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Resumo. Os varistores de 6xido de zinco (ZnO) sdo dispositivos cerdmicos, semicondutores e
policristalinos. Eles sdo compostos de graos ZnO e fases intergranulares ricas em Oxidos
metalicos, distribuidas ao longo dos contornos de gréos. Os varistores de ZnO qie apresentam
caracteristicas tensdo-corrente ndo lineares. As caracteristicas elétricas e térmicas dos varistores
de ZnO estéo associadas a uma microestrutura homogénea e ao controle do tamanho dos gréos
cristalinos. Varistores sdo produzidos a partir de pos de ZnO oriundos do acetato de zinco. Foi
utilizada a técnica de producéo de suspensdes coloidais através do processo de precipitacdo —
centrifugacdo. Assim, posfinos a base de ZnO, adequados para fabricacdo de varistores, foram
preparados usando o processo sol-gel. Na rota de preparacgao, a sinterizagéo foi conduzida em trés
condicdes diferentes de temperaturas (1000°C, 1100°C e 1200°C) durante 1, 2 e 3 horas. A anélise
termogravimétrica (ATG), difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho e caracterizacéo
elérica foram feitas nos pdés ou nas pastilhas varistoras. Os resultados evidenciam otimas
propriedades varistoras para as pastilhas produzidas através da técnica de sol-gel e sinterizadas
na temperatura de 1200°C.
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1. INTRODUCAO

Vaidores S0 digpogtivos cer@micos, semicondutores e policrigdinos A pdavra vaigor é
derivada do termo “vaidble resgor’. No entanto, os varigores também sf0 conhecidos como:
resstores naolineares, resdores variavels, supressores de surto e limitadores de tensdo. Com a
evolugdo da ciéncia dos materias, em 1968 a Matsushita Electric descobriu as caracterisicas néo
lineares de um composto cerémico a base de Oxido de Zinco. Os varigores a base de Oxido de zinco
gpresentam uma dta ndo-linearidade e caracteridticas el éricas e térmicas mais aperfeigoadas.

Atudmente, os vaidores de ZnO possuem uma veda gplicacd na engenharia eétrica, sendo
comumente utilizado para proteger equipamentos detrbnicos, apardhos de  telecomunicacies,
equipamentos de informética, indudtrials, de derbnica de poténcia, em paataos em linhas de
digribuicio e transmissio de energia détrica Usudmente o dispodtivo de protecio € conectado
entre a linha e a tera com a findidade de limitar a sobretensfo a nives compaivels com o
isolamento dos outros equipamentos do Sstema dérico.
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Os vaigores de ZnO s compostos de gréos ZnO e fases intergranulares ricas em Oxidos
metdicos, didribuides a0 longo dos contornos de grdos. As caracterigticas dos varistores s&o
fortemente dependentes da composicdo quimica e das vaiaves de processamento, tas como:
tratamento térmico inicid, prepaacdo do po, tamanho médio das paticulas, técnica de
compactacéo, tempo e temperatura de sSnterizacdo, responsavels pela formacdo da microestrutura
caacterigica dos varistores. A mas importante propriedade eérica dos vaigtores € a sua
caracterigica ndo linear, densdade de corrente versus campo détrico (J x E), da qua podem ser
anaisados diversos parémetros eétricos. A dta caracterigtica ndo linear associada a dta capacidade
de absorcio térmica fez o varigor de Oxido de zinco ser arativo para as gplicagbes déricas de
poténcia, (Eda, 1989; Codaet d, 1998 e Gupta, 1990).

Os pés de ZnO s muito importantes devido a interessantes propriedades tais como
piezdetricidade, pirodétrica, didétrica, Opticaacigtica, eetro-Optica,  fotodetroquimica,
semiconducdo e propriedades détricas segundo Chu (2000). Entre outros, vaios atigos publicados
descrevern métodos para preparacdo de varistores a base de Oxido de zinco, (Hashita et d, 1989;
Saitz e Tiffee, 1987; e Sonder et d, 1936).

