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Resumo:

Sao apresentadas as medidas de condutividade elétrica de vidro de isolador
HVDC dopado com TiO,, CeO, e ZrO, parcialmente cristalizado, as
mesmas foram realizadas por espectroscopia de impedancia. A analise dos
resultados confirmou uma diminuigdo da condutividade para o vidro dopado
em relagdo ao vidro base.

Introducéo
A condutividade elétrica em vidros é fortemente relacionada a presenca de
ions, mais especificamente, no caso do sistema soda-lime-silica, aos ions
alcalinos e alcalinos terrosos, sendo que os primeiros influenciam mais
intensamente na condutividade (NATRUP et al, 2005).

Essa esta relacionada também a temperatura e a concentragao
daqueles ions, e seu comportamento € usualmente regido pela equagéo de
Arrhenius (KINGERY, 1976):

E A o: é a condutividade (Q".cm™);
E— oo: é a condutividade a 0 K (Q".cm);
D- — O‘ 5 e KT (1 ) Ea: € a energia de ativagéo(J);
0 T: é a temperatura (K);

k é a constante de Boltzman que vale 1,38x10% (J/K).

Segundo NASCIMENTO (2000) o movimento de ions em uma rede
sujeita a agitacdo térmica é influenciado pelo campo elétrico aplicado que
modifica a distribuicdo do potencial. O mecanismo de condugéo de cargas
elétricas em vidros sob a agdo de um campo elétrico, E, pode ser ilustrado
conforme a Figura 1. Na qual se observa que o campo aplicado diminui o
valor do pogo de potencial em u (linha tracejada), aumentando a
probabilidade de ocorrer um salto.

Sendo assim a condutividade é uma caracteristica bastante sensivel
e qualquer potencial adicional, como aquele gerado por um aumento da
temperatura ou por um gradiente quimico.
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Nos vidros a condugao se da por caminhos preferenciais dentro da
matriz —através de vacancias - que sao representadas como pocos de
potencial. Esses pogos de potencial, por um “efeito de memoaria”, aceitam,
preferencialmente, um tipo de ion anteriormente ali alocado mais facilmente
do que outro qualquer. Assim ions diferentes tomam caminhos de condugao

T Potencial Elétrico E >

Distincia

individuais dentro do vidro ndo influenciando significativamente na

condutividade do outro (MASS et al,1992).
Figura 01 - Modificagdo do potencial devido a um campo elétrico aplicado (FONTE: NASCIMENTO, 2000)

RODRIGUES et al (2007) estudando a condutividade, o, do vidro
1Na20-2Ca0-3SiO2 na temperatura de 770 K, obteve valores de ¢ da ordem
de 3x10°, 2x10° e 0,2x10° (Q.cm)' para amostras ndo cristalizadas,
parcialmente cristalizadas e totalmente cristalizadas, respectivamente,
notando-se uma diminuicdo da condutividade com o aumento da
cristalizagado. Isso ocorre devido a modificacdo estrutural do vidro provocada
pela na cristalizacao.

Neste trabalho, estuda-se a cristalizagao do vidro de isolador elétrico
com composi¢cao modificada pela adicdo de 6xidos de TiO,, CeO; e ZrO,,
como uma possivel rota para a producdo de isoladores elétricos com
propriedades melhoradas.

Material e Métodos

Fuséo do vidro, preparo das amostras e tratamento térmico

A partir da composigao vitrea de isoladores comerciais (63% SiO; - 6% CaO
- 8% Nay0 -12% K30 - 4% Al;O3 - 4% BaO - 2,5% MgO) foram fundidas em
cadinho de Pt trés composi¢des, com adigdes de 3% em massa dos Oxidos
TiO;, CeO; e ZrO, a uma temperatura de 1550°C, por 2h.

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, (1u) visando a eliminagdo de riscos e
imperfeicdes nas faces estudadas.

O tratamento térmico das mesmas foi realizado em fornos tubulares a
600°C £ 2°C por 48h no Laboratoério de Materiais (LaMat/UNIOESTE).
Microscopia 6tica das amostras
As amostras foram analisadas por microscopia oOtica em microscopio
OLYMPUS CX41, instalado no LaMat, antes e apds o tratamento, para
posterior correlagdo com a condutividade.

Testes de condutividade
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As amostras parcialmente cristalizadas foram submetidas a sputtering com
platina e tiveram sua condutividade mensurada numa faixa de 700 a 830 K
pelo analisador de impedancia modelo HP 4192A que possui uma gama de
freqliéncia entre 0,1-10" Hz, instalado no LaMaV.

Resultados e Discusséo

Uma analise inicial das amostras por microscopia otica mostrou que o
tratamento térmico aplicado possibilitou a cristalizacdo parcial das amostras.
Na Figura 2 sdao mostrados os resultados das medidas de condutividade em
funcdo da temperatura. Comparativamente aos resultados obtidos por
BOSSA et al (2007), observou-se que a condutividade nao variou
significativamente com a cristalizagao superficial, o que vem de encontro aos
resultados obtidos por RODRIGUES et al (2007).
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Figura 02 — Condutividade em vidros parcialmente cristalizados em fungao da temperatura.

Os valores dos parametros da equacao 1, apresentados na Tabela 1,
foram extrapolados utilizando a equacao de Arrhenius.

Tabela 1 — Dados quantitativos de condutividade elétrica

HVDC Comercial |HVDC Comercial | HYDC Comercial |HYDC Comercial
+ TiO2 + Ce02 + Zr02
Ea (eV) 1,05+ 0,01 1,06 £ 0,06 0,99 £ 0,04 0,993
Log (op) 2,2+0,1 1,8+0,3 1,3+0,3 1,385
O2sc (Q.cm)” 2,77E-16 7,47E-17 3,61E-16 3,90E-16

Pode-se salientar dos dados obtidos o fato do vidro comercial possuir
uma energia de ativagdo maior que a dos vidros dopados com CeO; e ZrO».
Isso ocorre porque sua condutividade intrinseca (0,) € maior que a desses
resultando em uma reta com maior inclinagao que, quando extrapolada para
a temperatura ambiente, apresenta uma condutividade menor.

Embora a adicdo de alguns oOxidos metédlicos € promovedora de
condutividade, os resultados obtidos aqui indicaram uma leve diminui¢cdo da
condutividade dos vidros dopados com TiO,, CeO, e ZrO,, concordando
com os resultados obtidos anteriormente para os mesmos vidros por BOSSA
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et al (2007). Uma possivel causa dessa diminuicdo seria a forte interacao
coulombiana desses cations bivalentes com as cargas negativas na
estrutura vitrea, assim, esses ions ficam ligados a estrutura vitrea e devido a
suas dimensdes atuam como barreiras para os ions condutores
(NASCIMENTO, 2000).

Conclusdes
A dopagem do vidro de isoladores com o6xidos de TiO,, CeO; e ZrO;
diminuiu a condutividade das amostras nas temperaturas de teste.

Dentre os vidros testados aquele dopado com TiO, apresentou a
menor condutividade elétrica. Paralelamente, estudos desenvolvidos com
esse mesmo vidro confirmaram um aumento de resisténcia mecanica
provocada pela presenga do TiO», sugerindo que essa composi¢ao seja uma
alternativa para melhorar as propriedades do vidro de isoladores elétricos.
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