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RESUMO

Pos ceramicos foram produzidos através da técnica de precipitagdo a partir de solugdes coloidais de
compostos metalicos. Sais de zinco foram utilizados sob a forma de cloreto, nitrato e acetato de zinco.
Investigou-se a influéncia do tipo de anion do sal precursor sobre as caracteristicas das ceramicas produzidas.
Analise térmica e difragdo de raios-X foram empregadas na caracterizagdo dos po6s obtidos. Microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia, determinagdo do grau de
densificagdo dos compactos cerdmicos e caracterizacao elétrica foram utilizadas para avaliar a influéncia do
tipo de anion do sal precursor sobre as caracteristicas elétricas e microestruturais das cerdmicas varistoras
produzidas. Conclui-se que as ceramicas produzidas utilizando-se o acetato de zinco como precursor
principal apresentaram caracteristicas de sinterabilidade superiores aquelas das ceramicas produzidas com o
uso de nitrato ou de cloreto de zinco, o que se refletiu em seu melhor desempenho como varistor.

Palavras chaves: Ceramicas varistoras, sintese de pds ceramicos, sinterizagao.

The Influence of the Anion type on the Sinterability and the Electrical
Characteristics of Varistor Ceramics Obtained from Colloidal Solutions

ABSTRACT

Ceramic powders were produced through the precipitation technique from colloidal solutions of
metallic oxides and hydroxides. Zinc salts were used in the form of chloride, nitrate and acetate of zinc. The
influence of the anion type of the precursor salts on the characteristics of the produced ceramics was
investigated. Thermal analysis and X-ray diffraction were used to characterize the ceramic powders obtained.
Scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, density analysis, and electrical
characterization were used to evaluate the influence of the anion type of the zinc salts precursor on the
electrical and microstructural characteristics of the varistor ceramics produced. It was concluded that the
ceramics produced using zinc acetate as the main precursor presented superior sinterability characteristics
than those of ceramics produced with the use of zinc nitrate or chloride, and this influenced its performance
as a varistor.

Keywords: Varistor ceramics, ceramic powder synthesis, sintering.

1 INTRODUCAO

Ceramicas a base de 6xido de zinco (ZnO) tém sido utilizadas como varistores, na prote¢do de
circuitos, equipamentos e redes elétricas contra sobretensdes, desde que foram propostas por Matsuoka et al.
[1] em 1970. Desde entdo estes dispositivos tém sido produzidos através do método ceramico convencional,
que consiste na mistura dos diversos 6xidos que compdem o corpo ceramico dos varistores, seguido das
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operagdes de conformagdo e sinterizacdo. Nao obstante o sucesso deste método tradicional de confeccdo de
pegas ceramicas na fabricagdo de varistores de uso geral, a crescente tendéncia a miniaturizagdo dos sistemas
eletro-eletronicos [2] e a demanda por varistores mais eficientes e mais estaveis empregados em para-raios de
linhas de transmissdo de alta tensdo e de subestagdes de energia [3], tém levado ao desenvolvimento de
métodos quimicos para a obten¢do da mistura de pos precursora dos varistores [4].

Diversos procedimentos tém sido abordados na literatura [4-8] para a sintese de pds visando a
produgdo de varistores, tais como processamento sol-gel, métodos de precipitagdo e co-precipitagdo, entre
outros. Antunes et al. [7] estudaram a influéncia dos métodos de preparagdo na sinterizagdo do ZnO,
enfatizando que os diferentes métodos de sintese resultam em particulas que apresentam tamanhos, formas e
homogeneidade quimica diversas, influenciando decisivamente o comportamento do sistema ceramico
durante a sinterizagdo. Andrade et al. [8] avaliaram o uso de acetato de zinco na produgdo de ZnO para
fabricagdo de varistores, concluindo que o procedimento em questdo da origem a po6s de finissima
granulometria e possibilita a obten¢do de varistores com propriedades elétricas superiores. Lorenz et al. [9,
10] realizaram um extenso estudo sobre a produgdo de varistores a base de ZnO por meio de técnicas de
gelificacdo (gel de citrato) e concluiram que os p6s cerdmicos assim obtidos resultaram em varistores com
elevada densidade e distribui¢do de camadas intergranulares mais uniforme, apresentando maiores valores
para o coeficiente de ndo-linearidade e a tensdo de ruptura dielétrica.

