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Resumo

Este trabalho tem como objetivo caracterizar microestruturalmente blocos varistores
comerciais a base de 6xido de zinco (ZnQO) utilizados em para-raios de alta tenséo e
a partir dessa caracterizagao inferir aspectos acerca de suas caracteristicas
elétricas, dielétricas e seu desempenho eletrotérmico, confrontando estes resultados
com as especificagdes disponiveis, permitindo assim apontar os pontos criticos da
microestrutura - tais como porosidade remanescente, fases precipitadas e camadas
intergranulares apresentando diversos tamanhos - e, portanto, possibilitando sugerir
aspectos relevantes para o aperfeicoamento da microestrutura dos varistores
comerciais, otimizando assim seu comportamento eletrotérmico.
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MICROSTRUCTURAL ANALYSIS OF SURGE ARRESTER VARISTOR BLOCKS

Abstract

This work aims to characterize microstructural on zinc oxide (ZnQO) based varistor
commercial blocks for high-voltage surge arresters and from that infer aspects about
their electric, dielectric and electrothermal performance, comparing these results with
specifications available, thus pointing out the critical points of the microstructure -
such as porosity remaining, precipitated phases and intergranular layers showing
various sizes - and thus suggesting relevant aspects for the improvement of the
microstructure of commercial varistors, thus optimizing its electrothermal behavior.
Key words: Varistor ceramics; Surge arresters; Microstructural characterization.
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1 INTRODUCAO

Ceramicas a base de O6xido de Zinco (ZnO) sdo usualmente utilizadas como
dispositivos protetores de circuitos, e(}uipamentos e redes elétricas contra a
incidéncia de sobretensdes desde 1970." Nas aplicagbes em altas tensdes, para
protecdo de linhas de transmissdo e de distribuicdo de energia elétrica, como
também para subestacbes de energia, os varistores sdo normalmente empregados
na forma de blocos como componentes ativos de para-raios, exemplificados na
Figura 1, os quais sdo empregados numa ampla faixa de tenséo.

1., & BAllrmimy

750 kV GIS with MO surge arresters

Figura 1. Exemplos de para-raios: (a) Secao transversal de um para-raios de ZnO Toshiba 72kV, de
linhas de transmiss&o, mostrando os blocos varistores empilhados; (b) Para-raios para aplicagdo em
alta e ultra-alta-tens&o (maior ou igual a 750kV).

Oxidos semicondutores (comumente, 6xido de bismuto ou 6xido de praseodimio)
sdo adicionados a formulagao do varistor com a fungao de proporcionar a formagéao
da estrutura basica do corpo ceramico mediante o estabelecimento de condicbes
fisico-quimicas que promovam a sinterizagdo em presenca de fase liquida,
favorecendo a densificagcdo do material. Outros elementos quimicos podem ser
adicionados a composicdo do varistor para aprimorar outras propriedades como: a
intensificagdo das propriedades n&do 6hmicas, o controle do tamanho de gréo e o
condicionamento da estabilidade fisico-quimica.®*® No primeiro caso, geralmente
sao usados 6xidos de Co, Cr, e Mn como promotores de caracteristicas tensao (U) x
corrente elétrica (1) ndo-lineares. Esta caracteristica é expressa por | = kV° onde k é
uma constante e a € um expoente ndo-linear associado ao comportamento varistor
que pode apresentar valores entre 30-80 para a maioria dos varistores
comerciais.*®

As caracteristicas microestruturais sdo de extrema importancia para o desempenho
de um bloco varistor. Num varistor a base de ZnO quando dopado com o6xido de
bismuto (0 que € comum em varistores comerciais) podem estar presentes quatro
fases cristalinas distintas: uma composta por ZnO (grdos), uma rica em bismuto
(camada fina intergranular), espinélio e uma fase transiente pirocloro. Quando as
fases intergranulares, espinélio e pirocloro (além da porosidade), estédo presentes
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em grande quantidade promovem o aumento da corrente de fuga que continuamente
passa pelo varistor. O aumento da corrente de fuga restringe a vida util do varistor
devido a intensificagao dos efeitos eletro-térmicos deletérios: a componente resistiva
da corrente de fuga promove o aquecimento do material mediante Efeito Joule, ao
passo que e a componente capacitiva promove a carga e descarga do dispositivo
que, para efeitos praticos, também possui caracteristicas de capacitor.®

