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Resumo. Neste trabalho, a condutividade
elétrica de vidros de isoladores HVDC
dopados foi determinada pelo método de
espectroscopia por impeddancia numa faixa
de temperatura de 350-500°C. Também foi
estudada a cristalizacdo superficial deste
vidro quando tratado termicamente nas
temperaturas de 600, 650 e 700°C, as quais
foram definidas a partir da determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) através
de andlise por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC).
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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 aplicac¢des
atualmente envolvem materiais avancados,
que possuem tanto composi¢des como
propriedades inovadoras como as ceramicas
optoeletronicas, fibras 6ticas e bio-sensores,
eletrolitos solidos, termistores € chaves de
alta amperagem, dielétricos, entre outros. No
entanto, existem os materiais de aplicacdo
tradicional, que possuem composicdes mais
comuns e de nmenor custo, porém,
igualmente importante, como os isoladores
elétricos utilizados em linhas de transmissao.

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

Especialmente em linhas de transmissao
de corrente continua a literatura retrata que a
taxa de falhas de isoladores € bem mais
elevada do que as taxas apresentadas pelos
isoladores de corrente alternada sob tensdo e
condi¢des de operacdo equivalentes [1-2].
Estes autores afirmam que isoladores sob
tensdo CC possuem taxas de falhas de 10 a
25 vezes maior que isoladores de sistemas
CA [2].

Conforme Lepienski [3], em isoladores
de alta tensdo de corrente continua (HVDC)
de composi¢iao 63%Si102-6%Ca0-8%Na20-
12%K20-4%A1203-4%Ba0, foi verificado
o fendmeno da migracao 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%Si02-11%CaO-
10%Na20-7%K20-5%A1203, que sdo
utilizados também na fabricagdo de
isoladores elétricos de alta tensao, podem ter
seus valores de dureza melhorados quando
tratados termicamente de maneira a
promover cristalizacao superficial. [4-5].

Com base nesses resultados e com o
intuito de desenvolver um isolador com
melhores  caracteristicas mecanicas e
elétricas em relagdo a um isolador comercial,
estdo sendo estudadas aqui as caracteristicas



elétricas e de cristalizacdo de algumas
composi¢des modificadas com o6xido de
TiOz, C602 € ZI‘Oz.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Cristalizacao superficial

Como conseqiiéncia do seu estado de
desequilibrio termodinamico, uma
substancia vitrea possui energia interna mais
elevada que no estado cristalino. Quando um
vidro é aquecido numa temperatura, T, entre
Tg e Tf, o mesmo pode cristalizar porque os
atomos adquirem mobilidade para se
difundir e as moléculas para se reorientar.
Conseqiientemente, o vidro tende a atingir
seu estado de minima energia, que € aquela
da sua fase cristalina [6].

Assim, pode-se propiciar cristalizacdo
controlada em vidros por tratamento térmico
a partir do conhecimento da temperatura de
transi¢do vitrea Tg. Neste caso, 0 mecanismo
de cristalizacdo verificado é o de nucleacdo
heterogénea.

Esse mecanismo de cristalizacdo
consiste na nucleagdo preferencial de sitios
existentes na superficie do material vitreo.
Eles podem ser considerados agentes
catalisadores da cristalizacdo, pois diminuem
a barreira termodinamica para transformacao
da fase vitrea para uma cristalina. Esses
sitios sd@o quaisquer tipos de heterogeneidade
da superficie (poeira, trincas, bolhas, agentes
contaminantes) que propiciam a nucleagao e
que, quando esgotados (saturados), cessam o
processo de cristalizacdol[7].

Baseado nos resultados experimentais

de [4-5], foram produzidos vidros de
composi¢do semelhante a composicao
comercial com a adicdo de pequenas

porcentagens de agentes dopantes (6xidos de
metais de transi¢do) com o intuito de
intensificar o fendmeno da cristalizacao
superficial do vidro.

2.2 Condutividade em vidros

O processo de condugio, nos vidros e na
cerimica  utilizados  usualmente  nos
isoladores de alta tensdo é
predominantemente i6nico. A condutividade
elétrica dos vidros é uma propriedade muito
sensivel as variacdes de composi¢do. 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 ions
Na® e K, sendo que a mobilidade desses
fons alcalinos € muito maior que a dos
demais elementos que formam o vidro, em
todas as temperaturas de interesse [8].

A literatura [9] retrata que a
condutividade €, para grande maioria dos
materiais  idnicos, uma funcdo da
temperatura que segue o comportamento de
Arrhenius com as seguintes equacoes:
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o — condutividade elétrica

oo — termo pré-exponencial
EA — energia de ativacdo

kg — constante de Boltzmann
T — temperatura
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Uma vez que a partir de um gréafico de
condutividade pode-se determinar todos os
parametros das equacdes, pode-se inferir
qual a condutividade deste material a
temperatura ambiente.

3. METODOLOGIA

3.1 Fusao do vidro

As composi¢des foram fundidas em
cadinho de platina num forno da marca
Deltech do LAMAV-UFSCAR (Laboratorio
de Materiais Vitreos) este foi programado
de forma que as composi¢des fossem
fundidas 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 foi vertido entre duas placas metalicas
para se obter um resfriamento rapido.

