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RESUMO

Neste trabalho estudou-se sistematicamente a substituicdo do Nb,Os por
Sh,03 na composicdo de um sistema varistor ternario e estudo da calcinacéo
de sistemas binarios e multicomponentes e sua relacdo microestrutura-
propriedade elétricas. Na Parte | do trabalho, estudo da substituicdo do Nb,Os
por Sh,Os3, as composicOes foram preparadas via processamento ceramico
convencional e secadas via “spray-dryer”. A conformagéo foi realizada a 25
MPa e a sinterizacao foi realizada a 1350°C por 2 horas. Com o0 aumento da
concentragdo de Sbh,0O3; o comportamento ndo linear da ceramica foi reduzido,
acompanhado da reducdo do campo elétrico de ruptura e aumento da corrente
de fuga. Com o aumenta da concentracdo de Sh,0O3; de 0,05% para 0,5% em
mol, as amostras apresentaram-se mais porosas, sugerindo que concentracdes
mais elevadas de Sbh,0O3; diminuem a taxa de sinterizag&do. Esta diminuicdo foi
associada ao aumento da concentracédo de vacancias de estanho que conduz a
processos nao densificantes. Na parte Il, estudou-se a influéncia da calcinacao
(700°C, 1000°C e 1200°C) de sistemas binarios e multicomponentes. As
composic¢des foram preparadas pelo método convencional, com a adi¢cdo do
processo de calcinagdo. As amostras foram conformadas a 75 MPa e
sinterizados a 1300°C para os sistemas calcinados a 1200°C e 1300°C e
1350°C por 2 horas para os sistemas calcinados a 700°C e 1000°C. Alguns
sistemas estudados apresentaram a fase cassiterita associada a fase SnO.
Com a adicédo de dopantes ocorreu um aumento na densidade dos sistemas e
0 aumento da temperatura de sinterizacdo também levou a um leve aumento
na densidade. A adicdo de cromo aos sistemas calcinados a 700°C e 1000°C
levou a uma diminuicdo do campo elétrico de ruptura, com exce¢do dos
sistemas, 99,5%+0,5%Sb,03; + 0,5% Co0304 e 99,5%+0,5%Sb,03; + 0,5%
Co30,4 (excesso) + 0,05% Cr,03 (excesso), onde ocorreu a diminuicdo do
campo elétrico de ruptura com a adicdo de cromo, podendo isto ser explicado
através de suas densidades. Todas as amostras calcinadas a 1200°C,
independentemente da composicdo, apresentaram microestrutura muito
semelhantes, apresentaram alta porosidade e pequeno tamanho de grdo. A

amostra que apresentou o melhor comportamento varistor, com menor corrente



de fuga foi a FCC25% (75% da formulacéo varistora, 99,4%Sn0,.0,5%C0304.
0,05%Nb,050,05%Cr,03 e 25% da formulacdo condutora, 99,0%Sn0O..
0,5%C0304. O,5%Sb203).

Palavras —chave: Propriedades elétricas, Varistor, calcinagdo, SnO,, “Spray-dryer”,
Sb,03.



ABSTRACT

Study of substitution of Nb,Os by Sb,03 and the effect of calcination on

the microstructure and electrical properties of SnO, - based Varistors.

This work studied systematically the substitution of Nb,Os by Sb,O3 in
composition of a ternary varistor system and study of calcination of binary and
multi-component systems and their relationship microstructure-electric property.
In part | of the work, study of substitution of Nb,Os by Sb,03, the compositions
were prepared by conventional ceramic processing and dried by "spray-dryer"
Pellets were produced at 25 MPa and sintering was produced at 1350°C/ 2h.
Increasing the concentration of Sb,0O3, the nonlinear behavior of ceramics was
reduced, accompanied by the reduction of the breakdown electric field and
increased leakage current. With increasing concentration of 0.05% Sb,O3 to
0.5% (mol%), the samples were more porous, suggesting that higher
concentrations of Sb,0O3; decreases the rate of sintering. This decrease was
linked to the increased concentration of tin vacancies that leads to non-
densifying processes. In part I, was studied the influence of calcination (700°C,
1000°C and 1200°C) of binary and multi-component systems. The compositions
were prepared by the conventional method, with the addition of the calcination
process. The samples were comformed at 75 MPa and sintered at 1300°C for
systems calcined at 1200°C and 1300°C, and at 1350°C for systems calcined at
700°C and 1000°C. Some studied systems have showed cassiterite phase
associated to the SnO phase. With the addition of dopants, there was an
increase in density of the systems, and the increase in temperature of sintering
also led to a slight increase in density. The addition of chromium to systems
calcined at 700°C and 1000°C led to a decrease in the breakdown electric field,
with the exception of the systems 99.5% +0.5% Sh,03; + 0.5% Co030,4 e 99.5%
+0.5% Sb,03 + 0.5% Co030,4 (excess) + 0.05% Cr,03 (excess), where there was
a decrease of breakdown electric field with the addition of chromium, and this
can be explained because of their densities. All samples calcined at 1200°C

regardless of the composition, showed very similar microstructure, high porosity



and small grain size. The sample that presented the best varistor behavior with
the lower leakage current was the FCC25% (75% of varistor formulation,
99,4%Sn0,. 0,5%C0304. 0,05%Nb,0s. 0,05%Cr,03 and 25% of conductive
formulation, 99,0%Sn0,. 0,5%C030,4. 0,5%Sb,03).

Keywords: Electrical Properties, Varistors, Calcination, SnO, Spray-dryer,
Sb,03.
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1 INTRODUCAO

Sendo o Brasil atingido todo ano, por cerca de 100 milhdes de raios com
intensidade média de 40.000 ampéres, o desenvolvimento de novos sistemas
varistores para uso como elemento nas redes de distribuicdo de energia elétrica &

de grande interesse para as industrias brasileiras [1].

Os varistores sdo materiais que apresentam comportamento néo linear
entre corrente e tensdo, podendo também ser denominados de resistores variaveis
ou nao-6hmicos [2]. Atuam em sistemas de transmissao e distribuicdo de energia
elétrica protegendo-os de possiveis defeitos causados por sobre tenséo [3]. Séo
utilizados como dispositivos de protecdo para alta tensdo (para-raios) ou baixa
tensdo (aparelhos eletroeletrénicos), desempenhando uma importante funcdo de

limitar o nivel de tenséo e proteger os equipamentos.

Na década de 30, foi desenvolvido o primeiro sistema varistor policristalino
ndo-6hmico para alta tensédo a base de carbeto de silicio. Eram formados de
particulas parcialmente sinterizadas de SiC. Devido as suas propriedades
superiores, substituiram os retificadores de selénio, que foram desenvolvidos pela
empresa Bell. Os varistores de selénio apresentavam baixos coeficientes de néo-
linearidade, a=5, e foram utilizados para aplicacées em baixa tensdo. Matsuoka et
al.,(1969), desenvolveu um sistema para utilizacdo em alta tensdo a base de ZnO,
com um alto coeficiente de ndo-linearidade (30 < a < 50), baixa corrente de fuga e

alta dissipacao de energia [4].

Outros varistores estudados na literatura sédo a base de titanato de
estroncio (SrTiO3) [5], 6xido de titanio (TiO,) [6] e 6xido de tungsténio (WOs3) [7],
porém o coeficiente de ndo-linearidade destes 6xidos sdo muito baixos, geralmente
entre 2 e 12.

O varistor a base de SnO,, objeto do presente estudo, foi desenvolvido em
1995 no Brasil por Pianaro e colaboradores [8]. A composicéo basica era formada
pelo SnO, dopado com CoO. A partir da adicdo de dopantes como Nb,Os e Cr,03,

foi obtido comportamento varistor com a=41 e Er=4000 V/cm, valores similares ao
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varistor de éxido de zinco comercial [8-10]. O sistema varistor a base de SnO,
possui algumas vantagens frente aos varistores comerciais a base de ZnO, como a
presenca de uma Unica fase, a cassiterita [11,12], o que facilita o estudo da funcéo
dos 6xidos dopantes, ja que nas ceramicas varistoras a base de ZnO, por serem
formadas por um sistema microestrutral polifasico, o estabelecimento do papel
especifico de cada dopante sobre a formacdo da microestrutura e, por
consequéncia, sobre as propriedades elétricas € mais complexo [13]. O sistema
varistor & base de SnO,, pode também apresentar elevada quantidade de barreiras
efetivas (85%) comparativamente ao sistema a base de ZnO que apresenta cerca
de (30%). Outra vantagem do varistor de SnO, que pode ser destacada frente ao
varistor de ZnO é sua composi¢do quimica mais simples, necessitando de uma
menor quantidade de dopantes para se obter propriedades similares a dos
varistores de ZnO multicomponentes. Além disso, possuem maior resisténcia
quanto a degradacao quimica e elétrica, sem contar que o Brasil € um dos maiores

produtores mundiais de cassiterita [1,9,12].
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2 OBJETIVOS

e Estudar a substituicdo do Nb,Os por Sb,O3; na formulacdo de varistores a
base de SnOy;

e Aplicar o processo de secagem do po via “spray-drayer” e caracterizar os
granulos resultantes de composi¢des varistoras a base de SnOy;

e Estudar diferentes variaveis de processos de calcinagdo, para obtencéo da
composicdo ceramica varistora a base de SnOy;

e Caracterizacdo das propriedades varistoras visando a obtencdo de campo
elétrico de ruptura mais baixos do que composi¢cdes tradicionais

multicomponentes.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Estrutura cristalina do SnO,

O dioxido de estanho (SnO;) é um semicondutor do tipo n, com estrutura
cristalina do tipo rutilo, e densidade tedrica igual a 6,95 g/cm?® [14]. A célula unitaria
é formada por um &tomo de estanho central rodeado por seis atomos de oxigénio
enquanto que o atomo de oxigénio é rodeado por trés atomos de estanho, como
vizinhos mais préximos, nos vértices de um triangulo aproximadamente equilatero,
conforme figura 3.1, apresentando numero de coordenacéo 3 para o anion (O) e 6
para o cation (Sn). Os parametros de rede determinados por Baur séo: a = 4,737 A
, b=3,190 A e C= 3,185 A [15], e o raio idnico para 0 Sn**e 0 0% sd0 0,69 A e 1,36
A [4,16], respectivamente. O estrutura cristalina do SnO, apresenta sitios
intersticiais que possibilitam a entrada de ions, facilitando o processo de difuséo

através da rede [16].