As propriedades elétricas mais importantes de um varistor sdo o coeficiente de
nao-linearidade (a) que é numericamente igual ao reciproco da inclinagdo da curva
| x U na regido nao-linear, a capacidade de absorgdo da energia do surto transitorio
e seu grau de confiabilidade. Estas propriedades estado diretamente associadas com
acurva |l x U e, em esséncia, emergem da microestrutura do dispositivo.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar microestruturalmente um bloco varistor
comercial utilizado em para-raios de alta tensédo (tomado essencialmente como base
da atual tecnologia de varistores) e a partir dessa caracterizagdo inferir aspectos
acerca de suas caracteristicas elétricas, dielétricas e seu desempenho
macroscopico, confrontando-se estes resultados com as especificagdes disponiveis.

2 MATERIAIS E METODOS

A avaliagdo microestrutural foi realizada a partir de um bloco varistor comercial, a
base de 6xido de zinco (ZnO), empregado em para-raios de alta tensao, com tensao
nominal de ruptura (chaveamento) de 4,0 kV, maxima tensdo continua de operagao
de 3,4 kV, corrente de descarga nominal igual a 10,0 kA, corrente de referéncia de
1,0 mA, tensao de referéncia minima de 4,2 kVef, classe 1 de descarga de linhas de
transmissao, tensao residual média igual a 12,0 kV e corrente de fuga da ordem de
360 pA a 80% do valor de tensdo de ruptura e a 30°C. O diametro nominal das
amostras ensaiadas é de (42+1) mm e a espessura € de (28+1) mm. O peso das
amostras é de (215+15) g. A Figura 2 mostra o bloco varistor comercial utilizado, seu
posicionamento para sofrer a fratura e seu estado apds a fratura.

Figura 2. Bloco varistor comercial utilizado para analise. (a) Bloco, (b) bloco preparado para ser
fraturado e (c) bloco apés a fratura (fragmentos).

A caracterizagdo microestrutural e de composicdo quimica elementar foram
efetuadas tendo-se por base analises de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS). As amostras de
superficie sem fratura foram embutidas, além de lixadas na sequiéncia convencional
de lixas metalograficas, polidas em tecido de feltro com suspensdo de pasta de
diamante e silica coloidal. Para realce de suas caracteristicas microestruturais, como
maclas e contornos de grao, as amostras foram submetidas a ataques quimicos e
térmico seletivos. Os ataques quimicos foram feitos de duas maneiras: uma amostra
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foi atacada em solugdo aquosa de acido acético (1 ml CH3COOH + 20 ml agua
destilada) por aproximadamente 40min e a outra em solugéo aquosa de hidroxido de
sédio (12 g NaOH + 1.000 ml agua destilada) por aproximadamente 30 min. Ja o
ataque térmico foi realizado a 1.200°C por 1h e teve por objetivo revelar os
contornos dos graos.

A composicédo de fases foi avaliada por meio de difracdo de raios-X (DRX). Com
auxilio do programa Image-Pro® foi realizada a medigdo de tamanho médio de grao
e a porosidade da superficie da amostra foi analisada através das imagens obtidas
por microscopia eletronica de varredura (MEV). Nas analises microscépicas que se
seguem os acrénimos SE e BSE denotam respectivamente “elétrons secundarios”
(secondary electrons) e “elétrons retroespalhados” (backscattering electrons) como
modos de obteng¢do das imagens em MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Analisando-se uma regido da superficie fraturada do bloco varistor, conforme
mostrada na Figura 3, nota-se claramente que ocorreu fratura fragil intergranular, o
que é tipico de ocorrer em materiais ceramicos. Além disso, também com base nas
fotomicrografias apresentadas na Figura 3, verifica-se a elevada densificacdo do
bloco varistor analisado, com auséncia de porosidade intragranular. Na Figura 3(a)
observa-se alguma porosidade intergranular, bem como o carater heterogéneo da
distribuicdo de fases intergranulares.

