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Abstract. In the present work, the electrical conductivity of doped HVDC
insulator glasses was determined using the impedance spectroscopy method in
a temperature range of 350-550°C. The glass transition temperature (Tg) of
these glasses was also verified through a Differential Scanning Calorimetry
(DSC) analysis.

Resumo. Neste trabalho, a condutividade elétrica de vidros de isoladores
HVDC dopados foi determinada pelo método de espectroscopia por
impedancia numa faixa de temperatura de 350-500°C. Também foi verificada
a temperatura de transicdo vitrea (Tg) através de andlise por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).

1. INTRODUCAO

Os mecanismos de cristalizacdo e de condutividade elétrica de materiais
ceramicos vém sendo amplamente estudados pelo meio cientifico com o intuito de
produzir materiais mais sofisticados e de alta aplicabilidade industrial. Essas aplica¢des
atualmente envolvem materiais avancados, que possuem tanto composi¢des como
propriedades inovadoras como as ceramicas optoeletronicas [Graca 2006] (apresentam
propriedades piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétrica) fibras Oticas e bio-sensores
[Sural 2001, Fasquelle 2007], e eletrdlitos sdlidos [Mariappan 2006], termistores e
chaves de alta amperagem [Ivon 2007], dielétricos aeroespaciais [Chang 2005], entre
outros. No entanto, existem os materiais de aplicacdo tradicional, que possuem
composi¢des mais comuns € de menor custo, porém, igualmente importante, como 0s
isoladores elétricos utilizados em linhas de transmissao.

Uma vez que o sistema de transmissdo de energia elétrica deve ser de alta
confiabilidade e baixo custo, os isoladores elétricos devem oferecer ao sistema de
transmissao um isolamento elétrico com baixissima taxa de falhas.



Especialmente em linhas de transmissdao de corrente continua a literatura retrata
que a taxa de falhas de isoladores é bem mais elevada do que as taxas apresentadas
pelos isoladores de corrente alternada sob tensdo e condi¢des de operacdo equivalentes
[Crusiu 1987, Peixoto 1988]. Estes autores afirmam que isoladores sob tensao CC
possuem taxas de falhas de 10 a 25 vezes maior que isoladores de sistemas CA [Peixoto
1988].

Conforme Lepienski (1991), em isoladores de alta tensdo de corrente continua
(HVDC) de composi¢do 63%Si02-6%Ca0-8%Na20-12%K20-4%A1203-4%Ba0O, foi
verificado o fenomeno da migracdo idnica, que € uma das causas da grande taxa de
falhas de isoladores de corrente continua.

Em relagdo as propriedades mecanicas de isoladores vitreos, verificou-se que os
vidros do sistema 62%Si102-11%Ca0-10%Na20-7%K20-5%A1203, que sao utilizados
também na fabricacdo de isoladores elétricos de alta tensao, podem ter seus valores de
dureza melhorados [Castilha 2003, Diaz Mora 2005]. Nesses estudos, foi verificado que
quando amostras desta composicdo sao tratadas termicamente a 640°C por diversos
tempos, ocorre a cristalizagdo superficial desse vidro juntamente com um aumento
significativo da respectiva microdureza, quando comparado com os vidros comerciais
ndo tratados termicamente.

Com base nesses resultados e com o intuito de desenvolver um isolador com
melhores caracteristicas mecanicas e elétricas em relacdo a um isolador comercial, estdo
sendo estudadas aqui as caracteristicas de algumas composicdes modificadas com 6xido
de TiO,, CeO, e ZrO, e estudos de cristalizagdo para essas composi¢des modificadas
estdo sendo realizados. Neste trabalho serdo apresentados resultados das medidas de
condutividade elétrica.

2. REFERENCIAL TEORICO

Condutividade em vidros

O processo de conducdo, nos vidros e na ceramica utilizados usualmente nos
isoladores de alta tensdo € predominantemente idnico. A condutividade elétrica dos
vidros € uma propriedade muito sensivel as variagdes de composicdo. Assim, o tipo e a
quantidade de 6xidos alcalinos € o fator predominante na condutividade em vidros que
contenham 6xidos alcalinos. Os portadores de carga, nesse caso sdo os fons Na* e K7,
sendo que a mobilidade desses ions alcalinos é muito maior que a dos demais elementos
que formam o vidro, em todas as temperaturas de interesse [Kingery 1976].