FIGURA 3.1 - Estrutura cristalina do SnO, [17].
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3.2 Sinterizacdo do SnO,
3.2.1 No estado puro.

O Sn0O, quando sinterizado sem a presenca de dopantes nao densifica
devido a predominancia de mecanismos ndo densificantes do tipo evaporacao-
condensacgao. Devido a sua alta pressdo de vapor em elevadas temperaturas,

[12,18], a seguinte reacao de decomposic¢édo [19] ocorre (equacéo 1):

SnOy(s) === SnO(g) + % O3 (1)

Como resultado tem-se uma microestrutura porosa com pouca ou nenhuma
densificacéo, caracterizada apenas pelo crescimento de gréo e alteracdo na forma
e tamanho dos poros.

Na forma de ceramica porosa, as propriedades sensoras S&ao
predominantes devido a grande area superficial para a absorcdo de gases [20,21],
possuindo também outras aplicacbes importantes como em catalisadores,

equipamentos eletro-6pticos e células fotovoltaicas [18].

3.2.2 No estado dopado

Quando € adicionado baixas quantidades de dopantes com formula geral
MO, onde M pode ser: (Mn,Fe,Cu,Co,Zn) ao SnO,, ocorre a densificacdo [22].
Estes céations com carga de menor valéncia, ao substituirem o estanho na rede
cristalina, criam defeitos puntuais [8,23], conforme a equacédo de estado solido

abaixo escrito de acordo com a notacdo Kroger-VinK [24].
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Sn02 “ . 1
MO _>Msn+ V0+ /202 (2)

E comumente aceito na literatura que a formac&o de vacancias de oxigénio
facilitam a difusdo do estanho pela rede cristalina promovendo a densificacéo [23].
Quando adequadamente dopado, estas ceramicas podem atingir elevada
densificacdo, encontrando uma importante aplicagdo como varistores ceramicos
[11]. Quando 1,0% mol de CoO é adicionado ao SnO, densidades relativas
proximas a 98% da densidade teérica podem ser obtidas [11]. Esta densificacéo
pode ser explicada pela formacdo de solugéo solida pela substituicdo de ions de
Sn** por fons Co** ou Co®" (equacdo 3 e 4) e geracdo de vacancias de oxigénio,
defeitos estes que proporcionam caminhos alternativos para transferéncia de

massa durante a sinterizacao.

DS E2SH NS+ (3)

Co,0, —% 5 2Co,, +VJ* + 303 4)

Outro exemplo seria a adicao de 6xido de manganés (equacdes 5 e 6):

MnO—>% 5 Mng, +VS" + 04 5)

Mh,0, —3"2 52Nh +VS* +30;

(6)

Um aumento da concentracdo de CoO no SnO, permite o uso de
temperaturas mais baixas na sinterizacdo [25]. Pode-se também aumentar a
concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie do Oxido utilizando-se
atmosferas inertes na sinterizacdo tais como argbnio e hélio. Elas causam a

reducdo de SnO, para SnO, como mostrado na equacao 1. Por outro lado,
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atmosferas ricas em oxigénio inibem a redugdo do SnO,, o que diminui a

concentracdo de vacancias de oxigénio [26].

Alguns 6xidos dopantes contendo ion com carga 3+ melhoram a néo
linearidade do sistema, tal como observado na dopagem com Cr,03. A adicdo de
Cr,03 (ions com carga 3+) ao sistema Sn0,.CoO.Nb,Os produz um grande

aumento do coeficiente de nio linearidade (a), porém, quando em excesso,

produzem ceramicas altamente porosas com uma diminuigdo no tamanho de gréo,
degradando as propriedades ndo-6hmicas [27]. Este aumento de a foi associado a

criacdo de defeitos cristalinos Cr sn, segundo a reagao:

SnO, R
CT203 — ZCTSn + ‘/O + 3086 (7)

A dependéncia da microestrutura com a adigdo de Cr,O3 sugere que este
oxido, em concentracdes superiores a 0.05% em mol esteja presente na regiao do
contorno de gréo o que dificulta a densificacdo do material [8]. Outros Oxidos tais
como o La,03 e Pr,0O3 segregam no contorno de grdo e aumentam a resposta nao

linear da ceramica [28].

A presenca combinada de Nb;Os e Cr,O3;, em quantidades otimizadas,
melhoram as propriedades varistoras do SnO,, sendo o Nb,Os responsavel pelo
aumento da condutividade elétrica dos grao, conforme a equagao abaixo:

Sno2 _ 1
Nb, 05 — 2Nbg, + 2e~ + 405 + %/, 0, (9) (8)

Comportamento similar foi verificado pela substituicdo do Nb,Os por Ta,Os
[29]. O Sb,0; foi estudado por Dhage (2003), [30] em substituicdo ao Nb,Os onde
se verificou que o o6xido de antiménio age como um condutor aumentando a

condutividade do 6xido de estanho. Entretanto, ndo foi realizado até o presente
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momento, um estudo sistemético da adicdo de diferentes concentracdes deste

Oxido em varistores de SnO,.

3.3 Propriedades elétricas fundamentais

3.3.1 Curva caracteristica e calculo dos parametros fisicos do varistor.

A figura 3.2 representa a curva caracteristica de um varistor ceramico com elevada

propriedade nao-6hmica.
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FIGURA 3.2 — Representacao esquemética da curva caracteristica do varistor [8].

Na regido |, denominada regido éhmica ou linear, existe linearidade entre a
corrente e a tensdo e o varistor comporta-se como um resistor 6hmico e a
conducao elétrica é dependente da temperatura [31], sendo a propriedade isolante

governada pela resistividade dos contornos de grdo do material [32].

Na regido Il, ou de pré ruptura, € uma regido de transicdo entre a regido
linear e a regido de ruptura, sendo a conducdo elétrica nesta regido também é
dependente da temperatura. A corrente de fuga do varistor também é determinada

nesta regiao, parametro este importante associado a degradacéao do material [33].
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Na regiéo lll, conhecida por regido de ruptura, o material funciona como um
varistor propriamente dito, ou seja, sua resisténcia elétrica diminui drasticamente
com pequenos aumentos de tensdo, passando de resistivo para condutor e a

conducdo elétrica passa a ser independente da temperatura [8].

Na regidao IV, ou como também denominada de regido de poés ruptura, o
comportamento elétrico volta a ser 6hmico sendo este comportamento associado a
resistividade elétrica do interior dos graos do varistor [34].

Os parametros fisicos mais importantes séo calculados na regido Ill da curva
caracteristica do varistor. O coeficiente de nao linearidade, a, pode ser calculado

entre dois pontos nesta regido pela equacao abaixo:

E=CXJ* 9

Aplicando-se log, tem-se:

logl,—-log]4

10
logE,—logE (10)

Sendo | a corrente,V a tensdo e C uma constante associada a resisténcia nao
linear do varistor [4,12].

Outra caracteristica importante € o campo elétrico de ruptura que esta
relacionado com o numero médio de barreiras de potencial por unidade de

comprimento (Figura 3.3).
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FIGURA 3.3 — Microestrutura de um varistor policristalino [1].

Quando o material esta sujeito a um campo elétrico interno, surge uma
queda de tensdo no sentido grdo-contorno de grdo, sendo que essa barreira de
tensdo formada de acordo com a natureza do dopante é dependente da quantidade
de defeitos induzida por este. Definida por v, € expressa em volts por barreira,

pode ser calculada por:

Vr=n.V, (11

Sendo a tensao de ruptura (V,) dependente do numero médio de barreiras efetivas
formadas (n), variando este valor de 2 a 4 volts [32]. Levando-se em conta que 0
namero meédio de barreiras formadas no material é inversamente proporcional ao

tamanho médio do gréo, tem-se:

_ DXVb

=
|

(12)
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Sendo D o valor do espacamento entre os eletrodos e d o diametro médio dos
graos. O valor do campo elétrico de ruptura de um varistor € que determina a
aplicacdo destes em baixa (até 50 Volts), média (até 500 Volts) ou alta tensdes
(acima de 500 Volts). Para se ter um bom varistor deve-se ter uma barreira de
potencial na regido do contorno do grdo alta e efetiva, para que os elétrons nao
consigam atravessar a regido do contorno de grdo quando € claro, um campo
elétrico menor que o campo de ruptura (Vr) quando for aplicado, caso seja aplicado
um campo elétrico maior que o campo de ruptura, havera uma deformacdo na
barreira de potencial e o material vira um condutor elétrico, na medida em que esse
campo elétrico é retirado o material volta nhovamente a ser um isolante devido as

barreiras de potencial tornarem-se novamente efetivas [20].

Para atingir um valor determinado de campo elétrico, pode-se modificar o
tamanho médio de grdo com o objetivo de alterar o niumero médio de barreiras
elétricas formadas, mantendo-se a espessura constante, pode-se também realizar
uma mudanca na espessura da peca e permanecer com o tamanho médio de grédo
fixo, por exemplo, quando se aumenta o tamanho médio de grdo para uma
espessura fixa, ocorre a reducao na tensao de ruptura devido a uma diminui¢cdo do
namero de barreiras por unidade de comprimento e quando se modifica o tamanho
meédio da amostra, sem aumentar o tamanho médio dos graos obtém um aumento

na tensao de ruptura, pois gera um aumento no numero de barreiras efetivas [27].

Sendo a maioria dos sistemas varistores a base de SnO, monofasicos as
propriedades de conducéo é fundamentada em um modelo chamado dupla barreira
Schottky, cujo seu principio é que para se obter um bom varistor necessita-se da
existéncia e de uma diferengca maior quanto for possivel entre um contorno de
elevada resistividade associada a um grao de elevada condutividade, proposta por
Pianaro (1995), [8] onde se considera apenas o0 efeito de uma solucdo sdlida
formada pelo SnO, e seus dopantes, representado na Figura 3.4, [8,33]. Este
modelo € caracterizado por uma regido de contorno de grdo cheia de defeitos
atuando como isolante com nivel de Fermi diferente do exibido pelos graos e com

diferenca na densidade de estados eletronicos [13].
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FIGURA 3.4- Modelo proposto para explicar a formacéo das barreiras de potencial nos contornos de

grao - dupla barreira Schottky- [8].

