga aplicada (kgf);

d: média do comprimento das diagonais do indentador (mm).

3. Resultados e Discussao

Os vidros tratados termicamente cristalizaram de maneira parcial e apenas
superficialmente. As trés composigdes apresentaram morfologias cristalinas de tamanhos



variados, na forma de roséceas, hexagonos, bastbes (Figura 1) e cristais esfericos
(Figura 2a).

Figura 1. Bastdo em amostra dopada com TiO,, rosacea em amostra dopada
com CeO, e hexdgono em amostra dopada com ZrO,, respectivamente.

A existéncia de defeitos na superficie do vidro leva a diminuicdo da energia
necessaria para a formacdo de cristais devido ao rompimento das ligacbes quimicas
existentes, promovendo uma cristalizacdo preferencial nesses defeitos [Diaz Mora 1994].
Nos vidros aqui estudados, verificou-se que esses defeitos (riscos e inclusoes)
propiciavam, majoritariamente, a cristalizacdo de roséaceas (Figura 2b).

Figura 2. (a) Cristais esféricos e (b) rosaceas precipitadas nos riscos, para
amostras dopadas com CeO2.

Considerando o sistema vitreo estudado, pode-se esperar a formagédo de cristais
do tipo devitrita (Na,0.3Ca0.6Si0O,), B-wollastonita (CaO.SiO3), tridimita (SiO;) e
cristobalita (SiO,). A tridimita resulta freqlientemente de uma transformacdo da
cristobalita, sendo dificil & diferenciagdo entre as mesmas [Fernandez-Navarro 1985].
Comparando formas e composicdes, é possivel considerar que rosaceas sejam cristobalita
e bastdes sejam B-wollastonita.

Dentre as morfologias observadas, as dimensdes das rosaceas e dos bastdes sao
da ordem de dezenas de micrémetros, ja os hexagonos sdo 10 vezes menores e 0s cristais
esféricos sdo 30 vezes menores que aqueles.

O numero de cristais por unidade de &rea (Ns) para as morfologias cristalinas e a
densidade total dos cristais precipitados nos vidros sdo apresentadas na Tabela 1.
Diferenca consideravel nos valores de Ns entre as morfologias, levando-se em
consideragdo o erro calculado, foi observada apenas para os cristais esfericos, fase esta
predominante sobre as demais.



Tabela 1. Densidade de cristais (cristaiss/mm?) de uma mesma morfologia para
cada composicgao.

Dopante | Ns-Bastdes | Ns-Rosdceas| Ns-Hexagonos | Ns-Esferas| Ns-Total
CeO; 168 £ 52 101+44 131+£42 205 £ 63 605+ 70
TiO; 192 + 56 74 + 17 136 £ 38 432 £ 72 834 +£94
ZrO, 262 £ 57 133 £ 37 114 + 41 534 +£101 | 1043 +88

Devido a maior nucleacéo de cristais esféricos nas amostras dopadas com ZrO,,
estes vidros obtiveram os maiores valores totais de Ns, indicando que o éxido ZrO, foi o
agente nucleante mais eficaz.

Uma andlise comparativa dos espectros de EDS das morfologias cristalinas
precipitadas com o da matriz vitrea em cada vidro indica diferencas de concentracéo
dos elementos Na, Si e Ba para as rosaceas, cristais esféricos e bastdes, sendo os dois
ultimos elementos 0s mais representativos, principalmente nas rosaceas (Figura 3). N&o
foram observadas diferencas de composi¢éo entre 0s hexdgonos e a matriz vitrea.
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Figura 3. Espectroscopia de uma rosacea e sua matriz vitrea para amostra
dopada com ZrO,.

A mudanca de composicdo pode ser atribuida ao fato de que o estado mais
estavel de muitos ions é a fase cristalina e como 0s mesmos podem se difundir mais
facilmente devido a energia fornecida pela temperatura, eles migram para o cristal saindo
da massa vitrea [Fernandez-Navarro 1985].