Foi verificado também que materiais idnicos, neste caso os vidros, possuem uma
condutividade que depende fortemente da temperatura. A literatura [Campos 2002,
Rodrigues 2004, Marcio 2000, Heike 2004] retrata que a condutividade é, para grande
maioria dos materiais i0nicos, uma funcio da temperatura que segue o comportamento
de Arrhenius com as seguintes equagdes:



o — condutividade elétrica

0y — termo pré-exponencial ) A 1)
] ) O =0 exp
E, — energia de ativacdo k BT

kg — constante de Boltzmann

T — temperatura

A energia de ativagdo (Ep) € a barreira energética para a condutividade
dependente do movimento dos fons no vidro. Pode ser obtida a partir da determinagdo
da condutividade medida em diferentes temperaturas.

E importante notar que com o aumento da temperatura, h4 um acréscimo na
condutividade. Isto ocorre porque a temperatura tem uma influéncia diretamente
proporcional nas vibragdes da rede que, conseqiientemente, aumenta a capacidade de
conducdo do vidro.

3. METODOLOGIA

3.1 Fusao do vidro

As composi¢des foram fundidas em cadinho de Pt num forno da marca Deltech
do LAMAV-UFSCAR (Laboratério de Materiais Vitreos) este foi programado de forma
que as composicdes fossem fundidas a uma temperatura de 1550 °C por um tempo de
2h. Uma vez atingido esse tempo necessdrio para homogeneizacdo do material o
cadinho foi retirado do forno e o vidro foi vertido entre duas placas metdlicas para se
obter um resfriamento rapido.

A partir da composicdo comercial (63%Si02-6%Ca0-8%Na20-12%K?20-
4% A1203-4%Ba0-2,5%Mg0), foram fundidas 3 amostras com adicdoes de 3% em
massa de dopantes como TiO,, CeO; e ZrO, respectivamente, além de uma composi¢ao
comercial sem dopantes para grau de comparagao.

3.2 Determinacao da temperatura de transicao vitrea

Para determinar a faixa de transi¢ao vitreas dessas composicdes foram realizadas
medidas pela técnica de calorimetria diferencial de varredura, DSC (Differential
scanning calorimetry). Esta é uma técnica termo-analitica na qual a diferenca entre a
quantidade de calor requerido para aumentar a temperatura de uma amostra € uma
referéncia sdo medidas.

O principio bdsico desta técnica € que, quando a amostra passa por uma
transformacdo fisica como uma transicdo de fase por exemplo, mais ou menos calor
precisa fluir para a amostra do que para a referéncia para manter ambas a mesma
temperatura. Quanto mais ou menos calor € requerido pela amostra determina se o
processo é exotérmico ou endotérmico.

Com essa técnica é possivel detectar fendmenos exotérmicos tais como a
temperatura de transicao vitrea (Tg) desses vidros e a partir dai definir temperaturas de



tratamento térmico das amostras de modo a promover cristalizacdo superficial nas
amostras.

As medidas de DSC também foram realizadas no LAMAYV conforme o seguinte
procedimento: seleciona-se uma amostra limpa com 4dlcool etilico absoluto, de
aproximadamente 3 gramas que € triturada manualmente em um pistilo de dgata até
obter o aspecto de "actcar cristal". Dessa amostra moida, retira-se aproximadamente 30
mg para a andlise de DSC. Insere-se entdo a pequena quantidade de amostra no
equipamento de DSC, e procede-se a varredura do equipamento que trabalha na faixa
de 35 °C a 1200 °C.

3.3 Medicoes de condutividade

As medidas de condutividade elétricas dos vidros foram obtidas pela técnica de
espectroscopia de impedancia. Esta técnica consiste em aplicar uma tensdo alternada
nos terminais de um material e exibe um grafico de impedancia no plano complexo.
Esse método € comumente utilizado para medir caracteristicas elétricas de materiais
ionicos, pois permite a determinacdo tanto da resistividade quanto da permissividade
elétrica do composto, sendo verificada a resposta em freqiiéncia das caracteristicas
dielétricas desse material.

Através dessa técnica também pode ser analisado o desempenho elétrico do
material em funcdo temperatura, através da realizacdo de varias medi¢des em
temperaturas diferentes. Esses dados permitem inferir quais as influéncias que
determinado elemento presente na composi¢cdo do material tem na resposta deste aos
estimulos elétricos.

O vidro produzido foi cortado em amostras quadradas de aproximadamente 1
cm’ com espessura de 2 mm desbastadas com lixas de granulometria #600.
Posteriormente, as faces lixadas foram recobertas com platina pulverizada por
sputtering, a fim de fazer contato com os eletrodos.