Neste modelo observa-se uma grande concentracdo de cargas negativas
na superficie dos grdos de SnO,, devido as vacéancias de estanho, substituicdo de
ions de estanho por ions de cobalto [8].

7

Sabe-se que a barreira de potencial € caracterizada por uma regido
extremamente rica em defeitos e a presenca destes defeitos altera
significativamente o chamado “gap” de energia ou banda proibida estando este

valor para um varistor tipico de SnO; na ordem de 3,5 eV [35].

Devido a um aumento brusco da corrente, ocorre a perda temporaria da
eficiéncia da barreira de potencial, o que faz com que os elétrons encontrem uma
pequena resisténcia na regido de contorno de grdo, favorecendo assim, a
conducao entre os graos, e desta forma os elétrons podem atravessar as barreiras
nao efetivas gerando a corrente de fuga (l). A corrente de fuga é determinada
como o valor da corrente que passa pelo varistor quando a tensdo corresponde a
80% do valor da tensao de ruptura. Estando a corrente de fuga relacionado com a
degradacéo do varistor [32]. A corrente de fuga pode ocorrer devido ao aumento da
temperatura facilitando assim a passagem dos elétrons pelas barreiras de potencial
[36].
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3.4 Processamento

3.4.1 Secagem do pé via “spray-dryer”

O processo ceramico convencional envolve basicamente as seguintes

etapas:

e Mistura e moagem dos pds da composicdo via umida;
e Secagem do pé obtido;
e Conformacéo;

e Sinterizagao.

Industrialmente, a secagem do pé é realizada via “spray-dryer”, contudo, o
estudo deste processo nao foi aplicado para varistores de SnO, nem em escala
laboratorial ou industrial. Desta maneira, este estudo sera realizada em escala
laboratorial neste trabalho. Para tanto, este capitulo deve-se a importancia da

secagem por “spray-dryer” para ceramicas eletrénica.

Sabe-se que a secagem por nebulizacdo e temperatura € 0 meio mais
rapido de se realizar a secagem, formando granulos finos e uniformes em uma
Unica etapa, o que facilita 0 escoamento das particulas no processo de prensagem,

além de ser o processo mais eficiente utilizado na industria de ceramica.

O processo de atomizacgdo iniciou-se na metade do século 18, com a
secagem de ovos por nebulizacdo e foi patenteado em 1865. Porém, em nivel
industrial, iniciou apenas na década de 20 com a secagem do leite e do sab&o.
ApoOs isso, a secagem por nebulizacdo tornou-se muito utilizado em industrias de
plastico, detergentes, pigmentos, produtos alimenticios, farmacéuticos e ceramicos
[37,38]. A eficacia desta técnica € baseada no aumento da area de contato entre o

material a ser seco e o ar quente.

A atomizacgao por “spray dryer” é usada como uma etapa diferenciada do
processo convencional de secagem em laboratorio. Consiste na transformacéo de
uma suspensdo aquosa de particulas sélidas em particulas secas, através do

atomizador, e apresenta como objetivo principal a obtencdo de granulos de
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aglomerados fracos, que durante a compactacao a seco, promovam um aumento

da densidade.

Um sistema de “Spray Dryer’ pode ser explicado da seguinte forma:
Inicialmente a barbotina € aspirada por um sistema de bombeamento e aquecida
até a temperatura de entrada estabelecida no aparelho; através de um bico
atomizador ocorre a entrada da barbotina e do gés (ar ou Ny), que séo injetados ao
mesmo tempo na camera de secagem; a barbotina entdo passa pelo bico
atomizador na forma nebulizada devido a acdo da compressdo de gas, e ao
mesmo tempo é secado pelo efeito da temperatura, iniciando-se assim a
atomizagédo. Em seguida por suc¢ao o atomizado passa por um ciclone onde ocorre
a separacao entre as particulas finas e os aglomerados, sendo as particulas finas

coletadas em um reservatorio, obtendo-se assim o produto final.

Segundo Lavernia e Wu (1996) [39], a atomizacdo € um dos processos
mais criticos do processo para a obtencao de poés, isto devido a dificuldade de se
controlar alguns passos do processo, como: velocidade do gés, velocidade do

liguido, presséo, caracteristicas fisicas e a geometria do atomizador.

A temperatura afeta indiretamente a viscosidade, a tenséao superficial e a
massa especifica, que consequentemente influenciam no desempenho do
atomizador. Com o0 aumento da temperatura ocorre uma diminuicdo da tenséo
superficial. E a medida que se aumenta a concentracdo da solu¢cdo a tensao
superficial também aumenta. Por isso, na utilizacdo de liquidos com alta
viscosidade necessita-se de uma maior pressdo e uma maior temperatura para a
formacdo do jato spray [40]. A tensao superficial do material também influéncia na
energia a ser gasta para a formacao das goticulas, podendo-se utilizar tensoativos
para reduzir a tensdo superficial, e proporcionar a formagédo de goticulas menores
conjuntamente com o aumento na velocidade de asperséo [41].

Com o aumento da energia para atomizacdo o tamanho da particula é
reduzido, e com 0 aumento da concentracdo ou da viscosidade de alimentacdo o

tamanho da particula tende a crescer [42].

As vantagens de se obter granulos atomizados estdo relacionados as

propriedades de densidade e resisténcia a verde do compacto [43]. Deve-se tomar
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cuidado também com o ajuste da velocidade de alimentacdo, pois velocidades
excessivas levam a uma grande diminuicdo da temperatura de saida e ao acumulo
do material sobre as paredes da camara de secagem, porgue essas goticulas
entram em contato com a camara de secagem antes que seu liquido interno

evapore [41].

A forma mais comum dos grénulos obtidos por “spray dryer” é a presenga
de uma cavidade interna, podendo apresentar formato tipo esfera ou “donutes”,
sendo que a presenca de maior quantidade de dispersante, que leva a um pH mais
alto, acarreta em uma maior predominéncia do tipo “donutes” [44,45].
e com baixa ou nenhuma concentracdo de dispersante predomina o tipo esférico,
com o interior oco [42]. Quando a suspensao passa pelo atomizador ela é separada
em pequenas gotas. Mas devido ao aquecimento da massa, a gota formada diminui
seu volume rapidamente por causa da evaporacao, que promove uma expansao do

atomizado, formando vacuo no seu interior.

Quando a pressdo externa aumenta muito, ocorre a exploséo, devido a
presenca de ligante/plastificante, que evaporam com o solvente. Ao final do
processo ocorre a formacdo de um filme plastico na superficie da gota a qual
encolhe continuamente pelo efeito de tensdo superficial, até a perda total do
solvente formando o granulo [46], conforme esté representado na Figura 3.5. Os
granulos apresentam tamanho médio geralmente da ordem de 100um e podem ser
mais ou menos densos dependendo das caracteristicas da suspenséo, do tipo do

atomizador e das condi¢des de operacéo.
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FIGURA 3.5 — Representacdo da atomizacéo via “spray dryer” [46].

Segundo Ribeiro (2001) [38], o teor de umidade e a distribuicdo
granulométrica sdo fatores determinantes para a fluidez dos pods durante a
prensagem, podendo alterar a homogeneidade, resisténcia mecéanica e a
regularidade do produto prensado. Foi estudado também o efeito da adicdo de
ligante/plastificante e observou que este quando adicionado antes da moagem
produz massa espumante que dificulta a aspiragdo para a secagem em spray,
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enquanto que a adicdo de dispersante antes da moagem produz massa mais
homogénea. Os dispersantes sao fundamentais para evitar uma rapida
sedimentacao das particulas e promover interacdo repulsiva entre as mesmas [42].
Os plastificantes por sua vez tém a funcdo de formar granulos que se deformam
durante a compactacdo aumentando a densidade. Uma baixa distribuicdo de
ligante/plastificante durante a atomizacao pode gerar poros entre as particulas dos

granulos favorecendo a formacéao de poros intergranulares e oclusos.

3.4.2 Calcinacao

A calcinacdo, etapa do tratamento térmico, gera o crescimento do grao e
empescocamentos, permitindo o transporte de massa através do volume dos graos
e uma diminuicdo da area superficial das particulas diminuindo assim a reatividade
do pd. Pode-se obter varistores com diferentes tensfes de ruptura, modificando as
condicOes de processamento [34]. Utilizou-se por Eda, Inada e Matsuoka (ano), o
método da calcinacdo, onde foi introduzido grandes gréos que serviram de
sementes para a nucleagdo de outros gréos, este método foi utilizado com sucesso
para o 6xido de zinco onde foi possivel reduzir a tensdo de ruptura de 600 V/cm
para 6 V/icm [47]. Esta mesma técnica também mostrou-se eficiente em reduzir a
tensdo de ruptura dos varistores a base de Oxido de estanho de baixa tenséao,
porém ndo tao significativamente quanto para os varistores a base de Oxido de
zinco. Para este estudo Moreira (2005) [34], observou que a tensdo de ruptura caiu
substancialmente em relacdo a composicao tradicional, onde chegou a reduzir de
2800V/cm para 1100V/cm.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados as metodologias dos procedimentos
experimentais divididas em duas partes: Parte | — Influéncia da concentracdo de
Sbh,03 nas propriedades elétricas de varistores de SnO, utilizando o método de
secagem de pos via “spray-dryer” e Parte Il — Estudo da calcinag¢do. Serdo também
apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas para o processamento e
propriedades finais das ceramicas sinterizadas. As matérias-primas utilizadas, com
suas respectivas procedéncias foram as seguintes: didoxido de estanho, SnO,,
(CESBRA), tribxido de cobalto, CO30,4 (RIEDEL), trioxido de antiménio, Sb,0s3,
(VETEC), tribxido de cromo, Cr,Os, (VETEC) e pentoxido de niobio, Nb,Os,
(CBMM). Todas com grau de pureza analitica superior a 99,95%.