Em geral, a pesquisa em métodos quimicos de sintese e preparagdo de pos cerdmicos visa ndo
apenas a produg@o de pds de alta pureza e composicdo quimica controlada, mas também ao controle de
tamanho ¢ forma de particula, os quais tém se tornado cada vez mais importantes em fungdo da crescente
demanda por artefatos e dispositivos ceramicos de alto desempenho [4, 11-14]. No caso dos varistores, a
utilizacdo de controles e de rotas quimicas para producdo e mistura de pds ceramicos utilizados na
manufatura destes dispositivos, podem resultar em vantagens em relagdo aos métodos convencionais de
mistura de pos, pois t€ém potencial para proporcionar um melhor controle da distribui¢do do tamanho das
particulas, do grau de aglomeragdo e da pureza do pd produzido. Além disso, o processo de consolidacdo da
ceramica pode se dar em menores temperaturas de sinterizagao [4].

Neste trabalho avaliou-se a influéncia do tipo de anion do sal de zinco precursor sobre as
caracteristicas elétricas e microestruturais das ceramicas varistoras a base de ZnO. O estudo foi efetuado com
base na seguinte formulacdo, em base calcinada, para varistores: 97,20-Zn0-0,60-Bi,0;-1,00-Sb,05-
1,00-C0304-0,20-Cr,0; (onde os niimeros que antecedem cada componente indicam a percentagem molar do
referido composto quimico).

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes e Insumos

Com o intuito de preparar as misturas de pos precursora dos varistores, na composi¢do quimica
avaliada neste trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes (P.A., Sigma-Aldrich): acetato de zinco,
(CH3C0O,),Zn.2H,0; nitrato de zinco, Zn(NO3)2.6H,O; cloreto de zinco, ZnCl,; nitrato de cobalto,
Co(NO3),.6H,0; nitrato de cromo, Cr(NO;);.9H,O; nitrato de bismuto, Bi(NO3);.5H,0; acetato de
antimonio, (CH;CO,);Sb; e uréia.

2.2 Preparacdo das Ceramicas Varistoras

As misturas de pos ceramicos foram preparadas, a partir dos reagentes acima considerados e de
forma a se obter a composi¢do quimica final em base calcinada supracitada, tendo-se em vista os estudos
desenvolvidos por Duarte [15] e Ferreira [16] acerca da influéncia das técnicas de preparagdo sobre o
desempenho de cerdmicas varistoras. Para tanto, em cada caso, preparou-se os respectivos sistemas coloidais
constituidos pelos reagentes de interesse (usando-se, separadamente, os precursores do o0xido de zinco) e
obteve-se os pos cerdmicos através da técnica de precipitagdo homogénea via termolise da uréia, em sistema
reacional com temperatura controlada [11, 15]. Conforme o reagente precursor do 6xido de zinco utilizado
denominou-se os sistemas ceramicos produzidos da seguinte forma: Sistema I (obtido a partir do acetato de
zinco), Sistema II (obtido a partir do cloreto de zinco) e Sistema III (obtido a partir do nitrato de zinco).

Os sistemas solug@o-precipitado obtidos passaram por etapas sucessivas de filtragdo e lavagem com
agua deionizada, secagem (120°C, 12h), calcinagdo (600°C, 4h), cominuicdo para desfazer os frageis
aglomerados que se formaram, e selecdo por peneiramento, resultando em p6s caracterizados por dgy = (0,79-
0,86)um. Em seguida, efetuou-se um processo de conformacao através da prensagem uniaxial a seco da
mistura em uma matriz de ago, sob pressdo igual a 80 MPa por 4 minutos. A quantidade de po usada na
conformacgdo de cada pastilha foi de (1,000 + 0,005)g. A sinterizagdo das pastilhas obtidas apos a
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conformacao do po6 cerdmico (corpo a verde) foi realizada sob atmosfera normal (ar), ciclo de aquecimento
lento (4°C/min), com tempo de permanéncia no patamar de sinterizagdo (1250°C) igual a 2 horas. Os
compactos sinterizados passaram por lixamento, polimento e conexao dos eletrodos metalicos.

2.3 Caracterizagdo das Ceramicas Varistoras

Os varistores obtidos sofreram caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), avaliagdo da densidade (em termos da
percentagem da densidade tedrica alcangada) segundo o método de Arquimedes, e caracterizagao elétrica que
consistiu na obten¢do dos dados tensdo versus corrente (analisador de indutincia 3245 Modelo 29361 da
Wayne Kerr) e na determinagdo dos parametros elétricos associados (a, Eg, Jg, € Pp). O coeficiente de ndo-
linearidade (o) foi calculado entre dois valores de densidade de corrente elétrica, 1 e 10 mA/ecm®. A
intensidade do campo elétrico de ruptura dielétrica (Eg) foi estimada em 1 mA/cm?. Os valores da densidade
de corrente de fuga (Jp) e da poténcia dissipada (Pp) foram medidos numa intensidade de campo elétrico
igual a 80% do valor de Ey para o varistor considerado ¢ o fator de dissipagdo de calor (D¢) foi obtido a 60
Hz. O tamanho médio de grdo (d,) foi obtido utilizando-se o método dos interceptos [17]. Em todos os
resultados numéricos que se seguem, os valores apresentados correspondem ao valor médio caracteristico de
cinco amostras de cada tipo e a variabilidade (v%) da grandeza em questdo ¢ referida, para mais e para
menos, em relagdo ao respectivo valor médio.

