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RESUMO

Varistores a base de 6xido de estanho tem sido exaustivamente estudados nos
altimos anos, principalmente no que se diz respeitos a sua aplicacdo em redes de
alta tensdo, que necessitam desses sistemas nao-lineares para manter a rede em
funcionamento, evitando assim danos por sobretencfes. Ceramicas varistoras a
base de SnO, na forma de blocos com novas composi¢cdes foram estudadas,
verificando-se a influéncia dos dopantes C0,03, Nb,Os, La,O3z, Cr,03, Pr,03, Al,O3
na microestrutura. As condicbes mais adequadas de sinterizacdo para 0s sistemas
foram analisadas com a finalidade de obter o melhor coeficiente linear associado
com o maior campo de ruptura. Apos a sinterizagdo a 1350 -C por 10 h, uma alta
voltagem (365,88V.cm™) foi obtida, o varistor entretanto, apresentou um baixo

coeficiente ndo-linear (7).

Palavras-chave: varistores, SnO,, ndo-linearidade.

INTRODUGCAO

A utilizacdo de energia elétrica tornou-se essencial para a humanidade,
entretanto o sistema elétrico utilizado atualmente é passivel de falhas o que pode
ser comprovado pelo namero elevado de apagdes ocorridos na ultima década em
nosso pais, havendo assim a necessidade de intervencdes do Governo a fim de
aumentar a confiabilidade dos sistemas elétricos e melhorar a qualidade do

fornecimento.
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Cada raio causa ao Pais um prejuizo de cerca de 20 reais. Esta € a concluséo
do Grupo de Eletricidade Atmosférica (Elat) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (Inpe/MCT), que realizou um estudo junto as empresas do setor elétrico,
telecomunicacdes, seguro, equipamentos eletro-eletrbnicos, construcdo civil,
aviagcdo, agricultura, pecuaria, entre outras, concluindo que o0s raios causam
prejuizos anuais de aproximadamente um bilh&o de ddlares, o setor elétrico € o mais
prejudicado, seu prejuizo esta avaliado em 600 milhdes V.

Uma das solucbes mais viaveis para este problema €& a prevencéo,
através da instalacdo no sistema de distribuicdo de dispositivos protetores, tais como
0S para-raios, tendo como componente ativo um varistor.

Varistores sdo componentes ceramicos policristalinos cuja caracteristica
tensdo-corrente (I-V) é ndo-6hmica. Estas ceramicas séo utilizadas na protecdo de
sistemas eletro-eletrdonicos contra sobretensdes.

Atualmente uma variedade de composi¢cdes tem sido utilizada na obtencao de
varistores. Os varistores comercialmente utilizados séo a base de oxido de zinco,
entretanto uma série de composicdes a base de 6xido de estanho (SnO,), trioxido de
tungsténio (WO3) e Oxido de titanio (TiOy) tem sido estudadas e se mostrado
bastante promissoras.

O objetivo deste trabalho € exatamente este, sintetizar varistores a base de
SnO; viabilizando sua aplicacdo em redes de alta tenséo, para isso foram estudados
cinco sistemas, como veremos adiante.

Pianaro et al. ©® foram os primeiros a estudar o novo sistema varistor & base de
SnO,. Eles observaram que o sistema de SnO,.CoO apresentava um pequeno
desvio do comportamento 6hmico e que com a adicdo de 0,05 mol% de Nb,Os a
este sistema, produziu um comportamento varistor de coeficiente n&o linear (o) igual
a 8 e tenséo de ruptura (Er) igual a 1870 V cm™. Adicionando 0,05 mol% de Cr,0s a
este sistema, obteve-se o e Er, 41 e 4000 V cm™ respectivamente, que sdo valores
similares ao varistor multicomponente de 6xido de zinco comercial.

O comportamento varistor do SnO, pode ser explicado pela introducdo de
defeitos na rede do cristal que séo responsaveis pela formacdo de barreiras de
potencial do tipo Schottky no contorno de grdao em analogia com o modelo proposto
para varistores a base de znO @. Pianaro ©® ainda verificou o efeito da adicdo de
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Bi.O3 no sistema varistor Sn0,.Co0.Nb,Os (SCN), e obteve valores de a proximos
ao sistema SCN.