4.1 Técnicas experimentais

4.1.1 Analise Granulométrica (PSD — “Particle size distribuition”)

Com o objetivo de se analisar a distribuicdo granulométrica dos diferentes
sistemas ceramicos estudados bem como a freqiéncia com que ocorrem em uma
determinada classe ou faixa de tamanho, foi realizado a caracterizacdo de
distribuicdo de particula utilizando o equipamento CILAS modelo 1064. Esta técnica
consiste na disperséo de particulas do pé em um fluido, onde ocorre a decantagéo
pela acdo da gravidade; no inicio do ensaio as particulas estdo presentes em todos
os tamanhos e distribuidas em todo o volume da célula; a medida que comeca a
sedimentacao, as particulas maiores decantam mais rapidamente gque as menores;
o tempo para a leitura é na média de trés minutos e o resultado é representado

através de curvas de distribuicdo granulométrica das particulas.
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4.1.2 Difragao de raios X

Foi descoberto em 1914, por De Laue, o fenbmeno de difragdo de raios X,
ao projetar raios X através de um cristal sobre uma chapa fotogréfica, observou-se
apos a revelacdo da chapa, que a imagem apresentava padrdes tipicos de
difracdo. Como o comprimento de onda dos raios X é da ordem de magnitude das
distancias interatdbmicas dos cristais, a difragdo dessas ondas tornou-se uma
importante ferramenta para o estudo das estruturas cristalinas. Esta técnica baseia-
se na incidéncia de um feixe de raios X monocromatico, sobre um material
cristalino, usualmente na forma de p6. Se o comprimento de onda da radiacéo
incidente for da ordem do espacamento dos atomos no reticulo cristalino, ocorrerdo
interferéncias destrutivas em algumas direcOes e interferéncias construtivas em
outras. Quando a amostra pulverizada é colocada na trajetéria de um feixe de raios
X, alguns cristais estardo orientados para satisfazer a lei de Bragg (interferéncia

construtiva), que € expressa pela equacao abaixo:

NnA=2dsenB (13)
onde:
n= ordem de reflexao
A= comprimento de onda da radiacéo
d= espacamento entre os planos hkl do cristal

0= angulo de difracéo de Bragg [48].

Numa definicdo simples, cristais séo arranjos atdmicos cuja estrutura repete-
se de forma periédica tridimensional. Entre diferentes cristais a forma basica da
célula também varia, bem como os &tomos que compdem a célula e as distancias

entre 0os atomos. Assim, se uma amostra do cristal for varrida por um feixe de raios
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X com angulo de incidéncia variavel e um detector de raios X for posicionado para
detectar os raios difratados, pode-se criar um grafico da intensidade dos raios

difratados em func¢éo do angulo de difracdo, denominado difratograma.

Os picos dos difratogramas foram comparados com os padrées do JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards), para a identificacdo das fases
obtidas por difracéo de raios X. Para esta analise utilizou-se tubo de Cu, 40 KV,
30,0 mA, com angulo de varredura de 5° — 75° e velocidade 2°/min, fendas 0,5; 0,5;
0,3.

4.1.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Esta analise consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons quais sdo
gerados por uma fonte chamada de canhdo, que varre a superficie da amostra
gerando a emissdo de elétrons secundarios (que séo elétrons espalhados
inelasticamente e, portanto, de baixa energia) e elétrons retroespalhados (que séo
elétrons espalhados elasticamente e, portanto, de alta energia) sendo os elétrons
secundarios responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo e os
retroespalhados que permite uma analise por contraste de cor na micrografia,
fornecem as imagens caracteristica da variacdo de composi¢do. Quanto maior for o
namero atdmico do elemento mais elétrons serdo retroespalhados e, portanto,
maior sera a contagem desse elemento e mais clara sera a micrografia [49]. Esta
analise foi utilizada com o objetivo de determinar o tamanho e uniformidade dos
graos, possivel existéncia de outras fases e sua porosidade do corpo ceramico.
Para isto as amostras foram lixadas, polidas e tratadas termicamente 50°C abaixo
da temperatura de sinterizacdo para revelacdo da microestrutura e depositou-se

ouro na superficie das mesmas por “sputtering”.
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4.1.4 Caracterizacdo Elétrica

Para a caracterizacdo elétrica foi depositado eletrodos de ouro por “sputtering”
na superficie das amostras e foi realizadas medidas de tenséo (V) X corrente (1),
em temperatura ambiente, através da utilizacdo de um porta amostra fabricado em
aluminio que forneceu contato entre a fonte de alimentacédo e a amostra. Os dados
foram normalizadas para campo elétrico em funcéo da densidade de corrente (J X
E). Estas medidas foram realizadas utilizando uma fonte de tensdo (Keithley-
modelo 237), em temperatura ambiente. Estas medidas foram realizadas com o
objetivo de obter o coeficiente de ndo-linearidade (a), campo elétrico de ruptura
(Er), corrente de fuga (If). O coeficiente de nao-linearidade a, foi obtido pela
regressao linear da curva a partir de 1mA/cm?, e os valores de campo elétrico de
ruptura (Er) e corrente de fuga obtidos diretamente sobre as curvas (E x J), nesta

densidade de corrente.

4.2 Parte | - Influéncia da concentracdo de Sb,0O3; nas propriedades elétricas de

Varistores de SnO; utilizando o método de secagem de pos via “spray-dryer.”

Na figura 4.1 é apresentado o diagrama de blocos do processamento

empregado.
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Sno, C030, Sb,03 Agua (1:1) em
relagcéo de
(99,0-X)% (2,0% mol) X=0,05% a 0,5% massa seca

Poliacrilato de am6nia —> Moinho de bolas +— Plastificante (3%
0,3% (massa seca) em massa)

“Spray dryer” ——» | Caracterizacéo

Conformacéo (25 MPa)

Sinterizagao
(1350°C / horas)

Figura 4.1: Diagrama de blocos do processamento dos materiais.

As amostras derivadas do sistema (99,00-X)% SnO, + 1,00%Co030, +
X%Sh,03, para os valores variaveis de X iguais 0,05; 0,10; 0,30 e 0,50% em mol,
foram codificadas respectivamente por SCSb0,05; SCSb0,10; SCSb0,30 e
SCSh0,50.

Os po6s foram homogeneizados em moinhos de bolas a imido com &agua,
por 6 horas com aditivo plastificante formado por uma soluc&o de alcool polivinilico
e etileno glicol, a qual foi adicionada na proporcdo de 3% em massa. Utilizou-se
como dispersante poliacrilato de amonio (PAA-NH;"), na proporcdo de 0,3% em
relacdo a massa seca. As suspensodes preparadas foram secas via atomizagéo por
“spray dryer” (mini spray dryer BUCHI modelo-B-290), com programacdo de
temperatura de entrada igual a 200°C e temperatura de saida igual a 125°C. Os

granulos obtidos foram caracterizados morfologicamente por microscopia eletrénica
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de varredura (SHIMADZU). O p6 granulado obtido foi conformado sob presséo a 25
MPa numa prensa hidraulica automatica Nannetti e posteriormente sinterizado a
1350°C por duas horas com taxa de aquecimento de 10°C/min e taxa de
resfriamento de 3°C/min, forno LINDBERG.

Para a caracterizacao elétrica, foi realizado o acabamento superficial das
amostras utilizando-se lixa de carbeto de silicio 400, sendo as mesmas lavadas,
secas e depositado ouro por “sputtering”. Utilizou-se uma fonte DC programavel
Keithley modelo 237. Foram realizadas medidas de tensdo (V) X corrente (I) e
normalizadas para campo elétrico em funcdo da densidade de corrente (J X E),
com o0 objetivo de obter o coeficiente de nao-linearidade (a), campo elétrico de

ruptura (E,), corrente de fuga (Iy) e tensao por barreira (vp).

Para a caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura, as amostras
foram lixadas, polidas e tratadas termicamente 50°C abaixo da temperatura de
sinterizacdo para a revelacdo da microestrutura. Este procedimento foi adotado

devido a elevada resisténcia ao ataque quimico do SnO,,

A caracterizacdo das fases ceramicas foi realizada por difracédo de raios X,
utilizando um equipamento SHIMADZU modelo- XRD 6000, com velocidade de
varredura de 2°/ minuto e tubo de cobre.

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi calculada, pelo método
de Arquimedes, através de seu peso seco (Ps), peso umido (Pu) e 0 peso imerso
em agua (Pi), calculadas pelas equagdes 14,15 e 16. Esta medida foi realizada nas

amostras retificadas antes da deposicao dos eletrodos.

AA = Absorcao de agua AA = P”P;SPS (14)
PA = Porosidade aparente  PA = % x 100 (15)
DA = Densidade aparente DA = B x P, (16)

u— P
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Onde:

Pu= massa (g) do corpo de prova da amostra Umida

Pi = massa (g) do corpo de prova da amostra imersa em agua
Ps = massa do corpo de prova da amostra seca 110°C

P, = densidade do meio liquido (g/cm?).

4.3 Parte Il - Influéncia da calcinacdo sobre a microestrutura e propriedades

elétricas de varistores de SnO..

e Calcinacdo Sn0O,-Sh,03

A composicdo 99,5% SnO, + 0,5% Sb,O; foi calcinada em duas
temperaturas diferentes, a 700°C/4h e a 1000°C/4h. Posteriormente os pés obtidos
da calcinacdo passaram por moagem em moinho de bolas por 16 horas a Umido
(agua deionizada). Os pés foram secos e novas formulacdes foram preparadas a
partir deles com adicdo isolada de CO30, e combinada de CO3z04 + Cr;03. Os
sistemas foram moidos e homogenizados em moinho de bolas por mais quatro
horas a umido com agua, secos em estufa, desaglomerados em peneira malha 80
e conformados sob pressdo de 75 MPa. Os compactos obtidos foram entdo
sinterizados a 1300°C e 1350°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e taxa de

resfriamento de 3°C/min.
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99,5% Sn02 + 0,5% szOg

Calcinac&o 1000°C/4h (FC1000)

Calcinacdo 700°C/4h (FC700)

Moagem 16 horas

FC700 + 0,5% Co030, FC700 + 0,5% Co030, + 0,05% Cr,05

FC1000 + 0,5% Co304 FC1000 + 0,5% Co0304 + 0,05% Cr,04

Moagem (4 horas)

!

