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RESUMO

Este trabalho investigou a influéncia da atmosfera de sinterizacdo sobre as
propriedades elétricas de porcelanas aluminosas contendo diferentes concentracdes
de Fe,O3, sinterizadas em condicfes oxidantes e redutoras. A influéncia de tais
variaveis sob a microestrutura, fases formadas e as propriedades elétricas foram
investigadas com o auxilio de técnicas como difracdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura e por espectroscopia de impedancia. Os corpos ceramicos
foram formulados a partir de uma formulacdo obtida da literatura, considerada
aplicavel para porcelanas aluminosas de alto desempenho: 30 %p de feldspato, 30
%p de caulim e 40 %p de alumina. As formulacbes contendo diferentes
concentracdes de Fe,O3 foram divididas em dois grupos. Um primeiro queimado em
ar atmosférico para criar a condicdo oxidante e um segundo queimado em solugéo
gasosa CO/CO; para criar uma condicdo redutora. Para as condi¢bes redutoras
utilizou-se uma técnica conhecida como “cama de grafite”. As temperaturas de
queima praticadas foram 1200, 1250 e 1300 °C. A analise dos corpos ceramicos
apos queima indicou que todas as amostras apresentaram mullita e corindon como
fases majoritarias e pequenas fracdes de quartzo. Hematita e ferro metélico foram
observados para as amostras contendo elevada concentracdo de Fe,Os;. Para as
condi¢cbes oxidantes, a adicdo de Fe,O3; provocou uma diminuicdo na resistividade
das amostras. A maior resistividade elétrica apresentada pela amostra contendo 3
%p de Fe,O3 foi atribuida a elevada presenca de mullita. A presenca de hematita
para as amostras contendo acima de 3%p de Fe,O3; foi considerada como
responsavel pela diminuicdo na resistividade elétrica. A adicdo de Fe,O3resultou em
um aumento na resistividade das amostras sinterizadas em atmosfera oxidante.
Esse aumento foi atribuida a elevada quantidade de fase vitrea de baixa
condutividade e ao elevado numero de poros para formulagées contendo > 3%p de
Fe,0O3. Os resultados permitiram concluir que embora a presenca de 3 %p de Fe,O3
seja vista como a concentracdo maxima aceitavel, maiores teores de Fe,O3; podem

ser utilizados para a producéo de isoladores elétricos de porcelana.

Palavras-Chaves: Porcelana aluminosa, Atmosfera de Sinterizagdo, Resistividade

Elétrica, Espectroscopia de Impedancia.



ABSTRACT

This study investigates the influence of sintering atmosphere on the electrical
properties of aluminous porcelains containing different concentrations of Fe,Os,
sintered in oxidizing and reducing conditions. The influence of these variables on the
microstructure, phase formation and electrical properties were investigated with the
aid of techniques such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
impedance spectroscopy. The ceramic bodies were made from a formulation
obtained from literature, aluminous porcelains considered applicable to High
Performance: feldspar 30 wt%, 30 wt% kaolin and 40 wt% alumina. Formulations
containing different concentrations of Fe,O3; were divided into two groups. A first
burned in the atmospheric air to create the oxidizing condition and a second solution
burned gas CO/CO2 to create a reducing condition. For the reducing conditions
employed a technique known as "bed graphite.” The firing temperatures were 1200,
1250 and 1300 ° C. The analysis of the ceramic bodies after sintering indicated that
all samples showed corundum and mullite as major phases and small fractions of
quartz. Hematite and metallic iron were observed for samples containing high
concentration of Fe,O3. For oxidizing conditions, the addition of Fe,O3; caused a
decrease in the resistivity of the samples. The higher electrical resistivity presented
by the sample containing 3 wt% Fe,O3 was attributed to the high presence of mullite.
The presence of hematite for samples containing up to 3 wt% Fe,O3 was considered
responsible for the decrease in electrical resistivity. The addition of Fe,O3 resulted in
an improvement in resistivity of the sample sintered in oxidizing atmosphere. This
improvement is attributed to the high amount of glassy phase of low conductivity and
high number of pores for formulations containing> 3 wt% Fe,O3. The results showed
that although the presence of 3 wt% Fe,O3 is seen as the maximum acceptable
concentration, higher concentrations of Fe,O3; can be used for the production of

electrical porcelain insulators.

Key-words: Aluminous porcelain, Sintering Atmosphere, Electrical Resistivity,

Impedance Spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Devido as suas excelentes propriedades dielétricas (alta rigidez dielétrica,
baixa perda dielétrica, alta resistividade) e capacidade de operacdo em ambiente
severo, como umidade, corrosdo e alta temperatura, a porcelana triaxial tem sido
amplamente utilizada como isoladores elétricos, tanto para baixa como para alta
tensdo (BUCHANAN, 1986).

A microestrutura das porcelanas € composta principalmente de particulas
cristalinas cercadas por uma fase vitrea (IQBAL et al., 1999). A fase vitrea é uma
das principais responsaveis pelas excelentes caracteristicas de isolamento elétrico.
Formada durante o resfriamento a partir da fase liquida, possibilita virtualmente zero
(<0,5%) de porosidade aberta e um baixo nivel de porosidade fechada (<10%). Em
relacdo a composicdo, as porcelanas sao essencialmente compostas de caulim e/ou

argila, feldspato e quartzo (CAM et al., 1997).

7

Frequentemente, em porcelanas de alta tensdo, o quartzo € substituido
parcialmente ou totalmente por alumina (a-Al,O3) para aumentar a resisténcia
mecéanica do produto final (AMIGO et al., 2005). As porcelanas de baixa tens&o
possuem tolerancia menos rigidas em relacdo a presenca de impurezas nas
matérias-primas utilizadas (BUCHANAN, 1986). A utilizacdo de matérias-primas com
baixo teor de impureza, em porcelanas de alta tenséo, favorece a melhora geral das
propriedades do produto final. No entanto, o maior entrave para a melhora dessas
propriedades se encontra no alto custo dessas matérias-primas, principalmente

aquela contendo a-Al;Os.

O fato das industrias de porcelana elétrica utilizarem enormes gquantidades de
mateérias-primas, pesquisas sobre a dependéncia de varias propriedades fisicas em
relacdo a composicdo quimica e mineralégica é de suma importancia. Esta
relevancia decorre ndo apenas da necessidade crescente de otimizacdo e

desenvolvimento de materiais alternativos sem comprometer a produtividade e
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qualidade do produto, mas principalmente devido ao fato de que os isoladores de
porcelanas estarem sendo substituidos por isoladores alternativos, tais como:
polimeros, vidros e compésitos (MACKEVICH, 1997) (ROWLAND et al., 2010)
(PRENLELOUP et al., 2009).

Isoladores de porcelana vém tornando-se menos atraentes, especialmente
devido ao seu elevado custo (SHAH et al.,, 1995) (ABDERRAZZAQ et al., 2013)
(MACKEVICH, 1997). Uma solucao precisa ser encontrada para este problema e
matérias-primas com maior teor de impureza é a opc¢ao futura, que atende nao

apenas as atuais preocupacfes econbmicas mas também as ambientais.

E do conhecimento geral que a presenca de Oxidos de metais de transicéo,
conhecidos como impurezas ou Oxidos cromoforos, tais como TiO,, Fe O3, FeO,
Cr,03, entre outros, reduzem o preco das matérias-primas. Outro efeito pratico
devido a presenca desses Oxidos € uma diminuicdo da temperatura de queima, o
que pode ser convertido em beneficios econémicos (KAMSEU et al., 2007). Além
disso, é sabido que a presenca dos oOxidos acima mencionados muda o
comportamento elétrico, provocando principalmente uma reducdo das propriedades

de isolamento das porcelanas elétricas (HUMMEL, 1895).

Nas Ultimas décadas, varias investigacdes tém sido realizadas sobre a
relacdo entre a composicao quimica, fases presentes e propriedades elétricas das
porcelanas elétricas (CAM et al., 1997) (LIEBERMANN, 2003) (MONTOYA et al.,
2010) (CHAUDHURI et al., 1999) (TASZIC, 1993) (CHAUDHUR et al., 2000). No
entanto, os estudos sobre as propriedades elétrica de porcelanas em fungcdo da
presenca de Fe,O3; sdo escassos ha literatura e, apenas poucos trabalhos sobre

esta impureza tém sido relatados (PIVA et al., 2013).

Piva et al. (2013) observaram em seu trabalho que o efeito deletério causado
pela presenca de Fe,O3 esta vinculado a ndo solubilizagdo deste nas fases da
porcelana. A utilizacdo de matérias-primas com maiores concentracdes de Fe,O3 do
que a atualmente utilizada, ndo traria grandes alteragcbes nas propriedades de
isolamento, porém possibilitaria ganhos econdmicos significativos em relacdo a
aguisicdo de insumos e a etapa de sinterizagdo. Em seu trabalho, as amostras
foram queimadas em fornos com ar atmosférico. Uma vez que a atmosfera do forno

afeta as reacdes quimicas e o desenvolvimento microestrutural na porcelana
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gueimada e, consequentemente, suas propriedades, o efeito de condicbes de
gueima altamente oxidante e redutora poderia reforcar os resultados encontrados

pelo autor.

Portanto, devido a auséncia de informacao sobre o assunto na literatura e a
relevancia do tema para a compreensdao do efeito de uma das impurezas mais
indesejaveis presentes nas matérias-primas para a producdo de porcelanas
elétricas, nesta dissertacdo pretende-se avaliar a influéncia do teor de 6xido de ferro
(Fe»O3) sobre as propriedades elétricas de porcelanas aluminosas sinterizadas em

diferentes atmosferas.

Espera-se que esse trabalho possa gerar uma contribuicdo efetiva para o

setor ceramico de isoladores elétricos.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho é avaliar o efeito de diferentes atmosferas de
sinterizacdo sobre as propriedades elétricas (resistividade/condutividade elétrica e
energia de ativagcdo) de uma porcelana aluminosa contendo diferentes
concentracfes de Fe,0s3. O intuito € compreender a influéncia desse 6xido, que é
considerado um dos mais indesejaveis Oxidos presente nas matérias-primas na
producdo de isoladores de porcelanas, nas propriedades elétricas das porcelanas

aluminosas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos no desenvolvimento desse trabalho sao:

l. Observar o efeito que diferentes condi¢cdes atmosféricas e a presenca de
Fe,O3 provocam nas fases formadas, microestrutura e propriedades

elétricas das porcelanas aluminosas;

Il. Estabelecer relaces entre a microestrutura e o0 comportamento elétrico

do material;

Il. Compreender através da espectroscopia de impedancia a fungcdo que o

Fe,Oz adicionado exerce no comportamento elétrico da porcelana;

V. Sugerir um limite aceitdvel de Fe,O3; presente nas formulacbes de
massas para porcelanas, que néo afete de forma negativa as

propriedades elétricas de isoladores de porcelana.
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3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigacdo cientifica realizada neste trabalho apresenta limitag6es quanto

a sua interpretacdo. Entre estas, destacam-se:

-As porcelanas foram estudadas a partir de formulacdes no qual o éxido de
ferro estava presente como uma matéria-prima adicional (hematita) e ndo como um

contaminante jé inerente na matérias-primas naturais (caulim, quartzo, alumina).

-As matérias-primas utilizadas no preparo das massas ceramicas foram

fornecidas por empresas comerciais, sendo a amostragem aleatéria.

-Na conformacdo dos corpos-de-prova em laboratério, foi empregada a
prensagem de simples efeito, diferente, portanto ao que é industrialmente

empregado para produtos de porcelana elétrica (extrusdo).

-A extrapolagao para producéo industrial deve levar em conta que a curva de
gueima praticada em laboratério pode diferir significativamente da queima praticada
industrialmente, seja pela taxa de aquecimento, pelos patamares de queima, como

pelo tipo de equipamento utilizado e forma de aquecimento.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. FORMACAO DA MICROESTRUTURA DE PORCELANAS ELETRICAS

As porcelanas elétricas sdo formadas a partir da ampla base de composicao
das porcelanas triaxiais. Tanto as porcelanas para aplicacdo em isolamento elétrico
de baixa quanto as de alta tensdo sdo tipicamente compostas por uma mistura
argila/feldspato/quartzo (BUCHANAN, 1986). Frequentemente, em porcelanas de
alta tensdo, o quartzo € substituido parcialmente ou totalmente por alumina para

aumentar a resisténcia mecanica do produto final (AMIGO et al., 2005).

As argilas fornecem plasticidade a massa, permitindo facil conformacéo e
atuando como um ligante, o que confere resisténcia mecéanica ao produto seco
(CAM et al., 1997). Caulim, composto majoritariamente pelo argilomineral caulinita
(Al,03-2Si0,-2H,0), é a principal argila utlizada. Durante a queima, em
aproximadamente 550 °C ocorre a desidroxilacdo do grupo hidroxila da caulinita,
formando a metacaulinita (Al,03:2Si0;). Entre 950 — 1000 °C, a metacaulinita
transforma-se em uma estrutura tipo espinélio e silica amorfa livre. A silica amorfa,
liberada durante a decomposicdo da metacaulinita, € altamente reativa e forma
eutéticos com K,0O e Na,O a aproximadamente 990 °C (CAM et al., 1997). Préximo
a 1000 °C, as fases resultantes da decomposicdo da metacaulinita formardo a

mullita priméaria.

Lundin (1954) e Chen et al. (2000) reportaram a formacgéo de dois tipos de
cristais de mullita em porcelanas, distinguidas pelos seus tamanhos. Pequenos
cristais de mullita (< 0,5 ym) formados a partir da decomposicédo da caulinita sao
referenciados como mullita priméria, enquanto os longos cristais (>10 um) aciculares
em formato de agulhas sdo denominados mullita secundaria (LEE et al., 2001).
Ainda, segundo Lee et al. (2001), uma terceira forma de mullita tem sido detectada

em porcelanas contendo altos teores de alumina, denominada mullita ternaria. Os
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mesmos autores, usando microscopia eletrénica de varredura e energy dispersive X-
ray spectroscopy em porcelanas comerciais, mostraram que a razao Al,03:SiO, da
mullita primaria é proximo a 2:1 (isto €, rico em Al,O3), enquanto que nas mullitas

secundarias essa razao foi de 3:2.

Chen et al.(2004) utilizou microscopia eletrénica de varredura para mostrar
que toda a mullita primaria transforma-se em mullita secundaria em 1400 °C e,
devido a dissolucdo completa do quartzo, a porcelana consiste de fase vitrea,
cristais de mullita secundaria e em alguns casos, cristobalita. A Figura 4.1 mostra a
micrografia de uma porcelana, onde é possivel observar a presenca dos trés tipos

de mullitas acima citados, primaria, secundaria e ternaria.
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Figura 4.1. Imagem obtida por MEV de uma porcelana contendo os trés tipos de mullita. Onde; (1)
mullita primaria, (Il) mullita secundaria e (Ill) mullita ternaria (LEE et al., 2001)

Feldspatos sao aluminosilicatos alcalinos com baixo ponto de fusdo e servem
para diminuir a temperatura de formacgéo da fase liquida. A fase liquida reage com
0S outros constituintes e penetra na microestrutura, levando a densificacdo do corpo
ceramico. Os principais feldspatos usados sao o ortoclasio (K,O-Al,03-0,6Si05),
albita (Na20-Al,03-0,6Si0,), e anortita (Ca0O-Al,03-0,2Si0,) (CAM et al., 1997).
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A sinterizacdo das porcelanas ocorre com uma longa quantidade de fase
liquida, a qual controla a densificacdo e porosidade. A temperatura de vitrificagdo da
porcelana diminui com o aumento do conteudo de feldspato (DAS et al., 2003). Os
feldspatos fundem em ~1100 °C, mas ja a 985 °C podem fundir através da formacéo
de eutéticos com a silica amorfa formada a partir da metacaulinita (DUMITRACHE et
al., 2006)

As argilas e feldspatos também contém pequenas quantidades de oxidos,
como MgO, TiO,, ZrO, e Fe,O3, 0s quais podem influenciar na cristalizacdo e

vitrificagdo do corpo e na viscosidade da fase vitrea (IQBAL et al., 2000).