Os maerias cerdmicos podem ser obtidos utilizando-se 0os méodos de reecdo no edado
Slido de migura de pds, fusdo / recrigdizacdo, e sintese quimica (precipitacdo), bem como outros
méodos mais sofisticados. Reacdo de combustéo, reagbes em fase gasosa, “freeze drying”, sintese
hidrotérmica, reagbes em fase liquida ndo aguosa e mé&odo Pechine (ou dtratos) e o0 sol-gd, Sousa
(2000).

Uma das principais metas em processamento de pds-cerémicos é a obtencdo de microestruturas
uniformes, de dta denddade, com tamanho de gré homogéneo. Dentre as técnicas de obtencdo de
pos-cerdmicos destaca-se 0 méodo s0l-gd, em virtude de conduzir & pds com homogeneidede a
nivel molecular, com didribuicdo de tamanho de paticulas que intendfican a dendficacdo, bem
coOmo propiciam a sSnterizacdo da cerdmica em temperauras abaixo daguelas requeridas para 0s
processos convencionals, Jones (1989). No processo sol-gd, moléculas ou paticulas coloidais em
uspensio, Sol, sfo miduradas com um liquido em susPenNsio que provoca a unido destes em uma
rede tridimensiona continua, chamado Gdl.

Com a findidade da reducdo de cudos na producéo de varigores 0 objetivo da pesquisa é
produzir varigores a partir de pés de ZnO oriundos do acetato de zinco, para tanto, foi utilizada a
técnica de producdo de suspensdes coloidais aravés do processo de precipitacdo — centrifugacao.
Na rota de preparacdo, a sSnterizacdo foi conduzida em trés condicBes diferentes de temperaturas
(1000°C, 1100°C e 1200°C) durate 1, 2 e 3 horas. As andises ATG, difracio de raios-X,
espectroscopia de infravermelho e caracterizaggo eétrica foram feitas nos pds ou nas amodiras.

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada tem como objetivos principals. a producéo e a carecterizacdo de pds
cermicos para fabricacdo de varigtores usando o méodo sol-gd; e a caracterizacdo microestruturd
e eéricaem fungdo das varidveis de processamento.

2.1 Materiais

O ZnO foi obtido de uma solugdo preparada a patir do acetato de zinco obtido pdo méodo sol-
ged e os seguintes Oxidos Bismuto (BpOs), cobdto (Co,05), manganés (MnQOy), nigud (NixOs)
foram adquiridos da empresa Merck do Brasil. Sendo estudado o seguinte sstema:

975 Zn0.10Bi203.05C0,0:.05Ni20; .05MnO3(% moal), sinterizado a 1000°C, 1100°C, e
1200°, durante 1, 2 e 3 horas.

2.2 Metodologia



A técnica de produgdo de sugpensdes coloidais utilizando o processo de  precipitacdo
centrifugacdo foi escolhida para a obtengdo do ZnO/Zn(OH),, peda facllidade de ser redizada
Como o varigor é basicamente de Gxido de zinco, ese foi preparado a partir do acetato de zinco. As

equagdes de precipitacdo sfo as Eq. (1) e (2) seguintes:
Zn(CHz0O2)2 + 2NH4OH = Zn(OH), + 2NH4(CH30;) @

Com 0 excesso de hidroxido de ambnio pode ocorrer a formagdo de compodtos solivels como
indica a reagéo abaixo:

Zn(OH)2 + NH4(OH) = (NH4)Zn0; @
A obtenco do Gxido de zinco fai redizada conforme o diagrama de bloco da Fg. (2).
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Fgural — Diagrama de bloco paraa obtencéo do ZnO.

ApGs a obtencdo do ZnO pdo méodo sol-gd, as pedilhas varigoras foram  confeccionadas
Segundo o diagrama de bloco da Fig.(2).

Os pés foram prensados em prensa hidraulica uniaxid em duas etapas, primeramente duas pré
prensagens a 105 MPa por 1 minuto para a retirada do ar e em seguida uma prensagem a 210 Mpa
por 5 minutos parared conformacéo das padtilhas.