Secagem em estufa (80° C)

!

Desaglomeracgao em peneira 100 mesh

!

Conformagéo 75 MPa

!

Sinterizag&o 1300°C/1 h e 1350°C/1h

Figura 4.2 — Diagrama de blocos do processamento das composi¢des calcinadas SnO,-Sh,03,

Realizou-se a caracterizacao das particulas utilizando o equipamento CILAS
modelo-920, com o objetivo de analisar a distribuicdo granulométrica de pos
moidos dos diferentes sistemas ceramicos estudados, bem como a freqiiéncia com

gue ocorrem em uma determinada classe ou faixa de tamanho.

Nas amostras sinterizadas foi realizado o acabamento superficial
utilizando-se lixa de carbeto de silicio 400. Nestas amostras foi calculado a
densidade por Arquimedes. A caracterizagdo microestrutural, elétrica e das fases

formadas seguiu 0 mesmo procedimento descrito anteriormente.
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e Calcinacdo de sistemas multicomponentes

Neste procedimento, foram calcinados dois sistemas multicomponentes, a
primeira denominada composi¢cao condutora e a segunda denominada composi¢éo
varistora. A condutora com composicdo em mol de 99,0%Sn0,; 0,5%C030y;
0,5%Sh,03 foi denominada por FCSCSb, definido por: FC (Formulac&o condutora),
S (estanho), C (cobalto) e Sb (antimbénio) e a varistora com composi¢ao
99,4%Sn0,; 0,5%C030,4; 0,05%Nb,0s. 0,05%Cr,03 foi denominada por FCSCNbCr
definido por: FC (Formulacdo condutora), S (estanho), C (cobalto), Nb (niébio) e Cr
(cromo) . Na Figura 4.3 € apresentado o diagrama de blocos do processamento.
As composicdes foram homogeneizadas em moinhos de bolas por 6 horas e apds
isso realizou-se a secagem por método convencional em estufa com circulacao de
ar a 80°C. Em seguida realizou-se a desaglomeracdo em peneiras e a calcinacgao
das duas formulacbes separadamente a 1.200° C por 4 horas. Destas duas
formulacdes iniciais obteve-se 9 novas formulacdes variando-se a formulacao
condutora de 5% a 45%, conforme esta representado na figura 4.3. Foram
separadas 20g das formulac¢des obtidas (FCC 5%; FCC 10%; FCC15%; FCC20%;
FCC25%; FCC30%; FCC 35%; FCC40%; FCC 45%), e adicionou-se 20ml de agua
deionizada. Estas foram para moinho de bolas por 8 horas. Apos a
homogeneizacdo as amostras foram secas pelo método convencional em estufa
com circulagdo de ar a 125°C por 15 horas e em seguida realizou-se a
desaglomeracdo em peneira 100 mesh, e a adicdo de 5% de plastificante para as
amostras (FCC 5%; FCC 10%; FCC15%), e 10% de plastificante para as amostras
(FCC30%; FCC 35%; FCC40%; FCC 45%) Tabela 1, sendo FCC (formulacdo da
composicao varistora). A diferenga na pocentagem de plastificante utilizado foi com
0 objetivo de se obter a melhor conformacdo possivel em funcdo das
caracteristicas do p6. O plastificante utilizado foi uma solucédo formada por alcool
polivinilico e etileno glicol. Em seguida realizou-se a prensagem a 75 MPa em
prensa manual uniaxial, para posterior sinterizacdo a 1300°C com patamar de 2
horas e taxa de aquecimento de 10°C/min e taxa de resfriamento igual a 3°C/min. A
calcinacéo foi utilizada como etapa diferencial do processamento do varistor, tendo

como objetivo reduzir a tenséo de ruptura dos mesmos.
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TABELA 4.1 - Composigéo das amostras em estudo.

AMOSTRA FORMULACAO FORMULACAO
VARISTORA (FCSCNCr) CONDUTORA (FCSCSb)
FCC5% 95% 5%
FCC10% 90% 10%
FCC15% 85% 15%
FCC20% 80% 20%
FCC25% 75% 25%
FCC30% 70% 30%
FCC35% 65% 35%
FCC40% 60% 40%
FCC45% 55% 45%




44

99,45% SnO, + 0,5% Co30,4+ 0,05% Sb,0;

(FSCSb) Formulag&o condutora

99,40% SnO; + 0,5% Co304+ 0,05% Nb,Os + 0,05% Cr,05

(FSCNbCr) Formulagao varistora

l

Moagem (6 horas)

v

Secagem em estufa (80°C)

v

Desaglomeracéo em peneira

v

Calcinag&o 1200°C/4horas

l

Moagem (6 horas)

v

Secagem em estufa (80°C)

v

Desaglomeracao em peneira

v

Calcinag&o 1200°C/4horas

!

Formulagbes

FCC40%, FCC45%

FCC5%, FCC10%, FCC15%, FCC20%, FCC25%, FCC30%, FCC35%,

v

Moagem (8 horas)

\

Secagem em estufa 110°C

\

Desaglomeracéo em peneira

\

Adicéo de plastificante

v

Conformagéo 75 MPa

v

Sinterizag&o 1300°C

FIGURA 4.3 — Diagrama de blocos processamento de varistores a base de SnO,: sistemas

multicomponentes calcinados.
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Em seguida realizou-se o acabamento superficial das amostras utilizando-se lixa de
carbeto de silicio 400, e calculou-se a densidade por Arquimedes nas mesmas. As
amostras foram preparadas para caracterizacéo elétrica tal como descrito no tépico
anterior. Foram escolhidas para MEV da superficie as amostras FCC5%, FCC20%,
FCC40% e FCC45%; as mesmas foram lixadas, polidas e tratadas termicamente
50°C abaixo da temperatura de sinterizacdo para a revelacdo da microestrutura e
microandlise. Os corpos de prova obtidos foram caracterizados morfologicamente
por microscopia eletrdnica de varredura. Foi realizado também andlise de difracédo

de raios X para determinar as fases ceramicas presentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Parte | Influéncia da Concentracdo de Sh,O3 nas Propriedades Elétricas de
Varistores de SnO, — Aplicagéo do processo de secagem via “spray-dryer”

Na figura 5.1 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da
composicado seca pelo processo “spray-dryer’. Na figura 5.1 (a), verifica-se que
foram formados granulos com tamanhos bastante heterogéneos, a figura 5.1 (b),
mostra uma regido ampliada do granulo, e na figura 5.1 (c), de maior aumento
destaca-se as particulas primarias constituintes dos granulos de tamanhos sub-
micrometricos.

FIGURA 5.1: Micrografias através do MEV com diferentes ampliacdes mostrando a caracteristica
dos granulos do p6 atomizado via “spray-dryer”. (a) Ampliagao 600 X; (b) Ampliagéo 2400 X e (c)
Ampliacdo 24.000 X.
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Na secagem por “spray dryer’ as goticulas pulverizadas adquirem sua
forma rapidamente devido a acdo da presséo exercida e pela tensao superficial
juntamente com uma rapida evaporacdo da agua, sendo que em segundos 0S
granulos secos sdo separados do ar quente e umido [38]. A presenca da forma
“donuts” (“rosquinha”), observada nas amostras esta associado com a migracdo de
particulas do interior do granulo para a superficie durante o processo de secagem.
Os granulos gque apresentam uma cavidade interior sdo obtidos quando se tem

uma suspensao bem dispersa, isso devido a mobilidade das particulas sélidas
durante a etapa de secagem, juntamente com a mobilidade da suspenséao.

A qualidade do p6 obtido permitiu uma facil conformacao por prensagem
cujas propriedades mecanicas das amostras ap0s a secagem foram superiores a

dos p6s conformados que ndo passaram pelo “spray”.

Nas figuras abaixo, 5.2 a 5.5, sdo apresentadas as microestruturas da
superficie dos corpos ceramicos sinterizados caracterizadas por MEV utilizando
elétrons retroespalhados. Observou-se que com 0 aumento da concentracdo de
Sb,03 ocorreu uma reducdo no tamanho meéedio do grdo e um aumento na
porosidade, ficando esta porosidade mais aparente para concentracfes superiores

a 0,1% em mol.

Sabendo-se que a densidade tedrica do SnO, é igual a 6,95 g/cm? os
sistemas em estudo SCSb0,05; SCSbO0,1; SCSb0,3 e SCSbO,5 atingiram 90,4%,

90,8%, 84,8% e 83,7% da densidade tedrica, respectivamente.
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FIGURA 5.2: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura do sistema: SCSb0,05
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FIGURA 5.3: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do sistema: SCSb0,10
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FIGURA 5.4: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura do sistema: SCSb0,30

-
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FIGURA 5.5: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do sistema: SCSb0,50.

Na figura 5.6 sdo apresentados os difratogramas de raios X, em que foi
verificado que todos os sistemas sdo monofasicos, ja que foi identificada apenas a
fase cassiterita, com base no cartdo n° 72-1147 JCPDS (Joint Committeeon

Powder Diffraction Standards).
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Intensidade (u.a.)

FIGURA 5.6: Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1350°C/2horas (a) SCSb0,05 (b)
SCSh0,10 (c) SCSh0,30; (d) SCShO,50.

A diminuicdo da densidade em funcdo do aumento da concentracdo de
oxido de antiménio (Sb,03), pode ser explicada considerando-se as reacfes de
estado sdlido resultantes da formacé&o de solucdo solida extensiva do Oxido de

antiménio na rede do 6xido de estanho, conforme as reacdes abaixo:

Sh,05 + 0, = Sb,0s (14)
ShO,—"2 528k, +V, + O (15)

O Sh,03 no aquecimento (700°C) uma parte € facilmente oxidado a Sh,Os
[49]. Em temperaturas mais elevadas, este solubiliza-se na rede do estanho
gerando a reacdo de estado sélido apresentada na equagdo 15. Como
apresentado, esta substituicdo gera vacancias de estanho na rede, ou seja, perda
de metal da rede, diminuindo a taxa de densificacdo, conduzindo a formacéo de

microestruturas mais porosas, como pode ser observado nas figuras acima para
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concentragdes superiores a 0,1% de Sb,O3. Quanto maior for a concentragédo de
Sb°* em substituicdo ao SnO,, maior serd a concentracdo de vacancias de estanho
e, consequentemente, menor sera a densidade do varistor. Esta perda de estanho
da rede conduz ao mecanismo de sinterizagdo ndo densificante, cuja reacdo é
caracteristica da sinterizacdo do SnO, no estado puro apresentada na equacao 1.

