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RESUMO

Para-raios sao equipamentos utilizados na protecdo de sistemas elétricos e possuem como
elemento ativo na sua atuacdo os varistores a 6xido de zinco. Sua resposta frente a surtos
atmosféricos é objeto de estudo de varios trabalhos. Os resultados destes trabalhos em geral tém
foco na caracterizacdo elétrica e levaram a idealizacdo da proposta desenvolvida nesta
dissertacdo, na qual algumas amostras envelhecidas por impulsos atmosféricos em laboratério
foram selecionadas para uma série de analises fisico-quimicas visando a identificacdo das
mudancas microestruturais causadas por estas descargas. Escolheu-se amostras submetidas a
impulsos de mesma amplitude e buscou-se a verificacdo dos efeitos da temperatura de operacéo
nestas mudancas. Para o estudo microestrutural, as amostras foram adequadamente preparadas
e submetidas as seguintes andlises fisico-quimicas: microscopia Otica por reflexdo, para a
verificacdo do processo de preparo e obtencdo de uma imagem generalizada da superficie;
microscopia eletrénica de varredura, para uma verificacdo mais detalhada do contorno de gréos
e a medicdo de seus diametros; espectroscopia por dispersdo de energia, para a anélise
elementar semiquantitativa dos varistores; ensaio de microdureza Vickers, para a medicdo da
dureza das amostras e difratometria de raios X, para a verificacdo da estrutura cristalina. Os
resultados obtidos permitiram observar as mudangas ocorridas apds os impulsos, com foco na
caracterizacdo dos materiais, e verificar a influéncia direta do aumento da temperatura de
operacdo na aceleracdo do envelhecimento de varistores a 6xido de zinco frente a surtos
atmosféricos.

Palavras-chave: varistor, ZnO, microestrutura, envelhecimento acelerado, impulsos de alta
corrente de curta duracdo, analises fisico-quimicas.



ABSTRACT

Surge-arresters are devices used on the protection of electrical systems, making use of zinc
oxide varistors as its actuation’s active element. Its response when subjected to lightning surges
is an object of study of several papers The results are usually focused on the electrical
characterization, and that lead to the idealization of this present work, where some of the aged
samples through simulated lightning discharges were selected for a series of physical-chemical
analysis in order to identify the microstructural changes caused by those surges. The chosen
samples were submitted to surges of the same current amplitude, so that the effects of the
temperature could be observed. For so, the samples were accordingly prepared and submitted
to the following physical-chemical analysis: optical microscopy by reflection for the
verification of the preparation process and obtainment of a general image of the surface,
scanning electron microscopy for a more detailed visualization of the grain boundaries and the
measurement of its diameter, energy dispersion spectroscopy for the semi quantitative
elemental analysis, Vickers micro hardness test to evaluate the hardness of the samples and X-
ray difratometry to analyze the crystalline structure. The obtained results satisfyingly
accomplished the objective proposed on this paper, where the influence of increased operation
temperature on zinc oxide varistor ageing by lightning surges, with focus on the material
characterization, was observed analyzing the different structural changes that occurred on each
sample.

Keywords: varistor, ZnO, microstructure, accelerated ageing, short high current impulses,
physical chemical analysis.
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NOMENCLATURA E SIMBOLOGIA

BC — Banda de condugéo

BE — Bandas de energia

BV — Banda de valéncia

Bi»03— Oxido de bismuto(lI)

CoO — Oxido de cobalto(11)

Cr,03— Oxido de cromo(ll)

DBS - Dupla barreira de Schottky

DRX — Difratometria de raios X

EDS — Espectroscopia por dispersao de energia
eV — Elétron-volt

FLP — Fermi-level pinning

MEV — Microscopia eletronica de varredura
MnO;— Dioxido de manganés

MSES — Método de sinterizacdo em estado sélido
MOR — Microscopia ética por reflexdo

NE — Niveis de energia

NF — Nivel de Fermi

Sh203— Trioxido de antiménio

SEP — Sistemas elétricos de poténcia

SiC — Carbeto de silicio

VOM - Varistor a 6xido metélico

ZnO — Oxido de zinco
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1. INTRODUCAO

As tensdes normais de operacdo ndo causam estresses prejudiciais a isolacdo dos
sistemas elétricos de poténcia (SEP) caso tenha sido corretamente dimensionada. Geralmente,
problemas nestes niveis de tensdo ocorrem apenas em condi¢Oes especiais, como degradacéo
do material da isolacdo ao longo dos anos em operacao (devido a presenca de poluicdo, umidade
excessiva e radiacdo UV), uso de material de baixa qualidade, falhas no processo de producéo

e atos de vandalismo [1].

Porém, os SEP estdo suscetiveis a sobretensbes, que podem ter origem interna ou
externa ao sistema. As sobretensdes de origem interna estdo relacionadas as mudancgas nas
condigcdes de operagdo do sistema, como manobras de chaveamento, falha no sistema e
flutuacGes na geracdo ou na carga, enquanto as sobretensdes de origem externa estdo

relacionadas a incidéncia de descargas atmosféricas e sdo independentes da tensdo do sistema

[2].

Associadas a essas sobretensdes, ocorrem elevacdes de corrente que, a exemplo de uma
descarga atmosférica, podem chegar a valores de dezenas de quiloampéres. Sdo valores que
causariam grandes danos ao sistema caso ndo houvesse a atuacdo de algum dispositivo de

protecao para evitar que estas sobretensdes atingissem seus equipamentos.

Assim, em SEP, um dos equipamentos instalados para atuar na protecdo do sistema € o
para-raios. Sua funcdo € de reduzir o nivel da sobretensdo a valores compativeis com a
suportabilidade do sistema e escoar as sobrecorrentes a terra, protegendo assim os diversos
equipamentos que compdem uma subestacdo de poténcia ou simplesmente um Unico

transformador instalado em poste [2].

O funcionamento dos para-raios é ditado pelos componentes que compdem sua parte
ativa: os varistores. A palavra varistor ¢ um acronimo entre “variable” (variavel, em inglés) e
“resistor” [3]. Trata-se de um resistor cuja relagdo entre tensdo e corrente é varidvel de acordo
com o nivel de tensdo a que € submetido: linear de alta resistividade a tensdes normais de
operacdo, linear de baixa resistividade quando submetido a tensdes elevadas e campos elétricos
intensos e uma relacdo nédo linear, de transicdo, entre estes dois comportamentos [4]. Desta

forma, tem-se a passagem de corrente de fuga de baixa amplitude quando o para-raios esta sob



tensdo nominal, mas alta conducdo de corrente e valor de tensdo residual dentro da

suportabilidade do sistema diante da ocorréncia de uma sobretensao.

Os primeiros para-raios modernos utilizavam varistores a base de carboneto de silicio
(SiC) como elementos ativos [2]. Estes para-raios possuem um invélucro de porcelana que
acomoda ndo somente os varistores, mas também centelhadores posicionados em série. Os
centelhadores sdo necessarios devido ao fato de os varistores a SiC possuirem um baixo
coeficiente de ndo linearidade, de forma que conduziriam correntes na ordem das centenas de

amperes caso fossem submetidos a tensdo de operacéo na auséncia destes centelhadores.

Como a passagem da corrente pelo para-raios durante uma descarga atmosférica é
acompanhada pelo rapido aquecimento dos varistores e do ar existente dentro do involucro de
porcelana, havia a necessidade de se instalar uma valvula de alivio de pressdo para que este

invélucro ndo se fragmentasse devido a incidéncia de uma descarga atmosférica.

Até a década de 1960, o éxido de zinco (ZnO) possuia aplicacGes em diversas areas da
indUstria, desde aplica¢des na medicina [5] a producdo de borracha [6]. Mas foi apenas no final

da década de 1960 que sua aplicacdo como varistores a 6xido metalico (VOM) foi observada.

A descoberta da aplicacdo do ZnO na producdo de VOM foi feita por MATSUOKA em
julho de 1967. Na época, MATSUOKA era funcionario da Matsushita Electric Co., em Osaka,
Japdo, que requisitou a ele o desenvolvimento de um novo material com propriedades ndo
lineares superiores. Sua descoberta representaria o fim do dominio dos varistores a SiC,
especialmente na producdo de para-raios. Seu primeiro trabalho sobre sua descoberta foi
publicado em 1971, no qual foram estudadas as propriedades n&o lineares dos VOM [7].

O ZnO possui um coeficiente de ndo linearidade superior ao do SiC, de forma que a
conducdo de corrente pelo para-raios a ZnO submetido a tensdo de operagdo € limitada a poucos
microampeéres, dispensando o0 uso de centelhadores em série. Ainda assim, em projetos
especificos, especialmente em linhas de transmissdo, alguns para-raios a ZnO sao instalados
com estes centelhadores [8]. A comparacdo da relacdo entre tensdo e corrente dos varistores

para estes dois materiais € mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Comparacéo da relacdo tensdo x corrente dos varistores a ZnO e SiC [2].

Sendo:

— Vi Tensdo residual de descarga;
—  Vm: Tensdo de manobra;
— Vn: Tensdo nominal;

—  Vop: Tenséo de operacéo.

Assim, apesar de ainda existirem projetos de para-raios a ZnO com involucros
ceramicos [9], estes involucros vém sendo gradativamente substituidos por outros do tipo
polimérico, mais leves e que ndo apresentam os mesmos riscos de fragmentacao oferecidos pelo
material anterior. Além disso, apresentam vantagens na sua aplicacdo em regiGes com altos
indices de poluicdo. Isso porque, além do melhor comportamento do material sob estas
condicdes, ha pouco espaco vazio em seu interior, de forma que ndo ocorre a penetracdo de
poluicdo e umidade e a consequente formacdo de descargas parciais, coOmo ocorre nos

involucros ceramicos [2].

Em funcdo de suas vantagens, desde a década de 1970, o ZnO tem sido objeto de estudo
de varios pesquisadores, com trabalhos focados em diversas caracteristicas da sua aplicacdo em
VOM, como os efeitos das variaveis do processo de fabricacdo e de diferentes aditivos nas
caracteristicas néo lineares dos varistores [7, 10, 11], o desenvolvimento de modelos baseados

em seu mecanismo de condugéo [12, 13], a degradagéo por radiagcdo UV e poluicdo [14] e frente



a diferentes solicitagbes, como envelhecimento em frequéncia industrial e frente a surtos
elétricos [15, 16].

Esta Gltima abordagem foi utilizada em um trabalho prévio realizado no Laboratorio de
Alta Tensdo Professor Manuel Luis Barreira Martinez da Universidade Federal de Itajuba
(LAT-EFEI), no qual foi desenvolvido um método de envelhecimento dos VOM frente a
impulsos elétricos de curta duracdo para o estudo da degradacdo dos varistores submetidos a

impulsos de diferentes amplitudes a diferentes temperaturas iniciais [17].

A metodologia do trabalho desenvolvido por SALLES [17] consiste na aplicagdo de
impulsos de curta duracédo definidos por norma [18], seguida da leitura da componente resistiva
da corrente de fuga. Este procedimento foi realizado sucessivas vezes, e observou-se, entre
outros resultados, que a temperatura do varistor no momento da aplicagédo do impulso tem
influéncia direta na sua corrente de fuga, de forma que maiores temperaturas resultavam em

maiores valores de corrente.

Este resultado motivou a pesquisa apresentada na presente dissertagdo, em que foram
aleatoriamente escolhidas algumas amostras de VOM envelhecidas por SALLES [17] no LAT-
EFEI para o estudo dos efeitos da temperatura de operacdo no seu envelhecimento quando

submetidos a impulsos atmosféricos.

Dando continuidade ao trabalho de SALLES [17], o objetivo desta pesquisa é a
realizacdo de uma série de analises fisico-quimicas nos varistores escolhidos para a avaliacao
dos efeitos que a temperatura tem sobre a microestrutura do varistor no momento da aplicagéo
do impulso. Foram feitas as seguintes analises sobre os VOM: microscopia Otica de reflexdo
(MOR), microscopia eletrénica por varredura (MEV), analise da distribuicdo do tamanho de
grdos, espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), ensaio de microdureza Vicker
e difratometria de raios X (DRX).