A partir da composicio comercial
(63%S102-6%Ca0-8%Na20-12%K20-
4% A1203-4%Ba0-2,5%Mg0O), foram
fundidas 3 amostras com adi¢des de 3% em
massa de dopantes como TiO,, CeO; e ZrO,
respectivamente, além de uma composicdo
comercial sem dopantes para grau de
comparacao.

3.2 Determinacao da temperatura de
transicao vitrea

Para determinar a faixa de transicdo
vitreas dessas composicdes foram realizadas
medidas pela técnica de Calorimetria
diferencial de varredura, DSC (Differential
scanning calorimetry), sendo esta medida
realizada no equipamento de DSC do
LAMAV com uma varredura do 50 °C a
1300°C.

Griafico 1. Medidas da temperatura de
transicdo Vitrea das amostras

Pela analise do grafico, observa-se que a
Tg esta situada por volta de 570°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 tensao alternada nos
terminais de um material e exibe um gréfico
de impedancia no plano complexo,

determinando a resistividade do material.
Neste caso foram realizadas vdrias diversas
medi¢cdes em temperaturas diferentes, de
forma a analisar o desempenho elétrico do
material em funcio temperatura.

O vidro produzido foi cortado em
amostras quadradas de aproximadamente
lem® com espessura de 2mm 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 tal, foi utilizado o analisador de
impedancia modelo HP 4192A instalado no
LAMAYV, que possui uma gama de
freqii€éncia entre 0,1—107 Hz num intervalo
de temperatura de 350°C até 500°C.

3.4 Tratamento térmico

Outra parte do vidro produzido foi
cortada em amostras retangulares de
aproximadamente lcm’ com espessura de
2mm e polidas com lixas de alumina de
granulometrias #220, #320, #400, #600,
#1000, #1200 e com polimento final com
CGOQ.

Essas amostras foram tratadas num
forno especial tubular Maitec, com *1°C de
precisao, a temperatura de 600°C, 650°C e
700°C por 24h.

Estas temperaturas foram escolhidas
devido a andlise do gréfico de Tg, desejando
cobrir toda a regido de cristalizacdo ja
conhecida da amostra escolhida uma
temperatura proxima a Tg e outra mais
distante para verificar o efeito da
temperatura na cristalizacao das amostras.

A superficie das amostras tratadas foi
analisada no microscépio O6tico Olympus
CX41 com sistema de luz transmitida.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Cristalizacao

Foi verificado que todas as amostras
tratadas a 700°C sofreram polimento a fogo



nio contendo nenhum grau de cristalizagdo
perceptivel. Na temperatura de 650°C,
somente a amostra de vidro comercial
apresentou nucleacdo superficial (figura 1).
Entretanto, quando tratadas na temperatura
de 600°C°, todas as amostras dopadas
apresentaram uma alta densidade de
nucleacdo com pequenos tamanhos de
cristais (figura 2), quando comparado com a
amostra de vidro comercial tratada a 650°C.
A temperatura de 600°C, a amostra de vidro
comercial ndo apresentou cristalizagdao
superficial.

Figura 1. Amostra de composi¢do comercial
tratada a 650°C

4.2 Condutividade

O gréifico 2 apresenta a variagdo da
condutividade elétrica, 6, em funcdo da
temperatura para os de vidros de
composi¢des modificadas com O6xido de
TiO,, CeO, e ZrO; e vidro de composi¢io
comercial estudados aqui.
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Griéfico 2. Variagdo da
condutividade elétrica, G, em
funcdo da temperatura para cinco
composicdes de vidros.

Das retas de Arrhenius tragadas no
grifico 2 foi obtida a equacdo da
condutividade elétrica desses e estimada a
condutividade a temperatura ambiente (o),
conforme dados da tabela 1..

Tabela 1. Dados quantitativos de
condutividade elétrica

Composigao Ea (eV) |op(Q-cm)”! | on(Q-cm)!
HVDC puro 0416 49,6 5,00x10°°
HVDC+3%Z1O, | 0,464 [79.4 1,27x10°
HVDC+3%TiO, | 0,451 |46,2 1,25x10°
HVDC+3%Ce0, | 0,492  |201,2 1,08x10°

Verifica-se que a energia de ativagdo
para 0s vidros dopados sao
significativamente maiores que a respectiva
energia do vidro comercial, conferindo a
esses uma condutividade elétrica a
temperatura ambiente 4 vezes menor.

A literatura diz que quando se decresce
a quantidade de silica e adiciona-se 6xidos
como CaO, MgO, BaO ou PbO a uma
composi¢do  terndria, resulta  numa
diminui¢do da condutividade, pois esses ions
podem obstruir os caminhos da migracdo
através da rede [8]. Assim, este aumento de
resistividade pode 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.




5 CONSIDERA COES FINAIS

Os vidros de composicoes dopadas
possuem temperatura de tratamento Otimo
para cristalizacdo bem inferior ao vidro
comercial, sugerindo a utilizacdo dessas
composi¢des para verificar desempenho
mecanico  dessas  novas  superficies
cristalizadas a temperatura mais baixa.

A condutividade dos vidros dopados
diminuiu significativamente demonstrando
que até este ponto do desenvolvimento do
trabalho, existem fortes indicios de que a
utilizacdo dessas composicdoes melhoraria
substancialmente o desempenho elétrico de
um isolador.
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