Devido a diferenca de composicdo dos cristais e da matriz vitrea, infere-se que
areas altamente nucleadas podem ter sua composicdo aterada pela cristalizaco. Esse
fato, aliado as mudancas no estado de tensdes da superficie, pode alterar a dureza do
material dopado tratado termicamente, como observado na Tabela 2.



Tabela 2. Comparacdo entre a dureza (HV) do vidro dopado tratado e néo
tratado termicamente.

Dopante Vidro tratado Vidro ndo tratado
ZrO, 490 £ 19 607 £ 23
CeO, 540 + 21 613 £ 25
TiO; 738 + 26 569 + 11

Os valores da dureza Vickers obtidos para cada morfologia cristalina e seu vidro
base ndo foram significativamente diferentes apesar da diferenca de estrutura e de
composicao (Tabela 3), entretanto, deve ser considerado que as indentactes abrangem
regides superiores as dimensdes dos cristais.

Tabela 3. Dureza (HV) da matriz vitrea e de cada fase cristalina precipitada.

Dopante Matriz vitrea Bastdes Roséceas Hexagonos
TiO, 738 + 26 736 + 24 763 £ 29 728 + 28
CeO, 540 + 21 589 + 19 569 + 11 614 + 28
ZrO, 490 + 19 481 + 35 496 + 36 -

Os cristais esféricos precipitados em todas as amostras ndo puderam ser
indentados devido as suas pequenas dimensdes, assm como 0S hexagonos precipitados
nas amostras dopadas com ZrO..

Os resultados obtidos para a condutividade (o) das amostras cristalizadas séo
agui apresentados juntamente com aqueles obtidos por Bossa et a (2007) para os
mesmos vidros néo tratados (Figura 4). Os valores obtidos a temperatura de 770 K para
o vidro de HVDC puro ndo tratado e tratado sdo 3,4x10° e 2,1x10° (Q.cm)™
respectivamente, indicando uma diminuicdo na condutividade com o aumento da
cristalizagdo. Esses resultados estdo em concordancia com resultados obtidos por
Rodrigues et al (2007) no estudo da condutividade de um vidro 1Na,0.2Ca0.3SiO, a
temperatura de 770 K. Nesse trabalho, os valores obtidos foram da ordem de 3x10°,
2x10® e 0,2x10” (Q.cm)™ para amostras nio cristalizadas, parcialmente cristalizadas e
totalmente cristalizadas, respectivamente. A diminui¢do da condutividade ocorre devido
a modificacdo estrutural do vidro ocasionada pela cristalizacdo [Rodrigues et al 2007],
pois a condutividade ¢ uma caracteristica bastante sensivel a qualquer mudanca de
potencial ou composigéo.



Condutividade - log (5) em [ .cm]

4,2 o
_414_-
-4,6—-
-4,8—-
_510_-
52
_514_-
—5,6—-
—5,8—-
6.0
_612_-
-6,4—-
-6,6—-

-~ m--HVDC Bossa et al (2007)

e HVDC+CeO, Bossa et al (2007)

—4A— HVDC+TiO, Bossa et al (2007)
HVDC+ZrO, Bossa et al (2007)

- —&— HVDC crist

e —+— HVDC+CeO, crist
e —&— HVDC+TIO, crist
- HVDC+ZrO, crist

1000/T [K™Y]

Figura 4. Variagdo da condutividade elétrica, o, em fun¢éo da temperatura para

as composic¢des cristalizadas e ndo cristalizadas do vidro HVDC.

A condutividade i6nica em vidros se da por caminhos preferenciais ou
vacancias, que sdo fisicamente representados como pogos de potencial [Mass et al
1992]. O deslocamento dos ions condutores que possuem maior mobilidade, geramente
Na" e K* [Lepienski 1999] é influenciado pelo campo €elétrico aplicado, o qual modifica

adistribuicdo do potencia [Nascimento 2000].

Os dados apresentados na Figura 4 mostram diferentes valores de condutividade
para o vidro HVDC puro, sendo que os demais valores se encontram na mesma ordem

de grandeza.

