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RESUMO

O efeito da atmosfera de sinterizagdo sobre as resistividade elétrica de porcelanas
aluminosas foi investigado pelo método de Espectroscopia de Impedancia (IS). As
amostras foram sinterizadas em diferentes atmosferas (ar, O, e CO/CQO,). Difracéao
de raio x mostraram que as fases presentes foram as mesmas para as trés
condi¢des: Mulita, Quartzo e Corindon. A resistividade apresentaram valores muito
proximos para as trés condi¢cdes. Dois mecanismos de conducao foram observados
(fase vitrea e interface entre fase vitrea/cristalina). As energias de ativagéo
apresentaram valores muito proximos para as amostras sinterizadas em ar e O;
(1,00 e 1,01 eV, respectivamente) e levemente superior para a amostra sinterizada
em CO/CO; (1,03 eV). Assim, porcelanas aluminosas apresentam comportamento

elétrico bastante estavel em relacéo as condi¢gbes de queima.

Palavras-chaves: Porcelana aluminosa, atmosfera de sinterizacdo, Espectroscopia

de Impedancia.
INTRODUCAO

Porcelanas aluminosas tem sido utilizada por anos como isoladores em redes
elétricas de alta voltagem™®?. Sua hegemonia em tais aplicacdes se da devido as
suas excelentes estabilidade quimica e térmica, resisténcia mecéanica, alta
resistividade elétrica e baixa perda dielétrica®®. Tais propriedades séo influenciadas
pela composicdo quimica e mineralégica das matérias primas bem como as
condicbes de queima (temperatura maxima, patamar de queima, taxa de

aquecimento/resfriamento e atmosfera do forno)®.
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Devido a inimeras possiveis combinacfes entre 0os parametros acima mencionados,
a producado de isoladores de porcelana requer muitos experimentos, e um grande
numero de trabalho tem sido relatado®*?. No entanto, estudos sobre a influéncia da
atmosfera de sinterizacdo sobre a propriedades elétricas sdo muito escasso.

Com base nisto, este trabalho tem como propdsito verificar o efeito da atmosfera de
sinterizacdo sobre a resistividade elétrica de porcelana aluminosa. Trés atmosferas
foram selecionadas para o presente estudo (ar, oxigénio e CO/CO,). Para a
obtencao da resistividade elétrica, Espectroscopia de Impedancia (IS) foi a técnica
selecionada. Uma vez que IS nos permite separar diferentes processos de
relaxacdo e verificar as contribuicdes individuais das fases presentes ‘. As fases
cristalinas das porcelanas foram adicionalmente caracterizadas pelas técnicas de
DRX.

MATERIAIS E METODOS

A amostra foi formulada com base em uma composicéo de porcelana triaxial™®
contendo, (em peso), 30 % de caulim, 30 % de feldspato e 40 % de alumina. A
Tabela 1 mostra as analises quimicas da formulacdo, denominada PA, obtidas por
fluorescéncia de raios X (Philips PW 2400).

Tabela 1: Composicéao quimica da porcelana aluminosa.

Concentracéo (%p)
Amostra
A|203 SlOz Fe203 CaO NazO Kzo MnO MgO T|02 P205

PA 57,38 38,84 0,29 0,26 1,74 120 001 0,038 0,08 0,17

A formulacdo foi moida em moinho de porcelana, umidificada com 5 % de agua e
conformada por prensagem uniaxial com pressédo de compactacédo de 125 MPa
em moldes cilindricos (corpos de prova com dimensdes de 10 mm de diametro e 3
mm de espessura). As amostras foram divididas em trés grupos e cada grupo
sinterizadas em uma atmosfera (ar, oxigénio e CO/CO;). Todos os grupos foram
sinterizados a 1300 °C com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C.min™ e