Os varistores escolhidos foram preparados a fim de se adequar as dimensfes e a
superficie do material as analises. Este processo foi realizado nas seguintes etapas:
fragmentacdo dos varistores, embutimento em baquelite, lixamento, polimento e ataque

quimico.

Preparadas as amostras, estas foram submetidas a MOR, que utiliza um conjunto de
lentes para a formagdo de uma imagem através da reflexdo da luz incidente sobra a amostra.

Esta andlise foi realizada para a verificacdo do resultado do preparo das amostras, de forma que



se o resultado ndo fosse satisfatorio, isto €, se o contorno de grdos nédo estivesse bem definido,

as amostras deveriam ser novamente lixadas, polidas e submetidas ao ataque quimico.

Depois de observado o correto preparo das amostras, elas foram submetidas a MEV,
que utiliza um feixe de elétrons para a formacdo de imagens mais nitidas e com ampliacGes
maiores do que a MOR. Com as imagens obtidas, foi possivel se fazer a anélise da distribuicéo

do tamanho de gréos das amostras, visando a determinacdo da homogeneidade entre elas.

No equipamento onde € realizada a MEV h& acoplado o acessorio de EDS, que também
utiliza feixes de elétrons, mas tem a capacidade de detectar a energia da radiacdo emitida pela
amostra de forma a determinar sua composicdo quimica. Busca-se assim identificar as

diferencas entre a composicao quimica das amostras analisadas ap6s o envelhecimento.

O ensaio de microdureza Vicker foi utilizado para a analise da dureza das amostras.
Assim, é possivel detectar se houve mudancas neste aspecto, especialmente devido a
perfuracdes que possam ocorrer ap6s a incidéncia do impulso de corrente. Por ultimo, a DRX
foi utilizada para a analise da estrutura cristalina da amostra, conforme o principio da Lei de

Bragg, que rege o fenémeno fisico da difracéo.

A presente dissertacdo foi dividida em seis capitulos, incluindo esta introducao, para a
discussdo do tema abordado. O Capitulo 2 faz citagdo a outros trabalhos relacionados aos VOM
que contribuiram ndo s6 para a aquisi¢cdo de conhecimento necessario para a redacdo deste
trabalho, mas também para o desenvolvimento dos VOM ao longo dos anos, aprimorando sua
funcionalidade, propondo modelos para sua representacdo e estudando 0S mecanismos
envolvidos na sua degradacéo.

Além disso, o segundo capitulo traz o desenvolvimento tedrico sobre pontos importantes
na redacdo desta dissertacdo. Inicia-se abordando as caracteristicas das sobretensdes, com foco
nos surtos de curta duragéo utilizados no envelhecimento das amostras. Em seguida, discorre-
se sobre as propriedades elétricas dos VOM, aprofundando nas relagdes microestruturais que
regem seu funcionamento. Na sequéncia, aborda-se o processo de fabricacdo dos varistores,
que possui relacdo direta com seu funcionamento; encerra-se o capitulo analisando o0s

mecanismos envolvidos no envelhecimento e na degradacgéo dos varistores.

O Capitulo 3 aborda o processo de envelhecimento realizado anteriormente no LAT-
EFEI [17], explicando suas etapas e expondo os motivos que levaram a escolha das amostras

utilizadas nesta dissertacao.



No Capitulo 4 sdo mostradas as técnicas de caracterizacdo microestrutural utilizadas
neste trabalho (MOR, MEYV, analise do contorno de gréos, EDS, ensaio de microdureza Vicker
e DRX). Explica-se os principios envolvidos na realizacdo de cada etapa, bem como a

apresentacdo dos resultados obtidos em cada uma delas.

O Capitulo 5 é reservado a disposicdo das consideracfes finais desta dissertacéo.
Discute-se e relaciona-se os resultados obtidos nas analises microestruturais feitas no capitulo

anterior.

A exposic¢do das perspectivas futuras apos a realizacdo deste trabalho é feita no Capitulo
7, enquanto as referéncias bibliograficas utilizadas na dissertacao sao apresentadas no Capitulo
8.



2. DESENVOLVIMENTO TEORICO

A descoberta das propriedades nao lineares do ZnO foi feita por MATSUOKA em 1967,
sendo seu primeiro trabalho publicado em 1971 [7], no qual foram analisadas a influéncia de
diferentes concentragdes de cinco 6xidos utilizados como dopantes — Bi»Oz, Sb203, CoO, MnO
e Cr.03 —e diferentes temperaturas de sinterizagdo — de 950 °C a 1450 °C —em grandezas como

o coeficiente de ndo linearidade do varistor e seu tamanho médio de gréos.

Foram obtidas conclusdes importantes para a definicdo de pontos de partida para estudos
subsequentes. Observou-se que a temperatura de sinteriza¢do possui uma relacéo direta com o
coeficiente de ndo linearidade, em que se aumentando o primeiro ha também o aumento do
segundo. Porém, a temperatura de sinterizacdo ndo pode chegar a 1450 °C, uma vez que isto
resulta na evaporacao dos dopantes.

Quanto aos dopantes mencionados, observou-se que a mistura dos diferentes dxidos
forma uma camada entre os gréos de ZnO. O trabalho de MATSUOKA [7] sugere que 0 Bi2O3
seja o principal responsavel pelo aumento do coeficiente de ndo linearidade do varistor, sendo
que a adicdo de outros Oxidos forma uma mistura que ndo permite que o Bi>Oz evapore a

temperaturas acima da sua temperatura de evaporacao original, por volta de 1250 °C.

Descobriu-se também a influéncia do Sh.Oz no controle do tamanho de gréos do
varistor, uma vez que as amostras sinterizadas com este dopante apresentaram grdos de menor
diametro que as demais. Como a propriedade nao linear do varistor é fruto de diversas relacGes
entre grdo e camada intergranular, um menor tamanho médio de grdos resulta em maior

coeficiente de ndo linearidade.

Desde entdo, ap6s observado o potencial das propriedades ndo lineares do ZnO, diversos
estudos foram realizados visando a compreensdo e o aprimoramento de sua funcionalidade.
Foram analisados os efeitos do processo de fabricacdo, avaliando as diferencas obtidas com
diferentes temperaturas finais e diferentes rampas de aquecimento e resfriamento durante a
sinterizagdo [19, 20] e os efeitos de diferentes técnicas de moagem [21]. Estudou-se também as
influéncias de diversos dopantes, com diferentes combinacbes e concentragdes nas

propriedades néo lineares dos varistores [11, 20].



MATSUOKA atribuiu corretamente a matriz intergranular a responsabilidade sobre o
comportamento ndo linear dos varistores a ZnO, porém ndo propds um modelo completo do

seu mecanismo de conducéo.

Foi em 1977 que BERNASCONI. et al. [12] propuseram o primeiro modelo para o
mecanismo de conducdo semelhante ao que se sabe nos dias atuais. BERNASCONI et. al.
sugeriram que o comportamento nao linear dos varistores a ZnO era regido pela formacéo de
uma dupla barreira de Schottky (DBS) nas fronteiras entre grdos, com os grdos de ZnO
apresentando o comportamento de semicondutores tipo-n e a matriz intergranular apresentando

0 comportamento de semicondutores tipo-p.

Este modelo foi entdo sendo modificado e aprimorado em diversos trabalhos ao longo
dos anos, com estudos aprofundados no equacionamento das energias envolvidas nas DBS e
métodos de manipulacdo para se aprimorar as propriedades ndo lineares dos VOM [13, 22].

Ap0s a descoberta das propriedades nédo lineares do ZnO por MATSUOKA e 0 inicio
do desenvolvimento de diversas pesquisas sobre as caracteristicas dos VOM, outro aspecto
passou a receber atencdo especial dos pesquisadores a partir do fim da década de 1970 e inicio
da década de 1980: os mecanismos envolvidos na degradacéo destes varistores [15, 23]. Porém,
apesar de diversos estudos terem sido realizados a respeito da degradacdo em diferentes
metodologias de envelhecimento, pouca atencdo se d& as mudangas microestruturais dos
varistores, de forma que o foco da maioria dos trabalhos é a observacdo do comportamento da
corrente de fuga e das modificac6es da relagédo entre tenséo e corrente dos VOM envelhecidos
[15, 24 - 27].

As observacles quanto as mudancas microesturutais muitas vezes sdo feitas na forma
de constatacdes a respeito das modificacdes das DBS devido a observacdo de polarizacdo dos
varistores nos ensaios de caracterizacao elétrica e suposi¢des de suas possiveis causas [26, 27].
Anélises dos efeitos da degradacdo na microestrutura dos varistores sdo realizadas
especialmente em estudos de envelhecimento frente a impulsos de corrente, onde observa-se a
formacéo de poros no VOM devido a estas descargas, sejam elas aplicadas em laboratorio ou

simuladas por programacéo [28, 29].

Em contrapartida, encontram-se analises fisico-quimicas em estudos de sinterizacao de
novos varistores, nos quais normalmente se segue a caracterizacdo elétrica das amostras [20, 30
- 32]. O que se observa entdo € a pouca correlacdo entre as metodologias, ou seja, pouco foco
na analise fisico-quimica dos efeitos envolvidos na degradacdo dos VOM.



Desde a descoberta de suas propriedades néo lineares, os VOM representam uma fonte
extremamente ampla de possibilidades de estudo e pesquisa. Todos o0s resultados obtidos foram
importantes no aprimoramento do material e na sua difusdo nas mais diversas aplicacdes da
engenharia elétrica, especialmente na protecao de sistemas elétricos de poténcia nos quais sao

empregados como a parte ativa dos para-raios.

Em uma destas pesquisas, SALLES [17] desenvolveu uma metodologia para a analise
do envelhecimento de VOM frente a surtos atmosféricos. Algumas das amostras foram entao
selecionadas para o estudo dos efeitos da temperatura de operagdo nas suas propriedades

microestruturais.

Para a compreensdo dos fendmenos envolvidos nos ensaios e analises relativos a esta
dissertacdo é preciso se familiarizar com alguns conceitos. E importante se conhecer as
caracteristicas das sobretens@es as quais o0s sistemas elétricos de poténcia estdo suscetiveis, em
especial as descargas atmosféricas, que tém relacdo direta com a metodologia utilizada no

envelhecimento dos varistores estudados neste trabalho.

Além disso, o conhecimento das propriedades elétricas dos VOM, seus comportamentos
de conducdo em diferentes niveis de tensdo e os principios envolvidos neste comportamento
tornam possiveis as interpretacdes dos resultados dos ensaios elétricos e fisico-quimicos. Sabe-
se que as propriedades elétricas possuem relacdo direta com o processo de produgdo, como a
temperatura de sinterizacao e a adicdo de diferentes 6xidos dopantes para a formacao da matriz

intergranular.

Por fim, deve-se compreender o processo de degradagé@o dos varistores, suas causas e
consequéncias na microestrutura que levam a mudanca de suas propriedades elétricas, muitas

vezes culminando na perda total de sua ndo linearidade.

2.1. Sobretensdes

As sobretensdes em um sistema podem ser de diferentes amplitudes e diferentes
durac@es. Pertinentes & atuacdo dos para-raios, destacam-se dois tipos: as oriundas de impulsos
atmosfeéricos e as resultantes de operagdes de chaveamento. A relagdo entre amplitude e duragéo
dos diferentes tipos de sobretensao esta representada na Figura 2.
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Figura 2. Classificacdo das sobretensdes [33].

Existem quatro tipos de descargas atmosféricas: as que ocorrem no interior de uma
nuvem, entre duas nuvens, de uma nuvem para o solo ou do solo para a nuvem [34]. Aquelas
que atingem os SEP sdo principalmente as que acontecem da nuvem para 0 solo e possuem
polaridade negativa em aproximadamente 90% das incidéncias [34, 35], e serdo analisadas com

mais detalhes.

O raio de polaridade negativa é uma descarga elétrica na forma de uma centelha ou
flash, que tem origem em uma nuvem carregada, na qual as cargas negativas se localizam na
parte inferior da nuvem, onde as temperaturas atingem -5 °C, e as cargas positivas localizadas
acima, onde a temperatura atinge -20 °C [36]. A Figura 3 mostra uma nuvem carregada, e as

cargas induzidas por ela em uma linha de transmisséo.