Com o objetivo de se obter informacdes sobre as transformacdes fisico-quimicas que ocorrem com a
mistura de pds precursores produzidos, analise térmica - termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD)
- foi utilizada em atmosfera de ar (a mesma empregada na sinterizagdo do material), com vazdo de 100
ml/min. A temperatura inicial dos ensaios foi de 30°C e as amostras foram aquecidas até¢ 1400°C, com uma
taxa de aquecimento de 5°C/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise Térmica

A Figura 1 apresenta o comportamento térmico das misturas reacionais utilizadas na preparacdo dos
pos precursores das ceramicas varistoras estudadas. Nas Figuras 1(a) e 1(c) verifica-se a perda de massa
inicial da ordem de 20% até cerca de 100°C associada & redugdo de umidade, a qual é consideravelmente
menor no Sistema II, Figura 1(b), pois este ¢ significativamente menos hidratado. Pela analise da Figura 1(a)
verifica-se, subseqiientemente, uma perda em massa de aproximadamente 55% por aquecimento até uma
temperatura em torno de 300°C, o que pode ser atribuido a eliminagdo de radicais acetatos e nitratos,
empregados como precursores dos 6xidos de interesse nesta rota sintética (Sistema I). Dessa forma, estima-se
que os radicais acetatos, de elevado peso molecular, foram eliminados até por volta de 350°C, juntamente
com os nitratos adicionados. Fenomeno semelhante ocorre para o Sistema III, mostrado na Figura 1(c). Ja a
perda de massa associada ao Sistema II (Figura 1(b)), até este patamar de temperatura, ¢ significativamente
menor, da ordem de 20%. Neste caso, as transformacdes capazes de gerar os oxidos de interesse ocorrem
apenas na faixa de 350 a 550°C, onde a perda de massa é de aproximadamente 60%. Contudo, em todos os
casos, as perdas de massa apos 550°C sdo minimas, o que justifica a adogdo da calcinagio a 600°C para todos
os sistemas estudados.

Ainda pela andlise da Figura 1 verifica-se que, para todos os sistemas estudados, existe um
acentuado evento endotérmico, com pico em aproximadamente 1170°C, que pode ser atribuido & fusdo
parcial do eutético que ocorre no sistema ZnO-Bi,0; (a 735°C) e devido a presenca do 6xido de bismuto de
baixo ponto de fusdo (825°C) [18, 19], como pode ser visto pelo expressivo decaimento da curva de fluxo
térmico a partir de, aproximadamente, 730-830°C. De fato, é aproximadamente a partir dos 730°C que as
transformagdes mais relevantes tém lugar, apresentando-se como de forte carater endotérmico e condizentes
com o processo de fusdo de uma fase ou componente constituinte. Este evento de fus@o parcial do sistema
considerado fornece a fase liquida, a qual percolando pelos contornos de gréo ira proporcionar a densificacdo
do sistema ceramico, via incremento dos processos difusionais caracteristico dos mecanismos de sinteriza¢do
em presenca de fase liquida [9, 10, 19]. Também em todos os casos, a pequena perda de massa observada na
faixa de 1300 a 1400°C e o associado aumento na taxa dessa perda, conforme mostrado nas curvas de ATD,
referem-se a volatilizagdo do 6xido de bismuto. Dessa forma, para se evitar estas perdas (as quais podem
induzir ao aumento da porosidade dos blocos cerdmicos, reduzindo seu desempenho como varistor) a etapa
de sinterizaé;ﬁo deve ser finalizada em temperatura inferior a 1300°C. No presente trabalho, esta temperatura
foi de 1250°C.
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Figura 1: Comportamento térmico (ATG, ATD e fluxo térmico) das misturas de pds precursores preparadas
utilizando-se como reagente principal: (a) acetato de zinco (Sistema I); (b) cloreto de zinco (Sistema II); (c)
nitrato de zinco (Sistema III). A orienta¢do exotérmica € para cima.