Quartzo e corindon sdo materiais com alto ponto de fusdo e, dependendo do
tamanho de seus gréaos, sdo quimicamente estaveis em temperaturas de queima de
porcelanas comerciais (< 1300 °C). Eles reduzem a tendéncia do corpo deformar e
retrair durante a queima na presenca de uma quantidade significativa de fase liquida
de baixa viscosidade (CAMAPATI et al.,, 1997). A forma do quartzo-a a baixa
temperatura inverte para quartzo-f a 573 °C. Abaixo de 1250 °C, o quartzo é

considerado relativamente insolavel (IQBAL et al., 2000).

A dissolucdo do quartzo acima de 1250°C forma um liquido rico em silica
envolta dos grdos de quartzo. No entanto, a sua dissolugcdo é dependente do
tamanho dos seus cristais: i.e., a dissolucdo de quartzo mais grosseiro € menor do
que cristais de grados menores (IQBAL et al., 2000). Graos de quartzo com tamanho
< 20 um sdo completamente dissolvidos préximos a 1350 °C, e em ~ 1400 °C, a
porcelana consiste quase inteiramente de mullita e fase vitrea, com pouco quartzo
residual. Lundin (1954) reportou que a presenca de quartzo em porcelanas
gueimadas em altas temperaturas s seria possivel se houvesse quartzo suficiente
para saturar a fase liquida com SiO,, levando a interrupcédo da sua dissolucdo e o

guartzo transformando-se parcialmente em cristobalita.

A substituicdo do quartzo por alumina melhora as propriedades técnicas do
produto final. A alumina previne o aparecimento de microtrincas na fase vitrea
causada pela inversédo do quartzo a 573 °C e incompatibilidade de expansao térmica
entre o quartzo e fase vitrea (TASZIC, 1993). A Figura 4.2 apresenta a evolucao
microestrutural nas porcelanas em um fluxograma. A microestrutura final das

porcelanas queimadas constitui basicamente de 10%-25% mullita, com composi¢cao
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variando a partir de 2Al,03:SiO, a 3Al,03:2Si0,, 5%-25% de quartzo-a, 0%-8%
poros e 65%-80% de fase vitrea. Porcelanas com alto percentual de quartzo
cristobalita (IQBAL et al .,2000).
aluminosas, o0 corindon estara presente em média de 44% da sua microestrutura
final (TASZIC, 1993).

também podem conter Para porcelanas
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Figura 4.2. Fluxograma da evolu¢do microestrutural das porcelanas durante a queima (IQBAL et al.,
2000).
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4.2. CONDUTIVIDADE ELETRICA DE MATERIAIS CERAMICOS

Para um melhor entendimento das secdes seguintes, que tratam do
comportamento elétrico de porcelanas, uma breve atencédo sera dada nessa secao

para 0os mecanismos de condugcdo em materiais ceramicos.

A condutividade elétrica em materiais ceramicos €, na maioria dos casos, de
natureza semicondutora e/ou idnica. A condutividade de um semicondutor pode ser
entendida em termos de sua estrutura da banda de energia. Como mostrado na
Figura 4.3, a estrutura da banda eletrénica dos semicondutores e isoladores s&o
fundamentalmente diferentes das de um metal. Isto se da devido a existéncia de um
espacamento entre bandas situado entre a banda de valéncia e a banda de
conducédo (JILES et al., 1994). Para os condutores, como 0s metais, havera sempre
uma concentracao finita de elétrons na banda de conducéo, fazendo-os exibirem
alta condutividade elétrica. Para os isolantes, o espacamento entre bandas é
consideravelmente alto; como resultado, os elétrons ndo adquirem facilmente
energia de um campo elétrico para participarem da conducdo elétrica. Para os
semicondutores, um pequeno intervalo entre a banda de valéncia e a banda de

conducédo é encontrado.

A condutividade elétrica em semicondutores é devido a presenca de defeitos
pontais doadores e receptores, no qual em temperatura ambiente sé&o
completamente ionizados, dando origem a elétrons deslocados na banda de
conducdo (tipo-n) e buracos na banda de valéncia (tipo-p) respectivamente
(BUCHANAN, 1986).

' A A
| Banda de
g \ - condugdo
—
@ ¥ Eg Eg | Banda de
c A > [ e
| ‘ l Valéncia
t Eg Energia da
Condutor Semicondutor Isolante banda
Proibida

Figura 4.3. Estrutura de bandas de energia de um condutor, semicondutor e isolante. A magnitude a
energia do espacamento entre bandas (Eg) variam de < 0,1 eV para um metal. H4 valores superiores
a 6 eV para um isolante. Os semicondutores apresentam valores intermediarios (~2 eV) (JILES et al.,
1994).
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Para materiais ceramicos que possuem alta resistividade elétrica, mesmo
uma pequena variacdo na composicao, presenca de impurezas, tratamento térmico,
estequiometria e outras variaveis podem ter um efeito significativo sobre a
condutividade elétrica. Isto por que atomos de impureza introduzem novos niveis de
energia localizados entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. Se 0s novos
niveis de energia ndo estdo preenchidos e ficam perto de energia do topo da banda
de valéncia, é facil excitar os elétrons da banda cheia para esses novos niveis
(KINGERY et al., 1976).

Outro tipo de portador que estad sempre presente e contribui para a
condutividade elétrica em materiais ceramicos sdo os ions. A condutividade elétrica
resultado da migracdo de ions, é importante em muitos materiais, e se torna mais
pronunciada em altas temperaturas (KINGERY et al.,, 1976). Para um ion mover
através da rede cristalina sob a intensidade de um campo elétrico, ele deve ter
energia suficiente para romper uma barreira energética que corresponde a posicao
intermediaria dos sitios da rede. Portanto, similarmente ao caso dos
semicondutores, a conducgdo idnica como uma fungdo da temperatura pode ser
expressa através da Equacéo 4.1 (KINGERY et al., 1976).

W

= exp — —
P = Pp BXp T

(4.1)

onde p é a resistividade em uma determinada temperatura, po € um fator pré-
exponencial e W, k e T sdo energia de ativacdo, constante Boltzmman (8,62x10”

eV) e temperatura absoluta, respectivamente.

Deve se ressaltar que para o caso de um material semicondutor, W deve ser
substituido por Eg, ja que esse representa a energia do espagamento entre bandas,

conhecido como band gap, que ocorrem em condutores eletronicos.

E importante notar que alguns materiais exibem condutividade mista
(eletrénica e ibnica). Por exemplo, o 6xido de cério (CeO;) é um condutor idnico,
mas também exibe excelente condutividade eletronica (CHIANG et al., 1997). Para o
caso de materiais ceramicos nao-cristalinos, como os vidros, cations monovalente

presentes (como Li*, Na', K', entre outros) se deslocam através da rede sob a
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influéncia de um campo elétrico externo (BRAUNGER et al., 2012). A Figura 4.4
demonstra como esses cations carregados positivamente contribuem para a

conducéo dos vidros.

Figura 4.4. Representacdo do mecanismo de conduc@o em vidros através do movimento de ions

devido a um campo elétrico aplicado (MARTIN, 2008).

4.3. PROPRIEDADES ELETRICAS DAS PORCELANAS

De uma forma geral, a resistividade elétrica (o) é simplesmente a medida da
resisténcia (por unidade cubica) que o material oferece ao fluxo de elétrons em uma
corrente continua (DC). Em corrente alternada (AC), a resistividade elétrica e a
constante dielétrica estédo relacionadas pela tan 6, a qual mede a perda de energia

por ciclo (na forma de calor) do material. Essa relacéo é dada pela Equacéo 4.2:

p = weyE tand 4.2)
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onde &, é a permissividade no vacuo (8,85x10'12 F/m), w é a frequéncia angular (w =
2rf, f = frequéncia em Hz) e o produto entre tangente de perdas e constante
dielétrica (gtan o), normalmente € intitulado como fator de perdas dielétricas
(BUCHANAN, 1986) e representa o quanto o material irh perde energia elétrica em

energia térmica. Quanto maior este produto, maior sera o aquecimento do isolador.

A ruptura dielétrica é a maxima tensao elétrica que pode ser aplicada através
do material sem degradar suas propriedades de isolamento, ou levar a sua ruptura.
Embora essencial para a aplicacdo em isolamento, a ruptura dielétrica ndo € uma
propriedade verdadeira do material, uma vez que ela é significativamente

influenciada pelas condi¢cdes de medida, tamanho da amostra, e falhas no material.

Como uma questao pratica, materiais ceramicos que satisfazem os critérios

apresentados na Tabela 4.1 podem ser classificados como bons isoladores.

Tabela 4.1. Propriedades minimas aceitaveis para um isolador elétrico (BUCHANAN, 1986).

Constante dielétrica (&) <30
Resistividade elétrica (o) > 10" (Q-cm)
tan o < 0,001
Ruptura dielétrica = 5,0 kV/mm

As porcelanas possuem excelentes propriedades dielétricas e atendem as
exigéncias listadas na Tabela 4.1. Além disso, esse material tem capacidade de
operacdo em ambiente severo, como umidade, corrosao e alta temperatura, o que a
torna um atrativo na aplicacdo como isolador elétrico (BUCHANAN, 1986). A Tabela
4.2 apresenta as propriedades dielétricas das porcelanas e das principais fases

presentes em sua microestrutura.
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Tabela 4.2. Propriedades dielétricas das porcelanas e das principais fases constituintes em sua
microestrutura (BUCHANAN, 1986)

Material tan & Constante Ruptura Resistividade
dielétrica (](lL(il/frmg? a 25 °C (Q-cm)
Porcelana 0,008 — 0,020 5,0-6,5 6,1-13,0 10* - 10"
Mullita 0,004 — 0,005 6,2 - 6,8 7.8 10*
Quartzo 0,0002 — 0,018 4446 6,5 10'°- 10"
Vidro* 0,0005 — 0,010 43-8,5 7,8 -13,2 10*
Corindon ~ 0,0003 — 0,002 8,2-10,2 9,9-158 10*

*Valor baseado em uma composicao tipica de um vidro alcalino.
Pela Tabela 4.2, fica evidente que as excelentes propriedades dielétricas
apresentadas pelas porcelanas sdo consequéncia das excelentes propriedades de

seus constituintes.

4.4. Comportamento elétrico das porcelanas em funcéo das fases presentes

Cada fase presente tem sua influéncia especifica sobre as propriedades
elétricas da porcelana. Portanto, entender o comportamento elétrico de porcelanas
passa pela analise detalhada do comportamento individual das fases constituintes.
Pode-se supor um efeito total como uma influéncia em maior ou menor grau da
proporcao das fases presentes, agindo em cada fase separadamente, imaginando-
as como grandezas fisicas aditivas. No entanto, algumas fases podem influenciar

determinadas propriedades mais bem decisivamente que outras.

Embora investigacdes sobre a influéncia dos principais constituintes da
porcelana sobre suas propriedades elétricas sdo poucas, uma vez que o foco
principal desse trabalho trata em investigar a propriedade isolamento (resistividade
elétrica), nas proximas secdes se apresentara os principais resultados reportados na

literatura em relacéo a essa propriedade.
4.4.1. Influéncia da mullita

Uma das principais fases presentes nas porcelanas, a mullita possui defeitos
estruturais inerentes, que podem ser mais bem entendidos a partir da estrutura da
sillimanita. As fases mullita e sillimanita possuem estruturas cristalinas quase
idénticas (CHAUDHURI et al., 1999). A estrutura da mullita € formada a partir da
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substituicdo dos ions S por ions A no grupo SiO,4 da sillimanita. Os efeitos da
mullita sobre as propriedades elétricas das porcelanas ainda sdo pouco

compreendidos e em até certo ponto controversos.

7

A temperatura ambiente, a resistividade (o) da mullta é alta,
aproximadamente 10 ohm.cm, valor este tipico do grupo dos isoladores elétricos.
Com o aumento da temperatura, a resistividade da mullita cai para 10* ohm.cm a
1400 °C (MALKI et al., 2014). Foi calculado que a energia do espagcamento entre
bandas (Eg) da mullita é 1,43 eV. Os resultados de Eg e p sugerem claramente que

a altas temperaturas a mullita pertence ao grupo dos semicondutores.

Recentemente, a condutividade elétrica de mullita monocristalina foi estudada
com o0 uso de espectroscopia de impedancia (MALKI et al., 2014). Os autores
observaram que a mullita apresenta dois intervalos distintos de condutividade: i)
regido de condutividade de baixa temperatura (LTR) até aproximadamente 900°C; e
i) regido de alta temperatura (HTR) acima de 900 °C. Eles interpretaram seus
resultados em termos de uma mista, embora predominante condutividade eletrénica
a baixa temperatura. E em alta temperatura, o ion oxigénio foi o principal
contribuinte para a condutividade da mullita. Como discutido acima, os cristais de
mullita possuem uma alta concentracdo de vacancias de oxigénio, que oferece um

potencial para a difusdo de oxigénio e condutividade ibnica em altas temperaturas.

Chaudhuri et al. (1999) investigaram a dependéncia da resistividade elétrica
de porcelanas com a presenca de mullita, utilizando mineralizadores nas
formulacbes para aumentar a concentracdo de mullita. Foi observado que o
aumento da concentracdo de mullita provoca uma diminuicdo da resistividade da
porcelana. Esse resultado é consequéncia da natureza semicondutora dos cristais
de mullita, que surgem a partir de seus defeitos estruturais, e incorporagcao de ions
com diferentes valéncias em sua estrutura. Como discutido acima, os cristais de
mullita possuem defeitos inerentes a sua estrutura, como vacancias de oxigénio. A
substituicdo do ion A" nos sitios octaedrais (AlOg) e tetraedrais (AlO,4) da estrutura
da mullita por fons de metais de transicdo (M"™) pode transforméa-la em condutor

eletrdnico tipo-n (se n > 3) ou tipo-p (se n < 3).

Com objetivo de analisar a influéncia da substituicdo catibnica de metais de

transicdo na mullita, 6xidos metalicos (MnO, Cr,03,TiO; e Fe,03) foram adicionados
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em uma composicdo que se aproximasse da estequiométrica (3Al,03:2Si0O,)
(CHAUDHURI et al., 1999). Os ions metalicos Mn*, Cr¥, Fe*" e Ti* irdo
preferencialmente acomodar-se nas posi¢ces octaédricas da estrutura cristalina da
mullita, substituindo o fon de AI** (SCHNEIDER et al., 2008). Os resultados
mostraram que o ion de Ti** foi 0 principal agente redutor da resistividade, seguido
pelo Mn**. Os menos efetivos foram Cr’* e Fe**. Baseando-se nesse trabalho, pode
se concluir que a presenca de ions de metais de transicdo so6 tera grande influéncia
nas propriedades elétricas da mullita se estiverem incorporados em posicoes

intersticiais.