+ +++++ o+ o+ + + F
+ + Fttdttd + o+ o+ + + + + + *
+ 4+ + 4+ ++++4+ -20C + + + o+ o+ o+ . + X
+ o+ o+ + 0+ o+ o+ o+ o+ o+ ¥
+ - + + + + +
cargas negativas * ok

i cargas positivas
<+ =D

+ ++ + - - - - - - - =50 = = £
- 4+ ++++ 4+ 0C - -
o e o g

linha de transmissdo

solo

Figura 3. Cargas induzidas em uma linha de transmisséo [37].
Campos eleétricos de até 1000 VV/m existem no centro de uma nuvem bipolar, onde cargas

de aproximadamente 20 C séo separadas por distancias de cerca de 3 km, indicando que a

diferenca de potencial entre as cargas pode estar na faixa de 100 MV a 1000 MV. Isso faz com
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que a energia dissipada em um raio seja na ordem de 1000 MJ a 10000 MJ, em sua maioria no
aquecimento da coluna de ar envolvendo a descarga, a uma temperatura de aproximadamente

15000 °C em alguns microssegundos [37].

Quando uma nuvem como essa se move sobre a superficie da Terra, uma carga oposta
é induzida no solo abaixo, acompanhando o movimento da nuvem. Uma descarga inicial, ou
um caminho de ar ionizado (leader), surge a partir da regido com carga negativa da nuvem
(Figura 4 (A)). Estes leaders progridem gradativamente em direcéo ao solo, em passos (stepped
leader) de até 50 m. Durante o caminho podem ocorrer ramificacdes e o tempo para que 0s
passos se aproximem do solo é relativamente grande (na casa de centenas de milissegundos)
(Figura 4 (B)). Assim que estes passos se aproximam do solo, a presenca das cargas opostas
potencializa o campo elétrico, que é maior em arvores e construcdes altas. Se o campo for forte
o suficiente, um caminho com cargas positivas pode se formar a partir do ponto no solo (Figura
4 (C)) e fechar o gap restante (Figura 4 (D)), e assim uma corrente de neutralizacéo flui através

do caminho ionizado entre estes pontos [36].

Figura 4. Propagacédo dos “stepped leaders” [37].
A incidéncia de raios no sistema ird induzir um aumento subito de tensdo na linha,
gerando ondas que irdo percorré-la, podendo danificar a isolacdo do sistema, uma vez que

atingem amplitudes de varios quilovolts a megavolts.

Diversos experimentos e medicdes mostram que 0s impulsos atmosféricos sao
caracterizados por uma forma de onda de curto tempo de subida, que pode variar de fracdes de
um microssegundo a algumas dezenas de microssegundos, e um tempo de cauda mais lento,

variando entre dezenas e centenas de microssegundos.

A forma de onda padréo da tensdo de um impulso atmosfeérico, definido por norma [38],
utilizada para a realizacdo de ensaios em laboratério, possui um tempo de frente de 1,2 us e

tempo de cauda de 50 ps e esta ilustrada na Figura 5, com as respectivas marcacdes de tempo.
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Figura 5. Forma de onda da tensdo de um surto atmosférico [38].
Sendo:

subida;

subida;

descida;

T30: instante em que a tensdo atinge 30% de seu valor de pico durante a rampa de

T90: instante em que a tenséo atinge 90% de seu valor de pico durante a rampa de

T50: instante em que a tenséo atinge 50% de seu valor de pico durante a rampa de

TF: tempo de frente, equivalente a 1,67 * (Tyg — T3¢) = 1,2 US;

TC: tempo de cauda; equivalente ao tempo entre o inicio virtual da curva e o

momento em que a tensdo atinge, na cauda, 50% de seu valor de pico = 50 ps.

Quando o para-raios é submetido a um surto atmosférico com essas caracteristicas, a

corrente que escoa por ele possui forma de onda semelhante a representada pela Figura 6.

!
Q0%
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 ——

{

—
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_‘ Tso
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Figura 6. Forma de onda da corrente resultante de um surto atmosférico [18].
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Sendo:

— T90: instante em que a corrente atinge 90% de seu valor de pico durante a rampa de
subida;

— T10: instante em que a corrente atinge 10% de seu valor de pico, durante a rampa
de subida;

— T50: instante em que a corrente atinge 50% de seu valor de pico durante a rampa de
descida;

— TF: tempo de frente, equivalente a 1,25 * (Toy — Tp),;
— TC: tempo de cauda; equivalente ao tempo entre o inicio virtual da curva e T50.

Por norma [18], sdo utilizados impulsos de corrente nas formas (Te/Tc) 4/10 ps ou 8/20
s, as quais podem ser reproduzidas em laboratério por meio de geradores especiais, como sera
detalhado no Capitulo 4.

2.2. Propriedades elétricas de varistores de poténcia a ZnO
Os VOM sdo materiais ceramicos que apresentam diferentes comportamentos de
conducdo de corrente de acordo com o nivel de tensdo a que sdo submetidos. Este

comportamento pode ser dividido em trés regides como ilustra a Figura 7.
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Figura 7. Curva caracteristica tensdo x corrente de um varistor a ZnO [17].

A baixas tensBGes, 0s varistores se comportam como materiais 6hmicos de alta

resistividade, com uma relacdo linear entre tensdo e corrente. Esta relacdo € valida nas
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condigdes normais de operagdo do varistor sob tensdo nominal, e corresponde a “Regido — I”
da Figura 7. Entretanto, acima de um valor de tensdo denominado “tenséo de chaveamento”,
que varia de acordo com as dimensdes e composi¢do do varistor, esse comportamento se altera
e a resistividade aparente do varistor deixa de ser constante. Na “Regido — I1”’, o comportamento
da corrente com a tensdo em um varistor passa a ter uma nova relagéo, determinada pela
Equacéo (1) [22]:

I=kV* 1)
A constante k é dependente do material do qual é feito o varistor. O expoente o €
chamado de coeficiente de ndo linearidade, que determina como a corrente aumenta com a
tensdo aplicada. Tomados dois pontos na regido néo linear, o coeficiente a pode ser determinado
pela Equacao (2) [7, 12, 39]:

_ logl, —logl

= 2
¢ logV, —logV; @)

Na Equacdo (2), V1 e V2 sdo os valores de tensdo para os valores de corrente Iy e Iz,

respectivamente.

Na “Regido — 11, que representa o comportamento dos varistores frente a surtos de alta
tensdo, a resistividade aparente do varistor torna-se extremamente pequena, tornando-o
altamente condutivo, fazendo com que cada pequeno acréscimo no valor de tensdo resulte em

um elevado acréscimo no valor da corrente conduzida.

Para compreender o motivo dos diferentes comportamentos apresentados pelos VOM,
€ necessario analisar sua microestrutura, e os efeitos das interacdes entre graos de ZnO e matriz

intergranular nas propriedades elétricas do varistor.

2.3. Relacéo entre microestrutura e propriedades elétricas
Um modelo da microestrutura de um VOM, mostrando a disposicdo homogénea e ideal
de grdos com camadas intergranulares ao longo de todo o corpo ceramico, esta representado na

Figura 8.

Os eletrodos tém a finalidade de distribuir uniformemente a carga sobre toda a superficie
do varistor. Assim, durante o0 escoamento de corrente, ela percorrerd varias jungdes entre graos

de zinco e camadas intergranulares através do varistor.
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Figura 8. Modelo para a microestrutura da ceramica de ZnO. Adaptado de [7].

Em [7], MATSUOKA prop0s a ideia de que a conducdo de corrente dos varistores era
determinada pelo fluxo de cargas espaciais presentes na matriz intergranular, partindo da
suposicdo de que esta, por ser formada por diversos 6xidos, possuia diversas vacancias em sua
estrutura. Em seguida, diversos estudos a respeito dos mecanismos de conducdo dos VOM
aperfeicoaram a ideia proposta por MATSUOKA e determinaram gque a conducao é regida pelos

conceitos de DBS.

Portanto, para a compreensdo dos mecanismos de conducédo dos VOM, é necessario se
familiarizar com os conceitos de Niveis de Energia (NE), Bandas de Energia e Barreiras de
Schottky.

2.3.1. Niveis e bandas de energia

Na estrutura atbmica ha NE associados a cada elétron em o6rbita. Quanto mais longe o
elétron estiver do ndcleo, maior seu NE. Porém, quando diversos atomos se reunem na
formacdo de uma estrutura cristalina, a interacdo entre estes atomos resulta em um ligeiro

deslocamento entre os NE comuns entre eles [40].

Desta forma, ao invés de existirem niveis discretos de energia como ocorre em atomos
livres, a associacdo entre varios atomos semelhantes resulta na formacdo de uma éarea no
diagrama de energia composta pela sobreposicao dos diferentes NE individuais [41]. Estas areas
formadas no diagrama sdo chamadas de Bandas de Energia (BE), ilustradas na Figura 9, que

sdo cruciais para a compreensao do processo de conducdo elétrica.
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Figura 9. Formagdo de BE através da associacao de diversos NE de dtomos semelhantes.
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As propriedades elétricas dos materiais estdo diretamente relacionadas a BE mais
externa do material, ou seja, a BE formada pelos elétrons da camada de valéncia, denominada
banda de valéncia (BV).

A conducdo de corrente elétrica é caracterizada pela possibilidade dos elétrons se
moverem livremente pelo material [40 - 42]. A regido no diagrama de energia que indica a
possibilidade de conducdo de corrente devido a livre movimentagédo de elétrons é denominada
banda de conducéo (BC).

Para que seja verificada a ocorréncia de conducdo elétrica, é necessario entdo que
existam elétrons na BC. A relag&o entre BV e BC dos materiais de diferentes comportamentos
de condutividade elétrica é mostrada na Figura 10.

Isolante Semicondutor Condutor

A Energia A Energia A Enersia

Banda de Conducdo

Banda de Conduciogy ¢
R EX NN
' S

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

Figura 10. Relacdo entre BV e BC dos diferentes tipos de materiais [43].
Observa-se que em materiais isolantes o gap de energia (Eg) entre BV e BC é muito

grande, ou seja, maior que 5 eV [42]. Isso implica na impossibilidade de os elétrons da banda

de valéncia atingirem a banda de condugdo em situa¢des normais (sem degradagdo do material



17

resultante da submissdo a esforgos elétricos superiores aos quais a isolacdo tenha sido
dimensionada), impedindo a conduc¢éo de corrente elétrica.

Nos materiais condutores, BV e BC se sobrepdem devido a presenca de poucos elétrons
na sua camada de valéncia, de forma que h& espaco para a movimentacdo dos elétrons e
consequente conducdo de corrente elétrica.

Em materiais semicondutores, este gap é consideravelmente menor que nos materiais
isolantes (1,1 eV para o Si, 0,67 eV para o Ge e 3,37 eV para 0 ZnO [42, 44]), e pode ocorrer a
movimentacdo de elétrons para a BC caso seja fornecida energia para tal. Nestes materiais, 0
conceito de Nivel de Fermi (NF), que representa o nivel maximo de energia ocupado por um
elétron a uma temperatura de 0 K, € apresentado para a compreensdo dos mecanismos de
conducdo de corrente elétrica. Este conceito & especialmente importante na andlise de
semicondutores extrinsecos, sendo possivel que alguns elétrons aumentem seu estado de
energia e atinjam a banda de conducao simplesmente por ativacdo térmica, bem como sob a

presenca de um campo elétrico.

Os materiais semicondutores podem ser classificados em trés tipos [42]: semicondutores
intrinsecos (como ilustra a Figura 10), que possuem a BV totalmente preenchida, e 0s
semicondutores extrinsecos tipo-n (com excesso de elétrons) e tipo-p (com excesso de
vacancias na camada de valéncia, com deslocamento de elétrons), resultante da dopagem do
semicondutor ou de defeitos na estrutura molecular do material. A comparagdo entre o diagrama

de BE dos diferentes tipos de semicondutores € feita na Figura 11.

Intrinseco tipo - n fipo-p
Banda de Conducdo Banda de Condugio Banda de Condugéo

& 2 5 2 2 1 2l
NF

Energia

A A & 4 4 Sk

Figura 11. Diagrama de BE para os diferentes tipos de semicondutores [40].