Para a determinacdo da condutividade foi utilizado o analisador de impedancia
modelo HP 4192A instalado no LAMAYV, que possui uma gama de freqiiéncia entre
0,1—107 Hz, sendo as medidas realizadas num intervalo de temperatura de 350°C até
500°C.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Temperatura de transicao vitrea

Para a caracterizacdo do vidro da varredura por DSC (Diferencial Scanning
Calorimetry) foi obtida a figura 1.



— HVDC
Tg

. : —— HVDC + Zr0,

: -HVDC + TiO,

——— HVDC + CeQ,

DSC (mWimag)

T I T I T - I T I T I T I T I 1
0 200 400 600 a00 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 1 — Medidas da temperatura de transicao Vitrea das amostras

Pela anélise dos resultados mostrados na Figura 1, observa-se que a Tg esta
situada por volta de 550°C, definindo assim a faixa 6tima de tratamento térmico para
re-cristaliza¢do. Nao hé diferencas significativas na temperatura de transicao vitrea entre
as composicoes estudadas, uma vez que o pico principal de cada composi¢ao esta muito
proximo de 600°. Desta forma verifica-se que os agentes dopantes utilizados nas
diversas composicoes do vidro base nado alteraram significativamente Tg. Pode-se
afirmar que para estudar a capacidade de cristalizacdo destas composi¢des bem como a
influéncia dos dopantes nesse fendmeno, € recomendavel utilizar temperaturas de
tratamento térmico semelhantes as utilizadas em estudos prévios do vidro comercial
base [Castilha 2003, Diaz Mora 2005].

Estudos exploratorios de cristalizacdo para essas composicdes estdo atualmente
em andamento e ndo serdo abordados neste trabalho.

4.2 Condutividade

A figura 2 apresenta a variacdo da condutividad elétrica, 6, em fun¢do da
temperatura para os de vidros de composicdes modificadas com 6xido de TiO,, CeO; e
71O, e vidro de composicao comercial estudados aqui.



Temperature (° C)

560 496 441 393 352
'l I 'l I 'l I i I
-4.5 - HVDC
i HVDC + TiO,
HVDC + CeO,
-5,0 - HVDC + ZrO,
)
= y
o
. -5,5 1
&
L
D 604
3 6,0
-
6.5 -
'7,0 T T T T T T T T
1,2 1.3 1,4 1,5 1,6

1000/T (K1

Figura 2 — Variacdo da condutividade elétrica, 6, em funcao da temperatura
para cinco composicoes de vidros.

A partir dos resultados mostrados na figura 2 verifica-se que a condutividade
pode ser expressa pela equacdo 1 e pode obter-se a energia de ativacio e o termo pré-
exponencial, parimetros referentes a equacio da condutividade elétrica desses vidros. E
também possivel fazer uma estimativa da condutividade na temperatura ambiente (o).
Na tabela 1 constam esses valores.

Tabela 1. Dados quantitativos de condutividade elétrica

Composi¢ao Ea (eV) on (Q-cm)”!
HVDC puro 0,96 3,86x107"°
HVDC + 3% ZrO, 1,07 8,93x10™"7
HVDC + 3% TiO, 1,04 1,72x107'
HVDC + 3% CeO, 1,13 1,83x10™"

Verifica-se que a energia de ativacdo para os vidros dopados sdo
significativamente maiores que a respectiva energia do vidro comercial, conferindo a
esses uma condutividade elétrica a temperatura ambiente superior em 1 a 2 ordens de
grandeza.



Conforme citado por Lepienski (1991), decrescendo a quantidade de silica e
adicionando-se 6xidos como CaO, MgO, BaO ou PbO a uma composicdo terndria,
ocorre uma diminui¢do da condutividade, pois esses ions podem obstruir os caminhos
da migracdo através da rede [Kingery 1976]. Assim, o aumento de resistividade com a
inclusdo dos 6xidos TiO,, ZrO, e CeO, podem ser justificado por um mecanismo
semelhante em que os agentes dopantes seriam os sais mais pesados, que bloquearia os
caminhos utilizados para a conducao elétrica pelos ions méveis.

CONCLUSAO

Os resultados do DSC mostraram que os vidros com composi¢do semelhantes
aos usados em isoladores de alta tensdo e dopados com TiO,, ZrO, e CeO,, ndo
apresentaram diferenca significativa na temperatura de transi¢do vitrea, sugerindo uma
temperatura de tratamento semelhante a utilizada em trabalhos anteriores com o vidro
base.

A condutividade dos vidros dopados com TiO,, ZrO, e CeO, diminuiu
significativamente demonstrando que até este ponto do desenvolvimento do trabalho,
existem fortes indicios de que a utilizacio dessas composicoes melhoraria
substancialmente o desempenho elétrico de um isolador.
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