Figura 3. Imagens de MEV de superficies fraturadas do bloco varistor comercial com diferentes
aumentos. BSE: (a) 500x (barra = 50um) e (b) 3.000x (barra = 10um). SE: (c) 500x (barra = 50um) e
(d) 3.000x (barra = 10um).
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Com o intuito de realgar os contornos de grao, utilizou-se ataque quimico basico.
Este tipo de ataque proporcionou a perfeita visualizagdo dos contornos de gréo e
das maclas, através da remocao por lixiviagdo seletiva da fase formada nos
contornos de grdo, como mostra a Figura 4(a) e as setas indicam algumas das
maclas presentes. Em varistores com composicdo convencional, a base de
Zn0O-Bi,0O3 dopados com Sb,03;, geralmente se tem consideravel presenca de
maclas, as quais podem contribuir em pequeno grau para o carater nao-linear do
processo de condugdo elétrica.®”) Nesta mesma fotomicrografia pode-se observar
que ha uma fase precipitada nas jung¢des dos graos que nao foi visivelmente afetada
por este tipo de ataque. O ataque quimico acido realizado foi muito severo, mas
tendo como objetivo o realce das maclas presentes nos graos nao proporcionou tal
verificagdo. Fica evidenciado que o excesso de tempo de exposicdo ao ataque
quimico acido leva a erosdao de parte dos contornos de grado ficando quase
impossivel identifica-los, como mostrado a Figura 4(b). J& no ataque térmico,
realizado para revelar os contornos de grdo, o resultado obtido foi satisfatério. A
Figura 4(c) mostra a revelacéo dos contornos de grao apos o ataque térmico. Este
tipo de tratamento ndo provocou a remocgado das fases intergranulares o que
possibilita uma observagao mais integra.

‘fQI_' va. 4 N‘ﬁl,k\ . <
Figura 4. Imagens de MEV (SE para (a) e BSE para (b) e (c)) de superficies do bloco varistor
comercial atacadas: (a) quimicamente (12g NaOH + 1000ml agua destilada) 1000x (barra = 20um),
(b) quimicamente (1ml CH;COOH + 20ml agua destilada) 1000x (barra = 20um) e (c) termicamente
(1200°C por 1h) 1.000x (barra = 20um).

A partir da analise das fotomicrografias apresentadas na Figura 4 verifica-se uma
aparente uniformidade de tamanho de grédo, com tamanho médio de gréo de
aproximadamente 15 pym, o que resulta em maior numero de contato entre os graos
de ZnO, proporcionando propriedades varistoras ao bloco ceramico. Por outro lado,
pode ser observada a presenca de uma fase intergranular e outra na forma de
precipitados localizada nas jungdes dos graos de ZnO (pontos nodais). Este tipo de
microestrutura € caracteristico de varistores que possuem consideravel corrente de
fuga, a qual estad diretamente relacionada a quantidade de fases secundarias
presentes na microestrutura dos varistores.® A corrente de fuga flui continuamente
através do varistor, e esta corrente possui uma componente resistiva que provoca o
aquecimento do material, e uma componente capacitiva devido a carga e descarga
do mesmo. A vida util dos varistores é restringida pelos processos degradativos que
neles ocorrem, resultando no colapso eletrotérmico do varistor devido o aumento da
corrente de fuga sob condi¢ées normais de operacio.® Ademais, por um lado, os
aspectos relacionados a corrente de fuga e, por outro lado, aqueles relacionados a
capacidade de absorcdo de energia, sdo os dois principais problemas da atual
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tecnologia de varistores e que limitam o desempenho eletrotérmico destes
dispositivos de protecao.