Hoje em dia, o SnO, € certamente um dos principais candidatos ceramicos
policristalinos para competir com os tradicionais a base de ZnO multicomponente

VDR, especialmente devido a sua microestrutura mais simples.
MATERIAIS E METODOS
Os corpos ceramicos utilizados neste trabalho foram preparados utilizando

dopantes estequiometricamente calculados, a partir de matérias-primas de alta

pureza, tendo-se as seguintes composi¢cdes em porcentagem molar:

98,65% Sn0,.1,00% C0,03.0,05% Nb,05.0,05% Cr,03.0,25% La,03 (A)
98,65% Sn0,.1,00% C0,03.0,05% Nb,05.0,25% Al,03.0,05% Cr,03 (B)
98,65% Sn0O,.1,00% C0,03.0,05% Nb»05.0,25% Pr,03.0,05% Cr,03 ©)
98,65% Sn0,.1,00% C0,03.0,05% Nb»05.0,15% La,0s3. 0,15% Al,O3 (D)
98,65% Sn0,.1,00% C0,03.0,05% Nb»05.0,15% La,0s. 0,15% Pr,03 (E)

Os pos de partida foram homogeneizados e moidos em moinho de bolas (24h),
via Umida, nos quais foram usados como agentes de moagem, bolas de alumina.
Utilizou-se PVAL 5% como ligante. Os pés obtidos apds secagem, foram prensados
uniaxialmente em forma de blocos de 40 mm de didmetro e 25 mm de altura e
isostaticamente a 150 MPa.

Os compactos foram sinterizados em varios tempos de permanéncia obtendo o
tempo 6timo de 10h. As densidades a verde e das pastilhas sinterizadas foram
determinadas pelo método geométrico (d = m/V; V = = r?). Os valores das
densidades relativas foram calculados usando a densidade do SnO; igual a 6,95
g.cm™ como densidade tedrica.

Os blocos sinterizados foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX,
Rigaku 20-2000) , e a microestrura por microscopia eletronica de varredura por feixe
de emisséo de campo (FEG, Zeiss S 35) utilizando-se amostras retiradas fatias dos
blocos tratadas termicamente a 50 °C abaixo da temperatura por 15 minutos. O

tamanho médio de gréo foi determinado pelo método do intercepto de Heyn.
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A caracteristica corrente-voltagem em correntes mais baixas foi determinada
utilizando uma fonte (Keithley 237) . Para determinacdo do comportamento dos
blocos varistores a altas correntes (>10 mA) foram gerados pulsos de corrente 8/20
Ms utilizando um gerador adaptado ( Haefely). Para a coleta dos sinais de tenséo e

corrente foi utilizado um osciloscépio digital (Tektronix, 8 bits, 100 MHz).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios-X

Sabe-se que as dopagens de diferentes elementos nas ceramicas varistoras
alteram profundamente suas propriedades elétricas. Estes dopantes podem
modificar a microestrutura ©® e/ou influenciar na forma do diagrama de energia dos
contornos de grdo por meio da mudanca na forma da barreira de potencial ©. A
adicdo dos diferentes dopantes no sistema SCNCrX e SCNLaY, ndo influiu na
formacdo de fases determinadas por DRX conforme ilustra a Figura 1. A fase

cassiterita foi indexada de acordo com a ficha PDF 77-0451.
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Figura 1. Difratogramas dos sistemas (a) SCNCrLa, (b) SCNCrAl, (c) SCNCrPr, (d)
SCNLaAl e (SCNLaPr) sinterizados por 10 horas.
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A nao identificacdo destas fases por difracdo de raios-X nas ceramicas
sinterizadas, deve-se ao fato que a concentracdo desta fase € muito pequena,
menor que o limite de deteccdo do equipamento. A partir destes resultados, poder-
se-ia afirmar que tais dopantes nao influenciam na formacdo de uma segunda fase
no material, o que leva um controle mais simples da microestrutura desses
materiais. Porém, estas nanofases sO poderiam ser observadas por meio da
microscopia eletrdnica de transmissdo, como foi observado por Varela et al. ) e

Oliveira ®.

Microscopia Eletronica de Varredura por Feixe de Emissdo de Campo (FEG)

Pode-se observar na Figura 2, a presenca de poros em todas as
microestruturas sinterizadas por 6h, umas mais outras menos, 0 que corrobora com
as medidas de densidade. A presenca de poros pode estar relacionada com o
sequestro de cobalto pelo dopante, pois este € um dos grandes responsaveis pela
densificacdo desta ceramica.

Os poros assim como a fase segregada no contorno de gréo, podem prejudicar
o crescimento do grdo durante a sinterizacdo. No entanto, a densidade das
ceramicas é bastante elevada, acima de 90% exceto para os sistemas SCNCrLa e
SCNPrCr que apresentaram densidades de 89% e 82%, respectivamente, da
densidade tedrica como mostra a Tabela 1.

Um aumento consideravel da densidade para todos os sistemas ocorreu
quando o tempo de sinterizacdo aumentou para 10h. Observa-se uma grande
diminuicdo da quantidade de poros com um aumento significativo da densidade que

pode ser observado na tabela I.
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(b)

(d)
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(e)

Figura 2. Micrografias para os sistemas sinterizados por 6 e 10 horas
respectivamente: (a) SCNCrAl, (b) SCNCrLa, (c) SCNLaAl, (d) SCNLaPr e (e)
SCNCrPr.

