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Resumo

Porcelanas sdo cerémicas multifésicas produzidas a partir de matérias-primas naturais. O desenvolvimento da microestrutura dessas
cer@micas é dependente da composicao, das caracteristicas das matérias-primas e do processamento ceramico. Devido a complexidade
da porcelana, vérias aspectos relacionados com a evolugdo da microestrutura e os seus efeitos nas propriedades ndo sdo ainda bem
entendidos, apesar do grande nimero de publicacfes sobre este assunto. A parte | deste artigo € uma revisdo da literatura sobre
porcelanas aluminosas e enfoca o efeito das composi¢ies nas propriedades elétricas e mecanicas, como também a influéncia de alguns
aditivos no desenvolvimento da microestrutura.
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Abstract

Porcelains are multiphase ceramics produced from natural raw materials. The microstructural development of these ceramics depends
on their composition, on the characteristics of the raw materials, and on the ceramic processing. Due to the complexity of porcelains,
several aspects of the microstructural evolution and its effects on the properties of porcelains are as yet little understood, despite the
large number of reports published on the subject. Part I of this article is a literature review on aluminous porcelains, focusing on the
effect of their compositions on their electrical and mechanical properties, as well as the influence of some additives on their
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microstructural development.

Keywords: aluminous electrical porcelain, compositions, microstructure, properties.

INTRODUCAO

Porcel anas sdo cerémicas produzidas com matérias-primas
naturais e utilizadas na fabricacdo de uma grande variedade
de produtos cerdmicos apesar de ser considerada a mais
complexa de todas as ceramicas.

Nestas ceramicas, as ligagdes ibnicas com forte carater
covalente restringem a mobilidade dos €létrons e as tornam
bonsisolantes el étricos e, por consequiéncia, possui um grande
nimero de aplicagdo na inddstria eletroeletronica. Entre os
vériostipos de porcelanas, as mais utilizadas como isoladores
el étricos sdo as porcelanas triaxiais compostas por quartzo,
feldspato e argila contudo, a substituicdo total ou parcial do
guartzo por aluminatem sido utilizada para promover aumento
daresisténciamecanicall].

As porcelanas formadas por alumina, feldspato e caulim
séo chamadas de porcelanas aluminosas e séo utilizadas na
fabricagdo de isoladores elétricos de alta tensdo, por
possuirem propriedades di el étricas adequadas e propriedades
mecanicas superiores as das porcelanas que utilizam o
quartzo. Estas propriedades dielétricas e mecanicas séo
dependentes da microestrutura desenvolvida durante o
processamento cerdmico. A presenca de impurezas, a

temperatura, o tempo e a atmosfera de sinterizacao
influenciam fortemente as reacdes quimicas e o
desenvolvimento microestrutural da porcelana. Desta
maneira, € necessario o entendimento darelacado entre essas
varidveis para desenvolver produtos de baixo custo e com
boas propriedades mecanicas e diel étricas.

Apesar da porcelana ser conhecida hé séculos e ter sido
extensivamente estudada durante a primeirametade do século
XX, a busca do entendimento do desenvolvimento
microestrutural ganhou novo impulso com o avango detécnicas
de andlise de microestrutura, especificamente Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissdo (MET)
associadas com Microandlise por Energia Dispersiva (EDS).
Outro fator que também contribuiu para o interesse recente
nesse assunto foi 0 avango das pesquisas na area de vidros,
visto que esta fase ocupa grande fracdo volumétrica da
porcelana.

Na parte | deste artigo € apresentada uma revisao da
literatura enfocando a relacdo entre composicao,
microestrutura e propriedades como também o efeito de
aditivos no desenvolvimento da microestrutura. Na parte 11
serdo mostrados resultados de 3 composicdes de porcelana
aluminosas preparadas com matérias-primas nacionais.
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DESENVOLVIMENTO MICROESTRUTURAL DU-
RANTE A SINTERIZACAO DE PORCELANAS
TRIAXIAIS

Asmatérias-primas utilizadas nafabricacéo de porcelanas
triaxiais sdo: aargila, o feldspato e 0 quartzo ou aalumina. A
elevada dreasuperficial daargilacombinadacom amorfologia
de suas particulas, placasfinas, fornece plasticidade a massa.
A argila deve ser caulinitica, a fim de fornecer a caulinita
(Al,0,-2Si10,:2H,0), que durante a sinterizagdo ira se
decompor e formar cristais de mulita, chamados de mulita
primaria. Muitas composi¢des utilizam o caulim ao invés da
argila como fonte de caulinita, entretanto os caulins ndo
fornecem plasticidade a massa, sendo necesséria a adi¢do de
pequenas quantidades de argila plastica para conferir
trabal habilidade a massa e resi sténciamecanicaaverde.