As padilhas obtidas goresentaram o formao de discos com goroximadamente 12 mm  de
didmetro e 2,2 mm de espessura. Edtas padtilhas foram sinterizadas com dois patamares de quema e
condicdes normais de amosfera, o primero patamar a 330°C por 25 h e 0 ssgundo patamar a
1000°C, 1100°C e 1200°C por 1, 2 e 3 horas,

Em seguida as padilhas foram lixadas e metdizadas com uma fina camada de praa em suas
superficies basares.
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Fgura2 — Diagrama de bloco para confecgéo das padtilhas varistoras

2.3 Caracteristicas dos Pos

2.3.1 Analise Termogravimétrica

A veificagdo da edabilidade térmica da preparacdo do pé foi conduzida por andises
termogravimétricas. Uma varedura na faxa de temperatura de 20 a 1000°C foi redizada com
medicdo da perda de massa em uma amodfera de a dntéico. A varedura Smula as mesmas
condigbes encontradas na sSnterizacdo. A taxa de aguecimento de 1250°C/min foi adotada O

dgemade Andises Témicas, moddo RB-3000-20 foi utilizado.

2.3.2 Difragéo de Raios-x

Os ensaios de difracdo de Raios X foram redizados nos pds de ZnO obtidos pelo processo sol-
gd. Os ensdos foram redizados no laboradrio de Crigdografia da Univerdté de Limoges —

Franca A radiacéo usada na congtrucéo do difratograma foi aKa do cobre.

2.3.3 Espectroscopia de Infraver melho




Os ensaios de espectroscopia de infravermelho foram redlizados nos pos de ZnO obtidos peo
processo sol-gd. O méodo do brometo de potésso foi utilizado. Os ensdios foram redizados no
goardho Nicolet Avantan 360.

2.34 Caracterizacdo Elétrica

Os ensaios déricos tém como objetivo a determinacdo da curva caracterigica densdade de
corrente — campo eérico com a qua se obtém o coeficiente de ndo linearidade, a, e o campo de
ruptura, Er. Os dados para a congtrugdo das curvas carecteristicas densidade de corrente em funcéo
do campo dérico foram obtidos utilizando-se tensfo dternada na freqiéncia de 60 Hz. A vaiagéo
da tenso foi obtida aravés de um autotransformedor de 5 kVA, asociado a trandformador de 2
KVA com rdacdo de 220 V / 2000 V. As medigbes de corrente e tensfo foram feitas com um
multimetro digitd Huke.

O campo de ruptura, Er, foi determinado com o auxilio da curva caracteridica J x E. A
densidade de corrente de 1 mA/cnf foi adotada como referéncia Gupta (1990).

3. RESULTADOSE DISCUSSOES
3.1 Caracterizagéo do Po
3.3.1 Andlise Termogravimétrica

A curva de andise termogravimétrica para 0 pd de ZnO obtido pela sintese é representada na
Fig.(3). Uma varredura na faixa de temperatura de 20 a 1000°C foi redizada com medigio da perda
de massa em uma amodera de a sntéico. O gréfico indica uma grande perda de massa, em torno

de 46%, na regido de 38 a 383°C. Essa perda de massa se deve principdmente a perda de &gua
adsorvida e a pirdlise do materid orgéanico presente no ge.
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Figura3 — Andise termogravimétrica
3.3.2 Difracéo de Raios-X
Os ensaios de difracdo de Raios X foram redizados nos ps de ZnO obtidos pedo processo sol-

gd, cdcinados em temperauras de 200 a 100°C que edfo ilusrados na Fig.(4). Picos
caacteridicos de platina decorrentes da gparelhagem foram observedos. No inicio da cacinagéo,



nas temperaiuras de 200 a 500°C, obsarva-se uma pequena desorganizecdo crigdina do materid,
indicando que nessa temperatura anda se tem materid amorfo. Com 0 aumento da temperaiura os
picos véo = tornando mas definidos, edreitos 0 que indica uma maor organizagdo da edrutura e
conseglientemente a obtencéo de pas bem crigtdinos.
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Figura4 — Difratogramado ZnO dotido pela precipitacéo do acetato de zinco