Apesar de normalmente o ZnO ser um semicondutor intrinseco de acordo com sua

estrutura atdbmica, com a banda de valéncia totalmente preenchida, sem excesso de elétrons ou
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vacancias, os defeitos em sua estrutura cristalina fazem com que os gréos de ZnO se comportem
como um semicondutor tipo-n [13]. As falhas que causam este comportamento sdo objeto de
estudo de varios trabalhos, nos quais se discute a existéncia de Zn intersticial ou vacancias de
oxigénio na estrutura cristalina do gréo [45, 46]. Ao mesmo tempo, atribui-se ao excesso de
oxigénio a caracteristica do material tipo-p da matriz intergranular (devido a sua composicao
baseada na presenca de diversos 6xidos) [7].

2.3.2. Mecanismo de conducéo: dupla barreira de Schottky
O mecanismo de conducdo do varistor a ZnO esta diretamente relacionado ao
comportamento das BE das juncdes entre grdos de ZnO vizinhos e a matriz intergranular

presente entre eles.

Para o estudo dos mecanismos de conducdo, € comum se representar o diagrama de
energia atraves do limite superior de energia da BV (Ev) e do limite inferior de energia da BC

(Ec), além da identificacdo do NF (Er), como mostra a Figura 12.

AN
Banda de Conducéo
Ec
=
L
Ev
Banda de Valéncia

Figura 12. Diagrama de energia determinado pelos NE limitrofes.

A representacdo do diagrama energético entre as fronteiras de dois grdos de ZnO e
camada intergranular “I”, se fossem adotadas separadamente (isto &, situacdo hipotética em que
ndo haja contato entre eles) é feita na Figura 13. Nela, Erc e Er representam os niveis de Fermi

do gréo de ZnO e da camada intergranular, respectivamente.

Observa-se que o NF dos graos de ZnO ¢é maior que o da matriz intergranular em virtude
de sua caracteristica de semicondutor extrinseco tipo-n, que faz com que haja elétrons livres

préximos a BC.
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Figura 13. Diagrama de energia antes do contato [13].

Porém, quando estes elementos estdo em contato, ocorrem trés fendmenos na juncao

“grao —camada intergranular — grao”: A fixagao do NF (tradugdo livre de “Fermi-level pinning’

(FLP), em inglés), a flexdo das BE e a formacao de camada de deplecéo [47].

A FLP ocorre através da migracdo de portadores majoritarios do ZnO (elétrons, por se
tratar de um semicondutor tipo-n) para a fronteira da camada intergranular. Este fluxo de
elétrons faz com que ocorra uma flexdo das bandas de energia do grdo de ZnO, aumentando o
gap entre NF e Ec na fronteira do gréo, uma vez que os elétrons antes disponiveis para condugéo

se encontram agora presos na interface da camada intergranular.

Além disto, este fluxo de cargas negativas faz com que surjam cargas espaciais positivas
na fronteira do gréo, formando assim uma camada de deplecédo. Este fenbmeno ocorre nos dois
gréos fronteiricos, resultando em uma DBS, que se repete em todas as juncGes entre graos ao
longo do varistor através da formacdo de camadas de deplecdo nas fronteiras dos gréos. O

diagrama de energia resultante ¢ mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Diagrama de energia apds o contato [13].

As regides marcadas sdo referentes as citadas na Figura 7, que podem ser explicadas
através da analise do diagrama de energia, de forma que:

1) Naregido 1, o campo elétrico ndo é suficiente para a insercdo de elétrons na banda
de conducéo, tampouco para promover a reducdo da camada de deplecdo na regido
de contato entre os graos;

2) Na regido 2 ocorre a reducdo da camada de deplecdo. Esta é a regido responsavel
pelo coeficiente ndo linear do varistor, de forma que quanto maior a altura da
barreira de energia nesta regido, maior o coeficiente de ndo linearidade do varistor;

3) Naregido 3 houve a reducdo total da camada de deplecdo entre os gréos e a insercéo

dos elétrons na BC, ocorrendo entdo o livre fluxo de corrente elétrica.

2.4. Processo de fabricacéao

Embora sejam encontrados na literatura referéncias quanto a utilizacdo do método sol-
gel [38, 48, 49] e, recentemente, 0 uso de técnicas de impressdo 3D [50, 51] para a fabricacédo
de VOM, observa-se que ha preferéncia pelo método padréo de sinterizacdo em estado sélido
(MSES) [52 - 56]. A maioria das referéncias a utilizacdo do primeiro método esté voltada a
fabricacdo de filmes finos de ZnO visando outras aplicac6es, como dispositivos 6ticos [57, 58]
e eletronicos [58, 59]. JA o segundo método ainda se encontra em desenvolvimento, sem

aplicagdes préaticas na industria.

A etapa inicial do MSES é a moagem do ZnO junto com os dopantes que serdo
utilizados, e por si sO ja é objeto de estudos sobre seus efeitos na fabricacdo do varistor [21,
60]. Apesar da utilizacdo de outros métodos de moagem, como vibracdo [21], grande parte dos

trabalhos mostram que o método mais utilizado € a moagem por esferas [10, 11, 60]. Neste
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processo, a matéria prima é inserida em um recipiente cilindrico (usualmente polimérico, como
o0 polipropileno) e agitada junto com esferas (de zirconia ou alumina), de forma que o material
seja moido pelo atrito e pelas constantes colisdes com estas esferas. O periodo de agitacdo varia
de acordo com o material a ser moido e as esferas utilizadas; geralmente é feito com a adigédo

de agua para resfriamento do sistema.

As misturas sao entdo secadas em estufas, a temperaturas que podem chegar a 120 °C
por até 12 h. SO entdo a mistura obtida é prensada em discos, de forma que ja se obtenha um

material no formato desejado para o varistor.

A proxima etapa € a sinterizacdo, de grande importancia na determinacdo das
propriedades ndo lineares do material. Sabe-se que a temperatura de sinterizacdo e as taxas de
aquecimento e resfriamento tém influéncia direta no comportamento das barreiras de Schottky
presentes entre grdo e matriz intergranular e no tamanho dos gréos, interferindo assim no
gradiente de tensdo e no coeficiente ndo linear do varistor. Estas temperaturas de sinterizacdo
podem variar em uma faixa de 875 °C a 1500 °C, com taxas entre 2 °C e 10 °C por minuto [20,
61].

Apbs o resfriamento, ambas as faces dos discos sdo pintadas com uma tinta condutiva,
usualmente de aluminio, de forma a espalhar uniformemente o fluxo de corrente por toda a area

transversal do varistor [62].

2.5. Envelhecimento e degradacao

Existem diversas metodologias empregadas na analise e monitoramento das condi¢des
dos para-raios, tanto instalados em linha quanto retirados de campo. Verificagcbes da
temperatura do para-raios atraves de equipamentos de termovisdo e medi¢fes do campo
eletromagnético sdo metodologias utilizadas em equipamentos instalados, sem necessidade de
remo¢do do para-raios da linha, evitando a interrupg¢do do servi¢o. Porém, estas técnicas
necessitam de equipamentos caros e produzem resultados de dificil analise [14]. Outra
metodologia utilizada em subesta¢bes para 0 monitoramento em tempo real das condi¢des dos
para-raios € a analise de sua corrente de fuga, instalando-se medidores na base aterrada do para-
raios [63].

Sabe-se que a degradagdo dos para-raios a Oxidos metélicos, além de fatores como

umidade e temperatura, esta diretamente relacionada ao nimero, forma e amplitude de surtos
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atmosféricos a que sio submetidos [16]. E entdo necessario se compreender as consequéncias
destes surtos na microestrutura dos VOM para a anélise da degradacdo dos para-raios.

Por ndo possuirem centelhadores em série com 0s varistores, 0s para-raios a ZnO em
operacdo estdo constantemente conduzindo corrente, fazendo com que haja um aumento na
temperatura do corpo ceramico pelo efeito Joule. Caso o para-raios esteja em boas condic¢des
fisicas, esta corrente possui amplitude na ordem de micro amperes, e a dissipacao de calor do
equipamento é suficiente para manter o equilibrio entre corrente de fuga e temperatura,

deixando-os estaveis [64].

Porém, a incidéncia de uma descarga atmosférica faz com que o para-raios seja
submetido a uma poténcia muito elevada em um intervalo de tempo muito curto (ha ordem de

Ms), 0 que gera uma grande elevacgdo da temperatura, como mostra a Equacao (3) [65]:

t

j P(t)dt 3)

1
T(t) =T
() 0+va

v

Sendo:

To: temperatura inicial do VOM (K);

p: densidade de massa do material (kg m=);

v: volume do material (m®);

— C,: capacidade térmica especifica a um volume constante (J kg K1);

P: poténcia elétrica fornecida pela descarga atmosférica (J s)

O aquecimento Joule neste cenario € possivelmente grande o suficiente para causar a
degradacdo fisica do varistor, seja pela formacéo de trincas devido ao aquecimento repentino e
consequente dilatacdo dos grdos ou pela concentracdo da corrente por caminhos de menor
resisténcia, que pode acarretar a fusdo de gréos e a vaporizacdao de componentes formadores da

matriz intergranular.

Uma das consequéncias da degradacdo do para-raios € o aumento da componente
resistiva de sua corrente de fuga, consequentemente aumentando o aquecimento pelo efeito
Joule. Em para-raios com alto grau de degradacéo, a dissipacdo de calor ndo é suficiente para
compensar este aquecimento, o que ira fazer com que a corrente de fuga aumente. Estes efeitos

vao se somando até que o para-raios entre em avalanche térmica.
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2.5.1. Polarizagédo das barreiras de potencial

O diagrama de energia da Figura 14 mostra a fronteira entre dois grdos em uma situagao
de equilibrio. Porém sob aplicacdo de um campo elétrico intenso, como uma descarga
atmosférica, ocorre a polarizacdo desta banda de energia devido a atracéo e repulsdo das cargas.
A migracdo de elétrons do lado reversamente polarizado da DBS resulta na diminuicdo da
energia do NF e aumenta a camada de deplecdo. J& no lado diretamente polarizado, este
fendmeno tem efeito contrario, aumentando a energia do NF e diminuindo a camada de

deplecéo, conforme mostra a Figura 15 [13].
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Figura 15. Diagrama de energia apds a polarizagdo da DBS [13].

Caso ndo ocorresse a degradacdo do VOM, a tendéncia seria que as cargas entrassem
novamente em equilibrio ap6s a descarga elétrica, retornando a DBS a disposicdo inicial
mostrada na Figura 14. Porém, estudos [17, 26] constataram a polarizacdo dos VOM
degradados, de forma que o0 aumento da componente negativa da corrente de fuga é superior ao

aumento da componente positiva durante o processo de degradacéo.

Isso sugere que apds a polarizacdo resultante do surto, o processo degradativo que ocorre
na estrutura do VOM impede que as DBS retornem a situacdo de equilibrio, mantendo um
desbalanco semelhante ao mostrado na Figura 15. Acredita-se que este desequilibrio de cargas
seja causado pela migracdo permanente de ions causada pelo forte campo elétrico resultante do

surto atmosférico, aumentando o niUmero de zincos intersticiais em um lado da barreira [26].
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Além disso, o surgimento de perfuracdes e trincas e a vaporizacdo de componentes
devido a descarga atmosférica faz com que ocorram descargas parciais no interior do corpo do

varistor, o que também foi apontado como causa da polarizacdo dos varistores [16]

Desta forma, a altura da BE do lado reversamente polarizado para que o elétron seja
inserido na banda de conducdo € menor do que a do lado diretamente polarizado, causando a

diferenca observada entre as componentes positiva e negativa da corrente de fuga.
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3. ENSAIOS ELETRICOS DE ENVELHECIMENTO

Este trabalho foi baseado nos resultados obtidos por SALLES [17] em pesquisa
realizada no LAT-EFEI, na qual foi desenvolvido um novo método de envelhecimento frente a
impulsos de curta duragdo em varistores a ZnO. A metodologia para o envelhecimento dos
varistores sera resumidamente abordada neste capitulo, sendo definidas as amostras
selecionadas para o desenvolvimento da presente dissertacdo, bem como as justificativas para

a escolha destas.