patamar de 2 h.
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A identificacdo das fases cristalinas foram realizadas por difracdo de raios X (Model
X'Pert PD, Philips), utilizando tubo de cobre, radiacdo Cu Ka (1.5406 A), operando
em 40 kV and 40 mA, com um passo de 0.05° em um intervalo de &ngulo 26 de 10 a
80°. Espectroscopia de impedancia (IS) foi utilizada para caracterizacéo elétrica das
amostras. As superficies dos discos foram polidas e cobertas com pasta de prata de
alta qualidade em ambos os lados, e curada a 400 ° C durante 15min de modo a
garantir um bom contacto com o analisador de impedancia. As medi¢cdes foram
realizadas entre 300 - 700 ° C em ar atmosférico, com um intervalo de temperatura
entre cada medicdo da impedancia de 50 °C. As medicdes é foram realizados
utilizando um analisador de impedancia (Metrohm Autolab PGSTAT30 com resposta
de frequéncia analisador FRA32M) em um range de frequéncia de 1 MHz a 0,1 Hz e
uma voltagem aplicada de 0,5 V. Os dados de impedancia foram analisados
utilizando o software (Autolab NOVA). A energia de ativacao da resistividade elétrica
para cada amostra foi calculada a partir da inclinagéo do logiop - 1 / T curva (300 -
700 °C), através da seguinte equacao:

W = inclinacéo x 3,303 x k (1)

onde k é a constante de Boltzmman (8,62x107 eV).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as difracdes de raio x das porcelanas sinterizadas em
diferentes atmosferas. Todas as amostras apresentaram as fases Mullita, Alumina e
Quartzo. Para a amostra sinterizada em ar foi observado um aumento na intensidade
do pico da fase mulita e diminuicdo na intensidade do pico da fase quartzo. As
propriedades elétricas foram determinadas por meio de espectroscopia de
impedancia. A Figura 2 mostra espectros de impedancia obtidos a 550 °C para as
amostras sinterizadas em O, (a), ar (c) e CO/CO, (e). As amostras sinterizadas em
O, e ar apresentaram dois distintos semi-circulos, um em alta e outro em baixa
freqiéncia, mostrando que esses materiais possuem dois processos de relaxacéo
distintos. No entanto a amostra sinterizada em CO/CO, apresentou somente um
semi-circulo a alta frequéncia. Os primeiro semi-circulos € devido a contribuicdo de
portadores de carga que respondem a elevada freqiéncia, neste caso ions moveis
na fase vitrea (Na*, K%), enquanto o semi-circulo a baixa frequiéncia é devido a
contribuicdo de portadores de carga sendo bloqueados na interface entre duas

fases, nesse caso fase vitrea e fase cristalina (mulita, quartzo, corindon). O modelo
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usado para descrever o complexo de impedancia e o circuito equivalente das

amostras aqui estudada € apresentado na Figura 3.
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Figura 1. DRX das amostras de porcelana aluminosa sinterizadas em diferentes

atmosferas. (V) Quartzo, (®) a-Alumina, (@) Mulita.

O fato da amostra queimada em CO/CO, ndo apresentar um segundo semi-circulo
pode ser devido a sobreposicdo dos processos de relaxacdo na fase vitrea e
interface fase vitrea/cristalina para essa condicdo. Uma vez que a resistividade total
da amostra queimada em CO/CO; é semelhante para aquelas queimada em ar. Para
espectro de impedancia apresentado na Figura 2. A amostra queimada em O,
apresentou maior resistividade. No entanto, a Figura 4 mostra que a resistividade foi
praticamente a mesma para as trés condi¢cdes atmosférica. A Figura 2 (b), (d) e (f)
mostra que a freqiiéncia de relaxacdo das amostras a 500 °C. E possivel observar
que o pico de relaxacdo do primeiro semi-circulo, para todas as amostras, S840 muito

proximas.