3.3.3 Espectroscopia de I nfravermelho

Os ensdos de espectroscopia de infravermeho foram redlizados nos pds de ZnO obtidos pelo
processo sol-gd. A Fgura (5) mostra 0 espectro do ZnO obtido aravés do méodo em estudo
cddinado a 650°C. A figura apresenta duas bandas em 3503 cmi?, devido & moléculas de égua e
grupos OH; e ao redor 438 cm, referente aos modos de etiramento da ligagdo ZnO, Antunes e d
(1993). Ela também apreserta 0s picos em 2360 cmi', que pode ser aribuido & vibragbes das



moéulas de COz; e o pequeno pico em 1647 omi’, provavdmente devido & fregiiéncias
vibracionais do grupo acetato.
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Fgura5—- Espectroscopia de Infravermelho do ZnO.
3.34 Caracterigicas Elétricas

Os ensaios eéricos tém como objetivo a delerminac@ da curva caracterigica densdade de
corrente — campo eérico com a qua se obtém o codficiente de néo linearidade, a, e o campo de
ruptura, Er.

As padtilhas, obtidas pela sinterizagio nes temperaturas de 1000°C e 1100°C, ndo apresentaram
propriedades vaisoras e impossbilidade na determinacgo do campo de ruptura Acredita-se que
das sgam formadas por uma microesrutura de tamanho de gréo muito pequeno, causando um
edevado nimero de bareras de potenciais, exigindo vaores devados de tensfo, 0 que deixaia o
vaisor sem funcdo. As padilhes, obtides pela Snterizagio na temperaiura de 1200 °C,
goresentaram boas propriedades varigtoras. Para 0 tempo de snterizacdo de 1h, o expoente néo
linear, a, assume o vaor de 15 e 0 campo de ruptura o0 vaor de 1220 V/em. Para o tempo de 2h, a
assume o vaor de 14 e o campo de ruptura 1014 V/cm e para o periodo de 3h, a corresponde a 16 e
0 campo de ruptura 765 V/cm ssgundo BARBOSA (2001).

4. CONCLUSAO

Véias pesquises tém sdo motivadas pea grande gplicabilidade dos varistores na protecdo de
circuitos e de redes eéricas, como supressores de sobretensdo, surtos ou trangtérios détricos, pela
necessdade da reducdo de cugto; por uma maor eficiéncia na protecdo; por uma maor estabilidade
das suas propriedades ao longo do tempo, dentre outros.

Com a findidade da reducdo de cugtos, 0 objetivo da pexquisa foi obter e caracterizar varistores
a patir de p6s de ZnO oriundos do acetato de zinco, que gpresenta menor custo producdo. Para
tanto, a técnica de producdo de suspensdes coloidais através do processo de precipitacdo —
centrifugacéo foi utilizada.

Os resultados obtidos durante os estudos conduzidos neste trabdho permitem formular as
Seguintes conclusdes:

O ensaio de Andise Termogravimérica indica que a perda de massa deve-s principdmente a
perda de &gua adsorvida e a pirdlise do materia organico presente no gd;

A andise por difraometria de raos — X do materid estudado indica que nas temperaturas
indais de cdcdnacdo anda s tem maeid amorfo, mas com o0 aumento da temperaiura de

calcinacdo sfo obtidos péscrigdinos,



No méodo em edudo verificorse também a peda de maeid orglnico na cacinagéo,
confirmado pelos espectros de infravermeho;