Na figura 5.7, é apresentada a caracterizagdo elétrica dos quatro sistemas

estudados:
T T T T T T T T T T T T T
—=—SCSh0.05
4000 - —=—sCSb0.10 .
SCSb0.30 e
L —%—SCSb0.50 T
3000 LT |
E
S 2000 ff v/v/"'
< H v
w v/v/v/'
3 -V
vV
-V~
Al v
1000 | A _
vV
vv
0 {' 1 R 1 R 1 R 1 \ ] \ ] =

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
J(Alcm?)

FIGURA 5.7 Caracterizagao elétrica J x E dos varistores com diferentes concentra¢des de Sb,Os.

Verificou-se que todos 0s sistemas apresentaram comportamento nao
linear J X E. Os parametros fisicos caracteristicos dos varistores obtidos através
das curvas sao apresentados na figura 5.8, ou seja, coeficiente de ndo-linearidade
a, campo elétrico de ruptura E, (obtido no valor do campo elétrico equivalente a 1
mA/cm? de densidade de corrente) e corrente de fuga I; ( obtida para um valor de

corrente equivalente a 85% de E)).
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FIGURA 5.8: Parametros fisicos dos varistores obtidos a partir da curva caracteristica J x E,
para diferentes concentracdes de Sb,0;.

Através da figura 5.8, verificou-se que com o aumento da concentracao de
oxido de antimonio (Sh,03), ocorreu um aumento da corrente de fuga; diminuicéo
do coeficiente de ndo linearidade e diminuicdo do campo elétrico de ruptura.
Varistores com elevada corrente de fuga geralmente apresentam baixos valores de
a. Este comportamento est4d associado diretamente com a baixa resistividade
elétrica dos contornos de grdo da ceramica, ou seja, a altura da barreira de
potencial associada aos defeitos eletrénicos nos contornos de gréo é relativamente
baixa, sendo assim, os elétrons necessitam de baixa energia de ativacao para
atravessar esta barreira. E claro que a natureza e concentracdo dos dopantes
atuam no sentido de modular estas barreiras elétricas. A adicdo de somente 0,05%
de Sb,0O; foi suficiente para tornar a ceramica com propriedades varistoras, ja que
o sistema 99,00%Sn0O, + 1,00%Co030, apresentou-se altamente resistivo. Este
comportamento foi muito parecido ao do sistema SnO, — CoO - 0,05%Nb,0s
previamente estudado [49] muito embora os respectivos valores de o e E; tenham
apresentado diferencas, ou seja a= 8,0 e Er= 1800 V/cm para o sistema SnO;, —
CoO - 0,05%Nb,0s e a= 6,1 e Er= 2600 V/cm para o sistema SnO; — CoO -
0,05%Shb,03; deste trabalho.
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Apesar do tamanho de gréo ter sido reduzido, nédo foi verificado o aumento
do campo elétrico de ruptura do varistor, ja que E; € inversamente proporcional ao
tamanho de grao. De fato, o que ocorreu foi a diminuicdo nos valores de E; o0 que
pode ser explicado pela associacdo de dois fatores: diminuicdo do numero de
barreiras elétricas efetivas (contado gréo-grédo) devido a porosidade e maior
concentracdo de Sb®" préximo a interface (largura da barreira), o qual ao substituir
0 Sn** nesta regido aumenta a condutividade do contorno de grdo, provocando

uma diminuicéo no valor de vy, (tensdo por barreira).

Fazendo-se uma comparacdo em relacdo aos sistemas dopados com
Nb,Os, verificou-se que o aumento da concentracdo de Sb,Os; no sistema, néo
atuou no sentido de aumentar a resistividade da ceramica, tal como observado em
varistores dopados com Nb,Os [8], por outro lado, o aumento da concentracao de
Sh,0s produziu uma maior condutividade da ceramica. Portanto, varistores
dopados com Sh,0s s&o promissores para sistemas em que deseja-se uma maior
condutividade do grédo da ceramica e diminuicdo da tensdo de ruptura. Sendo
assim, na proxima parte do trabalho foi estudado o efeito da calcinacéo utilizando
como base este sistema, objetivando-se uma diminuicdo da tensao de ruptura e
aumento da regido nao linear dos varistores SnO,, a qual é caracterizada por uma
regido de poOs-ruptura mais estreita em comparacao com os varistores de ZnO que

tem de 6 a 7 magnitudes de corrente.

Parte Il —Influéncia da calcinacdo sobre a microestrutura e propriedades elétricas

de varistores de SnO..

e Calcinagcdo Sn0O,-Sh,03

De acordo com os resultados obtidos por Ramirez (2007) [1], o
comportamento resistivo de varistores de SnO, estid associado a grande
quantidade de barreiras efetivas (85%). Segundo o autor, existe uma espessura
critica do compacto sinterizado onde o material deixa de ter um comportamento

varistor e apresenta comportamento resistivo. Os varistores de SnO, com
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composicao tradicional, apresentam uma relacéo area volume, A/V = 5,0 cm™, com
comportamento varistor. Sendo assim a fabricacdo de varistores SnO, de grande
espessura com aplicacdo em alta tensdo fica comprometida. Este problema esta
associado a absor¢céo de energia relacionada a resisténcia dos gréos da ceramica

e a faixa estreita em que apresenta comportamento altamente nao-linear.

Com o objetivo de estudar novos processos para melhorar a relacdo area
volume, sera discutido nesta parte do trabalho o efeito de uma previa calcinacdo da
composi¢do binaria 99,50% SnO, + 0,50% Sb,03 calcinada em duas temperaturas,
700°C e 1000°C, com posterior adicdo de Coz0, (sistema ternario) e adicédo
conjunta de Co304 + Cr,03 (sistema quaternario). Os compactos obtidos destes
sistemas foram sinterizados nas temperaturas de 1300° e 1350°C, cujo
processamento foi apresentado na figura 4.2 (Materiais e Métodos). Para facilitar
as discussdes futuras, adotou-se uma simbologia para as composicoes,

apresentada na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Simbologia das composi¢fes do sistema SnO,-Sb,0; calcinado.

Temperatura de

o Sinterizacado (°C)
Composicao (% em mol)

1300 1350

(99,5%+0,5%Sb,03 — Calcinado 700°C) FC700A FC700B
(99,5%+0,5%Sh,03 — Calcinado 1000°C) FC1000A FC1000B
(99,5%+0,5%Sb,03 — Calcinado 700°C) FC700CoA FC700CoB

+ 0,5% Co0304 (excesso)
(99,5%+0,5%Sh,03 — Calcinado 1000°C) FC1000CoA FC1000CoB

+ 0,5% Co030,4 (excesso)
(99,5%+0,5%Sb,03 — Calcinado 700°C) FC700CoCrA FC700CoCrB
+ 0,5% Co0304 (excesso) + 0,05% Cr,03

(excesso)

(99,5%+0,5%Sh,03 — Calcinado 1000°C) FC1000CoCrA FC1000CoCrB

+ 0,5% Co030,4 (excesso) + 0,05% Cr,03
(excesso)
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Nas figuras 5.9 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica
dos p6s obtidos nos sistemas FC1000, FC1000Co e FC1000CoCr e na figura 5.10
dos sistemas FC700Co e FC700CoCr. Observa-se que a adicdo dos dopantes
Co304 e Cr,03 alterou pouco a distribuicdo granulométrica de particulas, levando a
uma distribuicdo mais fina de tamanhos. A distribuicdo apresentou-se homogénea
para todos os sistemas, com 100% das particulas com tamanhos inferiores a 10

um.

valores cumulativos %

—— FC1000
—— FC1000Co
/) —— FC1000CoCr

1 10
Diametros (uu)

FIGURA 5.9 — Curvas de distribuicdo granulométrica dos pos calcinado dos sistemas
FC1000, FC1000Co, FC1000CoCr.
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—— FC700CoCr|
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FIGURA 5.10 — Curvas de distribuicdo granulométrica dos p6s calcinado dos sistemas FC700Co,

FC700CoCr.

Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as densidades relativas dos corpos de

prova sinterizados estudados.

TABELA 5.2 Densidades relativas dos corpos sinterizados.

Amostra Densidade % em relacao ao

Aparente (g/cm?®) Sno;
FC700A 3,63 52,30
FC700B 3,64 52,40
FC1000A 3,51 50,64
FC1000B 3,55 51,20
FC700CoA 5,48 78,84
FC700CoB 5,63 81,00
FC1000CoA 6,00 86,35
FC1000CoB 6,20 89,16
FC700CoCrA 5,81 83,60
FC700CoCrB 6,13 88,20
FC1000CoCrA 6,05 87,10
FC1000CoCrB 6,47 93,00
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De uma forma geral, verifica-se que a densidade foi continuamente
aumentando com a introducdo de dopantes ao sistema calcinado a 700° e a
1000°C, com excecdo do sistema FC (sem dopantes). Uma melhor andlise destes
resultados serd realizada a partir de suas microestruturas, as quais seréo

discutidas a seguir.

Na figura 5.11 sdo apresentadas as microestruturas fraturados das
composicdes dos corpos de prova sinterizados FC700A e FC700B. Ambas foram
caracterizadas por exibirem elevada porosidade, com a diferenca de que com o
aumento da temperatura de sinterizacdo (FC700B) verificou-se crescimento no
tamanho de grdo, contudo, as densidades aparente ficaram praticamente as
mesmas (tabela 5.2). Na figura 5.12 sdo apresentadas as microestruturas dos
corpos fraturados dos sistemas FC1000A e FC1000B muito semelhantes as
anteriores, apresentando-se altamente porosas, entretanto, suas densidades
relativas foram menores, resultando em que o aumento da temperatura de

calcinag&o produziu compactos sinterizados mais porosos.