Na Tabela 4, sd0 apresentados os valores da energia de ativagdo, da
condutividade intrinseca (cp) € a condutividade extrapolada para a temperatura

ambiente (o25c), utilizando a equacéo 1.

Tabela 4. Valores da energia de ativacdo e da condutividade a temperatura

ambiente (o25¢c) para os vidros de HVDC cristalizados.

HVDC HVDC HVDC HVDC
Comercial Comercial + | Comercial + | Comercial +
T|02 CeO, ZrO,
Ea (eV) 1,05+ 0,01 1,06 + 0,06 0,99 + 0,04 0,993 +0,08
Log (o) 22+0,1 1,8+0,3 1,3+0,3 1,385 + 0,1
1 2,77.10% + 747107+ | 3,61.10"+ | 3,90.10% +
G2sc (€2.cm) 310" 310" 1107 510"




As energias de ativagdo sdo relativamente similares, sendo que o vidro HVDC
puro cristalizado apresentou o maior valor de condutividade na temperatura de ensaio.
Contudo, analisando os valores extrapolados para a temperatura ambiente, as amostras

dopadas com Oxidos de cério e zircbnio com relagdo a amostra pura, passam a
apresentar valores similares.

Segundo Kingery (1976), a condutividade é uma propriedade sensivel a
qualquer mudancga de composi¢do, sendo que em vidros com uma mesma concentracéo
de sbdio, a condutividade decresce quando CaO, MgO ou BaO substituem uma parte da
silica em sistemas ternarios. 1sso se deve ao efeito que esses ions alcalinos terrosos
exercem narede, podendo obstruir os caminhos de migragéo.

Uma possivel causa da diminuicdo na condutividade seria a forte interagdo
Coulombiana dos cations bivaentes e dos oxidos utilizados como dopantes com 0s
atomos da estrutura vitrea. Assim, esses cétions permanecem ligados a estrutura e
devido as suas dimensdes, também podem atuar como barreiras para os ions condutores
[Nascimento 2000].

4. Consideracdes Finais

Baseado em estudos ja realizados, comparando formas e composicdes, é possivel
considerar que roséceas sejam cristobalita e bastdes B-wollastonita. Estudos adicionais
ainda sdo necessarios para uma completa identificacdo das morfologias presentes neste
sistema.

Anédlises de EDX apontam uma maior concentragdo dos elementos Ba, Na e uma
menor quantidade de Si nas rosaceas e bastdes. 1ss0 pode estar relacionado com a
estabilidade que esses elementos adquirirem quando em uma estrutura cristalina. A
diminuicdo da concentracdo de silicio nos cristais pode estar relacionada com sua
substituicdo pelos aomos de bario, visto que em alguns silicatos de bério conhecidos,
0s &omos de béario assumem uma funcéo similar a dos &omos de silicio, onde aqueles
se ligam a seis ou doze oxigénios.

O tratamento térmico possibilitou uma cristalizagdo superficial parcial das
amostras, sendo que, dentre as morfologias observadas houve uma predominancia de
cristais esféricos e bastfes superficialmente distribuidos. O éxido de ZrO, se mostrou o
agente nucleante mais eficaz, pois possibilitou uma maior densidade de cristais para as
composicoes estudadas. Concomitantemente o  tratamento  térmico influenciou
diretamente nos valores de dureza medidos, sendo que para as amostras dopadas com
TiO, houve um aumento de até 30%.

A dopagem do vidro de isoladores com 6xidos de TiO,, CeO, e ZrO, em geral
diminuiu a condutividade dos mesmos nas temperaturas de teste, sendo que 0s vidros
dopados com TiO, apresentaram a menor condutividade elétrica. Portanto, o dopante
TiO, foi o que proporcionou 0s melhores resultados para as caracteristicas desejadas
para este sistema.

Um estudo mais detalhado se faz necessério, adicionando a composicao
diferentes percentagens de dopantes e realizando testes nas diversas amostras a fim de
determinar comparativamente o comportamento das mesmas baseado em um estudo de
variancia pelo método dos minimos quadrados.
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