A funcéo do feldspato na composicéo das porcelanas
triaxiais é atuar como fundente viabilizando asinterizacdo via
faseliquida. Osfeldspatos normal mente usados em cerdmicas
s30 osfeldspatos potassicos (KO .AlLO,-6Si0,) eosfeldspatos
sodicos (Na,0.Al,0,-6Si0,). O feldspato potassico
hi storicamente € o fundente mais utilizado nas porcelanas pois
ao fundir gera um liquido com viscosidade maior que o
feldspato sodico [2].

O quartzo, responsavel pelaformacéo do esquel eto dapeca
de porcelana, participanaformagdo damicroestruturadevarias
formas. Por ser a fragcdo mais grosseira das particulas na
composi ¢do daporcelanadiminui aretracdo durante asecagem
evitando assim o trincamento. Durante quase todo o processo
de gueimaareatividade do quartzo permanece baixa, gjudando
assim aprevenir adeformagéo do corpo. Em temperaturasmais
elevadas o quartzo se dissolve no vidro feldspéltico
aumentando a quantidade de silicio no vidro e mantendo a
viscosidade elevada, ajudando a evitar a deformacéo
piropléstica. No resfriamento, o quartzo ndo dissolvido durante
asinterizacao pode deteriorar aresisténciamecanicadevido a
expansdo volumeétrica que ocorre durante a mudanca de fase
B - a. Neste aspecto, a substituicédo do quartzo por alumina é
vantajoso por ndo apresentar transi ¢8o de fase no resfriamento
e assim ndo comprometer a resisténcia mecénicadapecgall,
3]. Entretanto o prego significativamente elevado daaumina
comparada ao do quartzo e 0 aumento na temperatura de
sinterizagdo, implica em aumento significativo dos custos da
porcelana e setornaaprincipal desvantagem de seu uso [1]. A
utilizacdo dabauxitaao invésdaaumina, tem sido considerada
como umaalternativaparadiminuir oscustosde producéo[4, 5].

Durante a sinterizacdo das porcelanas triaxiais ocorrem
diversas reacdes quimicas, as quais sao afetadas pela
temperatura, tempo e atmosfera do forno. Nessas reacdes, 0
equilibrio muitas vezes ndo é atingido devido ao longo tempo
necessario para que isto ocorra. As principais reaces do
processo de sinterizac8o das porcelanastriaxiaissdo[1, 6-9]:

* Transformagdo da caulinita (Al,O,-2Si0,-2H,0) em
metacaulinita (Al,0,-2Si0,), que ocorre aproximadamente
a 550 °C. Estareacéo € endotérmica e é acompanhada pela
reorganizacdo do aluminio octaedricamente coordenado
para um aluminio tetraedricamente coordenado na

metacaulinita[10].

* Transformagdo do quartzo o - 3 a573°C.

» Transformagao dametacaulinita(Al,0,-2S10,) parauma
estrutura tipo espinélio e uma fase amorfa de silica livre, a
qual ocorre a~980 °C. A exata estrutura da fase espinélio
ainda ndo esta bem definida e apresenta controvérsias na
literatura. Alguns autores [10-12] acreditam ser uma fase
espinélio contendo silicio e aluminio e outros [13, 14],
acreditam ser aluminay contendo silicio.

* Inicio da formacado da fase liquida ao se atingir a
temperatura eutética (~1050 °C parao fel dspato sodico e ~990
°C para o feldspato potassico). A composicao do eutético
formado no contato do feldspato potassico com aargilaé dada
por 9,5% de K0, 10,9% de Al,O, e 79,9% de SIO,.