Quando ferro (Fe3+) substitui o aluminio (AI3+), conforme se observa na
Equacdo 4.3 em notacdo Koéger-Vink, ocorre uma substituicdo homovalente, onde
h& troca de ions de mesma carga. Neste processo, nenhum tipo de defeito adicional
sera introduzido pela dopagem devido a igualdade de valéncia. Quando o mesmo

7z

ion Fe* é incorporado em posi¢cao intersticial, a neutralidade pode ser garantida
pelo consumo de vacancias de oxigénio relacionadas a substituicdo catibnica de
formacdo da mullita. A Equacdo 4.4 apresenta notacdo Koger-Vink uma
demonstracdo resultante. Mesmo havendo consumo de vacancias de oxigénio, o
efeito da dopagem é mais significativo no aumento da condutividade, pelo fato dos
elétrons adicionados pelos ions de ferro ocuparem estados menos energéticos. Sob
essas circunstancias, a resistividade da mullita diminui por varias ordens de

magnitude em elevada temperatura (CHAUDHURI et al., 1999).

3al, 0 .25i0,
(4.3)
34al, O, .25i10,
Fe,0;, ——— 2Fe'"", + 6Al,, + 28i;; + 160, + 3V, (4.4)

As demonstracfes permitem supor que a resistividade elétrica da porcelana é
reduzida com o aumento do teor de cristais de mullita contendo impurezas, além de
ser menor para substituicbes de cations com carga diferente da do Al®*
(CHAUDHURI et al., 1999). No entanto, Ribeiro et al. (2004), em seu estudo sobre
as propriedades elétricas de materiais ceramicos a base de lodo de anordizagéo rico

em Al, concluiu que a presenca de maiores concentracbes de mullita
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estequiométrica foi o principal fator para a diminuicdo da condutividade elétrica do
corpo final. Uma vez que a mullita é uma fase mais resistiva, quando comparada
com a fase vitrea, os caminhos de percolacdo para o transporte de carga tendem a
diminuir com o aumento de sua concentracdo, provocando um aumento na
resistividade global da amostra. Assim, presume-se que a mullita tenha 0 mesmo

efeito nas porcelanas.
4.4.2. Quartzo e Corindon

Quartzo e corindon (a-Al,O3) sdo excelentes isolantes elétricos,
caracterizados por suas ligacdes mistas idnica e covalente e devido as suas altas
energia de banda entre o nivel de Fermi e a banda de valéncia, ~ 9,2 eV e 8,8 eV,
respectivamente (BAGDASSAROV et al.,, 2004) (FRENCH, 1990). A resistividade
desses materiais a temperatura ambiente sdo extremamente altas, como pode ser
observado na Tabela 4.2. Em altas temperaturas, ambos 0s materiais apresentam

condutividade elétrica com fortes caracteristicas idnicas.

Para o quartzo, as vacéancias de oxigénio desempenham um pequeno papel
no transporte elétrico, devido a sua alta energia de formacdo (6,79 eV)
(BAGDASSAROV et al., 2004). O mecanismo de conducdo no quartzo é
influenciado pela presenca de impurezas de diferentes valéncias. Entre as possiveis

impurezas que podem estar presentes, uma notavel atencdo é dada a AP

que
substitui 0 Si*" criando centros de defeitos. Essa deficiéncia de carga provocada
pelo AI** é compensada por cations monovalentes, como Na*, Li*, K*, entre outros

(BAGDASSAROV et al., 2004).

A conducdo no 6xido de aluminio ndo ocorre por nenhum processo simples e
definitivo, mas sim influenciado principalmente pela pressao parcial de oxigénio e
pela presenca de impurezas, como no caso do quartzo. A condutividade elétrica do
a-Al,O3 é aumentada por varias ordens de grandeza quando ions, como o Mgz+, séao
introduzidos em sua estrutura. Esse aumento é atribuido aos defeitos estruturais
como vacancia de oxigénio e centros de carga, criado pela presenca das impurezas
(TARDIO et al., 2010).

Em porcelanas elétricas aluminosas, existira o-Al,O3 como uma fase
constituinte, assim como o quartzo. As duas fases melhoram a resistividade quando

presentes nas porcelanas.
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4.4.3. Fase vitrea

Os oOxidos que compdem a fase vitrea em porcelanas aluminosas sao
constituidos principalmente por silica (SiO;), como principal formador de rede,
oxidos alcalinos (K.O e Na;O), como 6xidos modificadores de reticulo, e oxido de
aluminio (Al,O3) atuando como um Oxido intermediario ou de carater estabilizador.
Para esses trés 6xidos, o tipo e a concentracdo de oxidos alcalinos nos feldspatos

seréa fator determinante das caracteristicas da fase vitrea nas porcelanas.

Nos vidros, devido a sua estrutura desordenada, existe mais de uma posicao
possivel para acomodacdo de um ion. Para estruturas vitreas, ions podem ser
deslocados de suas posicdes de origem para estas posi¢des vizinhas disponiveis na
presenca de um campo elétrico, por um processo chamado de polarizacéo por salto
ibnico (KINGERY, 1960). Os ions suscetiveis a este fenbmeno de deslocamento,
saltando de sua posi¢do de equilibrio e deslocando-se para outra, s&o em maioria
os oriundos de o6xidos alcalinos modificadores de rede. Este processo causa o
aumento da constante dielétrica em vidros com teores elevados de 6xidos alcalinos.
O efeito do aumento da constante dielétrica em relacdo ao ion alcalino aumenta
com reducéo do raio idnico, sendo que o Li* ser4 mais prejudicial do que Na* e este
do que K' (KINGERY, 1960). Nestes casos, isso ocorrerd pelo aumento da
probabilidade de uma regido vizinha conter um volume suficiente para acomodar um

fon de menor tamanho.

Temperatura e frequéncia sao fatores que influenciam de maneira
significativa a constante dielétrica de vidros. Para altas temperaturas, existe um
aumento da constante dielétrica resultado do aumento da mobilidade ibnica e
imperfeicdes que surgem na estrutura. Em temperaturas elevadas, o vidro apresenta
maior dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia. Neste caso, com 0
aumento da temperatura, a constante dielétrica aumenta para elevadas frequéncias,
resultado dos efeitos de polarizacdo por salto idbnico e aumento da concentragcao de
cargas espaciais (KINGERY, 1960).

Em vidros, a tangente de perdas, em geral, ocorre pelo mecanismo de saltos

ibnicos em posigcoes equivalentes da rede. Basicamente, as perdas serdo maiores
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sobre frequéncias no nivel de relaxacdo para um ion especifico, ou seja, o0 inverso
do tempo requerido para que este ion suplante uma barreira energética de ativagédo
€ mova-se para uma posicdo vizinha. Nestes casos, a tangente de perdas ira

aumentar com a temperatura.

Com a adicao de 6xidos modificadores, ocorrerdo interrupcdes na rede, nas
ligacBes entre o silicio e o oxigénio, dando baixa rigidez a estrutura, expandindo-a.
Em geral, esta ficard& mais aberta, levando a um numero maior de posicdes
intersticiais, o que resulta em maior facilidade para deslocamento de ions na rede.
Estes vidros de estrutura mais volumosa tém caracteristicas de isolamento inferiores
que um mesmo vidro de estrutura mais compacta. Adicionalmente a estrutura, a
tangente de perdas aumentara em vidros que possuem modificadores com menor

raio ionico (KINGERY, 1960).

A investigacao feita por Chaudhuri et al. (2000) provou como a concentracao
de fase vitrea em uma porcelana pode afetar as propriedades de isolamento. A
constante dielétrica apresenta um perfil parabdlico, passando por um minimo e

depois aumentando com o aumento da concentragéo de fase vitrea.

Em vidros, a condutividade € principalmente atribuida a migracao de ions
méveis, tais como o Li*, Na*, K*, OH e H" sob a influéncia de um campo elétrico
(BUCHANAN, 1986). A facilidade destes portadores de carga se movimentarem pela

rede aumenta com a temperatura e com aumento do campo aplicado.

A condutividade, assim como as propriedades dielétricas citadas
anteriormente, aumentara se houver existéncia de alguns 6xidos modificadores. No
entanto, a presenca de ions alcalinos juntamente com modificadores alcalinos
terrosos (CaO, MgO) minimiza o efeito da condutividade no vidro. Isto se deve ao
fato de que o elevado tamanho destes impede o movimento dos ions menores,

reduzindo os caminhos disponiveis através da estrutura (KINGERY, 1960).

O tipo de oxido alcalino adicionado pelo feldspato ir4, portanto, desempenhar
um papel significativo na reducéo das caracteristicas de isolamento. A resistividade
sera menor para formulacbes que contenham feldspato com o oxido alcalino Li,O e
maior para o NayO e K;O, respectivamente (KINGERY, 1960). Em formulacdes de

porcelana, o feldspato utilizado € composto em sua grande maioria de oxido de
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potassio ou sodio e, em alguns casos, existe a presenca destes dois alcalinos

simultaneamente.

Em sua pesquisa, Chaudhuri et al. (1999) prepararam diferentes composicdes
de massas porcelanicas para determinar se haveria uma relacdo entre quantidade
de fase vitrea desenvolvida e resistividade em trés diferentes temperaturas: 25,
1000 e 1200 °C. Quantitativamente, obtiveram que a resistividade das porcelanas
aumenta com a fracdo de fase vitrea, obtendo um maximo de 10* ohm.cm para
uma fracdo em massa de vidro de 63% no material, a temperatura ambiente. A
resistividade é menor para temperaturas mais elevadas, 10° ohm.cm, para mesma

fracdo citada, porém agora medida a 1200 °C.

Com os resultados de Chaudhuri et al. (1999), primeiro: os fendbmenos de
conducdo em vidros que compdem porcelanas podem ser negligenciados para
porcelanas utilizadas em temperatura ambiente e 0 aumento de sua concentracao é
desejavel para isoladores de alto desempenho; segundo: as fases cristalinas
formadas sao as principais ‘candidatas’ redutoras da resistividade nestes isoladores,
pela semiconducao intrinseca destas e suscetibilidade envolvendo incorporacédo de

cations aliovalentes.
4.4.4. Oxido de Ferro (Fe,05)

Os oxidos de ferro sdo materiais abundantes em toda crosta terrestre. Sua
importancia € uma dependéncia da caracteristica que ele ird provocar no material
presente. Oxidos de ferro podem ser vistos como um constituinte essencial, como
no caso de alguns vidros condutores como de silicato de litio (RAMES et al., 2012),
fosfato de sédio (MOGU et al., 2001) entre outros, ou uma impureza indesejavel,

como nos casos de vidros oticos (BINGHAM et al., 1999).

Devido & existéncia de dois estados de valéncia, Fe*" e Fe**, o 6xido de ferro
€ encontrado em trés formas diferentes na natureza: hematita, magnetita e wustita.
A hematita (a-Fe,O3) é formada por cations de ferro no estado Fe*, arranjados em
uma célula cubica hexagonal (KINGERY, 1960). A magnetita (Fe3z04) € composta
por cations de ferro bivalentes e trivalentes. Sua estrutura cristalina € inversa a do
espinélio, na qual os cations de cargas diferentes encontram-se coordenados em

sitios tetraédricos e octaédricos. Na wustita (FeO), todos os ions ferro se encontram
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no estado Fe”, coordenados octaedricamente por anions de oxigénio em
configuracbes CFC para ambos (CALLISTER, 2007).

Estes 6xidos intrinsecamente ja apresentam conducao eletrénica localizada,
no qual a conducdo elétrica baseia-se em niveis eletrbnicos espacialmente
localizados pela baixa energia requerida na promoc¢ao dos elétrons que habitam o
orbital 3d do metal de transicdo, deixando-os com caracteristicas semicondutoras
(BUCHANAN, 1986).

O Fe,0O3 é um semicondutor tipo n, no qual vacancias de oxigénio sao
formadas juntamente com elétrons em um processo de perda de oxigénio,
equivalente & formacdo de Fe?*. Na magnetita, toda conducdo também é devido a
elétrons, pela transferéncia destes nos cations de ferro em diferentes estados de

oxidacao, porém ocupando idénticas posi¢des na estrutura (KINGERY, 1960).

Quando presente nos vidros em determinadas concentracdes, devido a
existéncia de ions de ferro com diferentes estados de valéncia, o 6xido de ferro
torna o vidro um condutor misto (ibnico e eletrébnico) (MOGU et al., 2001). A
conducéo ibnica ocorre devido ao movimento de ions, enquanto o mecanismo de
conducéo eletronica, nesse caso, conhecido como “small polaron hopping” (MOGUS
et al., 2000). A conducéo eletrénica ocorre pelo salto de elétrons dos ions Fe®* para
jons Fe** e fortemente depende da concentracdo de Fe,O3;, da razao redox,

Fe2+/Fetot, e da distancia média entre os ions de ferro (MANSOUR et al., 2001).

4.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Espectroscopia de impedancia (IS, do inglés Impedance Spectroscopy) € uma
técnica simples e ndo destrutiva utilizada para estudar processos elétricos e
mecanismos de conducdo em materiais. IS permite também observar a contribuicéo
de diferentes partes do material em estudo; em outras palavras, verificar a influéncia
do grao, contorno de grao e polarizacdo do eletrodo sob o comportamento elétrico
global da amostra (BARSOUKOQV et al.,2005).
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Uma vez que toda a parte de caracterizacdo elétrica das porcelanas sera
realizada através dos estudos de impedéancia, é imprescindivel descrever um pouco

mais dessa técnica para o entendimento dos resultados adiante.

Ha duas categorias principais de espectroscopia de impedéancia. Uma
primeira conhecida como Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), que
envolve a medida e analise de materiais no qual a conducao i6nica é fortemente
predominante, como eletrolitos liquidos e solidos, células a combustivel, corrosao
entre outros. A segunda categoria, conhecida apenas como Espectroscopia de
Impedancia, lida com materiais dielétricos, maus condutores, como vidros,
polimeros e monocristais. Vale ressaltar que IS é recomendada em situacdes mais
complicadas, por exemplo, materiais que apresentam condutividade mista (idnica e
eletrbnica) (BARSOUKOQV et al., 2005).

E interessante notar que, apesar de EIS ser o mais rapido crescimento ramo
da IS, as medi¢cdes por IS ainda sdo de grande valor e importancia, para todas as
areas anteriormente mencionadas. O conceito de impedancia foi primeiramente
introduzido por Oliver Heaviside em 1880 e foi mais tarde desenvolvido em termos
de diagramas de vetores e representacdo complexa por A. E. Kennelly. A
impedancia € um conceito mais geral do que a resisténcia, porque leva em conta as
diferencas de fase (MACDONALD et al., 2005).

7

De modo a entender a base da IS, é necesséario apresentar o conceito de
impedancia. Nos circuitos de corrente continua, define-se como a resisténcia de um
componente, a relagdo entre a tensédo e a corrente. Para os circuitos de corrente
alternada, a relacdo entre a tensdo e corrente € chamada impedéancia (Z) do

componente, como descrita ha Equacao 4.5.