3.1. Caracteristicas dos varistores de poténcia previamente
analisados.

As amostras utilizadas por SALLES [17] sdo VOM comerciais provenientes de um
unico lote de fabricacdo de um Gnico fabricante. Possuem formato cilindrico, com 55 mm de
didmetro e 6,5 mm de altura. As superficies superior e inferior destes varistores possuem uma
camada de tinta metélica condutiva, a base de aluminio, que atua na homogeneizacéo do campo
elétrico por todo o varistor, que de acordo com o fabricante possui um valor de corrente de

descarga nominal de 10 kA. Um varistor do modelo utilizado esta representado na Figura 16.

A

Figura 16. Modelo de varistor utilizado.

3.2. Metodologia de envelhecimento e analise dos varistores

Os varistores foram submetidos a uma série de impulsos de corrente de curta duracéo,
de formato 8 us/20 ps, em quatro amplitudes de corrente (10 kA, 15 kA, 20 kA e 30 kA) e a
trés temperaturas distintas (temperatura ambiente, correspondente a aproximadamente 20 °C,
60 °C e 80 °C).

Ap0s cada impulso era realizada a avaliagdo do varistor através da leitura de sua corrente

de fuga, monitorando a evolugdo de sua componente resistiva para a verificagdo do seu estado
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de degradacdo. A amostra era retirada do grupo caso ocorresse sua destruicdo fisica durante o
impulso ou se os valores da corrente de fuga fossem superiores ao limite de leitura do

equipamento ou estatisticamente fora do padréo.

A metodologia acima descrita estd visualmente representada no fluxograma da Figura
17.

Determinacéo da L
tenséo de Aplicacdo de Houve Sim Amostra excluida
referéncia para d impulso de destruigdo da do conjunto
+1m Ap corrente amostra? !
Y =
N&o
Resfriamento da
amostra por 24
horas
N&o
4
Amostra excluida | Sim Overflow ou cor:_:rlmttlérzg ?u a
do conjunto exclusdo da leitura por sob a tensdo ge
! nalise estatistica? e
referéncia

Figura 17. Metodologia de envelhecimento frente a impulsos de curta duragéo [17].

3.2.1. Envelhecimento por impulsos de corrente exponenciais

Para a obtencdo de impulsos de corrente exponenciais (de curta duracdo) de alta
amplitude, um banco de capacitores conectados em paralelo é carregado até um valor especifico
e descarregado sobre o equipamento ensaiado. A relacdo entre a corrente obtida e a tensdo
aplicada é dada pela Equacdo (4):

di, 1 (¢
=Rip+L——+—| i 4
%4 I + It +Cfolmdt 4)

Sendo:

V: tensdo aplicada no impulso;

R: resisténcia do objeto ensaiado e do circuito;

C: valor do banco de capacitores.

O Valor de L é obtido de acordo com a Equacéo (5):

L L
L=1Lo+—+—
ny NN,

()




27

Sendo:

— Lo: indutancia do caminho de descarga;
— Li: indutancia de cada estagio;

— Lo indutancia de cada capacitor;

— N1 nimero de estagios;

— n2: numero de capacitores por estagio.

O circuito é dimensionado de modo que a relagdo entre resisténcias, capacitancias e

indutancias obedecam a relacdo da Equacao (6):

R
< L/C (6)

A corrente im, na Equacéo 4 é determinada pela Equacao (7):

Iy = % [exp(—at)]sen(wt) (7

Sendo a e o dados pelas Equacgoes (8) e (9), respectivamente.
a=— (8)

oo | L_R’ )

LC 4l?
O circuito em questdo esta ilustrado na Figura 18
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Figura 18. Gerador de impulsos de corrente exponenciais.

Neste circuito, a fonte carrega o banco de capacitores (C1 a Cs) através do diodo
retificador e do resistor limitador de corrente (Riim). Quando a tenséo nos capacitores atinge o
valor necessario para se obter o valor de corrente desejado, o diodo retificador é aberto, de
forma que a fonte seja desconectada do banco de capacitores e, através do centelhador, toda a

carga nos capacitores é descarregada sobre a amostra ensaiada.
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O indutor Lt e o resistor R atuam diretamente na forma de onda, influenciando na
duracdo e no amortecimento do impulso. A corrente obtida no impulso é entdo medida por um
osciloscopio através do transformador de corrente Tc, enquanto a tensdo residual é obtida

através do uso de um divisor de tensao.

3.2.2. Monitoracao da corrente de fuga e sua componente resistiva

A medicdo da corrente de fuga é uma metodologia utilizada em varios trabalhos para a
andlise do estado de para-raios e VOM [14, 24, 66]. Esta corrente de fuga possui uma
componente capacitiva e uma componente resistiva, sendo a primeira consideravelmente maior
do que a segunda quando a amostra sob analise ndo teve sua integridade fisica comprometida
[24]. Tais componentes estdo ligadas as juncdes entre grdos, e podem ser representadas
simplificadamente em um circuito elétrico conforme Figura 19 [67], que ilustra o

comportamento das jungdes quando submetidos a frequéncia industrial utilizada no ensaio.

Figura 19. Representacdo simplificada de um varistor.

Sendo:

— Cm: componente capacitiva determinada pelas camadas de deplecéo nas fronteiras
entre grao e matriz intergranular;
— Rogs: resisténcia variavel, relacionada a polarizacdo gradual das DBS;

— Rzno: resisténcia linear dos gréos de ZnO.

O VOM corresponde entdo a diversas associagdes em série e em paralelo do circuito da
Figura 19.

Entretanto, é a componente resistiva que sofre maior alteracdo quando h4 um aumento
da tensdo aplicada ou da temperatura de operacdo, que pode estar diretamente relacionada a

degradacéo do para-raios, tornando-se assim um importante indicativo das suas condicGes [24].

O circuito do sistema utilizado para a analise da corrente de fuga é ilustrado na Figura
20.
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Figura 20. Circuito para a leitura da corrente de fuga.

Neste circuito, a fonte de tensdo é formada por um gerador de funcées, que alimenta um
transformador elevador através de um amplificador de tensdo. O recipiente onde as amostras
sdo posicionadas tanto nos ensaios de corrente de fuga quanto na aplicagdo dos impulsos de

corrente sao ilustrados nas Figuras 21 e 22.

Figura 21. Copo para leitura de corrente de fuga e aplicacdo de impulsos, com varistor posicionado em seu
interior.

Figura 22. Copo para leitura de corrente de fuga e aplicacdo de impulsos fechado, da maneira em que séo
realizados os ensaios.

A tensdo era entdo verificada por meio de um osciloscépio através de um divisor de

tensdo resistivo, enquanto a corrente era obtida pelo mesmo osciloscopio utilizando-se um
resistor shunt de 1 kQ.
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3.3. Definicdo das amostras a serem analisadas nesta

dissertacao

Os resultados obtidos por SALLES [17] sugerem que um dos fatores adequados para se

acompanhar e determinar o grau de degradacdo do varistor € a poténcia dissipada por ele durante

a leitura da corrente de fuga, de forma que um aumento na poténcia dissipada representa um

aumento do seu nivel de degradacdo. A Figura 23, retirada do trabalho de SALLES [17], mostra

0s resultados obtidos para os impulsos nas trés temperaturas estudadas.

Poténcia [p.u.]

21 — 30 —

4 | Poténels- 60 C o Poténcia - 80 °C
Poténcia - Ambiente H—AK—XK 10 kA / "0 kA
H—H—X 10 kA 18— |0—0—0 15KkA / | 2> xmm
G—O0—© 15kA 4 C—0—0 20 kA / oo ezokA
G—6—0 20 kA W 30 kA ‘In‘ 0—0—0 30kA
B—E— 30 kA 15 — | —au

20 —

Poténcia [p.u.]

Impulsos Impulsos Impulsos

Figura 23. Poténcia em relacdo ao niumero de impulsos aplicados a temperatura ambiente, 60 °C e 80 °C

[17].

Analisando a Figura 23 e os resultados apresentados por SALLES [17], algumas

observacdes podem ser feitas:

1)

2)

3)

Impulsos a 10 kA e 15 kA: observa-se que 0s impulsos nestes niveis de corrente
ndo foram suficientes para causar grande degradacdo nos varistores, uma vez que
mesmo apds 20 impulsos de corrente ndo houve grande aumento na poténcia
dissipada. Isso esta de acordo com a corrente de descarga nominal declarada pelo
fabricante das amostras, que é de 10 kA, mostrando ainda certa margem de
seguranca, uma vez gque os impulsos de 15 kA ndo tiveram envelhecimento muito
superior ao valor nominal;

Impulsos a 30 kA: Nos impulsos neste nivel de corrente a degradacao foi muito
subita, e apds apenas 7 aplicacOes a temperatura ambiente, 4 aplicagbes a 60 °C e 2
aplicagdes a 80 °C, a analise neste grupo foi encerrada. Muitas destas amostras
ficaram fisicamente destruidas pelos impulsos;

Impulsos a 20 kA: observa-se neste nivel de corrente um nivel de degradacao néo
tdo elevado quanto nos impulsos a 30 kA, estando a maioria das amostras em bom
estado de integridade fisica (ndo fragmentadas). Em contrapartida, observou-se um

nivel de degradacdo maior do que o obtido nos impulsos a 10 kA e 15 kA, uma vez
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que esta corrente corresponde ao dobro da corrente nominal especificada pelo

fabricante.

Devido ao baixo nivel de degradacéo observado nas amostras submetidas a impulsos de
10 kA e 15 KA, elas ndo foram utilizadas no presente trabalho. Em contrapartida, as amostras
submetidas a impulsos a 30 kA tiveram um processo de degradacédo tdo intenso em todas as
temperaturas que impossibilita a avaliacdo da influéncia da temperatura de operacdo na

microestrutura dos varistores.

A Figura 24 mostra os resultados de leitura de poténcia obtidos para as diferentes
temperaturas nos impulsos a 20 kA, que sugere uma influéncia direta da temperatura do varistor,

no momento da incidéncia dos impulsos, no seu nivel de degradacéo.

60 —

Poténcia - 20 kA
H—r—>{ Ambiente (P
50 — H&—O0—© 60°C [
Cc—o—0 80°C I

Poténcia [p.u.]

0 4 8 12 16 20
Impulsos

Figura 24. Poténcia para os varistores envelhecidos por impulsos de 20 kKA.
Apds as andlises, determinou-se que as amostras submetidas a impulsos a 20 kA eram
as mais apropriadas para o estudo do efeito da temperatura de operacdo do varistor no seu

envelhecimento frente a impulsos de corrente.



32

4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL

Definidas as amostras utilizadas nesta dissertacdo, deu-se inicio & série de andlises
fisico-quimicas de caracterizacdo para a investigacdo dos mecanismos de envelhecimento dos
VOM, em especial as variacdes causadas pelas diferentes temperaturas iniciais no momento da

aplicacdo do impulso de corrente de curta duracéo.

Este capitulo esté reservado a exposicao das técnicas utilizadas, citando a motivagdo do
uso de cada uma e explicando seus principios de funcionamento. Aqui serdo abordados
individualmente o resultado de cada analise, que serdo correlacionados no capitulo seguinte,

onde serdo apresentadas as consideracdes finais do trabalho.

4.1. Preparo das amostras

As amostras foram preparadas para que pudessem passar pelas demais etapas deste
trabalho. Buscou-se tratar as amostras de forma que o contorno de grdos ficasse nitido, fator
essencial para a sequéncia das andlises. Este processo foi realizado no Laboratorio de

Metalurgia e Materiais da Universidade Federal de Itajuba.

4.1.1. Metodologia
Este processo esta ilustrado no fluxograma da Figura 25, e suas etapas sao descritas a

sequir.
Fragmentacéo > Embutlmer_\to em > Lixamento Polimento
baquelite
4
A
Sim Contorno de Andlise em

Fim de preparo

< Ataque quimico

gréos visivel? microscépio 6tico

Figura 25. Etapas de preparo das amostras.
1) Fragmentagdo: devido as dimens@es iniciais do varistor, foi necessaria sua
fragmentacdo, de modo a adequar as amostras aos equipamentos onde seriam

realizadas as analises fisico-quimica. Esta fragmentacéo foi feita por impacto fora
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da superficie onde foram realizadas as analises, de forma a evitar a contaminagéo
das amostras.