» Formagdo de mulita (3A1,0,-2Si0,) a~1075 °C apartir
dafase espinélio. Em vidros de AlO,-SiO, acristalizagéo da
mulitaocorreapartir de umaregido ricaem Al O, decorrente
de um processo de separacdo de fase [15, 16]. Como a exata
estrutura dafase espinélio aindando € bem estabel ecida, existe
dificuldade no entendimento do mecanismo de formag&o da
mulitaapartir destafase[11, 12].

» Dissolucdo do quartzo entre ~990 °C e 1200 °C, quando a
fase liquida torna-se saturada com silicio e comega entéo a
transformacdo do quartzo em cristobalita. Nas porcelanas
triaxiais aluminosas o quartzo residua proveniente das matérias-
primas sofre dissolu¢do acima de 1100 °C, praticamente
desaparecendo em temperaturas acima de 1250 °C [17].

» A alumina permaneceinerte durante asinterizacdo, tendo
uma taxa de dissolucao no vidro feldspaltico muito baixa até
temperaturas de 1450 °C [16, 1].

* Transformagdo do quartzo 3 - a, durante o resfriamento
(=573 °C), resultando em uma diminuicdo de 2% no volume
dos gréos de quartzo, produzindo tensdes suficientes para
trincar amatriz ou o préprio gréo.

A microestruturadaporcelanatriaxial apés asinterizacdo
consiste em gréos grosseiros de quartzo ou aluminamisturados
afinoscristais de mulitamantidosjuntos por umamatriz vitrea.
Os cristais de mulita possuem diversas origens as quais so
responsaveis pelos nomes atribuidos aelas. A mulitaformada
pelaseqiiénciadereagtes caulinita-mulita, é chamadade mulita
priméria. Esta mulita aparece na forma de aglomerados de
pequenos cristais com tamanho menor que 0,5 um[ 18] erecebe
este nome devido ao fato de se formar a baixa temperatura
[1]. Um outro tipo de mulita, chamada mulita secundéria, é
formada a partir da nucleacéo e crescimento de cristais na
regido do liquido feldspdltico e se apresentanaformadelongos
cristais (>1 um) [18]. Igba e Lee [19] identificaram ainda a
presenca de um outro tipo de mulita secundariamaisaongada
€ propuseram a seguinte nomenclatura para os diversos tipos
demulita: amulitaprimériafoi chamadadetipo-1, asmulitas
secundarias foram chamadas detipo-I1 (amenor) etipo-111 (a
mais alongada). Carty [1] faz referéncia também a um outro
tipo de mulita, que aparece em porcelanas aluminosas. Esta
mulita aparece ao redor dos gréos de alumina, devido a
dissolucdo destes graos no liquido feldspdltico. Igbal e Lee
[18] denominaram estamulitade mulitaterciéria.

Deacordo com Igbal e Lee[18], durante asinterizacdo da
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porcelanatriaxial a mulita secundéria é formada a partir da
superficie daargilacauliniticae cresce em direcéo ao liquido
originado do feldspato. O liquido proveniente do feldspato &
mais fluido que o proveniente da argila, pois possui umaalta
guantidade de ions alcalinos e alcalinos terrosos e, como
conseqliéncia, oscristai s de mulita secundériasdo maiores que
osdamulitaprimaria[18, 20]. A composi¢ao damulitamuda
de acordo com a origem [18]. A mulita primaria formada na
regido ricaem argilacontém mais alumina (2A1,0,:1Si0,) que
amulita secundaria (tipo-11 e tipo-I11) cristalizada na regido
do feldspato (3A1,0,:2Si0,). O tamanho eaformadoscristais
de mulita sdo controlados pela viscosidade do liquido onde
eles se formam e crescem. A viscosidade do liquido por sua
vez é controlada por sua composicao e temperatura[20].

A Fig. 1 mostra uma série de micrografias obtidas por
microscopiael etrénicade varreduraqueilustram como asfases
descritas acima coexistem naporcelanaauminosa[17].