A resistividade total das amostras foi entdo calculada a partir de pela relacéo
pot = (Rv + Rw)A/, onde A e d sdo a area e a espessura da amostra,
respectivamente. A Figura 4 apresenta a dependéncia da resistividade com a
temperatura, para as amostras sinterizadas em diferentes condic6es atmosférica, em

forma de grafico de Arrhenius (lIogiopiet VS 1000/T) versos o inverso da temperatura).
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Figura 2. Espectro de impedancia a dependéncia da frequéncia de relaxacdo da

parte imaginaria (Z”) das amostras a 500 °C. Onde f € a frequéncia para o pico
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Figura 3. Circuito equivalente e espectro de impedancia correspondente para as
amostras de porcelana aluminosa. C,, C,c e C. correspondem a capacitancia da fase

vitrea, interface da fase vitrea/cristalina e eletrodo.
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Pode se observar que a resisténcia foram praticamente a mesma para todas as
amostra queimadas R, e R,. has diferentes condi¢des. Indicando que as diferentes
atmosferas pouco influenciaram na pyr. Um comportamento linear € observado para
todas as amostras. A diminui¢cdo de py,: COM 0 aumento da temperatura indica que 0
mecanismo de conducdo € termicamente ativado. Esse comportamento €
caracteristico de condutores iénicos como vidros**. A Figura 5 apresenta o espectro
de impedancia a 700 °C para a amostra queimada em ar atmosférico. A parte mais
notavel deste espectro é o comportamento inicialmente inclinado a 45° com a parte
real (Z'). Esse comportamento é conhecido com difusdo de Warburg e ocorrre devido
ao pronunciado efeito de difusdo de portadores de carga na regido do eletrodo®®. As
amostras queimadas em O, e CO/CO, apresentaram comportamento semelhante
(ndo mostrado aqui). Na Figura 4. também encontra-se a energia de ativacdo das
amostras calculada a partir da equacgéo 1. Os valores se mostraram muito proximo,
corroborando com a semelhanca na resistividade de todas as amostras. Os valores
de energia de ativacdo estdo em acordo com o0s valores encontrados em

porcelanas™®.
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Figura 4. Gréfico de Arrhenius da resistividade obtidos a partir dos dados do
espectro de impedancia. Energia de ativacao calculada a partir da Equacdo 1. As

linhas sélidas representam a regressao linear dos dados experimentais.
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Figura 5. Difusdo de Warburg encontrado no espectro de impedancia para a amostra

gueimada em ar atmosférico. Medida realizada a 700 °C.
CONCLUSAO

Uma porcelana aluminosa foi sinterizada em diferentes condi¢cdes atmosféricas (Oo,
ar e CO/CO,). Espectroscopia de Impedancia foi utilizada para verificar suas
propriedades elétricas. DRX mostraram que as fases cristalinas foram pouco
alteradas para as diferentes condicdes. A resistividade se mostrou praticamente
semelhante para todas as amostras. Foi possivel observar através dos espectros de
impedancia que dois fendmenos contribuem para a conducdo. Fase vitrea e
interface entre fase vitrea/cristalina. Com base nos dados acima é possivel afirmar
que o a porcelana aluminosa apresenta comportamento elétrico bastante estavel em

relacdo as condicGes de queima.
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IMPEDANCE SPECTROSCOPY STUDY OF ALUMINOUS PORCELAIN SINTERED
UNDER DIFFERENT ATMOSPHERE

ABSTRACT

The effect of the sintering atmosphere on the resistivity of aluminous porcelains was
investigated by impedance spectroscopy (IS) method. The samples were sintered in
different atmospheres (air, O, and CO/CQO,). X-ray diffraction showed that the phases
present were the same for the three conditions: Mullite, Quartz and Corundum. The
resistivity showed very similar values for the three conditions. Two conduction
mechanisms (glassy phase and interface between glassy / crystalline phase) were
observed. The activation energies presented very close values for samples sintered
in air and O, (1.00 and 1.01 eV, respectively) and slightly higher for the sample
sintered in CO/CO; (1.03 eV). Thus, aluminous porcelains exhibit electrical behavior
quite stable compared the firing conditions.

Key-words: Aluminous porcelain, sintering atmosphere, Impedance Spectroscopy.
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