Através das caracterizaghes eéricas durante as temperaturas de dnterizagdo de 1000°C e
1100°C, ecreditase que o formadas por uma microestrutura com tamanho de gréo muito pegueno,
causando um devado nimero de bareras potencias, exigindo vaores eevabs de tensdo, 0 que
dexaria o varistor sem funcéo. A producéo de varistores requer temperaturas acima de 1200°C.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores desgam externar os seus agradecimentos a0 PIBIC/CNPg/UFPB pelo financiamento
da pexquisa e dedicam ede trabdho a Professora Maria Cléudia Silva, inicidmente orientadora do

projeto.
6. REFERENCIAS

Antunes, A.C, Ceari, J A, Reane A., Longo, E e Vada J, 1993, “Sensores a base de

ZnO dopado com Oxido de Zinco”.
Babosa R, 2001, “Efdto do ZnO obtido pdo méodo ol-ge sobre as propriedades
microedruturals e détricas dos vaidores’ , Rdadrio de Inicecdo Cientifica —

PIBIC/CNPyUFPB.

Chu, Y., 2000, " Andyss of ZnO vaidors prepared by the sol-gd method’, Ceramics Internationd
26, 733-737.

Cogta, A. C. F. M. . d, 1998, “Caacteridicas détricas do Sgtema Varigor ZnO. BkOs. CoO:s.
MnO, dopado com Ni,O3", Associacéo Bradileira de Cerémica, 44 287-288.

Eda, K., 1989, “Zinc oxide varigors’, IEEE Electricd Insulation Magazine, 5-6.

Gupta, T. K., 1990, “Aplications of Zinc Oxide Varigors’ J. Am. Ceram. Soc., 73 7, 1817-1840.

Hachita S e d, 1989, ” Zinc oxide varigors made from powders prepared by amine processng’,
Journd of American Ceramic Socety 72, 338-340.

Jones, R. W., 1989, “Fundamentd Principles of sol-ged technology, the indtitute of metd”, London.

Satz, K. e Tiffee, 1., 1987 Charecterization of vaidor-type rav maerids prepared by thr
evgpordive decompogtion of solution techique’, Ameican Ceaamic Sodety Bulldin 66,1384-
1388.

Sonder, E. e d, 1986,’ZnO vaidors made from produced usng a urea process’, Ameican
Ceramic Society Bulletin 65, 665-668.

Sousa, V. C., 2000, “Sintese de pds por rescéo de combustép para obtencdo de varistores de ZnO”,
Tese Doutorado em Ciénciae Engenhariade Materiais. Sdo Carlos.

7. DIREITOSAUTORAIS

Os autores 50 0s Unicos responsavels pelo contelido do materia impresso incluido no seu
trabalho.

PROPERTIES OF VARISTORS OBTAINED FROM SOL-GEL PROCESS

Renata Barbosa
Federd Universty of Paraiba - Depatament of Materids Engineering - Av. Aprigio Vedos,882-
Campina Grande-PB. Alunado PIBIC/CNPg/UFPB rrenatabarbosa@yahoo.com.

Edson Guedes da Costa
Federd Universty of Paraiba - Depatament of Electricd Engineering - Av .Aprigio Veoso, 882 -
Campina Grande-PB - CEP 58 109 970. edson@dee.ufpb.br .




Lucianna Gama Fernandes Viera
Federd Universty of Paraiba - Depatament of Materids Enginesring - Av .Aprigio Vdoso, 882 -
Campina Grande-PB - CEP 58 109 970. Ifvgama@uol.com.br

Abgract. varistors oxide of zinc (ZnO) are polycristaline semiconductor ceramic devices having
nonlinear voltage-current characteristics. They are made from ZnO grains with boundaries
surrounded by a high concentration of metal oxides. Their electrical and thermal behavior depends
on the microstructure homogeneity and on the control ¢ crystal grain sizes. Varistors are made
from ZnO powder obtained from zinc acetate. Here, the Sol-Gel technique was used to obtain the
zinc acetate. In the preparation of the samples, the sintering process was carried out at three
different temperatures (1000°C, 1100°C and 1200°C) during 1, 2 and 3 hours. The samples were
analyzed using the thermo-gravitational, Xxrays diffraction and infrared spectroscopy techniques.
Electrical measurements were made to characterize the varistor blocks. The best results were
obtained for the sample sintered at 1200°C.

Palavras-chave: Varistors, Sol-Gdl, Zinc oxide.