AccV Probe Mag WD Det

15.0k6¥ 3.4 x 5000 17 SE 20.0k¥ 35 x5000 19 SE

(b)

FIGURA 5.11 Micrografias dos sistemas fraturados (a) FC700A e (b) FC700B.
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AccY Probe Mag WD Det No.
20.0k¥ 3.1  x5000 19 SE 1

Mag WD Det
20.0kV 31 x 5000 19 SE

(b)
FIGURA 5.12 Micrografias dos sistemas fraturados: (a) FC1000A e (b) FC1000B.

A influéncia do Co30,4 é notéria em relacdo ao aumento da densificacao
como pode ser verificado na figura 5.13 para o sistema FC700CoA e FC700CoB,
em que pode ser observado uma drastica reducdo da porosidade, formando
estruturas mais compactas em comparacdo com o sistema anterior. Com 0
aumento da temperatura de sinterizacao figura 5.14, pode ser também constatado
o grande crescimento de grdo com contornos de grao bem definidos. Com o
aumento da temperatura de calcinacao observou-se aumento da densidade para as
duas temperaturas de sinterizacdo, comportamento este que conflita com o do
sistema FC700, ja que com o aumento da temperatura de calcinacao verificou-se

gueda dos valores de densidade.

AccY  Probe Mag WD Det
20.0k¥ 35 x5000 19 SE

AccY  Probe Mag WD Det
200k 35 x5000 19 SE

(b)

FIGURA 5.13 Micrografias dos sistemas raturados (a) FC700CoA e (b) FC700CoB.
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AccV Probe Mag WD Det

20.0k¥ 35 x5000 19 SE 20.0ky 4.0 x5000 19 SE

(b)

FIGURA 5.14 Micrografias dos sistemas fraturados (a) FC1000CoA e (b) FC1000CoB.

Mais uma vez, com o aumento da temperatura de calcinacdo de 700°C para
1000°C, as densidades aumentaram para o0s sistemas FC700CoCrA e
FC700CoCrB e FC1000CoCrA e FC1000CoCrB em comparagdo com O sistema
binario calcinado FC700. Este comportamento provavelmente esta associado a
criacdo de um maior numero de defeitos idnicos na rede, o que condiciona o
transporte de massa pelos contornos de grao ou pela rede como predominante, em
detrimento do mecanismo de evaporacédo condensacéao (difusado superficial) o qual
€ nao densificante. Comparando-se isoladamente as microestruturas FC700CoCrA
e FC700CoCrB, figura (5.15) e FC1000CoCrA e FC1000CoCrB, figura (5.16),
verifica-se que ocorreu um grande aumento do tamanho de grdo com a elevacéao
da temperatura de sinterizacdo, principalmente para o sistema calcinado a 1000°C.
No caso do sistema FC1000CoCrB, nota-se a presenca de uma maior quantidade
de poros aprisionados no interior do grdo, resultado de uma rapida taxa de
densificagdo em temperaturas mais elevadas. O sistema FC1000CoCrB foi 0 que
apresentou uma maior densidade relativa em comparagdo com 0S outros sistemas
estudados, atingindo 93,00% da densidade tedrica do SnO, entretanto, este
encontra-se bem abaixo do valor da densidade de sistemas nao calcinados

multicomponentes de varistores de SnO, que € de 98,00% ou superior [8].
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AccY  Probe  Mag WD Det No. FH—— 2um
20.0kV 35 x5000 19 SE 1

AccV Probe Mag WD Det No.
20.0k¥ 35 x5000 19 SE 1

(b)

FIGURA 5.15 Micrografias dos sistemas fraturados (a) FC700CoCrA e (b) FC700CoCrB.

Mag WD Det o. u AccV  Probe  Mag WD Det
200k 3.0 x5000 18 SE 200kv 35 x5000 18 SE

FIGURA 5.16 Micrografias dos sistemas fraturados (a) FC1000CoCrA e (b) FC1000CoCrB.

Nas figuras 5.17 e 5.18, respectivamente, sdo apresentados os
difratogramas de raios X dos sistemas FC700A, FCCo700A , FCCoCr700A e
FC700B, FCCo7000B , FCCoCr700B. Além da fase cassiterita (SnO,), ficha
JCPDS 77-0447, foi caracterizada também a fase SnO, ficha JCPDS 07-0195 a
qual é resultado do processo de evaporacdo do SnO, e condensacao na superficie

da fase SnO, tal como apresentado na equacéo 1.
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(101)
(211)

(200)

(111)
(210)

Intensidade (u.a.)

~.Sn0O

e

10 20 30 40 50 60 70 80
20

FIGURA 5.17 Difratograma de raios X dos sistemas (a) FC700A, (b)FCCo700A e (c) FCCoCr700A.
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FIGURA 5.18 Difratograma de raios X dos sistemas FC700B, FCCo700B , FCCoCr700B.
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O aumento da temperatura de sinterizacdo dos sistemas calcinados a

700°C ndo alterou a caracteristica dos difratogramas de raios X.

Nas figuras 5.19 e 5.20 sao apresentados os difratogramas de raios X das
composi¢cdes FC1000A, FCCo1000A, FCCoCrl1000A e FC1000B, FCCo010008B,
FCCoCrl1000B, respectivamente. Caracterizou-se além da fase cassiterita (SnO5),

ficha JCPDS 77-0447, a fase SnO, ficha JCPDS 07-0195.

(110)
(101)
(211)
220)
310)
112)

Intensidade (u.a.)
~sno
L
(002)
(301)
(202)
s

|
-
L

[; (200)
1)
t (210)
L

()

. T
A\ JJLL J (a)

0 50 60 70 80
20

10 20 30

FIGURA 5.19 Difratograma de raios X dos sistemas (a) FC1000A, (b) FCCo1000A e (c)
FCCoCr1000A.
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10 20 30 40 50 60 70 80
20

FIGURA 5.20 Difratograma de raios X dos sistemas (a) FC1000B, (b) FCCo01000B e (c)
FCCoCr1000B.

Como pode ser verificado na figuras 5.19 e 5.20, em comparagdo com
as anteriores, verificou-se que o aumento da temperatura de calcinacdo nao
produziu novas fases ceramicas, mesmo para a temperatura de sinterizacdo de

1350°C.

As curvas caracteristicas de campo elétrico (E) versus densidade de
corrente (J) do sistema FC700A e B e FC1000A e B apresentaram comportamento
altamente condutor, ndo apresentando propriedades varistoras. Na figura 5.21 sao
apresentadas as curvas J x E dos sistemas FC700CoA e FC700CoCrA com
valores de a= 2,24; a= 1,98 e Er= 241; Er= 87 respectivamente . Na figura 5.22 séao
apresentadas as curvas dos sistemas FC700CoB e FC700CoCrB com valores de
a= 2,5; a= 2,28 e Er= 38,12; Er= 51,60 respectivamente. A adicdo de cromo
diminuiu drasticamente o campo elétrico de ruptura para os sistemas estudados.
Este comportamento € diferente do observado em sistemas varistores nédo
calcinados [8]. Com a elevacao da temperatura de sinterizacdo, o campo elétrico

de ruptura diminuiu ainda mais. Este comportamento pode ser explicado pelo
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aumento da densidade (Tabela 5.2), ja que o poro pode estar atuando como um
isolante aumentando a resistividade e conseqientemente o campo elétrico de
ruptura. Nas curvas 5.21 a 5.24 o valor de campo elétrico de ruptura e corrente de
fuga foram estimados devido a corrente estar acima de 1mA, onde pode-se
verificar que para os sistemas sinterizados a 1350°C o campo elétrico de ruptura
foi bem inferior aos dos sistemas sinterizados a 1300°C, fato esse explicado devido
ao aumento da densidade em todos os sistemas sinterizados a 1350°C que
consequentemente diminuiu a quantidade de poros e consequientemente o campo
elétrico de ruptura. Na Figura 5.23, os sistemas FC1000CoA, FC1000CoCrA,
apresentaram valores de a= 1,6; a=2,0 e Er=88,88; Er= 176,29 respectivamente.
Verificou-se um comportamento contrario ao observado até o momento, onde com
a adicao de cromo ao sistema FC1000CoA nao ocorreu uma diminuigdo do campo
elétrico de ruptura, isso pode ser explicado através de sua densidade, sendo que
estes sistemas (FC1000CoA e FC1000CoCrA) apresentam densidades
praticamente iguais (Tabela 5.2) com uma pequena variacdo de 0,05%, e os
demais sistemas tiveram um aumento mais significativo da densidade, isto se
confirma com o fato de ao aumentar a temperatura de sinterizacdo para 1350°C,
(Figura 5.24), ocorreu novamente um aumento na densidade dos sistemas e
diminuicdo do campo elétrico de ruptura como nos demais sistemas estudados,
estes sistemas: FC1000CoB; FC1000CoCrB apresentaram valores de a= 1,61; a=
1,74 e Er=19,26; Er= 14,67 respectivamente.
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FIGURA 5.21 Caracterizagao elétrica J x E dos sistemas (a) FC700CoA e (b) FC700CoCrA.
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FIGURA 5.22 Caracterizacéo elétrica J x E dos sistemas (a) FC700CoB e (b) FC700CoCrB.
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FIGURA 5.23 Caracterizacgao elétrica J x E dos sistemas (a) FC1000CoA e (b) FC1000CoCrA.
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FIGURA 5.24 Caracterizacéo elétrica J x E dos sistemas (a) FC1000CoB e (b) FC1000CoCrB.
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e Calcinacdo de sistemas multicomponentes

Trabalhou-se com duas composi¢cfes, uma condutora (FCSCSb), e outra
varistora (FCSCNbCr), as quais foram calcinadas, moidas, conformadas e

sinterizadas como descrito detalhadamente em materiais e métodos.

Na figura 5.25 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica dos
sistemas estudados, calcinados a 1200°C, sendo (FCSCNbCr) composicdo
varistora, e (FCSCSb) composicédo condutora. Verifica- se em ambos 0s caso uma
distribuicdo bastante heterogénea de tamanhos de gréao. Fica dificil desta forma,
estabelecer o diametro em 50%, contudo, o tamanho calculado foi de 117,16 um
para o sistema (FCSCNbCr) e 97,47 um para o sistema (FCSCSb).