Embutimento: para melhorar o manuseio das amostras, foi feito o embutimento de
um fragmento obtido na etapa anterior, selecionando aquele com dimensdes
préximas a 1 cm2, em formato retangular. O embutimento foi feito em baquelite a
uma pressao de 200 kg/cm? deixando exposta apenas a superficie a ser analisada,
sendo esta a de incidéncia dos impulsos de corrente no ensaio de envelhecimento.
Foi utilizada uma embutidora da marca Arotec, modelo PRE 30, mostrada na Figura
26.

Figura 26. Embutidora utilizada no preparo das amostras.

Lixamento: como a superficie das amostras possui uma camada de aluminio, as
mesmas tiveram que ser lixadas para sua remocao, de forma que se tornasse possivel
a analise apenas do material da cerdmica varistora. Para isso, foi utilizada uma
lixadeira da marca Arotec, modelo Aropol 2V (Figura 27), com velocidade de 600
RPM, atraveés de lixas circulares, iniciando o processo com lixas mais grossas (n°
300) para a remocéo da camada de aluminio e finalizando com lixas mais finas (n°

1200) para o0 acabamento do processo.
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Figura 27. Lixadeira utilizada no preparo das amostras.

4) Polimento: mesmo utilizando-se lixas mais finas, as superficies das amostras néo se
encontram suficientemente lisas para a analise em um microscépio 6tico. Fez-se
entdo o polimento através de uma politriz circular marca Teclago, modelo PLO1,

com rotacdo de até 600 rpm, utilizando-se alumina de granulometria 0,3 pm.

Figura 28. Politriz utilizada no preparo das amostras.

5) Ataque Quimico: a Gltima etapa de preparo antes da analise no microscopio 6tico

consiste na submissdo das amostras a um ataque quimico, a fim de se remover
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eventuais impurezas e tornar o contorno de gréos mais visivel. Para isso, foi utilizada
uma solucdo de NaOH 6 M, submergindo a superficie da amostra por 10 min.
Decorrido este tempo, as amostras eram secadas através de um secador a ar,

concluindo-se assim o preparo.

4.1.2. Andlise dos resultados
A Figura 29 mostra o resultado do preparo de uma das amostras.

Figura 29. Varistor antes (esquerda) e ap0s (direita) o preparo para as caracterizages microestruturais.

Nesta etapa é feita apenas uma analise visual da amostra preparada, identificando se
houve a remocdo de toda a camada de aluminio que cobre a superficie do varistor e, se a
primeira vista, a superficie encontra-se adequadamente polida, com aspecto de “brilho
espelhado”. As amostras neste formato, com didametro reduzido, sdo mais facilmente analisadas

nos equipamentos de microscopia utilizados nas préximas etapas.

4.2. Microscopia otica de reflexdo (MOR)

As amostras foram submetidas a MOR ap6s o término de seu preparo. A motivacao
inicial para a realizacdo desta analise é a observacdo do estado do contorno de grdos das
amostras ao final das etapas antecedentes. Caso fosse constatado que o preparo foi
insatisfatdrio, ou seja, se ndo fosse possivel se observar com clareza o contorno dos grdos, a
amostra deveria ser submetida novamente as etapas de lixamento e ataque quimico para que se
fizesse nova MOR, conforme mostra o fluxograma da Figura 25.
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4.2.1. Principio de funcionamento

Microscopias 6ticas de reflexdo sdo realizadas quando o objeto sob analise € opaco a
luz visivel, ndo sendo possivel a utilizacdo de uma lampada abaixo da amostra. Assim, é
utilizada uma luz externa (acoplada ou ndo ao microscopio) de forma que apenas a superficie
do material seja submetida a observacdo e, através de um conjunto de lentes, é formada a

imagem resultante da reflexdo da luz da superficie analisada.

Foram registradas microscopias com ampliacdo de 100 vezes, para uma visao geral da
superficie preparada e para a observacgédo de eventuais perfuracdes presentes nos varistores, e

de 500 vezes para melhor observacdo dos contornos de gréo.

4.2.2. Analise dos resultados

As microscopias realizadas com ampliacdo de 100 vezes sdo mostradas na Figura 30.

Figura 30. Microscopias 6ticas com ampliagdo de 100 vezes das amostras: sem aplicagdo de impulso
(A) e apds aplicacdo de impulso a 20°C (B), 60°C (C) e 80°C (D).

Observa-se ja nesta ampliacdo certa diferenca no contorno de gréos entre a amostra ndo

envelhecida e as demais, porém esta analise € melhor feita na Figura 31, com maior ampliag&o.
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A observacdo mais importante neste caso é a presencga das perfuragcdes nas amostras,
especialmente nas submetidas a impulso a 60°C (C) e 80°C (D), o que sugere que a temperatura
de operacdo no momento da incidéncia de uma descarga atmosfeérica tenha influéncia direta no
aquecimento Joule do varistor, de forma que a concentracdo de calor nestas situacfes seja
grande o suficiente para degradar os gréos na regido de concentragdo de corrente a ponto de

ocorrerem perfuragdes no varistor.

Além da presenca de perfuracdes, seus diametros também séo diretamente relacionados
com a temperatura de operagdo. As perfura¢fes nas microscopias (D), de diametro 190,44 um
e (C), de diametro 82,45 um, e de algumas deformacdes observadas em (B), com didmetro
médio de 32,13 um, sugerem relacao direta entre o aumento do diametro das perfuracdes e o

aumento da temperatura de operacdo no momento da incidéncia de uma descarga atmosfeérica.

A Figura 31 mostra as microscopias feitas com ampliagéo de 500 vezes.

Figura 31. Microscopias 6ticas com ampliagdo de 500 vezes das amostras: sem aplicacdo de impulso
(A) e apos aplicacdo de impulso a 20°C (B), 60°C (C) e 80°C (D).

O objetivo destas microscopias era analisar o preparo das amostras, de forma que se
conseguisse observar o contorno de grdos na MOR. A Figura 31 mostra que o preparo foi
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satisfatorio, sendo possivel a observacdo do contorno de gréos. Assim, passou-se as analises

por microscopia eletrénica de varredura.

4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A MEV é uma técnica que permite a visualizacdo de amostras com amplia¢cdes maiores
do que a microscopia Otica, podendo chegar a ampliacdes de até 300 mil vezes, contra 2 mil
dos microscopios 6ticos. O desenvolvimento desta técnica foi iniciado por Knoll, em 1935 [68],
e a metodologia atual destas analises, com o desenvolvimento de um equipamento capaz de
produzir imagens semelhantes as obtidas nos dias atuais, foi criada por McMullan, em 1953
[69, 70].

Para a realizacdo da MEV as amostras foram submetidas a pulverizacdo catddica de
ouro para caracterizacdo de sua morfologia, e utilizou-se o0 microscépio eletrénico de varredura
Philips - XL 30 FEG do Centro de Tecnologia e Ciéncia dos Materiais do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN/SP.

4.3.1. Principio de funcionamento

O principio de funcionamento de um microscopio 6tico eletrénico de varredura consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto, por linhas sucessivas. Parte desse feixe é refletida em forma de elétrons
retroespalhados (produzidos em regides mais profundas da amostra) e elétrons secundarios
(provenientes de uma regido de pouca profundidade), coletada por um detector e exibida em
uma tela catodica, cuja varredura esta sincronizada com aquela do feixe incidente. A imagem

formada representa as caracteristicas da superficie da amostra [70].

A Figura 32 mostra o esquema de varredura do feixe de elétrons, percorrendo linhas
sucessivas na amostra, enquanto a Figura 33 ilustra a producdo de elétrons secundarios e

retroespalhados a partir da incidéncia de um feixe de elétrons primario.
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Abertura Final

===

Feixe Ideal

Figura 32. Esquema da varredura do feixe de elétrons — Adaptada de [71].

ERE

Figura 33. Esquema da produgéo dos elétrons secundarios (ES) e retroespalhados (ERE) através da
incidéncia de um feixe primario (EP) em uma amostra [71].

A gquantidade de elétrons secundarios que deixam a amostra esta relacionada com o
namero total de elétrons que incidem na amostra segundo a Equacéo (10).
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8 =igs/igp (10)
Sendo:
— igg: quantidade de elétrons secundarios que deixam a amostra;
— igp: quantidade de elétrons primérios que incidem na amostra;

— &: coeficiente de emissdo de elétrons secundarios.
Da mesma forma, para os elétrons retroespalhados, tem-se:

N = igre/iep (11)
Sendo:

— igg: quantidade de elétrons retroespalhados que deixam a amostra;

— igp: quantidade de elétrons primérios que incidem na amostra;

— n: coeficiente de emissdo de elétrons secundarios.

Assim, o numero total de elétrons que deixam a amostra € dado pela Equacéo (12):

ips +igrg = (8 + N)igp = Oligp (12)

Desta forma, observa-se que se a igualdade o = 1 for satisfeita ndo ocorrerd o

carregamento da amostra, de forma que, para cada elétron que atinja a amostra, um elétron a

deixara. Os valores de & e n dependem da tensdo selecionada para a geracdo do feixe de elétrons

no equipamento e da impedancia da amostra.

Caso o seja diferente de 1, a relagdo acima ndo sera mantida e ocorrerd um desequilibrio

entre 0 numero de elétrons penetrando e deixando a amostra, podendo tender para qualquer uma

das duas situacdes. Assim, no MEV, o carregamento da amostra é compensado através de seu

aterramento. Esta corrente de compensacao é chamada de corrente da amostra (i¢,), e faz com

gue o novo balanco de corrente seja dado pela Equacgéo (13).

igp = (igs + igrp) + ica (13)
Ou

ica=(1—0)igp (14)
A Figura 34 mostra um esquematico do balanco destas correntes na amostra sob anélise.
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Figura 34. Balanco de corrente total em uma amostra irradiada por um feixe de elétrons [71].

Se ic,4 for forcado a zero, seja por desconexdo da amostra ou por ser uma amostra nao
condutora, a tendéncia é que o seja diferente de 1, ocorrendo entdo um fluxo de cargas para
dentro ou para fora da amostra (desbalanco entre igp € igs + iggg). 1SS0 fard com que ocorra
um acumulo de cargas, positivas ou negativas, resultando em um efeito negativo sobre a
imagem da microscopia. Assim, a superficie pode ou ndo estar polida e atacada quimicamente,
porém ela deve ser condutora de eletricidade. Dessa forma, um revestimento metalico muito

fino, usualmente de ouro, deve ser aplicado sobre materiais ndo condutores [72].

4.3.2. Analise dos resultados

A Figura 35 mostra a MEV das amostras analisadas. Por possuir maior peso atémico, o
bismuto aparece como uma fase branca nas microscopias, enquanto os grdos de ZnO e 0s
espinélios Zn7Sh2012 (identificados por “Sp ”, em abreviacao a “spinel ) aparecem em tons de
cinza. Sabe-se que estes espinélios surgem durante a sinterizacdo e auxiliam no controle do

crescimento do tamanho dos grdos de ZnO [73].

Observou-se a formacdo de poros (marcados por asteriscos) nas amostras. Estes poros
resultam do rapido aquecimento Joule sofrido pelos varistores durante a passagem da corrente

aplicada nos impulsos e sdo uma constatacdo visual da degradagéo dos varistores.
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©) 30 pm (D) 30 um

Figura 35. MEV das amostras: sem aplicacdo de impulso (A) e apés aplicagdo de impulso a 20°C (B), 60°C (C) e
80°C (D).
4.4. Andlise da Distribui¢cdo de Tamanhos de Gréo
Sabendo que o tamanho de grdos tem influéncia direta no comportamento do varistor,
estando diretamente ligado ao nimero de relacfes entre grdo de ZnO e camada intergranular, é
necessario fazer a analise da distribuicdo do tamanho de grdos das amostras estudadas e

verificar se hd homogeneidade entre elas.