246



FURTADO, J.G.M., NOBREGA, M.C.S., Revista Matéria, v. 11, n. 3, pp. 243 — 251, 2006.

3.2 Caracterizacdo Microestrutural e Elétrica

Adicionalmente, efetuou-se analise quimica quantitativa por fluorescéncia de raios-X dos sistemas
de pds precursores calcinados, na composi¢ao quimica do sistema varistor estudado neste trabalho. A Tabela
1 relaciona a composi¢do nominal ou teérica com a composi¢do determinada por fluorescéncia de raios-X.
Verifica-se assim que ndo existe uma diferenga muito pronunciada na composi¢do quimica do sistema
varistor produzido a partir das diferentes misturas reacionais precursoras, o que demonstra que os métodos e
reagentes empregados tém potencial para preparagdo de varistores; muito embora a mistura de pos obtida a
partir do Sistema II apresente, em geral, a maior discrepancia em relagdo aos valores teéricos, bem como as
maiores perdas de 6xidos de cobalto e cromo. Contudo, nesta etapa dos estudos ¢ dificil se estabelecer se esta
ocorréncia deve-se, intrinsecamente, a utilizacao de cloreto de zinco como precursor do 6xido de zinco ou se
as etapas de filtracdo, lavagem e ressuspensao, nas quais podem ocorrer perdas e a inclusdo de contaminantes
quimicos, poderiam ser modificadas para se atenuar este problema. Estas observacdes sdo condizentes com o
fato de que as ceramicas obtidas a partir do Sistema II foram aquelas que apresentaram as piores
caracteristicas varistoras, como podera ser verificado adiante pela analise dos resultados que serdo
apresentados na Tabela 2. Os resultados de difratometria de raios-X, apresentados na Figura 2, corroboram os
resultados da Tabela 1 e mostram que, em todos os casos analisados, apenas as fases caracteristicas do
sistema varistor estudado foram encontradas [19, 21].

Tabela 1: Composi¢do quimica determinada experimentalmente por fluorescéncia de raios-X para o sistema
varistor produzido a partir dos diferentes sistemas reacionais de p6s precursores avaliados

Componente % Teérica ' % Sistema I * % Sistema II * % Sistema I1I *
ZnO 97,200 97,412 97,523 97,463
Bi,O3 0,600 0,542 0,517 0,528
Sb,04 1,000 0,935 0,896 0,912
Co0;0;4 1,000 0,942 0911 0,935
Cr,0; 0,200 0,169 0,153 0,162

' Refere-se a percentagem molar. > Refere-se a composicio (% molar) obtida por fluorescéncia de raios-X.
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Figura 2: Espectros obtidos por difratometria de raios-X caracteristicos dos varistores produzidos a partir dos
pos preparados utilizando-se como reagente principal: (a) acetato de zinco; (b) nitrato de zinco; (c) cloreto de
zinco.
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Tendo-se por base a caracterizagdo microestrutural e a caracterizacdo elétrica, exemplificada pelas
curvas tensdo versus corrente mostradas na Figura 3, obtiveram-se os pardmetros caracteristicos das
ceramicas varistoras estudadas, os quais sd3o sumarizados na Tabela 2. J4 na Tabela 3 apresentam-se
parametros elétricos de alguns varistores comerciais, fabricados segundo o processo ceramico convencional,
a titulo de comparacgdo [15, 20].

Figura 3: Exemplos de curvas tensdo versus corrente caracteristicas dos varistores produzidos a partir dos
p6s preparados utilizando-se como reagente principal: (a) acetato de zinco; (b) nitrato de zinco; (c) cloreto
de zinco. Escalas: Eixo-X 200 V/divisdo, Eixo-Y 0,5 mA/divisao.

Tabela 2: Pardmetros elétricos e microestruturais obtidos para o sistema varistor produzido a partir dos
diferentes sistemas reacionais de pos precursores avaliados

Sistemas reacionais para preparacdo dos pds precursores

Pardmetros Sistema I v% Sistema 11 v% Sistema 111 v%
a 43 2,1 31 8,2 38 35
Er (kV/cm) 3.8 55 2,8 9,7 3,6 58
Jr (nA/cm?) 44 43 67 7.5 52 5.6
Py (mW/cm’) 280 4,5 326 7.8 304 5.8
Dc 260z (x 10%) 2,21 3,2 2,93 6,5 2,47 3,5
d, (um) 5,18+0,50 - 7,45+1,10 - 5,45+0,60 -
% Dens. Teor. 98,8 0,2 97,2 0.4 98,1 0,2

Tabela 3: Parametros elétricos de alguns varistores comerciais [15, 20]

Designacio Diametro ° Espessura ° a Er Jr
(cm) (cm) (kV/em)  (nA/em?)