COMPOSICAO DAS PORCELANAS (% EM PESO)

Uma larga faixa de composicéo para porcelanas é
encontrada naliteratura, variando desde porcelanasricasem
quartzo (silicosas) até porcelanas ricas em alumina
(aluminosas). Para utilizagdo em isoladores de baixa tenséo,
Buchanan [21] apresenta uma faixa de composi¢cdo para
porcelanas silicosas, onde a quantidade de argila caulinitica
variaentre 40% e 60%, a quantidade de feldspato variaentre
20% e 35% e aquantidade de quartzo entre 20% e 30%. Estas
composic¢bes sdo sinterizadas entre 1250 °C e 1330 ° e
apresentam constante dielétricaentre 5,5 e 7 e tg 6 de 0,005.

Norton [22] sugere para isoladores de alta tensdo
porcelanas aluminosas, com 15% de caulim, 20% de argila,
25% de feldspato e 40% de alumina, paraumaporcelanarica
em alumina, e 20% de caulim, 25% de argila, 35% de feldspato
e 20% de alumina para uma porcelana com baixo teor de
alumina

Biesen et a [23] utilizaram aluminas com diferentes
purezas e tamanho de particul as parapreparar porcelanas com
acomposi¢ao 30% de alumina, 45% de caulim, 17% de quartzo
e 8% defeldspato e mostraram que atrabal habilidade damassa
éfortemente influenciada pel as caracteristicas da alumina.

As propriedades mecanicas e elétricas de porcelanas
silicosas dependem darel agdo Feldspato/Quartzo. Bishai et al
[24] determinaram que quando esta relacdo € igual a 0,85
mel hores propriedades mecanicas e el étricas sdo obtidas.

Goulart et a [25] estudaram porcelanas silicosas (22% de
quartzo, 28% de feldspato, 18% de caulim e 32% de argila) e
também porcelanas a uminosas (22% a 40% de alumina, 21,6%
a28% de feldspato, 13,8% a 18% de caulim e 24,6% a 32% de
argila) eobservaram que as porcel anasricas em a umina, possuem
tensdo de ruptura sob flexo maior que as ricas em quartzo, em
todas as temperaturas de sinterizagdo estudadas. Este
comportamento foi confirmado posteriormente por K obayashi et
al. [26] que estudaram varias composicdes de porcelanas
aluminosas, com o teor deduminavariando de0a50%. A tensfo
de ruptura foi de 200 MPa para amostras sem a presenca de
aluminae de 371 M Paparaamostras com 50% de alumina.

Figura1: Micrografias obtidas por MEV mostrando as fases
cristalinas presentes em umaporcelanatriaxial aluminosa.
[Figure 1: SEM micrographs showing the crystalline phases
present on the triaxial aluminous porcelain.]

Popova e Kreimer [27] mostraram que na composicdo de
porcelanas aluminosas, um aumento deK ,0 emrelagdo aNa,0
ou deAl,O, em relagéo aquantidade de (K ,0+ Na,0) aumenta
a temperatura de sinterizagdo. Este resultado ilustra com
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clareza que a origem da matéria prima natural, do ponto de
vista geogréfico, é determinante no desenvolvimento da
microestruturavisto que acomposi¢ao quimicae mineralégica
das matérias-primas naturais sdo peculiares de cadaregiao.

Outrostrabal hos so encontrados naliteratura[28-30] onde
umaou mais das matérias-primas sdo substituidas por outras,
gerando uma grande diversidade de composicdes. As
substituicBes visam reducéo de custos ou melhoria de
propriedades. Contudo, as propriedades ndo séo determinadas
apenas pela composicéo em termos de matérias-primas mas
também pela composi céo mineral dgica de cada matéria-prima
utilizada.

PROPRIEDADES MECANICAS DAS PORCELANAS

A resisténcia mecéanica das porcelanas pode ser
drasticamente afetada pelatransicéo de fase das particulas de
guartzo que estdo presentes mesmo nas porcel anas al uminosas,
introduzidas via argila, feldspato e caulim. A busca pela
melhoria dessa propriedade resultou no desenvolvimento de
teorias que tentam relacionar a microestrutura com o
desempenho mecéanico. Astrés principais teorias, muito bem
resumidas por Carty e Senapati [1] séo:

Hipotese do Refor¢o da Matriz: Nestateoriaadiferenca
de coeficiente de expansdo térmicaentre amatriz (fase vitrea)
e 0s gréos dispersos, tais como quartzo e alumina ou outras
fases cristalinas como mulita e cristobalita, produzem forte
tensdo compressivanafase vitrea. Estatensdo térmicainduzida
levaa um aumento da resi sténcia mecénica da porcelana.