Com auxilio da técnica de difragao de raios-X, foi identificada a composicao de fases
no bloco e este resultado pode ser observado na Figura 5.

7n Bloco (fragmento)
3500 -
Zn - ZnO (00-005-0664)
3000+ *-7n__Sb, . O,(00-015-0687)
Bi - Bi O_ (01-074-1374)
— 2500 4 273
G
2
5 2000 .
5 Zn|
F 1500 -
c
[:H]
E 10001
500 -
0 W et ATl AP
20 40 60 80 100

20 (graus)
Figura 5. Resultado da analise de difratometria de raios-X do bloco varistor analisado.

O difratograma de raios-X obtido (Figura 5) mostra a predominancia do ZnO (graos)
e a presenca de outras fases: Zn 33Sbo 704 € BiO3. A fase rica em bismuto (BiyO3)
€ remanescente da sinterizacdo em presenca de fase liquida, ela se forma devido a
saturacao superficial dos grdos de ZnO com a fase liquida e a dissolugao da fase
pirocloro e isso promove a formacdo de uma segunda fase rica em bismuto nas
jungdes dos contornos de gréo de ZnO. Durante a sinterizagdo da peca ceramica &
esperada a formacado de fases pirocloro (normalmente Zn,BizSb3;014) e espinélio
(normalmente Zn;Sb,012), que momentaneamente podem favorecer a densificacao
devido a presenca de fase liquida durante a sinterizagdo. Contudo, no corpo
ceramico consolidado as fases secundarias remanescentes acabam por
proporcionar elevacado da corrente de fuga. A composicao e formacgao destas fases
podem ser afetadas pela temperatura, tempo e formulagdo quimica. A fase pirocloro
€ uma fase transitoria (transiente, metaestavel), que pode ser dissolvida
promovendo a formagao de outras fases liquidas (principalmente as fases ricas em
Bi). No difratograma da Figura 5 é constatada a auséncia da fase pirocloro, que deve
ter se dissolvido devido aos parametros utilizados pelo fabricante durante a
sinterizacao. A fase espinélio foi formada e o antiménio presente explica as maclas
observadas nos gréos de ZnO vistas na Figura 4(a).

A presenca de maclas nos graos de ZnO melhora o comportamento varistor do
bloco, pois maclas funcionam de forma similar aos contornos de gréo, embora de
forma menos efetiva, e quanto mais jun¢des de ZnO presentes na microestrutura do
material, melhores propriedades varistoras serdo obtidas.*”) As propriedades
elétricas das ceramicas varistoras estao associadas a dupla barreira do tipo Schottky
formada nas vizinhangas dos contornos de gréos das ceramicas varistoras, de forma
semelhante aquelas existentes em juncbes semicondutoras tipicas.(7‘8) E sua
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caracteristica nao-linear estd associada a esta dupla barreira formada que possui
dependéncia com a espessura da fase intergranular formada durante a sinterizagao,
bem como com as condigbes de molhamento e a distribuicdo de dopantes.(g)

Para se obter uma visao geral sobre a composi¢ao quimica elementar foi utilizada a
técnica de mapeamento por espectroscopia de raios-X por dispersdao de energia
(EDS) e a Figura 6 mostra os resultados.
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Figura 6. Resultado da analise de mapeamento por espectroscopia de raios-X por dispersédo de
energia (EDS) do bloco varistor. (barra = 20um).

Com esta analise nota-se a presenca de outros elementos quimicos como Ni, Cr e
Co. Estes aditivos apresentam certas fungbdes sobre as propriedades dos varistores
de ZnO: cobalto e manganés estdo relacionados com a intensificacdo das
propriedades n&o O6hmicas, bismuto com a formagdo da estrutura basica e
antimonio, cromo e niquel com a estabilidade fisico-quimica.®®