100

80
60 ——

40 -

|

1 10 100
Diadmetros (um)

valores cumulativos %

Varistora
—— Condutora

FIGURA 5.25 Efeito da calcinacdo sobre o sistema varistor (FCSCNbCr) e o sistema condutor
(FCSCSb), calcinadas a 1200°C

Os sistemas foram preparados pela adicdo das composi¢cdes condutoras e
varistoras. A formulacdo condutora foi adicionada nas proporcdes de 5 % a 45%

em substituicdo a formulacdo varistora. A figura 5.26 mostra 0 mesmo
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comportamento de distribuicdo de tamanho de gréo entre as amostras calcinadas a

1200°C. Os diametros das amostras a 50% e diametro médio séo representados na

tabela 5.3 abaixo:

1

valores cumulativos %

FIGURA 5.26 Efeito da calcinacao sobre a mistura das formula¢des condutoras (FCSCSb) e
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—— FCC15%)

— FCC25%

—— FCC40%|

FCC20%)

FCC30%)|
FCC35%

FCC45%

Diametros (um)

10

varistoras (FCSCNbCr) calcinados a 1200°C.

TABELA 5.3: diametro a 50% e didmetro médio das amostras obtidas por analise granulométrica.

AMOSTRA DIAMETRO A 50% (um) DIAMETRO MEDIO

(Lm)
FCC5% 2,26 2,78
FCC10% 2,24 2,84
FCC15% 2,37 3,05
FCC20% 1,23 1,74
FCC25% 1,47 1,96
FCC30% 1,96 2,57
FCC35% 1,48 1,88
FCC40% 1,48 1,92
FCC45% 0,95 1,62
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Depois da moagem verificou-se uma grande reducdo do tamanho de graos
ficando 100% delas inferiores a 10 um. A distribuicdo de tamanhos de todas as
composicoes foi bastante heterogénea, sendo que todas elas apresentaram uma
grande fracdo dos gréos finos com diametro inferior a 1 um. Entretanto, uma
comparacao entre elas é muito dificil, pois estas ndo apresentaram um

comportamento ordenado.

Nas figuras de 5.27 a 5.35, sédo apresentadas as micrografias

caracteristicas obtidas por MEV, com amostras fraturadas.

AccY Probe Mag WD Det No. F—— 5um
20.0kY 3.0 x2400 16 SE 1

FIGURA 5.27 Micrografia do sistema 95%(FSCNbCr) e 5%(FSCSb).



AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 16 SE

-

i § b 4
AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 15 SE

FIGURA 5.29 Micrografia do sistema 85%(FSCNbCr) e 15%(FSCSb).
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 16 SE

AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 15 SE

FIGURA 5.31 Micrografia do sistema 75%(FSCNDbCr) e 25%(FSCSb).
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 17 SE

FIGURA 5.33 Micrografia do sistema 65%(FSCNDbCr) e 35%(FSCSb).
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AccY Probe Mag
20.0kY 3.0 x2400

AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x2400 16 SE

FIGURA 5.35 Micrografia do sistema 55%(FSCNDbCr) e 45%(FSCSb).

Independentemente da composicdo todos o0s sistemas apresentaram
microestrutura muito semelhante, caracterizadas por alta porosidade e pequeno
tamanho de grdo. Com relacdo a densidade dos sistemas quinarios, estas foram

baixas comparadas com o valor tedrico para o 6xido de estanho, variando esta
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densidade entre 61,08% a 73,64% como pode ser visto na Tabela 5.4, sendo este

um valor baixo para sua utilizagdo como varistor.

TABELA 5.4 — Densidade das formulacées FCC 5% a FCC45%.

AMOSTRAS DENSIDADE % em relagéo

aparente ao SnoO;

(g-cm’)
FCC 5% 5,11 73,64
FCC10% 4,57 65,80
FCC15% 4,58 65,99
FCC20% 4,81 69,23
FCC25% 4,66 67,12
FCC30% 4,79 68,93
FCC35% 4,59 66,06
FCC40% 4,24 61,08
FCC45% 491 70,72

Como pode ser observado todos os sistemas apresentaram-se altamente
porosos, dados confirmados pela densidade (Tabela 5.4) e pelas curvas de
distribuicdo granulométrica verificou-se que ndo apresentaram um comportamento
ordenado entre os valores de densidade onde foi aumentando-se a composi¢ao da

formulag&o condutora na formulagéo varistora.

Nas figuras 5.36 a 5.39 sdo mostradas as microestruturas das
composicoes FCC5%; FCC20%; FCC40% e FCC45% respectivamente,
submetidas ao polimento e tratamento térmico para revelacdo da microestrutura,
onde pode-se verificar uma melhor visualizacdo dos contornos de gréo. As

Micrografias da superficie das amostras seguem abaixo com ampliacao de 2.400X:
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AccY Probe Mag WD Det No. F———— 5um
20.0kY 3.2 x 2400 20 SE

FIGURA 5.36 Micrografia caracteristica do sistema 95% (FSCNbCr) e 5% (FSCSb) com
polimento e tratamento térmico.

AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 40 x2400 20 SE

FIGURA 5.37: Micrografia caracteristica do sistema 80% (FSCNbCr) e 20% (FSCSh) com
polimento e tratamento térmico.
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.5 x2400 18 SE

FIGURA 5.38 Micrografia caracteristica do sistema 60% (FSCNbCr) e 40% (FSCSb) com polimento
e tratamento térmico.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x2400 19 SE

FIGURA 5.39 Micrografia caracteristica do sistema 55% (FSCNbCr) e 45% (FSCSb) com polimento
e tratamento térmico.
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Na Figura 5.40 sao apresentados os difratogramas de raios X, onde
verificou-se a presenca de uma uUnica fase a cassiterita, n° 77-0447 JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Nas composi¢cOes de 30% a 45%
visualiza-se a presenca de um novo pico a 2 8= 45, este pico é referente ao SnO,
pois a medida que se aumenta a concentracdo da formulacdo condutora, tem-se
consequentemente um aumento de Sb,O; que atua como um agente nao
densificante devido a formacdo de vacancias de estanho. O processo hao
densificante do SnO, é o de evaporacdo condensacdo ou seja, o estanho ao
evaporar condensa na superficie dos grdos de SnO, como mondéxido de estanho

(SnO) como apresentado na equacao 1.
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FIGURA 5.40 Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1350°C/2horas (a)FCC5% (b)
FCC10%(c)FCC15% (d)FCC20% (e) FCC25% (f) FCC30% (g) FCC35% (h) FCC 40% (i) FCC 45%.

A Figura 5.41 mostra as curvas caracteristicas J x E. Na composi¢cdo com 5%
da formulacdo condutora, apresentou um coeficiente muito baixo de nao-
linearidade em torno de 2. Para as concentra¢des superiores a 10% os coeficientes
de ndo-linearidade ficaram entre 6 e 10, embora ainda baixos em compara¢ao com
sistemas nédo calcinados. Pode-se destacar a grande diminuicdo nos valores de

campo elétrico de ruptura (Figura 5.41) para concentracdes acima de 10% da
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formulacdo condutora em substituicdo a varistora. No intervalo entre 15% e 40%
os valores de campo elétrico de ruptura mantiveram-se praticamente 0s mesmaos,
contudo para concentracdo de 45% da formulacdo condutora ocorreu um abrupta
diminuicdo neste valor que foi de 1594 V/cm. Este comportamento da diminuigéo
do campo elétrico de ruptura esta associado ao aumento da concentracdo da
formulacdo condutora. Isto pode ser comprovado pelo grafico da Figura 5.42 que
mostra uma maior corrente de fuga para o sistema com 45% da formulagcao
condutora. Contudo a menor corrente de fuga identificada foi caracterizada na

composi¢cao com 25%.

9000 . ; . ;

T T
——FCC5%
——— FCC10%
—— FCC15%)]
—— FCC20%
—— FCC25%|

FCC30%
— FCC35%
——— FCC40%|]

FCC45%

6000

E(V/cm)

3000

0,00 0,01 0,02 0,03
J(A/cm?)

FIGURA 5.41 Caracterizacao elétrica J x E dos varistores com diferentes concentrages das
formulag6es condutoras (FSCSb) e varistoras (FSCNbCr) nas proporgdes representadas no grafico.
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FIGURA 5.42 Parametros fisicos dos varistores com diferentes concentracdes das
formulag6es condutoras (FSCSb) e varistoras (FSCNbCr) nas proporgfes representadas no grafico.
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6 CONCLUSOES

Concluiu-se, na primeira parte do trabalho, que o Sh,O3; pode ser utilizado
como substituto do Nb,Os na proporcédo de 0,05% em mol na composicdo do
vvaristor de SnO,. Pois acima desta concentracdo, o seu efeito foi deletério por
aumentar demasiadamente a corrente de fuga diminuindo o coeficiente de néo
linearidade do varistor. Em composicfes acima de 0,1% em mol ocorreu a
diminuicdo do campo elétrico de ruptura devido a destruicdo dos contatos grao-
grao nas microestruturas mais porosas. Esta diminuicdo da densidade em fungéo
da concentracdo de Sh,0O3; pode estar associada ao aumento da concentracédo de
vacancias de estanho devido a formacdo de solucéo sélida do Sb>* na rede do
SnO,.

Com relagcdo a segunda parte do trabalho, com a adicdo de dopantes e o
aumento da temperatura de sinterizagdo ocorreu um aumento na densidade das
amostras. Com a adicdo do cromo ocorreu uma diminuicdo do campo elétrico de
ruptura, este comportamento pode ser explicado pelo aumento da densidade, ja
gue o poro pode estar atuando como um isolante aumentando a resistividade e
consequentemente o campo elétrico de ruptura. Observou-se nas amostras, além
da fase cassiterita (SnO,) a presenca da fase SnO, a qual é resultado do processo
de evaporacdo do SnO, e condensacdo na superficie da fase SnO. A amostra que
apresentou o melhor comportamento, com menor corrente de fuga foi a FCC25%
(vinte e cinco porcento da formulacdo condutora e setenta e cinco porcento da
formulacéo varistora), a qual devera ser adotada em trabalhos futuros para estudo
da obtencdo de varistores com fator geométrico favoravel ao desenvolvimento

industrial.
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