Para uma particul a esférica em uma matriz isotropica, a
diferenca entre os coeficientes de expansio térmica podem
levar a tensdes radiais ou tangenciais. A tensdo total, P, na
particula pode ser dada por:

Aot
L4y, 1+ (A)

onde Aa é a diferenca no coeficiente de expansao térmica
entre amatriz e a particula; AT é adiferenca de temperatura
do sistema matriz-particula no resfriamento; v _, v, E eE
sd0 0s modul os de Poisson e os médul os el asticos da matriz e
da particularespectivamente.

A natureza das trincas nas pecgas € dependente dos
coeficientes de expansdo térmica das fases presentes. Se as
particul as contraem mais que amatriz, P é negativo resultando
em um trincamento circunferencial ao redor das particulas.
Este é 0 caso para particulas de quartzo e matriz vitrea de
naturezafeldspdltica. A tensdo e o trincamento gerados devido
apresencade particulas de quartzo, tendem a ser mais severos
devido a rapida transformacgéo do quartzo - a durante o
resfriamento. O tamanho da particula de quartzo é crucial no
desenvolvimento das trincas, pois particulas muito pequenas
n&do sdo suficientes para col ocar amatriz sob tensdo, enquanto
que particulas muito grandes podem gerar fraturas

interconectadas levando a um empobrecimento das
propriedades mecénicas. Foi determinado que o tamanho ideal
das particulas de quartzo € 25 um [31].

Hipotese da Mulita:. Nestateoria, uma das mais antigas
sobre a resisténcia mecénica das porcelanas e ndo leva em
consideracdo os efeitos datransi¢do de fase das particulas de
quartzo, estabelece que ela depende unicamente do
entrelagamento definos cristais de mulitaem formade agulhas
sendo que aresisténcia mecanica aumenta com o aumento da
guantidade de mulita [32-34]. O crescimento dos cristais de
mulita, com conseqiiente reducdo de seu nimero, reduz o
entrelacamento dos cristais, que € muito eficiente com cristais
menores, resultando numadiminuicéo daresisténciamecanica.
O tamanho dos cristais de mulita pode ser controlado pela
temperatura de sinterizacdo. A mulita secundaria, por ter
cristais com morfologia acicular e agulhas de pequenos
didmetros, poderd aumentar mais aresisténciamecanicaque a
mulita primaria, desde que os cristais se mantenham
devidamente entrel agados.

Hipdétese de Reforco por Dispersio de Particulas: Esta
teoria propde que particulas dispersas na matriz vitrea, com
tamanho proximo ao tamanho das falhas de Griffith, levam a
um aumento daresi sténciamecénica. Nesse caso, aresisténecia
mecanica é dependente da fragdo volumétrica e do tamanho
das particul as dispersas namatriz, paraatafracéo volumétrica,
e é dependente apenas dafragdo volumétrica parabaixafracdo
volumétrica.

Como em corpos de porcelana os coeficientes de expansdo
térmica da matriz raramente sd0 idénticos aos das particulas
dispersas existe sempre um efeito de reforco damatriz. Além
disso, o entrelagcamento dos cristais de mulita sempre existe,
contribuindo parao aumento daresi sténciamecanica. Portanto,
uma teoria geral sobre a relag8o entre microestrutura e
propriedade mecanica de porcelana deveria levar em
consideracdo o0s trés mecanismos descritos acima.
Experimentalmente € observado que a resisténcia mecanica
de uma peca de porcelana é resultado do efeito concomitante
detodas asvariaveis abordadas acima, isto € daquantidade e
tamanho das agulhas de mulita, tamanho eformadas particulas
de quartzo e/ou alumina dispersas, diferenca do coeficiente
de expansdo dafase vitreae cristalinas, e propriedade mecanica
caracteristica da fase vitrea. Maslennikova et. al. [35]
verificaram que a resisténcia mecanica de porcelanas sem a
adicdo de quartzo ou de alumina aumenta com a diminui¢do
da quantidade de feldspato. Este aumento foi atribuido a
quanti dade de mulitae amudancanacomposi¢cao dafase vitrea
resultando em uma fase com melhor resisténcia mecéanica
devido a diminuicdo da quantidade de 6xidos de metais
alcalinos com consegiiente aumento das ligaces Si-O-Si.