4.4.1. Metodologia
Em um varistor ideal, todos os grdos seriam do mesmo tamanho, porém ndo é isto que
se observa em um varistor real. Um estudo [74] da distribuicdo do contorno de grdos em

estruturas cristalinas sugere que esta siga uma distribuicdo conforme a Equacao (15):

Z = Zy exp —a? [(i)% — 1] (15)

Sendo:



43

X: diametro do grao [um], obtido atraves da média entre duas medidas de diametro
preferencialmente perpendiculares;

— Z:numero de graos de diametro x;

— Zm: valor méximo de z;

—  Xm: valor de x em zp;

. constante numérica dependente do material.

Foi observado em [75] que a ado¢do do valor de 7 em o na Equacéo (15) para estruturas

a base de zinco se mostra adequada.

A curva resultante da Equacao (15) pode ser sobreposta a um histograma proposto em
[76], que sugere que um histograma resultante de amostragem seja construido segundo a
Equacdo (16).

350
h = 1 (16)

n3

Sendo:

— h: largura da coluna do histograma;
— o desvio padrédo das medigdes;

— n: ndmero de medicGes.

Através das imagens obtidas por MOR e MEV foram medidos 450 grdos de cada
amostra, com o desenvolvimento de um software préprio, para a obtencdo da curva z segundo
a Equacdo (15) e do histograma conforme a Equacdo (16). Os resultados obtidos em cada
amostra foram comparados entre si para a averiguacdao da semelhanca do tamanho dos graos

em cada uma.

4.4.2. Andlise dos Resultados
A Figura 36 mostra as curvas obtidas através da Equacdo (15) sobrepostas aos
histogramas definidos conforme a Equacéao (16) para 0s 450 grdos medidos.
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Figura 36. Analise da distribui¢do do tamanho de gréos em trés amostras (identificadas por Z14, Z17 e Z18):
amostra submetida impulso de corrente a 20 °C (A), 60 °C (B), 80 °C (C) e sobreposicao das trés amostras (D).

Os resultados mostram que a extrapolagéo do valor de 7 em « na Equacéo (15), proposta

no item anterior para ceramicas varistoras a ZnO, se mostra coerente, uma vez que se observa

que as curvas obtidas correspondem de forma fiel aos histogramas.

A principal contribuigdo desta etapa foi provar que as amostras sdo semelhantes entre

si, com a mesma distribuicdo de tamanho de grdos, o que esta de acordo com as expectativas

por serem amostras provenientes do mesmo fabricante e pertencentes ao mesmo lote de

fabricacao.

Desta forma, fica excluida a possibilidade dos diferentes resultados obtidos nos ensaios

elétricos serem devido a heterogeneidade na distribuicdo de gréos, pois uma eventual diferenca

no tamanho médio dos grdos das diferentes amostras significaria a presenca de diferentes

numeros de relagdes entre gréo e matriz intergranular ao longo do varistor, interferindo assim

nos resultados dos ensaios elétricos.
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4.5. Espectroscopia de Raios X por Dispersdao de Energia
(EDS)

A EDS é utilizada para se fazer a analise da composicdo quimica elementar
semiquantitativa do material. Para isto, as amostras foram recobertas com carbono e
caracterizadas por meio do acessorio espectrometro acoplado ao mesmo microscopio utilizado
na MEV.

4.5.1. Principio de Funcionamento

A microanalise eletrdnica de raios X consiste na medida de raios X caracteristicos
emitidos de uma regido da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. Desta forma, obtém-
se linhas de raios X que sdo caracteristicas especificas do nimero atdmico da amostra, sendo
possivel utilizar seu comprimento de onda ou sua energia para a determinacao do elemento que

esta emitindo a radiagdo [77].

A Figura 37 mostra o esquema ilustrativo da emissdo de raios X com sua representacéo
em NE, mostrando a energia necessaria para arrancar um elétron de uma camada. Observa-se
gue quanto mais proximo o elétron estiver da camada de valéncia, menor a energia necessaria

para arranca-lo.

Ko Kp

- ]
elétrons L

deslocados da oL
camada K E
il

(Y]

/ M

elérons emerngjentes

. Camada de
valéncia

Figura 37. Esquema ilustrativo da emiss&o de raios X com a representacdo em NE [77].
Quando o espectro de raios X é obtido através da dispersdo de energia, trata-se da EDS
(do inglés “Energy Dispersive Spectroscopy”). O esquematico do sistema de ensaio é mostrado

na Figura 38.
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Figura 38. Detector de raios X usado para espectroscopia por dispersédo de energia (EDS) [78].

Esta técnica considera que a energia de um foton se relaciona com a frequéncia

eletromagnética segundo a Equagéo (17):

E=h-v (17)
Sendo:

— E: energia de um foton;

— v: frequéncia eletromagnética

— h: constante de Planck.

O detector é capaz de determinar a energia dos fotons que recebe. Assim, é possivel
tracar um histograma em que se tem a energia dos fotons (keV) no eixo das abcissas e 0 nimero
de fotons recebidos (contagens) no eixo das ordenadas. Podem ser obtidos espectros de raios X
para todos os elementos da tabela periddica, com excecdo do hidrogénio. Porém, a emissao de
elementos de baixo nimero atdmico, em especial os dez primeiros elementos da tabela
periddica, consiste de bandas na regido de baixa energia em que ocorrem grandes perdas por

absor¢do na amostra, sendo necessarias outras técnicas para a analise destes elementos [78].

4.5.2. Andlise dos resultados
A Figura 39 mostra a distribuicdo dos elementos nas amostras varistoras, obtidas pelo

mapeamento através de EDS, para o zinco (Zn), bismuto (Bi), antiménio (Sb) e oxigénio (O).
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Figura 39. Mapeamento feito por EDS das amostras: sem aplicacdo de impulso (A) e apds aplicagdo de impulso
a 20°C (B), 60°C (C) e 80°C (D).

A primeira constatacdo € a de que a fase de ZnO é a mais abundante nas amostras, o que
estd em boa concordancia com o fato de que o ZnO ¢é a principal substancia formadora do
varistor. No entanto, observa-se claramente que ha diferencas entre a distribui¢do dos elementos
no varistor ndo envelhecido e a distribuicdo naqueles que passaram pelo processo de

envelhecimento.

No varistor ndo envelhecido (Figura 39 (A)) observa-se a concentracdo de Bi, Sb e
oxigénio no contorno dos grdos de ZnO, formando a matriz intergranular responsavel pelo
comportamento n&o linear do varistor devido as barreiras de Schottky. A presencga de oxigénio
no contorno de grdo pode ser justificada pelo enriquecimento do contorno de grdos com
oxigénio durante o processo de sinterizacdo do varistor e pode aumentar as barreiras de

potencial na sua microestrutura [79].

Nas amostras que passaram pelo envelhecimento, observa-se a migracéo de Bi, Sh e
oxigénio para os grdos de ZnO devido & passagem de corrente e ao consequente aquecimento
por perdas Joule. Isso estd de acordo com a migracdo de ions na camada de deple¢éo na direcéo
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da corrente [80] e com 0s mecanismos de dessorcdo do oxigénio, que tende a ser maior com o
aumento da temperatura. [81]. Além disso, estes fendmenos parecem estar acompanhados pela
vaporizacdo do Bi e do Sb no momento do impulso seguido da cristalizacdo destes elementos,

formando uma camada monoatémica de Bi e Sh absorvidos nos grdos de ZnO [82].

A Figura 40 mostra a analise elementar quantitativa das amostras em forma de
histogramas. Os resultados obtidos mostram a perda da fase de Bi2Os, (indicada por setas
laranjas) com o acréscimo da temperatura no momento da aplicacdo do impulso, o que sugere
que a temperatura de operacdo do varistor seja de alta importancia ao se analisar os efeitos do

escoamento da corrente proveniente de uma descarga atmosférica.

Ambas as analises sugerem que o comportamento dos varistores durante a incidéncia de
um impulso de corrente tem influéncia direta da temperatura do varistor no momento da
descarga, alterando ndo sé a distribuigdo dos elementos quimicos, mas também sua quantidade.
Pode-se esperar entdo um comportamento diferente entre para-raios instalados em zonas de
climas mais frios e aqueles instalados em zonas tropicais, onde o aquecimento devido a
temperatura local pode acelerar o processo de avalanche térmica devido & relacdo entre o

acréscimo de temperatura e corrente de fuga.
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Figura 40. Histogramas obtidos por EDS das amostras: sem aplicacdo de impulso (A) e apds aplicacao de
impulso a 20°C (B), 60°C (C) e 80°C (D).
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4.6. Ensaio de microdureza Vicker

O ensaio de microdureza Vicker € uma metodologia desenvolvida em 1922 por Smith e
Sandland, amplamente utilizada na industria para a determinacdo da dureza de diversos
materiais, possibilitando a obtencéo de estimativas quanto a resisténcia ao desgaste e a resposta

ao tratamento térmico de diferentes partes de maquinas [83].

No escopo deste trabalho, esta técnica € aplicada devido ao fato de surgirem perfuracées
nas amostras varistoras ap6s a aplicacdo dos impulsos de corrente. Assim, 0 ensaio de
microdureza Vicker resulta em uma relacdo quantificada da influéncia da temperatura de

operacdo, no momento da incidéncia do impulso, na formacéo de porosidades no varistor.

4.6.1. Principio de funcionamento
Neste ensaio, um penetrador de diamante, em formato piramidal de base quadrada e com
angulos de face de 136°, é pressionado com uma forga constante contra a superficie do material

a ser analisado. A Figura 41 mostra os detalhes do ensaio.

Figura 41. Detalhes do ensaio de micro dureza Vicker [84]

Sendo:

(a): Item com ponta de diamante para aplicacao da forca;

(b): Detalhes da ponta de diamante;

(c): Hustracédo da deformacéo causada no ensaio e da medida da diagonal D;
(d): Exemplo de deformacéo resultante de ensaio;

(e): indicacdo das diagonais utilizadas no equacionamento e indicacdo do angulo de
136°.
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O numero de microdureza de Vicker VHN (“Vickers Hardness Number”) é entdo
definido segundo a Equacdo (18) [84]:

. (8
2% F *sin (7) 2 x F * sin(68°) F
7 = PP = 1,854+ —

(18)

A

— VHN: nimero de Vickers;

F: forca aplicada [kof];

A: éarea da deformacdo [mm?] resultante do ensaio, aproximada pelo quadrado da

média das diagonais d;

d: média das diagonais da deformagao [mm].

Uma vez que quanto mais duro o material maior sua resisténcia a deformagdo, menor
sera a area da deformacao resultante do ensaio. Analisando o equacionamento, observa-se que
o VHN é diretamente proporcional a dureza do objeto sob ensaio: quanto maior sua dureza,

maior serd o valor de VHN.

As analises foram realizadas utilizando-se um microdurdmetro Shimadzu, modelo
HMV-2000 no IPEN/SP, com aplicacdo de carga de 490,3 mN por 30 segundos, em cinco
pontos aleatdrios da superficie da amostra a fim de se avaliar a dureza mecanica da ceramica

varistora.

4.6.2. Andlise dos resultados
A Figura 42 mostra os resultados do ensaio de microdureza Vicker nas amostras

varistoras, com o desvio relativo as 5 medicGes de cada amostra.

Observa-se um comportamento monoténico de diminui¢do do VHN com o aumento da
temperatura de operacdo, havendo uma queda drastica nas amostras a 60°C e 80°C em relagédo
as demais, o que indica que temperaturas de operacdo nesta faixa podem ser um importante

fator no envelhecimento dos varistores.
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Figura 42. Andlise da dureza para os varistores antes da aplica¢do dos impulsos (ZnQ), ap6s impulsos a

20°C (Zn020), 60°C (Zn0OB60) e 80°C (ZnO80).

Estes resultados sugerem gue 0 aumento da temperatura de operacdo no momento da
descarga atmosférica pode levar a ocorréncia de microfissuras nos varistores,
consequentemente reduzindo o valor de VHN. Acredita-se que estas fissuras tém duas
consequéncias na estrutura do varistor: o enfraquecimento do acoplamento entre os graos e a

formacéo de poros com a incidéncia de um impulso de corrente.