_ Bt
=

Zy
(4.5)

onde E; e I; s&o a tensao e a corrente em funcdo do tempo, obtidas pela Equacgdes
46e4.7:
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E; = Eycos (wt)
(4.6)

I = Iy cos (wt — @)
4.7)

onde Ep e lp sdo, respectivamente, a amplitude da tensédo e da corrente alternada,
também chamado de valor de pico; @ é a mudanca de fase ou angulo de
defasagem e w € a frequéncia angular (expressa em radianos/segundo), e é

relacionada com a frequéncia (f, expressa em Hertz).

Quando se aplica as Equacdes 4.6 e 4.7 na Equacao 4.5, resulta na Equacao
4.9:

cos {wt)

Zm - Zﬂ cos (wt—3)

(4.9)

A representacao gréfica das Equacdes 4.6 e 4.7 é dada na Figura 4.5. Dessa
forma, pode-se perceber a resposta da corrente a partir de uma tensdo aplicada a

um sistema. A diferenca de fase serd sempre entre 0-90°.

Voltagem
Coarrente

E(t) It}

Figura 4.5. Resposta a densidade de corrente a uma entrada potencial sinusoidal para um sistema. A
linha azul representa o potencial de entrada e a linha vermelha a densidade de corrente resultante
(MACDONALD et al., 2005) .
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Uma vez que o sinal de entrada € periodico, o sinal de saida também sera.
Com isso a impedancia pode ser transformada na Equagéao 4.10:
Z, = |Z|el®
(4.10)
onde |Z| é igual a Zoe j = V-1.

Utilizando a Equacao de Euler dada pela Equacédo 4.11, a impedancia pode
ser escrita como uma funcdo complexa com uma parte real e outra imaginaria,

conforme descrito pelas Equacdes 4.12 e/ou 4.13.

el® = cos @ + jsen®

(4.11)
Z, = |Z| (cos® + jsen®)

4.12)
ou
Z, = |Z|cos® + |Z|jsen® (4.13)

Outra forma de representar a impedancia é através de um vetor no plano
complexo. Assim como a Equacgéo 4.13 apresenta a formula da impedancia em
coordenadas polares, a Equacdo 4.14 descreve a impedéancia em coordenadas

retangulares:

Z, =2+ jz"
(4.14)

em que Z' é o componente dentro da fase ou parte real do complexo, Z" é o
componente para fora da fase ou parte imaginaria do complexo. A partir disso, em
um grafico, a parte real encontra-se sobre 0 eixo X e a parte imaginaria sobre o0 eixo
Y, obtém-se uma representacédo conhecida como diagrama de Nyquist ou espectro

de impedancia, conforme representado pela Figura 4.6.
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200F 7

Figura 4.6. Representacdo da impedancia no plano complexo. Parte real (Z) em funcdo da parte
imaginaria (-Z”) (MACDONALD et al., 2005).

Na representacdo da Figura 4.6, o eixo das abscissas corresponde a
componente resistiva do sistema, enquanto que o eixo das ordenadas representa a
componente capacitiva ou indutiva. Cada ponto no grafico representa a impedancia
em uma Unica frequéncia. O grande problema associado com IS surge durante a
interpretacdo dos dados coletados. O resultado apresentado define somente a
relacdo entre a voltagem aplicada e a corrente resultante, através do sistema em
estudo, como uma funcdo da frequéncia. A natureza fisica do sistema, isto é,
monocristal, policristais, interfaces e contornos de grados bloqueantes e nao
bloqueantes, e suas propriedades elétricas, isto é, condutores ibnicos, eletrénicos

ou mistos, devem ser considerados.

Parte da dificuldade em interpretar os dados coletados durante as medidas
de IS surge devido as diferentes respostas dos componentes resistivos e capacitivos
apresentados pelo sistema em estudo. A alternativa empregada é admitir que a
impedancia medida pode ser bem aproximada pela impedancia de circuitos
equivalentes de resistores e capacitores ideais, podendo utilizar também
indutancias, e possivelmente alguns elementos de circuitos distribuidos (LASIA,
1999).

Analogamente, capacitdncia e indutadncia sdo usualmente associadas a
regibes de polarizagdo de cargas espaciais e a processos especificos de adsorcéo
em eletrodos. Vale salientar que elementos de circuito ordinario, como resistores e
capacitores, sdo sempre considerados constantes fixadas que envolvem

propriedades ideais. Entretanto, todos os resistores reais sdo de tamanho finito e



40

assim estdo distribuidos no espaco, consequentemente sempre apresentam
fendmenos de indutancia, capacitancia e atraso no tempo de resposta. A Figura 4.7
apresenta alguns espectros de impedéancia para 0s elementos capacitivos e

resistivos individuais e combinados.

A impedancia é por definicdo uma grandeza complexa, sendo real quando a
defasagem € nula e, assim, Z = Z', assumindo um comportamento puramente
resistivo. Para esse caso, 0 espectro de impedancia caracteristico € um ponto no
eixo real, como pode ser observado na Figura 4.7 (a), uma vez que a impedancia

para um resistor ndo varia com a frequéncia.

Para um capacitor, a impedancia é dada pela Equacéo 4.15:

(4.15)

neste caso, nota-se que a impedancia varia com a frequéncia. Por essa razdo o
espectro de impedancia de um capacitor € uma série de pontos no eixo imaginario,

como pode ser observado na Figura 4.7 (b).

O resultado da combinacédo destes dois componentes basicos de um circuito
pode ser expresso como um circuito RC em série ou em paralelo. No caso de um
circuito em série, a impedancia total é igual a soma das impedancias de cada

elemento, como mostra a Equacéo 4.16:

Z=R+ !
B JjwC

(4.16)

neste caso, o0 espectro de impedancia € uma linha reta paralela ao eixo imaginario,

cortando o eixo real no valor R, como pode ser o observado na Figura 4.7 (c).

Para o caso de um circuito RC em paralelo, como mostrado na Figura 4.7 (d),

a impedancia é dada pela Equagéo 4.17.
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R
Z=———
1+ RjwC
(4.17)

Vale ressaltar que em baixas frequéncias a impedancia é puramente resistiva,

devido a reatancia do capacitor ser muito grande.

O ultimo circuito pode ser observado na Figura 4.7 (e), onde aparece uma
resisténcia em série a um circuito paralelo RC. Esta situacdo tem o efeito de

deslocar o semicirculo para valores no eixo da impedancia real (Z").
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Figura 4.7. Modelos ideais de espectros de impedancia com seus respectivos circuitos equivalentes.

Muitas vezes, em medidas reais de sistemas elétricos, estes semicirculos ndo
aparecem de maneira clara. Na maioria das vezes, eles estdo sobrepostos e o
espectro precisa ser analisado em um programa especifico, para que possam ser
obtidos os valores dos elementos que constituem o circuito equivalente. Durante a
analise de sistemas reais, € possivel notar que o comportamento nao corresponde a

de uma capacitancia pura, havendo certo desvio do comportamento. Como
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correcdo, utliza-se o elemento de fases constante (CPE) que possui uma

impedancia de forma, segundo a Equacéo 4.18.

z=_20_
(o)™

(4.18)

Quando n é igual a um, Zy = 1/C, este elemento se comporta como um
capacitor ideal e, quando n é igual a zero, Zo = R, ele se comporta como um resistor.
Para a maioria dos soélidos, o numero n encontra-se entre 0,9 < n < 1, isto é, 0

comportamento do CPE se assemelha a um capacitor, mas com certo desvio.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta um fluxograma da parte experimental executada neste
trabalho.

> |

Mistura e Umidificagao ;-»5[ Prensagem e Secagem | ’
. A ] * |
—1 Caulim | Sinterizacdo Ar Sinterizagao CO/CO,
—] Quartzo \ "
I— Abs. Agua
: 1 DRX
— Alumina \ [-7> MEV
3 Y
— Hematita \ Espectroscopia de
Impedancia
|
Analise ‘NOVA

Figura 5.1. Fluxograma do trabalho experimental.

Para atingir os objetivos propostos, o trabalho foi dividido em trés etapas. De
maneira geral, a primeira etapa correspondeu a obtencdo dos corpos ceramicos a
partir de diferentes formulacdes. Para esse estudo, foram utilizadas composi¢ces
desenvolvidas no trabalho de Piva et al. (2013). Na segunda etapa, os corpos-de-
prova foram sinterizados em diferentes condi¢cdes atmosféricas (ar e CO/CO,). E por
fim, a terceira etapa constituiu na caracterizagdo microestrutural e de propriedades

elétrica dos corpos ceramicos obtidos.



45

5.1. MATERIAIS

A Tabela 5.1 apresenta as composi¢cdes quimicas das matérias-primas e do
oxido de ferro utilizados neste trabalho. A andlise quimica foi realizada por
fluorescéncia de raios x (Philips PW 2400). As matérias-primas naturais utilizadas
na formulacdo POFe foram fornecidas pela Universidade de Aveiro e possuiam baixo

teor de Fe,O3. O 6xido de ferro utilizado foi fornecido pela empresa Sigma-Aldrich.

Tabela 5.1. Composi¢do quimica das matérias-primas empregadas e da hematita (PIVA et al., 2013)

Concentracéo (%p)

Matérias-
primas . .

AlbLO; SiO, Fe,O; CaO Na,0 K,O0 MnO MgO TiO, P,0Os5 Outros P.F.
Feldspato 7,32 1,32 0,20 0,60 5,50 3,50 0,02 0,03 0,01 0,50 0,00 1,00
Caulim 33,93 53,16 0,73 0,22 0,03 0,36 0,00 0,06 0,25 0,05 0,07 11,15
Alumina 99,59 0,07 0,02 0,02 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,26
Hematita 0,00 0,00 99,95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00

5.2. METODOS

5.2.1. Preparacédo dos corpos-de-prova
5.2.1.1. Formulacao

A composicao inicial para este estudo, denominada POFe, foi baseada em
uma formulacdo encontrada na literatura, considerada aplicavel para porcelanas
aluminosas de alto desempenho: 30 %p de feldspato, 30 %p de caulim e 40 %p de
alumina (CHINELATTO et al.,, 2004). Todas as matérias-primas utilizadas na

formulagdo POFe possuiam baixo teor de Fe,Os.

Tendo como um dos objetivos investigar o efeito do Fe,Oz sobre as
propriedades elétricas das porcelanas, trés massas porcelanicas foram elaboradas a
partir da formulacdo POFe, com adicéo progressiva de oxido de ferro nos teores de

3, 5 e 8 %p de Fe,0O3 (denominados P3Fe, P5Fe e P8Fe respectivamente).
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A adicdo de 6xido de ferro foi realizada pela substituicdo de cada constituinte
relativo a sua concentracdo na formulacéo inicial (POFe) de modo a reduzir qualquer
interpretacdo equivocada que possa estar associada a reducdo de um dos
constituintes. A razdo massica entre silica e alumina foi mantida constante
(SiO2/AlL,O3 = 0,67). A Tabela 5.2 apresenta as composi¢cdes quimicas e os codigos

utilizados para cada formulacéao.

Tabela 5.2. Composi¢do quimica das formulacdes utilizadas (PIVA et al., 2013)

Concentracéo (%p)
Formulacbes
A|203 SiO, Fe,O3 CaO Na,O K,O MnO MgO TiO, P,0s5

POFe 57,38 38,84 0,29 0,26 1,74 1,20 001 003 0,08 0,17
P3Fe 55,60 37,63 3,39 0,26 1,68 1,17 001 0,03 0,08 0,17
P5Fe 54,41 36,83 544 0,25 1,65 1,14 001 003 0,08 0,16
P8Fe 52,64 35,63 8,52 0,24 1,59 1,11 0,01 0,03 0,07 0,16

Uma vez que todas as matérias-primas eram industrialmente beneficiadas, as
formulacfes foram misturadas via umida em um moinho planetario por um periodo

de 20 min, apenas com a finalidade de homogeneiza-las.

5.2.1.2. Conformacgéao

Apoés secar as suspensfes a 110 °C até completa remocgcdo da agua e
desaglomera-los, os p6s foram umidificados com 7 %p de agua e prensados em
uma prensa hidraulica laboratorial, aplicando uma presséao uniaxial de compactacéo
de 125 MPa. O molde utilizado possuia um formato cilindrico com diametro de 10
mm. Por fim, as amostras, com as seguintes dimensdes, 10 mm de diametro e 3

mm de espessura, foram secas em uma estufa a 110 °C até peso constante.
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5.2.1.3. Queima

Os corpos ceramicos durante a queima estao sujeitos ao contato direto com
vapor da agua, dioxido de carbono e gases sulfuricos oriundos do proprio corpo e do
combustivel utilizado, junto com oxigénio e nitrogénio fornecidos pelo ar e, sob
condi¢cBes redutoras, mondéxido de carbono e pequenas quantidades de hidrogénio.
(BADGER, 1932). Uma vez que o entendimento da influéncia de cada um dos gases
acima mencionados sobre as propriedades elétrica das porcelanas esta além do
escopo desse trabalho, algumas Ilimitacdes foram aplicadas no estudo aqui
proposto. Duas condicfes atmosféricas durante a queima de materiais ceramicos
sdo habitualmente citadas na literatura, oxidante e redutora. A diferenga entre
ambas encontra-se na concentracdo de oxigénio, rico no primeiro e pobre para o
segundo. Condi¢cbes redutoras também surgem como resultado da presenca de
monoxido de carbono e outros gases inertes (hidrogénio, nitrogénio). Com base
nisso, estas duas condi¢cdes atmosféricas de queima foram selecionadas para o

propésito desse estudo.

As formulagdes contendo diferentes concentragdes de Fe,O3; foram divididas
em dois grupos. Um primeiro queimado em ar atmosférico para criar a condicao
oxidante e um segundo queimado em solucdo gasosa CO/CO, para criar uma
condicdo redutora. Para as condicfes redutoras, foi empregada uma técnica
conhecida como “cama de grafite” conforme utilizado por (CHAND et al., 2011). As
amostras foram postas dentro de um pequeno cadinho de alumina fechado. Este
pequeno cadinho foi entdo posto no interior de um cadinho maior e completamente
coberto com pé de grafite, como representado na Figura 5.1. O conjunto de
cadinhos foi entdo aquecido a temperatura desejada no qual o oxigénio presente no
interior do menor cadinho reagiu com o grafite formando CO/CO; e criando assim

baixa presséao parcial de oxigénio.

Vale ressaltar que a temperatura maxima de queima para as formulacfes
gueimadas em ar atmosférico foram definidas com base em trabalho anterior (Piva
et al., 2013). Buscou-se manter as mesmas condi¢cdes para as amostras queimadas

em CO/CO; para que durante a queima a unica variavel fosse a atmosfera.
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Figura 5.1. Representagdo da “cama de grafite” desenvolvida usando p6 de grafite para criar uma

condicdo atmosférica redutora. (a) amostra; (b) pé de grafite; (c) cadinhos de alumina; (d) forno

elétrico (CHAND et al., 2011).

A Tabela 5.3 apresenta as condicfes utilizadas para a sinterizacdo dos

corpos-de-prova, com seus respectivos cédigos.

Tabela 5.3. Pardmetros utilizados durante a queima e os cédigos das amostras.