Sugiyamaet. al. [36] observaram um aumento do médulo
derupturaquando a uminafoi introduzidanaporce anasilicosa
e quando o quartzo foi substituido por alumina nessas
porcelanas. A melhoriado mddulo derupturafoi atribuidanéo
apenas ao aumento do madul o el astico causado pela presenca
de aumina-a, mas também devido a diminuicdo no tamanho
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Tabelal - Valores do maximo maédulo de ruptura (MOR) de
porcelanas de quartzo e porcelanas aluminosas obtidos por
vériosautores.

[Table I - Values of maximum bending strength of quartz
porcelain and aluminous porcelain obtained by several
authors.]

Referéncia Tipo de MOR (MPa)
porcelana

[23] Quartzo+Alumina 84
[29] Quartzo 130
[49] Alumina 140

Quartzo 95
[38] Alumina 150
[25] Quartzo+Alumina 150

Alumina 196
[36] Quartzo+Alumina 150
[35] e 152
[37] Alumina 215
[28] Alumina 257
[26] Alumina 371
[45] Alumina 114
[46] Alumina 240
[47] Alumina 242

dos defeitos causados pela presenca das pequenas particul as
(alumina-a) dispersas nafasevitrea. Este resultado concorda
com Orlovaet. . [37] que mostraram que o tamanho eaforma
doscristais de duminatem significante efeito nas propriedades
das porcelanas e sugerem que para se obter porcelanas com
bom desempenho mecénico, o tamanho dos gréos de alumina
ndo deve exceder 3 um e devem estar completamente dispersos.

Kreimer e Chistyakova[38] mostraram que aresisténcia
mecéni caaumenta com o aumento das fases cristalinase com
adiminuicdo dafase vitrea sendo que o maior aumento ocorre
guando a quantidade de mulita é aumentada e a quantidade de
guartzo residual e de fase vitrea sdo diminuidas. Esses
resultados foram confirmados por Maiti e Kumar [29] que
substituiram o quartzo e feldspato por silimanita e vidros
cristalizados e observaram aumento de 70% na resisténcia
mecanica das composic¢des estudadas. Este aumento foi
atribuido a reducdo na quantidade de fase vitrea com
consequiente aumento dafase cristalina.

De acordo com Liebermann [39, 40] é vantajoso utilizar
alumina ao invés de quartzo em isoladores devido ao
significante aumento daresisténciamecanica. Estamelhoriaé
atribuida ao fato de que, em um sistema multifasico, a
introdug&o de um componente com alto moédulo elastico, eleva
0 madulo eléstico do sistemae, por conseqliéncia, aresisténcia
mecanica. Liebermann também observou que o tamanho de
grao e adispersdo dos graos de aluminana porcelanatambém
influenciam o comportamento mecanico como ja observado

por Orlova et. al. [37]. Liebermann [40] sugeriu varios
procedimentos para aumentar a resisténcia de porcelanas
aluminosas. Estas sugestdes, em ordem de prioridade, sdo:

1. desenvolver microestruturas livres de quartzo residual,
proveniente das matérias-primas pois, dependendo do tamanho
do quartzo, ele pode gerar trincas,

2. formar afase vitreaprematuramente,

3. aumentar aquantidade de alumina, utilizando o maximo
naformade aumina-a, devido ao seu alto médulo eléstico ea
suaatadensidade,

4. utilizar atmosferadesinterizacdo redutoraacimade 1000 °C
eutilizar aminimatemperaturade sinterizagao,

5. fazer resfriamento rapido apés a sinterizacao.

Ainda de acordo com Liebermann [40], para se obter
microestrutura mecanicamente forte e estavel, o teor demulita
deve ser menor ou igual 15%, o de alumina-a maior ou igual
a40%, o defase vitreade aproximadamente 45% e o de quartzo
residual menor que 1%. A microestrutura deve estar livre de
heterogenei dades com maxima quantidade de fase cristalina
interconectada.

A Tabela | mostra valores de médulo de ruptura, obtidos
por flexdo em trés pontos para porcelanas de quartzo e
porcelanas aluminosas. A grande variagdo nos valores de
maodul o de rupturaencontrados pel os diversos autores € devida
principalmente a variacdo de composicdo entre as diversas
porcelanas analisadas.