Comparando a fotomicrografia com o resultado do mapeamento por espectroscopia
de raios-X por dispersao de energia (EDS) do bloco varistor, Figura 7, é verificado o
posicionamento dos elementos quimicos na formagdo das fases observadas na
difratometria de raios-X (Figura 5). H& predominancia de ZnO (fase cinza escuro
presente na micrografia da Figura 7), o Sb formando uma segunda fase (espinélio)
nas jungdes dos contornos de gréo e estando também presente nos graos de ZnO,
conforme analisado anteriormente, o que promove o aparecimento de maclas®” e o
Bi que forma uma fase que pode ser observada na fotomicrografia como a fase mais
clara (Figura 7) estando presente em todo contorno dos graos. Esta fase rica em
bismuto foi a mais afetada pelo tratamento quimico basico e acido, como pode ser
observado na Figura 4, do que a fase espinélio onde o antimbnio estd em sua
composigao. A fase espinélio pode ser observada em fotomicrografias obtidas com
todos os ataques quimicos até no que foi mais severo, que corresponde ao
tratamento quimico acido, evidenciando seu carater fisico-quimico mais estavel,
condizente com suas notdrias caracteristicas dielétricas.”)
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Figura 7. Resultado da analise d mapeamento por espectroscopia de raios-X por dispersdo de
energia (EDS) para verificagéo do posicionamento dos elementos formadores de segunda fase nos
contornos de gréo.

Sumarizando, os principais pontos criticos observados na microestrutura do bloco
varistor analisado estao relacionados a presenca e distribuicdo de fases secundarias
e terciarias, confirmadas por MEV, EDS e DRX, o que reduz a area ativa efetiva dos
contornos de gréao disponiveis para o estabelecimento de barreiras de potencial. A
presenca de porosidade (intra e, principalmente, intergranular) também foi
observada, mas n&o em niveis criticos no caso intragranular. Em geral, esta
microestrutura polifasica promove a intensificacdo da corrente de fuga e reduz a
capacidade de absorcdo de energia do bloco varistor, sendo que esta
heterogeneidade microestrutural termina por induzir caracteristicas eletrotérmicas
também espacialmente heterogéneas na estrutura do bloco varistor tornando-o mais
susceptivel a degradacédo e ao colapso estrutural. Neste sentido, as pesquisas na
area de varistores tém procurado incrementar a homogeneidade microestrutural do
dispositivo, seja mediante aperfeicoamentos de processo ou através do uso de
novas formulagdes ceramicas. Atualmente o CEPEL tem se dedicado as pesquisas
sobre 0 uso de precursores nanoestruturados para a producido de varistores com
melhor desempenho eletrotérmico, bem como aos estudos de modelagem,
otimizagdo microestrutural e sinterizagdo no sentido do aperfeicoamento das
caracteristicas fisico-quimicas das ceramicas varistoras.®¢'%

4 CONCLUSAO

Do ponto de vista ceramografico, o melhor tipo de ataque para analise da superficie
de bloco varistor analisado foi o quimico (12 g NaOH + 1.000 ml 4gua destilada), que
proporcionou maior facilidade para medida do tamanho médio dos graos devido a
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excelente revelagcdo dos contornos de graos, permitindo também a visualizagao das
maclas presentes. Foi verificada a inexisténcia da fase pirocloro ja que se trata de
uma fase metaestavel, seu desaparecimento ocorre durante a etapa de sinterizagao.
A fase espinélio esta presente na microestrutura, o que mostra a existéncia de
antiménio na composig¢ao do bloco, o antimbnio favorece a formacao de maclas nos
graos de ZnO promovendo as caracteristicas varistoras do bloco ceramico. Outros
aditivos (Co, Cr, Mn e Ni) que sao utilizados para aprimorar as propriedades dos
varistores de ZnO também foram encontrados. Uma fase rica em bismuto foi
formada nas juncdes dos graos de ZnO devido dissolugdo da fase pirocloro e da
saturacao dos graos de ZnO. A presenga de grande quantidade de fase intergranular
e na forma de precipitados indica que este bloco varistor analisado apresenta
significativa corrente de fuga e que o aprimoramento nas etapas de processamento
pode contribuir para intensificacdo do desempenho eletrotérmico do varistor
avaliado.
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