Formulacdes POFe P3Fe P5Fe P8Fe
Cdbdigo para as amostras queimadas em

. ) OPOFe OP3Fe OP5Fe OPS8Fe
condicdo oxidante
Cdbdigo para as amostras queimadas em

. RPOFe RP3Fe RP5Fe RP8Fe
condicdo redutora
Temperatura maxima de queima (°C) 1300 1250 1200 1200
Taxa de aquecimento (°C/min.) 10 10 10 10
Patamar (min.) 120 120 120 120

5.2.2. Caracterizacao dos corpos-de-prova

5.2.2.1. Porosidade e densidade pds queima

A absorcdo de 4gua das amostras foi determinada através do método de

imersdo. Para isto, utilizou-se uma balanca analitica (resolucdo de 0,001g). As

amostras foram pesadas, obtendo-se o peso seco (Ps), entdo foram imersas em um

recipiente com agua fervente por 2 h. Apds esse periodo, as amostras resfriaram
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naturalmente até temperatura ambiente no interior de um recipiente com agua e se
pesou novamente, obtendo-se seu peso umido (Pu). Estes valores permitiram

calcular a absorcédo de agua (AA) através da Equacéo 5.1.

Pu—Ps

Ps

A4 = (225 x 100 (5.1)

5.2.2.2. Fases cristalinas presentes

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada para identificar as fases
cristalinas formadas nas porcelanas, contendo diferentes concentracfes de Fe,O3 e
gueimadas em diferentes atmosferas. Para a caracterizacdo por difratometria de
raios X, as amostras tiveram sua superficie polida com uma lixa d’agua de SiC (grao
1200). A analise foi realizada por meio de um difratdmetro Philips Modelo X'Pert
MPD, utilizando uma fonte de radiacdo Cu-K, (1,5406 A), operando em 40 kV e 40
mA. Os espectros de difracao foram obtidos na faixa de 26 de 10° a 90° com um

passo de 0,05°. A fases foram identificadas utilizando o Software X-Pert plus.

5.2.2.3. Morfologia

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para se avaliar a
morfologia pela distribuicdo de fases, incluindo-se a porosidade, da microestrutura.
As amostras foram atacadas com uma solucdo de &cido fluoridrico (10%) durante 1
min, imersas em agua corrente para a retirada do acido fluoridrico remanescente e
secas por 24h a 110 °C. As amostras entdo foram fixadas em um porta-amostra
com uma fita de carbono e recobertas por sputtering com uma fina camada de ouro.
Para esta analise foi utilizado um microscopio modelo JEOL JEM 2010 com uma

tenséo de aceleragdo de 20 kV com EDS acoplado.
5.2.2.4. Propriedades elétricas

Espectroscopia de impedancia (IS) foi utilizada para observar os efeitos de
Fe,O3; e da atmosfera de sinterizagdo sobre as propriedades elétricas dos corpos

ceramicos produzidos. A escolha da técnica de espectroscopia de impedancia deve-
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se a sua capacidade de separar a contribuicdo de diferentes regides eletroativas

presentes no material com diferentes tempos de relaxacéo.

A dificuldade de encontrar na literatura trabalhos que utilizaram IS para
caracterizar porcelanas elétricas conduziu este trabalho a basear-se em estudos de
impedancia em vitroceramicas, onde a aplicacdo de IS é mais comum. Um material
vitroceramico é composto por fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea
(GLASWERKE, 1997). Esta microestrutura é muito semelhante a apresentada pelas
porcelanas, que possuem fases cristalinas (mullita, quartzo, corindon, etc.)

envolvidas por uma fase vitrea.

As medidas elétricas foram realizadas em ar atmosférico em um intervalo de
temperatura de 25 a 700 °C com uma medida a cada 50 °C. A taxa de aquecimento
utilizada foi 10 °C/min e estabeleceu-se um patamar de 10 min antes de cada

medida com o objetivo de homogeneizar a temperatura da amostra.

Uma vez que as porcelanas sdo maus condutores de eletricidade, é
extremamente dificil criar um contato entre os eletrodos do equipamento e o corpo-
de-prova. Para criar otimizar esse contato, uma camada condutiva deve ser aplicada
na superficie das amostras para realizacdo das medidas elétricas. Essa camada
também é aqui denominada como eletrodo. Para esse propdsito, pasta de prata foi
aplicada sob ambas as superficies da amostra. Apds, a amostra era submetida a um
tratamento térmico a 400 °C por 15 min para melhorar a aderéncia da prata na

superficie da amostra.

As medidas de IS foram realizadas em modo potenciostatico, usando um
analisador de frequéncia Metrohn Autolab PGSTAT30 com um analisador de
resposta de frequéncia FRA32M. O range de frequéncia de varredura foi de 0,1 Hz a
1 MHz com uma voltagem de 0,5 volts. Os espectros de impedancia obtidos foram
analisados utilizando-se o software Autolab NOVA. O espectrdmetro de impedancia
foi acoplado a um forno tubular para as medidas de impedancia em temperaturas

elevadas, conforme demonstrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Desenho esquematico do espectrometro de impedancia acoplado ao forno elétrico para as

medidas de impedancia em alta temperatura.

A resistividade elétrica para cada temperatura foi obtida através da Equacao
5.2, como segue:

AZ

PETT
(5.2)
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onde A e | sdo, respectivamente, a area e a espessura da amostra e Z’ € a
intersecao final do arco de impedéancia com o eixo real do espectro de impedancia (-

Z"x Z"), ou em outras palavras a resisténcia da amostra.

A Equacdo 5.3 expressa a condutividade elétrica em relacdo a
concentracdo de portadores de carga (ne), carga elétrica dos portadores (e) e a

mobilidade dos portadores (u)

0 = Neep (5.3)
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. FASES FORMADAS E EVOLUCAO MICROESTRUTURAL
6.1.1. Efeito do Fe,O3 e da atmosfera nas fases formadas

As fases cristalinas das porcelanas contendo diferentes concentracdes de
Fe,O3 e sinterizadas em diferentes atmosferas podem ser observadas nas difracdes

de raios X apresentadas na Figura 6.1.

Para as amostras sinterizadas em condi¢do oxidante (Figura 6.1(a)), as fases
corindon (a-alumina) e mullita apresentaram-se como fases majoritarias, estando
presentes em todas as amostras. Durante o processo de sinterizacdo de porcelanas
aluminosas, o corindon nao funde, uma vez que as temperaturas praticadas (1200 —
1300 °C) sdo muito inferiores a temperatura de fusdo do corindon
(aproximadamente 2050 °C) (MENG et al.,, 2014). O quartzo também esteve
presente em todas as amostras como fase residual. A fase hematita foi observada
para as amostras OP5Fe e OP8Fe, enquanto nenhum pico foi observado na
amostra OP3Fe, indicando que todo o Fe,O; foi dissolvido na fase vitrea e formando
uma solucao solida com a fase mullita. Isto explicaria o aumento na intensidade dos

picos de mullita para a amostra OP3Fe.

Estudos em vidros de silicatos demonstram que, em condigbes oxidantes,
Fe,O; dissolve-se na estrutura do vidro fornecendo fons Fe®* (DUNAEVA et al.,
2012) (DUFFY, 1996). Alguns ions de metais de transicdo, como o Fe**, Cr**, Mn*,
e Ti*" sdo conhecidos como mineralizadores (CHAUDHURI et al., 1999). Pela
Equacéo 4.3, o Fe® pode substituir o AP’ em sua posi¢cdo octaédrica na estrutura
da mullita. Dessa forma, a completa dissolucdo do Fe,O3; na fase vitrea fornece
grandes quantidades de ions de ferro, favorecendo a cristalizacdo da mullita.
Segundo llic et al. (2014), a mullita pode chegar a formar uma solucéo sdlida,

contendo entre 11 a 13 %p. de Fe,O3; em elevadas temperaturas.
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Figura 6.1. Difracdo de raio-X para as porcelanas contendo diferentes concentracfes de Fe,Os. (a)

sinterizacdo em ar e (b) sinterizacdo em CO/CO,.

Nas amostras OP5Fe e OP8Fe, € possivel observar que um aumento no
acrescimo de Fe,O3 nas porcelanas ndo levou a uma maior presenca de mullita,
havendo sim, um efeito inverso, uma diminuicdo na intensidade dos picos de mullita,
como pode ser observado na Figura 6.1 (a). Duas hipdteses poderiam ser
consideradas na andlise desse resultado. Primeira: a mullitizagdo € um fendmeno
dependente da temperatura. Quanto maior a temperatura menor a viscosidade da

fase vitrea, o que permite maior difusdo dos ions envolvidos e elevada cinética para
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nucleacdo e crescimento dos cristais de mullita (VIEIRA et al.,, 2007). Com
temperaturas mais baixas, a solubilidade do Fe,O3; na fase vitrea diminui, assim
menos fons Fe*" estardo presentes no liquido, diminuindo a taxa de mullitizacdo. As
amostras OP5Fe e OP8Fe foram sinterizadas a 1200 °C, 50 °C abaixo que a

amostra OP3Fe, o0 que explica elas terem apresentado menor teor de mullita.

A Figura 6.1 (b) apresenta as fases presentes nas amostras queimadas em
atmosfera redutora. A amostra RPOFe apresentou as mesmas fases encontradas na
amostra OPOFe: mullita, quartzo e corindon. Para a amostra RP3Fe, todo o 0xido de
ferro se dissolveu na fase vitrea e houve um aumento na intensidade de difracéo
dos picos relativo a fase mullita. No entanto, algumas mudancas na formacédo das
fases sdo observadas para as amostras contendo mais que 3 %p. de Fe,Os. E
possivel observar na Figura 6.1 (b) que, para as amostras RP5Fe e RP8Fe, houve
uma reducdo na intensidade de difracdo nos picos da fase mullita e quartzo,
enquanto os picos da fase corindon mantiveram-se praticamente inalterados. Uma
quarta fase, a-Fe (ferro metdlico), foi encontrada para essas duas amostras. A

reacdo de reducédo do Fe,O3 é dada por:

FEzug + CD —* ZFED + CDQ
6.1)

Se as condicfes redutoras persistir, a seguinte reacdo podera ocorrer:

FeO+ CO — Fe + CO,
(6.2)

onde toda a wustita (FeO) é reduzida a ferro metalico.

Assim, para a amostra RP3Fe, todo o Fe;O; foi reduzindo a FeO. O FeO
reage com a silica formando faialita (2FeO.SiO,). Entretanto, a aproximadamente
1170 °C, a faialita ira formar eutéticos como o quartzo e com o FeO, produzindo
grandes quantidade de fase liquida (LIEBERMANN, 2008). Uma vez dissolvido na
fase liquida, o FeO fornece ions Fe®* gue atuam como modificadores de rede (DU et
al., 1988). O Fe*" provoca uma diminuicdo da viscosidade da fase liquida, atacando
agressivamente pequenos graos de quartzo. Isto explicaria a auséncia de quartzo

nas amostras contendo inicialmente Fe,O3, queimadas em atmosfera redutora.



56

Quando o limite de solubilidade de FeO na fase vitrea foi alcangcado, o FeO
restante se mantera inalterado na sua fase (wustita). Devido as fortes condicfes
redutoras criadas, toda a wustita foi reduzida a ferro metalico nas amostras RP5FE
e RP8Fe. A presenca de ferro metélico indica condi¢des redutoras extremamente
fortes dentro do corpo da porcelana, na ordem de 10® Pa de oxigénio (MUAN,
1957). Resultados semelhantes foram encontrados por Souza et al. (2006), onde o
autor observou a presenca de a-Fe em massas de louca sanitaria queimadas em

condi¢des redutoras.

Todas as amostras apresentam um “background” para 26 entre os angulos
20 - 30°, caracteristico de fases amorfas, indicando a presenca de fase vitrea
(OLUPOT et al., 2010).

6.1.2. Efeito da atmosfera na evolucdo microestrutural das porcelanas

A Figura 6.2 apresenta os resultados de absor¢cdo de agua para todas as
amostras estudadas. As amostras sinterizadas em condigcbes oxidantes
apresentaram absorcdo de agua proxima a zero, indicando quase completa
densificagcdo. No entanto, para as amostras queimadas em condi¢des redutoras,
somente as amostras contendo 0% Fe,O3; apresentaram absorcdo < 0,1%. A
crescente adicdo de Fe,O3; acarretou em um aumento crescente na absorcao de

agua.

A Figura 6.3 mostra a micrografia da superficie polida e atacada com HF das
amostras, contendo 0, 3 e 8 %p Fe,03, sinterizadas em atmosfera redutora e
atmosfera oxidante. Nota-se que a porosidade superficial das amostras OPOFE
(Figura 6.3 (a)) é levemente superior que a amostra RPOFE (Figura 6.3 (d)),

indicando que para essa amostra houve uma maior densificagao.

Um aumento na porosidade foi observado para a amostra sinterizada em
condi¢cdes oxidantes contendo 8 %p Fe,Os;. Provavelmente, esse aumento da
porosidade, associado a uma absorcdo de agua proxima a zero, indica uma

temperatura de queima acima da necessaria (sobrequeima).
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A presenca de oxigénio fisicamente dissolvido em vidros pode provocar a
reacdo da Equacado 6.3 a elevadas temperaturas, liberando oxigénio no interior do

corpo ceramico, como sugerido por Russel et al. (2004).

2Fe® + 2077 & 2Fe* 0, (6.3)

Esses gases podem ficar aprisionados devido a alta densificacdo que se

encontra o material, criando consequentemente poros.

3,0 5.0 8.0
Teor de Fe203 (%)

Figura 6.2. Efeito da atmosfera de sinterizagdo na absor¢do da agua para as amostras contendo
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diferente concentracéo de Fe,0s.

Na Figura 6.3 (e) e (f) fica evidente o efeito do Fe,O3; sob as porcelanas
gueimadas em condicbes redutoras. A porosidade superficial aumentou com a
concentracdo de Fe,O3;, seguindo a sequéncia de absorcdo de agua RPOFe <
RP3Fe < RP5Fe < RP8Fe. Este aumento na porosidade para as amostras

gueimadas em condi¢cOes redutoras pode ser explicado pela presenca de CO,
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liberados pela reducéo do Fe,Os, de acordo com as reagOes das Equacdes 6.1 e
6.2.

3 %p. Fe,0O, 0 %p. Fe,0,

8 %p. Fe, 0,

Figura 6.3 Imagens por microscopia eletronica de varredura da superficie polida das amostras
contendo diferentes concentracdes de Fe,O; em sua formulagéo inicial e queimadas em diferentes
condicdes.

As Figuras 6.4 e 6.5 exibem imagens por microscopia eletrénica de varredura
da superficie das amostras contendo 0 e 3 %p de Fe,0;. Estas amostras
apresentam grandes quantidades da fase mullita secundaria, envolvidas por uma
fase vitrea. Na Figura 6.4, a amostra RPOFE apresenta visualmente menor

guantidade de mullita quando comparada a amostra OPOFe, porém seus cristais sdo
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mais alongados. O mesmo pode ser observado na amostra RP3Fe (Figura 6.5 (a))
guando comparada a amostra OP3Fe (Figura 6.5 (b)). Embora para essa
formulacéo as quantidades de cristais de mullita sejam aparentemente préximas, 0s

cristais da amostra RP3Fe sdo mais uniformes e alongados.