Tabela I: Densidades das pastilhas verdes e sinterizadas para 0s sistemas

estudados em relacdo a densidade tedrica do SnOx.

fem®) % lcmd) %
SISTEMAS pv(glcm®) % py ps(@/cm®) % p:  ps(@/icm’) % pr

6h 6h 10h 10h
1 SCNCrLa 4,385 64,018 6,213 89,407 6,421 93,735
2 SCNAICr 4,364 63,719 5,115 73,609 6,527 95,287
3 SCNPrCr 4,404 64,292 5,762 82,911 6,553 95,677
4 SCNLaAl 4,464 65,176 5,357 77,079 6,545 95,554
5 SCNLaPr 4,123 60,197 5,488 78,973 6,373 93,036

A Tabela Il mostra os resultados do tamanho médio de grao e seus respectivos
desvios-padrdo. Pode-se observar que a adicdo dos dopantes promoveu um
decréscimo no didametro médio de grdo, uma vez que para o sistema SCNCr é de
4,63 um. Uma provavel explicacédo para este fendbmeno é a formacao de um filme de
dopantes segregados na regido de contorno que impede o crescimento do gréao, o

mesmo ocorrendo para o sistema SCNLaY.

Tabela II: Tamanho médio de gréo para os sistemas estudados.

SISTEMA d (um) s (um)
SCNCrlLa 1,66 +0,17
SCNCrAl 2,57 +0,31
SCNCrPr 2,50 +0,30
SCNLaA 2,36 +0,09
SCNLaPr 3,84 +0,10

Caracterizacédo Elétrica
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A Figura 3 ilustra a caracteristica corrente — voltagem dos sistemas estudados.
Por meio da linearizac&o da curva a partir de 1 mA cm™, obtiveram-se os valores do
coeficiente de néo linearidade (o) e campo elétrico de ruptura (Er) para secc¢des do

bloco, que sdo mostrados na Tabela 3.
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Figura 3. Curvas de densidade de corrente versus campo elétrico para os sistemas

estudados.

Tabela 3. Coeficiente de néo linearidade (o)) e campo elétrico de ruptura (E,) para os

sistemas estudados.

SISTEMA a E, (Vcm?)
SCNCrLa 2,4 38,44
SCNAICT 3,8 315,33
SCNLaAl 4,8 315,54
SCNLaPr 2,6 214,47

SCNPrCr 7,0 365,88
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Figura 4 — Comportamento VxI de pastilhas (a) com 2,4 mm de espessura e
blocos (b) com | = 20,69 mm de espessura, ambos do sistema SCNLaAl.

O valor de a para todos os sistemas ficaram abaixo dos valores de varistores
comerciais de ZnO, bem como acima que os do sistema estudado por Pianaro et al.
®) 0 que significa que estes varistores s&o menos sensiveis a surtos de tenséo. Os
sistemas se se mostraram resistivos, isso pode estar relacionado com a presenca de
uma fase secundaria, com o tamanho médio de grdo pequeno e um aumento no
namero de barreiras efetivas.

Na figura 4 Numa primeira analise verifica-se que altos valores de tensé&o ndo
podem ser facilmente mantidos a altas correntes para o sistema SCNLaAl porque a
ceramica atinge rapidamente a corrente de saturacdo, além disso o isolamento da

peca ndo permite que tensdes mais altas fossem aplicadas.
CONCLUSOES
A adicdo de dopantes nao afetou na formacéao da fase dos sistemas a base de

SnO,, como mostrado na difracdo de raios-X. Os corpos ceramicos mostraram

densos, exceto o sistema SCNCrLa e a microestrutura variou de acordo com o
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dopante, com mais ou menos poros. Os sistemas apresentaram pouca caracteristica

varistoras, os valores de a ficaram abaixo do esperado.
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Synthesis and Characterization of Block-Based Varistors SnO, for Application in High
Voltage Networks
ABSTRACT

Varistors based on tin oxide has been extensively studied in recent years, particularly
as regards its application in high-voltage networks, which require these non-linear
systems to keep the network running, thus avoiding damage sobretengdes. Varistor
ceramics based on SnO; in the form of blocks with new compositions were studied to
ascertain the influence of doping Co,03, Nb,Os, La,O3, Cr,03, Pr,03, Al,O3 on the
microstructure. The best conditions for sintering systems were analyzed in order to
obtain the best linear coefficient associated with the highest breakdown field. After
sintering at 1350 'C for 10 h, a high voltage (365,88 V.cm™) was obtained, the

varistor however, presented a low nonlinear coefficient (7).

Key-words: varistors, SnO,, non-linearity
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