PROPRIEDADES DIELETRICAS DAS PORCELANAS

Um isolador eétrico é caracterizado por possuir elevada
resistividade elétrica, elevada rigidez dielétrica, baixo fator de
dissipacéo e baixa constante dielétrica. A elevada resistividade
e étricaprevine apassagem de corrente e étricaatravés doisolador;
arigidez did étrica, definidacomo améaximadiferencade potencid
que o diglétrico suporta sem que ocorra uma descarga el étrica,
deve ser elevada para evitar o colapso catastréfico do isolador
em atavoltagem; ofator de dissipacdo, que mede arazdo entrea
parteirrecuperavel erecuperavel daenergiaeétricaquando um
campo elétrico € aplicado no interior do material sendo que a
energia irrecuperavel é consumida na forma de calor, deve ser
baixo para que o isolador ndo agueca em uso; abaixa constante
dielétricaevitapolarizagdo de modo ando ocorrer armazenamento
localizado de cargas no i solante. Val orestipicos das propriedades
dielétricas para que um material possaser considerado um bom
isolador elétrico é apresentado naTabelall.

A literatura é discrepante quando aborda a relacdo entre
propriedades di€l étricase microestruturade porce anas. Tadzhiev
et. al. [41], Maslennikova et. a. [35] e Bishai et. a. [24]
determinaram que o fator de dissipac&o diminui com o aumento
da quantidade de mulita e diminuicdo dafase vitrea. Por outro
lado Chaudhuri et. al. [42] mostraram que 0 aumento ha
guantidade ou no tamanho dos cristais mulita diminui a
resi stividade €l étricadaporcel ana, e que 0 aumento daquantidade
de quartzo, cristobalitaou fase vitreaaumentaaresigtividade. O
aumento da condutividade elétrica associado ao aumento da
quantidade de mulitafoi atribuido tanto a presencade vacancias
de oxigénio na mulita, que a transforma num condutor iénico,
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Tabelall - Valorestipicos paraum bom isolador elétrico [21].
[Table II - Typical values for a good electrical isolator.]

Constante dielétrica (k) <30
Resistividade el étrica (p) > 10" (Q.m)
Fator dissipacéo (tg 0) < 0,001
Rigidez dielétrica >5,0kV/mm

como asubstituicdo de ions Al** por ions de metais de transicao,
0 (ue geraum comportamento semicondutor.

Com relagdo a constante dielétrica, Bishai et. al. [24]
determinaram que ocorre aumento com o aumento dafasevitrea,
enquanto que Chaudhuri e Sarkar [43] mostraram queacongtante
diel étrica apresenta um comportamento parabdlico em funcdo
da quantidade de cada uma das fases da porcelana (mulita,
quartzo, fasevitreae cristobalita). O vaor daconstante dielétrica
aumenta até um valor maximo depois cai com 0 aumento da
quantidade de mulita e quartzo. Ja para as fases cristobalita e
fasevitrea, o valor daconstante diel étricadiminui até um valor
minimo e entdo aumenta, quando a quantidade destas fases €
aumentada

Estadiscrepancia pode ser entendida considerando que o
parametro importante para a constante diel étrica e fator de
perda é a composicao de cada fase e ndo sO arelagdo entre
suas quantidades. Como a composicdo de cada fase é
dependente da composi¢ao das matérias primas que, por sua
vez sdo intrinsecas de cada regido, é natural que néo exista
uma coeréncia entre os resultados da literatura com relacéo
ao comportamento geral da relacdo entre microestrutura e
propriedades diel étricas.

EFEITO DE ADITIVOS NA MICROESTRUTURA DE
PORCELANAS

A literatura apresenta diversos resultados sobre o estudo
dainfluénciade aditivos no desenvol vimento damicroestrutura
de porcelanas. Os aditivos geramente sdo adicionados na
formade oxidos sendo Fe,O,, TiO,, CaO, MO, Cr,0O,, Na,0
e K,0, os mais estudados.