Figura 6.4 Imagem por microscopia eletrénica de varredura das amostras (a) RPOFe e (b) OPOFe.
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Figura 6.5 Imagem por microscopia eletrénica de varredura das amostras (a) RP3Fe e (b) OP3Fe.

Esta diferenca pode ser atribuida ao crescimento de cristais de mullita pelo
processo de precipitagdo a partir da fase liquida. A superficie dos cristais de mullita
pode ter contato direto com a fase liquida; portanto, o crescimento dos cristais de
mullita pode ocorrer durante o processo de sinterizacdo. Uma vez que Fe?" e Fe**
diminuem a viscosidade da fase vitrea, a difusdo pode ocorrer mais rapidamente e,

consequentemente atenuando o crescimento da mullita.

Para a amostra RPOFe, sugere-se o0 crescimento dos cristais de mullita

devido a baixa viscosidade da fase liquida que a condi¢do redutora provocou. A
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menor porosidade da amostra RPOFe quando comparada a da amostra OPOFe
reforca essa hipotese (Figura 6.3 (a) e (d)).

Vale ressaltar que a quantidade de cristais de mullita para as amostras
contento 3 %p Fe,03 (Figura 6.5 (a) e (b)) € muito maior quando comparado com a
da amostra contendo 0 %p de Fe,O3; (Figura 6.4 (a) e (b)), o que estd em
conformidade com os com os resultados de DRX apresentados na Figura 6.1 (a) e
(b). Este fato evidencia o efeito do Fe* como um mineralizador para as amostras
gueimadas em condi¢cdo oxidante e a acdo do Fe”* como um modificador de rede,
diminuindo a viscosidade da fase vitrea, melhorando assim a difusdo das espécies

envolvidas na formacéo da mullita.

A Figura 6.6 exibe imagem por microscopia eletronica de varredura da
superficie da amostra RP8Fe. E possivel observar poucos cristais de mullita como
previsto no DRX (Figura 6.1 (b)). No entanto, € possivel observar que esses cristais

sdo de destacado tamanho, crescido devido a baixa viscosidade da fase liquida.
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Figura 6.6 Imagem por microscopia eletrénica de varredura da amostra RP8Fe.
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A Figura 6.7 apresenta imagens do mapeamento do atomo de ferro por
espectroscopia por dispersédo de energia (EDS) das amostras contendo 3 e 8 %p de
Fe,O3 nas duas condi¢cdes (oxidante e redutora). Quando excedido o limite de
solubilidade na fase liquida, o 6xido de ferro se mantera na sua fase mais estavel.
As “ilhas” em vermelho demonstram regides ricas em Fe, sendo hematita para as
condi¢cdes oxidantes e ferro metélico para as condi¢cdes redutoras. No caso das
amostras contendo 3 %.p de Fe,O3, pequenos pontos sdo observados, mostrando

que todo o ferro esta dissolvido nas outras fases (vitrea e mullita).

3% Fe,O, 8 % Fe, O,

Figura 6.7 EDS das amostras contendo 3 e 8 %p. Fe,Os;, queimada nas condi¢cdes oxidante e

CO/CO,

redutora. A cor vermelha indica a deteccao de Fe.
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6.2. PROPRIEDADES ELETRICAS
6.2.1. Dependéncia da resistividade elétrica com a presenca de Fe;03

A dependéncia da resistividade (o) com a temperatura das amostras
contendo diferentes concentracdes de Fe,O3; e queimadas em atmosfera redutora e
oxidante esta representada na Figura 6.9 em um grafico tipo Arrhenius (logiop
versos 1/T). A Figura 6.9 (a) apresenta os graficos das amostras sinterizadas em ar

e a Figura 6.9 (b) os graficos das amostras sinterizadas em CO/CO..

Fica evidente nos graficos a reducéo da resistividade elétrica com o aumento
da temperatura para todas as amostras, chegando a cair ~ 4 ordens de magnitude
em um intervalo de 400 °C (350 — 750 °C). Esta diminuicdo € caracteristica em
materiais ceramicos e esta em acordo com outros estudos de porcelanas elétricas
(CHAUDHUR et al., 1999) (DEMIRKIRAN et al., 2010).

Em materiais ceramicos, os ions sdo considerados 0s principais portadores
de carga e oferecem conducéo elétrica quando um campo externo é aplicado. O
grau de condutividade é largamente dependente da barreira energética, que deve
ser superada para que os ions se desloguem de uma posicdo para outra na
estrutura. Essa dificuldade de deslocamento em baixa temperatura é um dos
principais motivos pela baixa condutividade. No entanto, com 0 aumento da
temperatura, energia suficiente para ultrapassar a barreira potencial € fornecida ao
material, facilitando a difusdo dos ions pela estrutura e aumento de condutividade. A
existéncia de defeitos na rede, como vacancias e intersticios também auxiliam na
conducdo (BUCHANAN, 1986).

Pela Equacdo 5.3, a condutividade elétrica & expressa em funcédo da
concentracdo de portadores de carga (ne), carga desses portadores (e) e a sua
mobilidade (u). Os valores de e ndo dependem da temperatura enquanto n. e y séo
altamente dependentes. Com o0 aumento da temperatura havera um maior numero
de portadores de carga e um aumento em sua mobilidade, o que leva a um aumento
da condutividade ou, em outras palavras, uma diminuicdo da resistividade, como o
apresentado pelas porcelanas aqui investigadas e em acordo com outros

pesquisadores (SOUQUET et al., 2010). Nao obstante, deve-se considerar que cada
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fase presente na porcelana terd sua influéncia especifica sobre a resistividade
global.

727 560 441 352
1

OPOFe
OP3Fe
OP5Fe
OP8Fe

& F @ 0
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Figura 6.9 Dependéncia da resistividade com a temperatura para as amostras contendo diferentes
concentracdes de Fe,0; sinterizadas em ar (a) e CO/CO, (b)

A resistividade da mullita a temperatura ambiente é de aproximadamente 10

ohm.cm, no entanto sua resistividade cai notavelmente com a temperatura,
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comportando-se como um semicondutor em altas temperaturas (MALKI et al., 2014).
A fase vitrea também possui a mesma dependéncia com a temperatura. Originada a
partir da fusdo de feldspatos, a fase vitrea possui grande concentracdo de cations
(Na® e K'), que com o aumento da temperatura, promovem um aumento na
condutividade elétrica (BRAUNGER et al., 2012). Com isso fica evidente que o

mecanismo de conducédo para as porcelanas é um processo termicamente ativado.

Outro ponto interessante apresentado pela Figura 6.9 é a ndo-linearidade nas
curvas de resistividade. Entre 500 e 550 °C, ocorre uma inflexdo, tornando as
porcelanas mais resistivas. Vale ressaltar que esses valores sao apenas
aproximacdes, uma vez que os intervalos utilizados para a realizacdo das medidas

elétricas foram de 50 °C.

Normalmente, uma mudanca na linearidade em graficos de Arrhenius de
resistividade em funcdo da temperatura (log p ou log o vs 1/T) é devido a alteracdes
no mecanismo de conducdo. Esta nao-linearidade apresentada pelas porcelanas
agui em estudo € bastante interessante, visto que nenhum outro trabalho na
literatura, além do apresentado por Carbajal et al. (2007), encontrou algo
semelhante. No entanto, esses pesquisadores apenas afirmaram que em baixas
temperaturas o processo de conducdo em porcelanas pode ser intrinseco ou

controlado por impurezas.

A adicdo de Fe,O3 teve efeitos opostos na resistividade das porcelanas
sinterizadas nas condi¢cdes oxidante e redutora. Para a condicdo oxidante, a adi¢cado
de Fe,O3 acima de 3%p provocou uma diminui¢cdo na resistividade Figura 6.9 (a).
Enquanto que para a condi¢do redutora, o Fe,O3 adicionado a formulagcéo provocou
um aumento na resistividade. A amostra OP3Fe apresentou uma maior resistividade

guando comparada a amostra OPOFe.

Os valores da energia de ativacdo da resistividade para as formulacbes
sinterizadas nas duas condi¢cfes sdo apresentados na Figura 6.10. Esses valores
foram calculados a partir da inclinagéo das curvas mostradas na Figura 6.9, usando
a Equacéo 4.1. Como pode ser observado, W tem uma tendéncia em diminuir com o
aumento da adicdo de Fe,O3; sendo mais pronunciada para as amostras

sinterizadas em ar, enquanto que para as condi¢Oes redutoras, a tendéncia de W
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em diminuir com a adicdo de Fe;O; @ menos pronunciada. Os valores de W
apresentados (entre 1,1 e 1,2 eV) se mostram bastantes coerentes com o0s
encontrados na literatura. Chaudahuri et al. (1999) calcularam valores que variaram
de 1,08 a 1,33 eV. O menor valor de energia de ativacdo calculado para a amostra
OP8Fe confirma sua menor resistividade. No entanto, embora apresente menor
valor (0,9 eV), a energia de ativacdo da amostra OP8Fe ainda esta proxima dos
valores encontrado por Demirkiran et al. (2010), que obteve valores na faixa de 0,79
- 0,87 eV.

1,3

.

Energia de ativacao (eV)

0,9- Ar

018 1 L 1
0 3 5 8

Teor de Fez03 (%)

Figura 6.10 Energia de ativacdo das amostras contendo diferentes concentragbes de Fe,O; e

sinterizadas em ar e CO/CO,

Ambos os autores afirmam que, embora as porcelanas sejam consideradas

isolantes a temperatura ambiente, elas se comportam como semicondutores em



67

temperaturas elevadas, como foi o caso dos resultados encontrados neste trabalho,
onde a 400 °C, as amostras apresentaram em média uma resistividade de 10*° a

10>° ohm.cm, valor caracteristico para os semicondutores (CALLISTER, 2007).

6.2.2. Resistividade e espectros de impedancia a temperatura ambiente

A Figura 6.11 apresenta os espectros de impedancia obtidos a temperatura
ambiente para todas as amostras investigadas. Pode se observar que a temperatura
ambiente a resisténcia elétrica das amostras é tdo alta que o0s espectros nao
formam um arco completo. Devido a elevada resisténcia elétrica das amostras, 0s
resultados possuem muito ruido para frequéncia inferior a 63 Hz, o que dificulta o
ajuste da curva através do software NOVA para andlise do resultado. Esses ruidos
ocorrem quando a resisténcia do material € maior que o limite do equipamento (para
esse caso o limite € 2 x 10" Q), provocando uma corrente elétrica resultante tdo
baixa que o equipamento € incapaz de realizar a medicdo. Assim, a medida da
resisténcia elétrica de materiais com resisténcias maiores do que esse valor esta
sujeita a grandes ruidos em baixas frequéncias. Dessa forma, até 300 °C a
resisténcia do material apresentou valores superiores ao limite do equipamento, o

gue impossibilitou a sua caracterizagao.

A principio, as porcelanas sao conhecidas como dielétricos lineares, pois seu
comportamento em temperaturas elevadas pode ser estipulado a temperatura
ambiente. A Tabela 6.1 e 6.2 apresentam a resistividade das amostras a
temperatura ambiente, estimada através da Equacdo 4.1. Para as condicdes
oxidantes, a adicao de 5 e 8 %p Fe,0O; fez a resistividade cair 1 e 2 duas ordens de
grandeza. No entanto, estas estimativas apresentaram mesmo assim valores bem
elevados, tipicos de bons isoladores que possuem resistividade = 10* ohm.cm
(BUCHANAN, 1986).
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Figura 6.11 Espectros de impedancia a 25 °C para todas as amostras.

Altos valores também foram obtidos para as amostras queimadas em

condi¢cbes redutoras, segundo a Tabela 6.2., pela qual se constata um aumento da

resistividade com o aumento do teor de Fe,O3 nas formulagdes.

Tabela 6.1. Resistividade elétrica a temperatura ambiente para queima em ar.

Composition OPOFe

OP3Fe

OP5Fe

OP8Fe

Prot. (X 10" ohm.cm)* 125

264 57

8
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Tabela 6.2. Resistividade elétrica a temperatura ambiente para queima em CO/CO..

Composition RPOFe RP3Fe RP5Fe RP8Fe
Prot. (X 10™ ohm.cm)* 168 278 288 295

6.2.3. Efeito do Fe,O3 nas propriedades elétricas das porcelanas em

altas temperaturas

Alguns resultados nas secdes anteriores ainda continuam inexplicaveis. Entre
esses, pode-se destacar: i) que mudancas provocaram as alteracdes na linearidade
na curva de Arrhenius (log p x 1/T)?; ii) por que a amostra OP3Fe contendo 3%p de
Fe,O3 apresentou maior resistividade que a amostra contendo 0%?7?; iii) se o ferro
metélico € um material de elevada condutividade, por que sua presenca nao reduziu

consideravelmente a resistividade das amostras RP5Fe e RP8Fe?

Relacionar a microestrutura do material com suas caracteristicas dielétricas
pode ndo ser uma tarefa ébvia. O aumento da temperatura facilita essa relacdo uma
vez que provoca mudangas na resisténcia e capacitancia das fases cristalinas e
interfaces, permitindo assim através de IS identificA-las com maior precisao
(SINCLAIR, 1995).

A fim de entender o efeito que a atmosfera provoca no comportamento
elétrico das amostras contendo diferentes concentracées de Fe,O3; e entender a
contribuicdo das fases formadas, em cada uma das proximas secdes serdo
comparadas as mesmas composi¢des, porém para duas condicdes de queima

distintas.

6.2.3.1. Comportamento elétrico da formulacdo contendo 0% de

Fe,O3 para as duas condi¢des de queima

Os exemplos dos espectros de impedancia para as amostras OPOFe e
RPOFe em trés diferentes temperaturas (450, 500 e 550 °C) sédo apresentadas na
Figura 6.12. Essas temperaturas foram escolhidas por apresentarem 0s

semicirculos mais bem definidos.
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A resisténcia no espectro de impedancia € obtida pela medida direta do ponto
onde a curva da impedancia toca a parte real do espectro de impedancia. Assim,
fica claro na Figura 6.12 que a amostra RPOFe apresentou maior resistividade que a
amostra OPOFe, 140 kQ-cm e 195 kQ-cm, respectivamente, a 450 °C. Os espectros
exibiram a existéncia de dois arcos bem definidos para a amostra OPOFe, sendo um
em alta frequéncia e outro em baixa frequéncia. Na amostra RPOFe, dois arcos mau
definidos sdo encontrados, onde somente a 550 °C € possivel observar o arco de
baixa frequéncia com maior clareza. Nota-se também que o arco em alta frequéncia
para a amostra RPOFe é bastante comprimido. As amostras apresentam uma calda,
do inglés tail, em baixas frequéncias, devido possivelmente a polarizacdo do
eletrodo, caracteristicos de condutores i6nicos (GARBARCZYK et al., 1999).

Cada arco em um espectro de impedancia € uma combinacao de resisténcia-
capacitancia (RC) em paralelo de uma regido com frequéncia de relaxacdo bem
definida (IRVINE et al., 1990). Logo, fica evidente que a porcelana OPOFe possui
duas regides distintas que estdo contribuindo separadamente para o
comportamento global da amostra. Duas regiées também estdo contribuindo para a
amostra RPOFe, porém ndo estdo separadas devido a frequéncia de relaxacao

proximas entre ambas.