A4-V510L-A40A * 1,4 0,45 20 1,6 65

HGO-130L-20* 2,0 0,17 25 1,2 85

K4-250L.20 * 1,4 0,18 23 2,2 65

EG-130L.20° 2,0 0,16 30 1,3 64

a: General Electric Co.; b: todos os varistores possuem formato cilindrico.

Pela analise dos resultados da Tabela 2 verifica-se que as cerdmicas produzidas a partir dos pés do
Sistema I apresentaram as melhores caracteristicas varistoras, bem como os menores graus de variabilidade
destas caracteristicas; seguidas pelas produzidas a partir do Sistema III, apresentando bom comportamento
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elétrico, condizentes com os seus pardmetros microestruturais (grau de densificagdo e tamanho médio de
grau), evidenciando as melhores condigdes de sinterabilidade apresentadas pelos Sistemas 1 e III.
Notadamente, o Sistema I apresentou um elevado nivel de densificagdo, o qual ¢ condizente com sua baixa
densidade de corrente de fuga, uma vez que porosidade ¢ um importante fator que condiciona as
caracteristicas dielétricas do dispositivo. Ja aqueles varistores confeccionados com os pos cerdmicos do
Sistema II apresentaram caracteristicas que sfo semelhantes aquelas encontradas em alguns varistores
comerciais. Notadamente o ¢ Eg sdo significativamente inferiores aqueles dos Sistemas I e III, o que pode
estar relacionado a menores concentragdes dos dopantes promotores de caracteristicas ndo-6hmicas (os
oxidos de Co e Cr) [21], como também dos formadores da microestrutura basica dos varistores (6xidos de Bi
e Sb) [20]. O menor teor de Sb,O;3 apresentado pelo Sistema II estd diretamente relacionado aos elevados
valores de d, exibidos por este sistema, o que estd em concordancia com o fato de que Sb,O; é um forte
inibidor de crescimento de grio para os varistores de composi¢do quimica estudada neste trabalho [20-22].
Contudo, ainda ndo se pode afastar a possibilidade de efeitos deletérios resultantes da contaminagdo por
cloretos, conforme sugerido pelo trabalho de Duarte [15].

A Figura 4 mostra fotomicrografias, obtidas por MEV, dos pds ceramicos caracteristicos dos
sistemas analisados. O Sistema I, Figura 4(a), ¢ caracterizado por um p6 que, em geral, apresenta particulas
com formas mais regulares. A andlise em conjunto da Figura 4 e da Tabela 2 confirma que o Sistema I
possibilitou a produgdo de varistores com melhores propriedades elétricas e microestruturais, sob as
condi¢des analisadas neste trabalho. De fato, um po constituido de particulas de forma o mais regular
possivel, preferencialmente equiaxiais, conferem ao p6 boas propriedades de fluéncia e de manuseio,
permitindo uma boa compactagdo e, conseqiientemente, a produgdo de compactos a verde densos e
uniformes. Além disso, particulas de formas regulares t€ém maior niimero de pontos de contato entre si,
resultando em menor porosidade e elevada densificagdo durante a sinterizagdo, o que se refletird nas
caracteristicas eletrotérmicas do dispositivo [4, 23, 24, 25].

Figura 4: Fotomicrografias (MEV) dos pds que utilizaram como reagente principal: (a) acetato de zinco; (b)
nitrato de zinco; (¢) cloreto de zinco.

4 CONCLUSOES

Em geral, os trés tipos de pods ceramicos precursores produzidos resultaram em compactos
ceramicos com caracteristicas varistoras superiores aquelas encontradas em varistores comerciais para os
mesmos nichos de aplicagdes. Notadamente, as cerdmicas produzidas a partir dos pos que utilizaram acetato
de zinco como precursor principal, cujos pos exibiram caracteristicas morfologicas mais regulares,
apresentaram as melhores caracteristicas varistoras, incluindo um elevado grau de densificagdo, ao passo que
aquelas obtidas com base no precursor de cloreto de zinco exibiram um comportamento varistor inferior,
particularmente com maior corrente de fuga, condizente com seu menor grau de densificagdo e tamanho de
grdo consideravelmente maior, o que se refletiu particularmente na reducdo do valor médio para o campo
elétrico de ruptura. O sistema varistor produzido utilizando-se o nitrato de zinco como precursor principal
apresentou, em geral, caracteristicas microestruturais e elétricas intermediarias entre aqueles obtidos a partir
do acetato de zinco e do cloreto de zinco.
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