Johnson e Pask [44] estudaram o efeito daadicéo de Oxidos
presentes nacaulinita(TiO,, Fe,0,, Na,0 eK,0) enmisturas
equivalentes de Al,O.-SiO,. Estudaram também o efeito da
adicdo de Fe,0, e CaO tanto nacaulinitaquanto namisturade
AlO,-SiO,. Determinaram que na mistura de Al,O,-SiO, a
adicéo de TiO,, Fe,0, e CaO diminui a viscosidade da fase
liquida formada durante a sinterizagdo aumentando a
difusividade dos ions com consegiiente aumento da taxa de
crescimento dos cristais de mulita. O Fe,O, e CaO
apresentaram um efeito mais pronunciado no crescimento dos
cristaisdamulita. Este efeito aparece, mas de maneiramenos
pronunciado quando o Fe,0, e o CaO sdo adicionados a
caulinita. A adicdo de 5,7% em peso de Fe,0, fez com que a
formados cristais de mulitaformados apartir damisturaAlLO,-
SiO, fossem similares a encontrada para os cristais formados
a partir da caulinita. Isto foi atribuido a uma significante
guantidade de ions Fe** em solugao sdlidanamulita, de 6% a

12% para temperaturas de 1300 °C a 1400 °C.

Tkalsec et al. [45] estudaram a introdugdo de BaCO,
em porcelanas contendo 20% de alumina e mostraram que
a presenca de 4% de ions Ba?* aumenta de 102 MPa para
114 MPa o mddulo de ruptura destas porcelanas. Este
aumento € atribuido a variagdo na microestrutura e na
composicéo da fase vitrea. Foi observado que para
composigBes com até 2% de BaCO, ndo ha alteragbes no
valor darigidez dielétrica, sendo que uma pequenareducdo
foi encontrada para composi¢Ges com 4% de BaCO,.
Mostraram também que a presenca de ions Ba* reduz o
tamanho e a quantidade de cristais de mulita e favorecem a
dissolucéo daalumina.

Pradonovic e Zivanovic [46] determinaram queaintroducdo
de ions Cr® em porcelanas elétricas com 45% em peso de
aluminapromoveu aformacdo prematuradafaseliquidadurante
asinterizacdo aumentando adissolugdo daauminaeformando
fasevitrearicaem aluminio, aqual possui resisténciamecanica
maior que fase vitrearicaem silicio.

Tasic[47] estudou o efeito daadicdo de Cr,O,, MnO, e ZnO
em uma porcelana.com composi ¢do de 45% de alumina, 9% de
caulim, 25% deargilae de 21% a19,5% de feldspato e observou
reducdo de 60 °C a temperatura de sinterizacdo, aumento da
guantidade de mulita primaria de 2% a 3%, inibicdo do
crescimento dos cristais de mulita secundéria, aumento da
densidade e reducéo da porosidade das pecas. Entre todos os
aditivos o Cr,O,foi 0 que promoveu maior incremento nas
propriedades mecénicas

Chahudhuri e Sarkar [48] estudaram uma porcelana com
composi¢do 63% de argila, 12% de quartzo e 25% de feldspato
com e sem apresencade aditivos (Fe,O,, TiO,, Cr,0,, V.0, e
Nb,O,) e mostraram que a presenca destes 0xidos tornaafase
vitrea propensaanucleacdo e cristalizacao de cristobalita apds
tratamento térmico, além de aumentar aquantidade de mulita,
reduzindo a quantidade de fase vitrea. A presenca de 2% em
peso de Nb,O,, aumentou a quantidade de mulita e estimulou
0 surgimento de grande quantidade de cristobalita (24,8%),
mesmo sem tratamento térmico.

SUMARIO

Porcelanas el étricas sdo fabricadas a partir de matérias-
primas naturais, basicamente argila, feldspato e quartzo ou
alumina. A microestrutura é formada por fases cristalinas
dispersas em uma matriz vitrea. A presencga de alguns ions
altera a relacdo dessas fases e, por conseqliéncia, altera as
propriedades el étricas e mecanicas. Esses ions podem estar
presentes na composi¢do de forma intencional, neste caso
chamados aditivos, ou de forma involuntéria, neste caso
chamados impurezas, introduzidos via matéria prima.
Portanto, controle rigoroso das matérias primas € necessario
para viabilizar o controle sobre a microestrutura e
propriedades.
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