Uma das principais vantagens da impedancia € que podemos atribuir os
resultados apresentado nos espectros com as regides (grdo, contorno de gréo,
interfaces) presentes na amostra, podendo assim verificar a influéncia dessas
regides no comportamento global do corpo (SINCLAIR, 1995). A maneira utilizada
para identificar essas regifes é através da capacitancia dos arcos presentes. Com
base nisso, a capacitancia para as amostras OPOFe e RPOFe foi calculada para os

espectros obtidos a 550 °C através da seguinte Equacéo 6.1.

(6.1)

onde w é a frequéncia de relaxagdo angular (21f).
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Figura 6.12 Espectros de impedancia em diferentes temperaturas para amostra contendo 0 %p. de

Fe,0;. A flecha indica a dire¢céo crescente da frequéncia.

Os resultados encontram-se sob os respectivos arcos a 550 °C na Figura

6.12, onde € possivel observar que o arco em alta frequéncia para as duas amostras

possuem baixa capacitancia (~ 102 F), enquanto os arcos em baixa frequéncia

apresentam elevada capacitancia (~ 10° F ). Segundo Irvine et al. (1990), baixas

capacitancias estdo associadas com fases em grandes fragbes volumétricas, ou 0

“bulk” do material. Enquanto que capacitancias elevadas estdo associadas menores

regides, como contornos de gréo. Dessa forma, o primeiro arco em alta frequéncia

7z

foi atribuido a fase vitrea, jA que ela é a fase predominante em uma porcelana,
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enquanto o segundo arco em frequéncias menores foi atribuido a interface vidro-

cristal, uma vez que porcelanas ndo possuem contornos de graos.

Em seu trabalho sobre ceramica a base de mullita-alumina utilizando IS,
Ribeiro et al. (2004) observaram apenas um arco achatado, a qual atribuiram a fase
vitrea continua do material. Utilizando IS para caracterizar a sinterizacao de argilas,
Wang (2002) encontrou resultados semelhantes, um Unico e achatado arco, o qual
também atribuiu a fase vitrea. Esses resultados encontrados pelos autores citados
advém de regides eletroativas com frequéncia de relaxagdo proximas, que provocam

uma sobreposicao dos espectros de impedancia, deixando-os achatados.

A Figura 6.13 apresenta um desenho representativo da contribuicdo das
diferentes regibes eletroativas da porcelana nos espectros de impedancia. Quando
uma corrente elétrica é aplicada em uma porcelana, uma diferenca de potencial fara
os portadores de carga (ions) se moverem na direcdo da corrente através da fase
vitrea, ao passo que a fase vitrea ira gerar uma resisténcia a esse movimento.
Dessa forma surge o primeiro arco correspondente a resisténcia oferecida a esse
movimento de portadores de carga. A presenca de uma interface ira atuar como
uma barreira, bloqueando totalmente ou parcialmente os portadores de carga, onde
0 segundo arco surge, correspondente a resisténcia oferecida a passagem de

corrente por essas interfaces ao movimento dos portadores de carga.

De fato, no caso de materiais heterogéneos contendo componentes com
diferentes condutividade e permissividade, o movimento dos portadores de carga
ocorrera prontamente através de uma fase, mas sera interrompido quando alcancar
a regidao de interface de outra fase (THAKUR et al., 2003). Dessa forma, os
portadores de carga serdo acumulados nas interfaces, provocando uma resisténcia

extra a passagem da corrente elétrica (ROUAHI et al., 2013).

Para as porcelanas, ao se deslocarem pela fase vitrea, os ions encontram
barreiras quando se deparam com outra fase (mullita, quartzo, corindon), sendo
bloqueados na regido de interface. Baseado nisso, pode-se afirmar que, para o
movimento da corrente elétrica, quanto maior a quantidade dessas interfaces, mais

portadores serdo bloqueados e maior sera a resisténcia que o material oferecera a
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passagem de eletricidade e, consequentemente, menor sera a condutividade do

material.

EJ Quartzo [ | Corindon [l Mulita [ | F. vitrea

o
<
o
g,
O
=
‘D
L

R. Interface Z> (Q)

R. Fase Vitrea Vidro-cristal

Figura 6.13 representacdo da influencia da fases presentes na porcelana sob os espectros de
impedancia. Os circulos vermelhos correspondem as regides de interfaces entre fase vitrea e fases
cristalinas

Agora que cada arco do espectro de impedancia esta relacionado com as
suas respectivas regides, pode-se afirmar que o aumento da resistividade para a
amostra RPOFe foi consequéncia de sua maior quantidade de fase vitrea, como
observado em sua microestrutura (Figura 6.3 (d)). A maior quantidade de fase

mullita foi o principal fator para o aumento da resistividade da amostra OPOFe.
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Segundo Ribeiro et al. (2004), com o aumento na quantidade de cristais de mullita,
0s caminhos de percolagéo através da fase vitrea tendem a diminuir, uma vez que a
fase mullita é mais resistiva que a fase vitrea, provocando dessa forma um aumento
na resistividade do material. A Figura 6.4 mostra que a presenca de mullita para a
amostra OPOFe é maior que a da amostra RPOFe, consequentemente maior

namero de interfaces com a fase vitrea estarédo presentes.

Vale ressaltar que os dois arcos encontrados nas amostras diminuem com o
aumento da temperatura, indicando que ambos 0S processos sao termicamente
ativados, ou seja, tanto a fase vitrea como a interface vidro-cristal estdo se tornando

mais condutoras com o aumento da temperatura.

A Figura 6.14 mostra a parte real da condutividade (o) como uma funcéo da
frequéncia para as amostras OPOFe e RPOFe. Os valores de ¢’ foram obtidos

atraveés da seguinte Equacéo 6.2:

(6.2)

onde | e S sdo respectivamente a espessura e a area da amostra. Z e Z'

correspondem a impedancia e a parte real da impedancia, respectivamente.

Geralmente, para a maioria dos materiais o valor de ¢’ em uma temperatura
fixa apresenta um valor constante em algum intervalo de frequéncia, que
corresponde a condutividade em corrente direta (BRAUNGER et al., 2012). Esse
formalismo (parte real da condutividade) fornece fécil interpretacdo da condutividade
do material em estudo. A partir dele, pode-se observar os resultados dos espectros
de impedancia em outro ponto de vista. Na Figura 6.14, encontra-se o valor de ¢’ a
550 °C onde pode-se observar que as porcelanas contendo 0% de Fe,;O3
sinterizadas em condi¢cdes oxidantes sdao mais condutoras. Fica evidente que o
aumento da condutividade total da amostra OPOFe € consequéncia da maior
condutividade de sua fase vitrea (o%), ~ 6,6 x10° S.cm™ contra ~ 4,0 x10®° S.cm™
para a RPOFe, uma vez que a condutividade da interface vidro-cristal (o',) para a

amostra OPOFe € muito menor que o', da amostra RPOFe.
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Figura 6.14 Dependéncia da condutividade com a frequéncia a 550 °C para as amostra OPOFe e
RPOFe.

6.2.3.2. Comportamento elétrico da porcelana contendo 3 %p de

Fe,O3 para as duas condi¢des de queima.

Os espectros de impedancia para as amostras OP3Fe e RP3Fe em trés
temperaturas diferentes sdo apresentados na Figura 6.15. Pode-se constatar que as
condi¢cBes redutoras também provocaram uma melhora na resistividade para essa
formulacdo. Assim como observado na amostra RPOFe, a fase vitrea da amostra
RP3Fe foi a principal responsavel pelo aumento da resistividade total, porém a
regido de interface da amostra RP3Fe apresentou uma maior influéncia quando
comparada aos resultados da RPOFe, consequéncia provavel da maior

concentracédo da fase mullita.

Os arcos da amostra OP3Fe também se mostraram muito bem definidos,
consequéncia da diferenca nas frequéncias de relaxacdo dos fendmenos
envolvidos. Nota-se através do arco da fase vitrea a 550°C na Figura 6.15, que a

fase vitrea da amostra OP3Fe € levemente mais resistiva que a amostra OPOFe
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(Figura 6.12), sugerindo que o Fe,Oj3 dissolvido ndo prejudicou a resistividade dessa
fase. Conforme discutido anteriormente, em condicbes oxidantes, o Fe,O3 é

dissolvido em vidros de silicato fornecendo Fe>".
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Figura 6.15 Espectros de impedéancia em diferentes temperaturas para amostra contendo 3% p. de

Fe,O; sinterizadas nas duas condi¢des.

Os fons Fe™® sso incorporados predominantemente em coordenagao
tetraédrica nos vidros de aluminossilicato, formando poliedros FeO, (HOLLAND et
al., 1999). A carga elétrica dos poliedros FeO, é compensada por cations Na* e K*
(HARIZANOVA et al., 2008). Isto sugere que os fons K* e Na* presentes na fase

vitrea da amostra OP3Fe sdo capturados quando Fe,O3; esta dissolvido, o que
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resulta numa diminuicdo da condutividade ionica. A Figura 6.16 ilustra 0 mecanismo

acima descrito.

a) Q@

) St
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Si40 NaQQ Na*g
@ o099 o ©
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Figura 6.16 Representagdo esquematica da estrutura da fase vitrea. O esquema ilustra a rede do
vidro (a), e a incorporacdo de Fe,O; em sua estrutura (b) com os fons Fe** no interior da rede de
silicato como unidades tetraédricas FeO, , onde sua carga é compensada pelos céations K" e Na'. As

maiores esferas representam os fons O

Nas condigbes redutoras, o FeO dissolvido também n&o provocou uma
reducdo da resistividade da fase vitrea. Segundo Harizanova et al. (2008), a adi¢do

de ferro ndo necessariamente ird provocar um aumento na condutividade dos vidros.
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Para gque isso ocorra, é necessario que a razao Fe”/(Fe® + Fe*") seja proximo de

0,5. Para essa razédo, havera um maior numero de transferéncia de elétrons (Fe3+ +
- 2+ ~ A = . , .

e — Fe™"), provocando uma conducéao eletrbnica no material através do mecanismo

conhecido como small polaron hopping. Essa pode ser a razdo para que a fase

vitrea da amostra RP3Fe nao ter apresentado uma elevada condutividade.

Para as condigOes redutoras, o Fe,O3 foi reduzido a FeO e dissolvido na fase
vitrea, fornecendo predominantemente Fe®*. Assim como nas amostras anteriores, a
capacitancia da fase vitrea e interface vidros-cristal apresentaram valores na ordem

de 102 e 107 F, respectivamente.

A Figura 6.17 compara a parte real da condutividade elétrica para as duas
amostras OP3Fe RP3Fe. Pode-se observar que a baixa condutividade da fase vitrea

foi o principal fator por elevar a resistividade da amostra RP3Fe.

1| = oP3Fe ' -
6.00x10° ] RP3Fe cy~6.6 B

S 4.50x10°

=
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Figura 6.17 Dependéncia da condutividade com a frequéncia a 550 °C para as amostra OP3Fe e
RP3Fe.
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6.2.3.3. Comportamento elétrico da porcelana contendo 5 %p de

Fe,O3 para as duas condi¢cdes de queima.

Os espectros de impedancia para as amostras OP5Fe e RP5Fe a diferentes

temperaturas sdo apresentados na Figura 6.18. As duas amostras também

apresentaram dois arcos, sendo mais bem definidos para a amostra OP5Fe. Através

da capacitancia de cada arco a 550 °C, foi observado que os mesmos eram relativos

a fase vitrea e a regido de interface vidro-cristal.
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Figura 6.18 Espectros de impedancia em diferentes temperaturas para porcelanas contendo 5 %p de

Fe,0; queimadas nas duas condi¢Bes oxidantes e redutoras.

Assim como as outras duas primeiras formulagcdes, a amostra sinterizada em

atmosfera de CO/CO, apresentou maior resistividade elétrica. A baixa condutividade
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da fase vitrea para a amostra RP5Fe foi a principal responsavel por esse aumento
na resistividade total. A Figura 6.19 indica bem essa diferenca de condutividade

sendo ~ 8 x 10° S.cm™ para OP5Fe e ~1,9 x 10®° S.cm™ para a amostra RP5Fe.
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Figura 6.19 Dependéncia da condutividade com a frequéncia a 550 °C para as amostras OP5Fe e
RP5Fe.

Nas condi¢cbes oxidantes, a adicdo de 5 %p de Fe,O3 nas amostras excedeu
o limite de solubilidade do ferro na fase vitrea, fazendo surgir uma quarta fase,
hematita. Quando em excesso nos vidros, o Fe** pode ser reduzido a Fe” mesmo
em condicbes oxidantes, como representado na reacdo 6.3. Dessa forma, a
diminuicAo da fase vitrea para a amostra OP5Fe pode ser explicada pelo

mecanismo de conduc¢é&o small polaron hopping.

Aparentemente, o limite de solubilidade também foi atingido para a amostra
RP5Fe, fazendo surgir a fase a-Fe. Embora essa fase possua uma elevada
condutividade, seu efeito ndo foi pronunciado na diminuicdo da resistividade da
amostra, fendbmeno ainda nao reportado na literatura. Em seu trabalho sobre a
presenca de particulas de ferro em vidros, Roy et al. (1994) afirmam que a

conducdo elétrica ocorrera ao longo de um caminho no qual a energia de ativacéo é
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minima. No entanto, a fase condutora deve fornecer um caminho razoavel para que

uma conducdo mais intensa ocorra.

O EDS apresentado na Figura 6.7 mostra que as regides ricas em ferro,
correspondente a fase a-Fe, estdo separadas por regides de baixa concentragéo de
ferro correspondente a fase vitrea que possui baixa condutividade, como observado
na Figura 6.19. E possivel observar que para a amostra RP5Fe as regifes de

interface pouco contribuiram para resistividade, devido a sua alta condutividade.

6.2.3.4. Comportamento elétrico da porcelana contendo 8 %p de

Fe,O3 para as duas condi¢cdes de queima

A Figura 6.20 apresenta o0s espectros de impedancia para as amostras
OP8Fe e RP8Fe em diferentes temperaturas. Assim como nhas formulagcdes
anteriores, a amostra RP8Fe, queimada em condi¢cdes redutoras, apresentou maior
resistividade que a amostra OP8Fe, queimada em condicdo oxidante. Essa elevada
resistividade da amostra RP8Fe foi uma consequéncia da baixa condutividade de
sua fase vitrea. Como pode ser observado na Figura 6.21, enquanto a condutividade
da fase vitrea da amostra OP8Fe foi ~ 8,9 x 10° S.cm™, a fase vitrea da amostra

RP8Fe apresentou valores ~1,8 x 10° S.cm™.

Um terceiro arco em frequéncias mais baixas foi encontrado para a amostra
OP8Fe, onde pode se observar como sendo uma regido de baixa resistividade e
elevada capacitancia ~ 10”7 F. Baseado no trabalho de Irvine et al. (1990), que
atribui valores de capacitancia dessa ordem as pequenas fracdes volumétricas,
opta-se neste trabalho por atribuir esse terceiro arco a fase hematita. O EDS da
amostra OP8Fe na Figura 6.7 mostra regides ricas em ferro derivadas da fase

hematita.