4.7. Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X sdo constituidos por radiacdo eletromagnética de curto comprimento de onda,
produzido pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pela transicéo eletrénica de elétrons
dos orbitais internos dos atomos [85]. Os equipamentos que funcionam a base de raios X

utilizam diferentes mecanismos para gera-los, que fogem do escopo desta pesquisa.

A DRX é uma técnica utilizada para a analise da estrutura cristalina de um material. Foi
inicialmente estudada por Max von Laue, que recebeu o Prémio Nobel em 1914 por sua
descoberta em relacédo a difracédo de raios X por um cristal [86]. No ano seguinte, William Henry
Bragg e seu filho William Lawrence Bragg também receberam o Prémio Nobel por suas

contribuicdes no estudo da DRX [87].

4.7.1. Principio de funcionamento
Quando um feixe de raios X incide sobre um material solido, uma fragéo deste feixe
sera dispersa em todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a cada atomo ou ion que

se encontra na trajetdria do feixe.
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A Figura 43 ilustra o fendmeno da difracéo de raios X. Na figura, dois planos de &tomos
paralelos (A-A’ ¢ B-B’) estdo separados por um espago interplanar dna e estdo sendo
bombardeados por um feixe de raios X. Neste feixe, dois raios incidem sobre os &tomos P e Q
e sdo difratados. Se a diferenca entre o caminho percorrido pelo feixe 1, na trajetéria 1-P-1°, e
pelo feixe 2, na trajetoria 2-Q-2’, for igual a um ndmero inteiro (n) de comprimentos de onda

(1), ocorrera uma interferéncia construtiva dos raios dispersos segundo um angulo 6 [88].

Feixe o % i Feixe

difratado
2

incidente
2

Figura 43. Difragdo de raios X por planos de 4tomos [88].

Analisando a Figura 43, a condicéo para a difracdo é dada pela Equacdo (19), conhecida

como Lei de Bragg.

nAd = SQ + QT = dpy;send + dpysend = 2dpysend (19)

Se a relagdo da Lei de Bragg ndo for satisfeita, a interferéncia ndo sera de natureza

construtiva, e o feixe difratado serd muito fraco.

Para a analise de DRX, as amostras sdo preferencialmente trituradas até a obtencédo de
um po fino e homogéneo. Assim, diversos pequenos cristais sdo orientados em diversas
direces, assegurando que existam particulas orientadas de maneira correta, de forma que todos

0s conjuntos de planos cristalograficos possiveis sejam detectados.

O diagrama esquematico de um difratbmetro, equipamento utilizado para determinar 0s

angulos em que ocorre a difracdo, € mostrado na Figura 44. Nele, uma amostra S é posicionada
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no centro O de um circulo. No perimetro do circulo encontram-se um emissor de raios X em T
e um coletor C, que percorre o trajeto do contorno do circulo em um angulo que pode variar de
0° a 160°. Todos estes componentes estdo no mesmo plano, e o resultado da analise é chamado

de difratograma, um espectro que mostra 0s angulos nos quais a Lei de Bragg foi satisfeita.

o ALY
80 L OL

Figura 44. Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X [88].
Utilizou-se um difratdmetro de raios X SIEMENS, modelo D5000 e radiacdo de Cu-
Ka (A=1,5406A). Os espectros foram obtidos usando-se uma variacdo de angulo de

espalhamento 26 de 5° a 65°com intervalos de 0,02° e tempos de exposi¢édo de 1 segundo.

4.7.2. Analise dos resultados
A Figura 45 mostra as curvas obtidas no ensaio de DRX.

As estruturas cristalinas observadas na microestrutura dos varistores na DRX foram:
ZnO (@), Bi2O3 (V¥), Zn7Sb2012(#) Sb203 (0), Zn2BizSh3014 (m) e CoSho04(@) [89 — 95].

O que se observa inicialmente é a auséncia das fases de Bi>Oz (evidenciada pelas setas
vermelhas) nas amostras ensaiadas a 60°C e 80°C, o que sugere a ocorréncia de volatilizagdo
deste material quando ensaiados a estas temperaturas. Sabendo-se que o Bi>O3 é de extrema
importancia para 0 comportamento ndo linear dos VOM, esta volatilizagdo compromete o

correto funcionamento do material.
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Figura 45. PadrBes de DRX das amostras antes do envelhecimento (C) e ap6s os impulsos a 20°C (A), 60°C (B)
e 80°C (D).

Foram encontrados sinais da formacdo de uma nova fase tipo pirocloro Zn;BizShzO14
em um angulo de aproximadamente 22°, ndo presente inicialmente. Este pirocloro surge durante
o resfriamento do material ap6s o aquecimento devido a descarga atmosférica conforme a
Equacdo (20) [73].

37n,5b,01, + 3Bi, 05— o 0, BiyShy0y4 + 17710 (20)

4.8. Comentarios
Todos os resultados obtidos trazem indicios das mudangas microestruturais ocorridas
apo6s o envelhecimento por impulsos de corrente de curta duracdo, e se complementam na
analise dos fatores fisico-quimicos envolvidos. Ficou claro que os diferentes niveis de
degradacdo foram causados pela diferenca na temperatura dos VOM durante a realizacdo dos
ensaios, uma vez que a andlise do tamanho dos grdos mostrou homogeneidade entre as

amostras.

Além disso, os resultados apontam que a degradacdo ocorre essencialmente na matriz
intergranular e de maneira diretamente proporcional ao aumento da temperatura, especialmente

pela volatilizagdo do Bi>O3, que tem grande influéncia no comportamento néo linear dos VOM.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Esta dissertacdo estudou a influéncia da temperatura de operacdo no envelhecimento de
VOM submetidos a impulsos de corrente normalizados, com amplitude de 20 kA, a
temperaturas de 20°C (considerada como a temperatura ambiente em Itajubd), 60°C e 80°C. Os
ensaios foram realizados no Laboratério de Alta Tensdo Prof. Manuel Luis Barreira Martinez

como continuidade dos estudos de degradacao em varistores desenvolvidos por SALLES [17].

Em campo, os para-raios podem atingir estas temperaturas de operagdo através do
aquecimento Joule devido a corrente de fuga durante sua operacdo em adicdo ao aquecimento

pela radiacgdo solar.

Para a concretizacdo da proposta deste trabalho, foram utilizadas técnicas de
caracterizacdo fisico-quimicas para a analise de diferentes propriedades microestruturais dos

varistores e suas modificacdes.

A MOR mostrou gue as perfuracdes surgidas nos varistores apos a aplicacdo da série de
impulsos tém influéncia direta da temperatura de operagdo, de forma que o didmetro da
perfuracdo aumentou com o aumento da temperatura de operagdo. Este resultado pode ser
analisado juntamente as MEV, que mostram regiGes com varios pontos de perfuracdo devido
aos impulsos de corrente a temperaturas elevadas. Assim, pode-se supor que as perfuracdes de
maior didmetro visualizadas nas MOR sdo resultantes do stress repetitivo e formadas pelo

colapso do material através da juncao de diversos pontos menores de perfuracéo.

Devido a fusdo de alguns grdos as margens das perfuracdes pela concentracdo da
corrente proveniente do impulso, a tendéncia é que se tenha menos relacdes entre grao e camada
intergranular as margens da perfuragdo. Isso resulta em um caminho de menor resisténcia e,
consequentemente, novas descargas de corrente se concentrardo as margens da perfuracao ja

existente, tendendo a aumenta-la cada vez mais.

Estes resultados estdo de acordo com o observado na analise de microdureza Vickers,
que mostrou a reducdo da dureza dos VOM envelhecidos a 60°C e 80°C com relagdo ao nao
envelhecido e ao envelhecido a 20°C. O ensaio de microdureza Vickers evidencia a formagéo
de poros e perfurac@es ao longo da estrutura do varistor, e ndo somente na superficie visualizada

nas microscopias. Tais poros podem levar a ocorréncia de descargas parciais no interior do
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corpo ceramico, o que contribui para a polarizacdo do VOM, além de possibilitar a formacao

de perfuragfes maiores com a unido de varios poros.

A analise das MOR e MEV também permitiram observar a homogeneidade da
distribuicdo do tamanho de gréos entre as amostras, de forma a se eliminar a possibilidade dos
diferentes resultados obtidos no envelhecimento serem frutos de diferencas nesta distribuicao.

A EDS trouxe resultados importantes para a compreensdo do mecanismo de degradagéo
do varistor. A migracdo de oxigénio e a segregacdo de antimonio e bismuto observados no
mapeamento resultam no enfraquecimento das DBS, com a reducéo de sua camada de deplecéo
e barreira de potencial. Isso explica 0 aumento na corrente de fuga observada por SALLES [17]

a medida que o numero de impulsos aumentava.

A analise semiquantitativa por EDS mostrou que houve a perda de grande quantidade
de bismuto com o aumento da temperatura de operacdo. Este resultado, junto com o obtido na
DRX, evidencia a volatilizacdo do 6xido de bismuto na matriz intergranular e a perda da fase
de Bi»O3. Como apontado, o Bi2Os € o principal responsavel pelas propriedades ndo lineares
dos VOM, participando diretamente da formacdo das DBS nas fronteiras intergranulares.
Assim, sua volatilizacdo também compromete as caracteristicas elétricas do material, reduzindo
as alturas das bandas de energia e a camada de deplecdo, consequentemente diminuindo o
coeficiente de ndo linearidade do VOM, de forma que este entre em estado de condugéo quando

submetido a um campo elétrico menos intenso do que o0 necessario antes da degradagao.

Conforme proposto, ficou comprovado que os efeitos da temperatura de operagéo no
envelhecimento por impulsos de corrente de curta duracdo sdo observaveis nas mudancas
microestruturais sofridas pelos VOM envelhecidos, contribuindo para o setor elétrico com

informac@es sobre os mecanismos envolvidos na degradacéo.

Com isso, observa-se que técnicas de tratamento térmico utilizadas para a recuperagao
das propriedades ndo-lineares dos VOM [96], redistribuindo os componentes da matriz
intergranular, sdo aplicaveis somente caso a temperatura de operacdo nao tenha superado os
60°C, pois acima deste valor inicia-se a volatilizacdo de material da matriz e a formacéo de
poros de grandes dimensdes devido as descargas atmosféricas. Para varistores com niveis
maiores de degradacgdo, observados nos ensaios a 60°C e 80°C, € necessario 0 reprocessamento

do material.
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Outra contribuicdo deste estudo é apontar que a prolonga¢do da vida atil dos VOM
frente a surtos esta diretamente relacionada a manutencéo da estabilidade térmica do Bi.O3,
direcionando assim as pesquisas para a determinacdo de novas formulacfes na fabricacdo de

varistores.

Por fim, a metodologia desenvolvida neste trabalho se mostrou versatil e capaz de
avaliar diferentes alteracGes microestruturais nos VOM, e podem complementar os ensaios de
caracterizacdo elétrica nos diversos estudos de envelhecimento sob diferentes solicitacdes e

condigdes.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Como a metodologia utilizada neste trabalho se mostrou eficiente para a analise dos
varistores envelhecidos nas condigdes especificas as quais foram submetidos, existe a
possibilidade de expansdo desta metodologia para a anélise do envelhecimento em variadas

situacoes.

A andlise do envelhecimento apds cada aplicagdo de impulso em uma mesma amostra é
impossivel devido aos procedimentos necessarios para a realizacdo das andlises fisico-
guimicas. Porém, considerando-se a homogeneidade entre as amostras de um mesmo lote de
fabricacdo, um grupo de varistores pode ser selecionado de forma que ap6s cada aplicacao de
impulso algumas amostras sejam retiradas para as andlises, verificando a influéncia gradual dos

impulsos.

Outra possibilidade é o estudo da degradacdo sofrida pelo varistor envelhecido de
acordo com a metodologia desenvolvida por FUJIWARA et. al. [25], onde os autores
analisaram o efeito combinado da degradacdo sofrida em frequéncia industrial e frente as

solicitacfes de surtos.

Esta dissertacdo abre também a possibilidade para o estudo de metodologias para a
recuperacdo de varistores degradados a partir da compreensdo das mudancas microestruturais
envolvidas no processo de envelhecimento. Todas as possibilidades apresentadas terdo sua

viabilidade analisadas para a determinacéo da sequéncia desta pesquisa.
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