Comparando os espectros de impedéancia das amostras RP5Fe e RP8Fe,
note-se que as fases vitreas possuem resistividade muito proximas e que o aumento
da resistividade global da amostra RP8Fe foi uma consequéncia do aumento da
resistividade da interface vidro-cristal. Comparando os DRX (Figura 6.1 (b)) das

amostras RP3Fe, RP5Fe e RP8Fe, nota-se que, embora a quantidade de cristais de
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mullita tenha diminuido para essas duas ultimas, elas apresentaram maiores valores

de resistividade da interface vidro-cristal.
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Figura 6.20 Espectros de impedancia em diferentes temperaturas para porcelanas contendo 8 %p

Fe, O3 sinterizada nas duas condic¢des.

Na microestrutura da amostra RP8Fe na Figura 6.3 (f), é possivel observar

sua elevada concentragcao de poros, provocado pela liberacdo de CO, durante a

reducdo do Fe,Os; como descrito nas reacdes 6.1 e 6.2. Segundo Perez et al.

(2010), os poros podem ser considerados como uma fase isolante adicional, sua

presenca prejudica o caminho de conducdo entre os grdos, diminuido assim a
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condutividade da amostra. A presenca de poros néo altera a resisténcia do “bulk”,
conforme ilustrado por (ROAD, 1987).

A contribuicdo dos poros a resisténcia elétrica da porcelana pode ser
observada nos espectros de impedéancia como um adicional arco posicionado entre
o arco de alta frequéncia do “bulk” e o arco de baixa frequéncia das regides de
interface e contornos de gréo. Porém, a auséncia desse arco adicional indica que o
efeito da porosidade se manifestou junto com o arco de baixa frequéncia das
regides de interface. Dessa forma, a elevada concentracdo de poros nas amostras
RP5Fe e RP5Fe pode ser considerada a responsavel pelo aumento da resisténcia
das regides de interface. Embora a presenca de poros aumente a resistividade da
porcelana, outras propriedades como resisténcia mecéanica e ruptura dielétrica

seriam comprometidas, prejudicando o seu uso como isolador elétrico.
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Figura 6.21 Dependéncia da condutividade com a frequéncia a 550 °C para as amostra OP8Fe e
RP8Fe.

6.2.3.5. Frequéncia de relaxacdo

A Figura 6.22 apresenta a variacdo da parte imaginaria da impedancia (Z")
com a frequéncia em diferentes temperaturas para todas as amostras. Esse grafico
€ conhecido como espectro de perda. A frequéncia maxima no pico corresponde a

frequéncia de relaxacdo. E possivel observar dois picos, um em alta e outro em
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baixa frequéncia. Para as amostras sinterizada em condi¢do oxidante, estes picos
sdo bem distintos, o que provocou uma boa definicdo dos dois arcos nos espectros
de impedancia. Um terceiro pico em menores frequéncia é observado para a

amostra OP8Fe, correspondente a fase hematita.

Para as amostras queimadas em condi¢cdes redutoras, somente a 550 °C
pode ser observado com maior clareza a existéncia de um segundo pico a baixas
frequéncias. Em temperaturas menores, um unico pico alargado é observado,
demonstrando a proximidade nas frequéncias de relaxacdo da fase vitrea e da

interface vidro-cristal.

Uma vez que a altura do pico € um indicativo direto dos valores do
componente resistivo do correspondente processo (DWIVEDI et al., 2003), fica bem
evidente na Figura 5.22 que para as amostras sinterizadas em condi¢cdo oxidante a
regido de interface teve grande influéncia em relacdo a resistividade total das
amostras para as amostras OPOFe, OP3Fe e OP5Fe. Isso ficou mais pronunciado

para a amostra OP3Fe.

Para as amostras queimadas na condicéo redutora, a regido de interface nao
teve a mesma influéncia. Somente na amostra RP8Fe, o efeito da interface fica mais
evidente, sendo aparentemente o elevado nimeros de poros o real motivo para

esse aumento da resistividade e ndo as regides de interface.

Nota-se que para todas as amostras, ambos os picos, de alta e baixa
frequéncia, diminuem com o aumento da temperatura, demonstrando a forte
dependéncia da resistividade elétrica das duas regides com a temperatura. Outro
ponto importante apresentado pelos espectros de perda € a mudanca na frequéncia
de relaxagéo para o primeiro pico em dire¢géo a altas frequéncias com o aumento da
temperatura. Este comportamento demonstra que o tempo de relaxacdo para 0s
portadores de carga da fase vitrea esta diminuindo com o aumento da temperatura,
em outras palavras, eles estdo se tornando mais moveis. Esta mudanca para altas
frequéncias na posicao do pico com a temperatura também indica um aumento na
tangente de perda do material (SUTAR et al., 2014). Em seu trabalho, onde estudou

a tangente de perda de porcelanas (PIVA et al., 2013), observou que a tangente de
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perda é maior com o aumento da temperatura e para frequéncias maiores. Isto

confirma os resultados apresentados no espectro de perda.

| -m-450°C @ 500 A 550 |

48 100
|OPOFe f,~5.4 on RPOFe f.~5
40+ [ 3 80 =
f,~38 \ e
324 -.. .' B - | L]
244 Wl . " n s
i 40 o
16 ] ] 5_.8‘. o 56 m
- o i . 8' o 5.8« 7,
B4 W .' e, 0 20+ "y o .
L rF 3 { &
ofrsnpastatiiastist st llnn ] | Cnnnppannnailagentiis?
50
604 0PaFe " Trpare
1 n ! 1 mg
504 L] u ] 1204 1 \
] g . o ] y
1 " -] 904
30 ] 4 | "
g | [ " 604 . .
204 / n 1 n
Q T -l . e®ugl 0}, i .. oy
E 104 lu.'..-' -Ii \l-".l Al ] : ““‘
5 D:tt114111nglt:lh“‘“‘****“ ﬂ-lllnﬁlllllllllliii-“.l e
po—
%y ¥0]orsre 200 TRpere
— 25- "u
- 150+ -
< 20 'y " . ] y
E . LR | L]
N1 m . "| 100- o \
104 ! ot ] a
5 'll ..' .t‘l -.' 504 -l' .cnI!
)} "Spann® iy tee® ah ] "
e Ly Ak s
o}asasannaaaaiatt Lt | nnlunlqulh...:thul ]
240
32 {opeFe N RPaFe
1 ..' L] 200 an
24 4 " o
o = | 160-
[ ]
164 - | 120- "
" f~38 4 .
L hat B0 - ~ 3.
fla I..l... ot N o -'"l
Rag an® @ Al 404 -
e as222722222222liaiast " --5.}51::.‘;‘“1
oaasananaantt2IITALLLLLT | lngngpaspnyantiieastiieast™ T
0 1 2 3 4 5 B 0 1 ] 3 4 5 &
log f(Hz)

Figura 6.22 Espectro de perda das amostras de porcelana em diferentes temperaturas, demonstrando

as frequéncia de relaxacao para fase vitrea (f,) e para a interface vidro-cristal (f,).

Para os picos de relaxacdo da interface vidro-cristal, essa mudanca em
direcdo a altas frequéncias ndo é observada. Para todas as amostras nas
temperaturas apresentadas, a frequéncia de relaxacdo se mantém fixa em ~ 10%8

Hz.
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6.2.3.6. Mudanca na linearidade do grafico de Arrhenius (log p vs 1/T)

Como destacado na secao 6.2.1, a resistividade das amostras apresentaram
uma nao-linearidade nos graficos de Arrhenius (log p versos 1/T), ocorrendo uma
mudanca de inclinacdo entre 500 a 550 °C. Os espectros de impedancia
apresentados anteriormente demonstraram que duas regifes, fase vitrea e a
interface vidro-cristal, sdo 0s responsaveis pelas caracteristicas elétricas das
porcelanas. Dessa forma um grafico de Arrhenius com a resisténcia (R) das
diferentes regides para as amostras sinterizadas em condi¢do oxidante foi criado
para poder verificar a regido responsavel por essa mudanca na linearidade. O

resultado é apresentado na Figura 6.23.
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Figura 6.23 Dependéncia da resisténcia elétrica do diferentes arcos com a temperatura para amostras
gueimadas em atmosfera oxidante onde, (a) OPOFe, (b) OP3Fe, (c) OP5Fe e (d) OP8Fe. (HF) alta
frequéncia e (LF) baixa frequéncia.

Como pode ser observada, para todas as amostras, a resisténcia na regiao
de interface (LF) se manteve linear em toda a faixa de temperatura analisada. No
entanto, uma alteracdo na linearidade da resisténcia da fase vitrea nas

temperaturas entre 500 e 550 °C é observado. Usando a amostra OPOFe como
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exemplo (Figura 6.23 (a)), a inclinagdo da curva (log R versos 1/T) para o arco da
fase vitrea se torna menor apds 550 °C. Como consequéncia, a sua energia de

ativacdo também diminui, indicando que o material se tornou mais condutor.

Em seu trabalho sobre resistividade de vidros de silicato, Tomozawa, (1993)
observou resultados similares e relatou que varios outros autores reportaram
desvios na linearidade na resistividade em um intervalo de temperatura entre 300 a
550 °C. Tomozawa (1993) atribuiu essa ndao-linearidade a dependéncia da
resistividade com o tempo de aplicacdo do campo elétrico. Seus resultados
mostraram que o desvio de um comportamento linear se torna maior com 0 aumento
do tempo de retencdo do campo elétrico. Uma vez que a medida de resistividade
requer a aplicacdo de uma corrente elétrica em uma dire¢cdo por um periodo de
tempo, h& a possibilidade de interacéo entre o vidro e o eletrodo, onde uma camada

mais resistiva pode ser formada.

Isto indica que o desvio na linearidade da resistividade encontrado para as
porcelanas aqui investigadas ndo € derivada de alteracdo nas propriedades do
material, mas sim, pode ser um efeito da interacdo entre fase vitrea e o eletrodo de

Ag usando durante as medidas de impedancia.

O gréfico de Arrhenius de cada arco que contribui para a resistividade das
amostras queimadas na condicdo redutora ndo foi possivel de se obter devido
impossibilidade de coletar com precisdo a resisténcia correspondente a cada arco.
Como observado em seus espectros de impedancia, somente em temperaturas
acima de 550 °C houve uma separa¢do mais clara entre o arco da fase vitrea para o
arco da interface vidro-cristal. No entanto, acredita-se que os efeitos que
provocaram as mudancas na linearidade da resistividade nas porcelanas queimadas
em atmosfera redutora sejam 0s mesmos que provocaram a alteragcdo nas amostras

gueimadas na condic&o oxidante.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos por este trabalho é possivel inferir as

seguintes conclusoes:

-Porcelanas aluminosas contendo diferentes concentragdes de Fe,O3; foram
sinterizadas em condi¢cGes oxidante e redutora. A influéncia de tais variaveis sob a
microestrutura, fases formadas e as propriedades elétricas foram estudadas, onde
foi possivel observar que para a condicdo oxidante, a adicdo de Fe,O3 levou a um
aumento na concentragdo de mullita, devido ao efeito do Fe®*" como mineralizador.
Para a condicdo redutora, a adicdo de Fe,O3 nao teve a mesma eficiéncia no auxilio
da formacdo de mullita, uma vez que para essas condi¢cdes o Fe,Oj3 foi reduzido a
FeO, fornecendo Fe?*, gue é conhecidos por ndo apresentar efeito mineralizador. No
entanto, para essa condicdo de queima, a presenca de Fe” diminui a viscosidade

da fase vitrea, o que facilitou o crescimento dos cristais de mullita.

-Foi observado que para as duas condi¢des, quando em excesso (acima de
3%) o Fe,O3 provocou o surgimento de uma nova fase, sendo hematita para as
amostras queimadas em condicdo oxidante e ferro metalico para as amostras em
condicdo redutora. O surgimento das fases hematita e ferro metalico nas porcelanas
foi atribuido a superacéo do limite de solubilidade de Fe,O3; e FeO na fase vitrea e

mullita.

-A elevada presenca de Fe,O3; nas formulacbes queimadas em condicao
redutora resultou em um aumento na porosidade das amostras, devido a liberacéo
de CO, provocada pela reacdo de reducdo Fe,O;3 — Fe304 — FeO — a-Fe. Em
condicdo oxidante, um aumento na concentracdo de poros também foi observado

para as amostras contendo > 3 %p de Fe,O3, indicando uma provavel sobrequeima.

-Foi possivel avaliar o efeito dessas duas variaveis (adicdo de Fe,O3; e

atmosfera de sinterizacdo) sobre as propriedades elétricas das porcelanas com o
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auxilio de espectroscopia de impedancia. Com os espectros de impedancia foi
observado que duas regides contribuem com maior intensidade para as
propriedades elétricas das amostras; fase vitrea e as interfaces entre a fase vitrea e

os cristais (mullita, corindon, quartzo).

-Por meio da resisténcia obtida nos espectros de impedancia, foi observado
que as resistividades de todas as amostras cairam com o aumento da temperatura,
indicando um processo de conducdo termicamente ativado, caracteristico para
condutores i6nicos. Para a condicdo oxidante, a resistividade (p) das formulacdes
seguiu a ordem p 3 %p de Fe;O3> p 0 %p de Fe, O3> p 5 %p de Fe,O3> p 8 %p de
Fe,O3. A maior resistividade apresentada pela amostra contendo 3%p Fe,O3 foi
atribuida a elevada presenca de mullita. A presenca de hematita para as amostras
contendo acima de 3 %p de Fe,O3 foi considerada como o responsavel pela

diminuic&o na resistividade.

-A adicdo de Fe,Oj3 resultou em um aumento na resistividade das amostras
sinterizadas em atmosfera oxidante, seguindo a ordem p 8 %p de Fe,O3> p 5 %p
de Fe,O3 > p 3 %p de Fe;,O3 > p 0 %p de Fe,0;. Esse aumento foi atribuido a
elevada quantidade de fase vitrea de baixa condutividade e ao elevado numero de

poros para formulagdes contendo > 3%p de Fe,Os.

-Com isso, pode-se entdo afirmar que para as amostras estudadas neste
trabalho, a adicdo de até 3 %p de Fe,O; foi vista como a quantidade limite desse
contaminante que poderia estar presente na formulacdo de porcelanas. Acima
desse teor, fases mais condutivas (hematita e ferro) foram detectadas, além de um
aumento na porosidade, o que levaria a degradacao de outras propriedades, como

resisténcia mecanica, absorcdo de agua, ruptura dielétrica.

-Com base nos resultado acima, pode-se entdo concluir que matérias-primas
com maiores teores de Fe,O3 (até 3%p) podem ser utilizadas para a producédo de
isoladores de porcelana. O uso dessas matérias-primas reduziriam 0S custos
producdo e um impacto positivo sobre o ambiente, evitando o esgotamento de

recursos de matérias-primas mais nobres quanto a impureza ferro.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos por este trabalho é possivel fazer as seguintes

sugestdes de trabalhos futuros:

- Verificar a influéncia das duas variaveis (Fe,O3; e atmosfera de
sinterizagdo) nas propriedades mecéanicas e outras propriedades elétricas, como

ruptura dielétrica.

- Trabalhos com os mesmos objetivos desse, porém utilizando outros
oxidos contaminantes comumente encontrados nas matérias-primas (Cr,03, TiO,).
Ou mesmo utilizando o Fe,03, porém adicionando em outros grupos de isoladores

de porcelana.

- Estudar os efeitos que levaram a néo-linearidade da resistividade nos

graficos de Arrhenius para tentar minimiza-los.

- Levar esse trabalho a niveis industriais, utilizando matérias-primas ricas

em ferro.
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