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RESUMO

Os varistores sao dispositivos semicondutores que apresentam caracteristicas nao lineares,
atuando como dispositivos de prote¢do contra transientes de tensdo. Existem varios tipos de
varistores, porém destacam-se os de ZnO, devido a sua melhor capacidade de absorcdo de
energia, melhores coeficientes de ndo linearidade e baixa tensao residual. Diversas pesquisas
na area de desenvolvimento de materiais tém sido realizadas tendo como base o uso de residuos
e isso traz impactos positivos do ponto de vista econdmico e ambiental. No entanto, o uso de
residuos na fabricacdo de varistores ndo tem sido reportado, dai nota-se a importancia de
explorar o estudo de residuos como aditivo na composic¢ao dos varistores de ZnO. Diante disso,
o objetivo deste trabalho e diminuir a quantidade de aditivos na composi¢ao das amostras,
estudar o uso da casca de ovo beneficiada de galinha de granja (COGB), os efeitos de diferentes
condicdes de sinterizacdo, assim como o efeito da variagao de concentracdo do COGB nas
propriedades elétricas e da microestrutura do varistor de ZnO. Foi utilizado o método de sintese
de reagdo por combustdo, método que se destaca por ser simples e tendo como resultado pds
finos e homogéneos. Foram desenvolvidas amostras para o estudo das condi¢des de
sinterizagdo, suas composi¢des e também a variagdo de concentragdo do COGB. Os 6xidos
usados para compor as amostras estudadas foram ZnO, Bi203, CoO, CaO comercial ¢ CaO de
origem da casca do ovo de galinha de granja. O método de sinterizagdo utilizado foi em duas
etapas, com temperaturas de patamar T>=825 °C e T1= 900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C e
1100 °C. As concentragdes estudadas foram 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50 em % molar de
COGB. As amostras sinterizadas foram submetidas a ensaios elétricos para levantamento da
curva da densidade de corrente x campo elétrico em que foram determinados o coeficiente ndo-
linear, a corrente de fuga e o campo de ruptura das amostras, variacdo da constante dielétrica,
tangente de perda dielétrica e os valores de impedancia. Também foram realizados estudos da
microestrutura através das analises de Difragdo de Raio - X - DRX, Microscopia Eletronica de
Varredura - MEV, Espectroscopia por Energia Dispersiva - EDS, Analise Termogravimétrica-
TGA, Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC e analise granulométricas resultados
evidenciam que com o uso de 1,0 % mol de COGB, as amostras sinterizadas com patamar T1 =
1000 °C, houve aumento no coeficiente ndo linear de 6,8 para 15 e uma reducgdo na corrente de
fuga de 0,24 mA para 0,054 mA. Ainda foi observado um aumento no tamanho médio do grao
de 8,28 um para 9,6 um, tendo como consequéncia a diminui¢do no campo de ruptura de 3600
V/em para 2900 V/em. Relativo ao estudo das condigdes de sinterizagdo, as temperaturas
T1=950 °C e T1= 1100 °C obtiveram melhores resultados elétricos e morfoldgicos, alcangando
coeficiente ndo linear equivalente a 60 e 68 respectivamente. Diante disso, percebe-se que a
casca de ovo beneficiada tem efeito positivo na melhoria das propriedades elétricas e as
condi¢des de sinterizacdo também contribui para a melhoria desses parametros.

Palavras-chave: varistor de ZnO; casca do ovo de galinha; sinterizagdo em duas etapas; reacao
por combustdo; residuos.



ABSTRACT

Varistors are semiconductor devices that have non-linear characteristics, acting as protection
devices against voltage transients. There are several types of varistors, but ZnO ones stand out
due to their better energy absorption capacity, better nonlinearity coefficients and low residual
voltage. Several researches in the area of materials development have been carried out based
on the use of waste and this has positive impacts from an economic and environmental point of
view. However, the use of waste in the manufacture of varistors has not been reported, hence
the importance of exploring the study of waste as an additive in the composition of ZnO
varistors. Therefore, the objective of this work is to reduce the amount of additives in the
composition of the samples, to study the use of eggshells processed from free-range chickens
(COGB), the effects of different sintering conditions, as well as the effect of concentration
variation of COGB on the electrical properties and microstructure of the ZnO varistor. The
combustion reaction synthesis method was used, a method that stands out for being simple and
resulting in fine and homogeneous powders. Samples were developed to study the sintering
conditions, their compositions and also the COGB concentration variation. The oxides used to
compose the studied samples were ZnO, Bi»O3, CoO, commercial CaO and CaO from farm
chicken eggshells. The sintering method used was in two stages, with plateau temperatures T»
=825 °C and T1 =900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C and 1100 °C. The concentrations studied
were 0.00, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 in mol% of COGB. The sintered samples were subjected
to electrical tests to survey the curve of current density x electric field in which the non-linear
coefficient, leakage current and rupture field of the samples, variation of the dielectric constant,
dielectric loss tangent were determined. and impedance values. Microstructure studies were
also carried out through X-ray Diffraction - XRD, Scanning Electron Microscopy - SEM,
Dispersive Energy Spectroscopy - EDS, Thermogravimetric Analysis - TGA, Differential
Exploratory Calorimetry - DSC and granulometric analysis results show that with the using 1.0
mol% of COGB, the samples sintered with T; = 1000 °C, there was an increase in the nonlinear
coefficient from 6.8 to 15 and a reduction in the leakage current from 0.24 mA to 0.054 mA.
An increase in the average grain size from 8.28 pm to 9.6 um was also observed, resulting in a
decrease in the rupture field from 3600 V/cm to 2900 V/cm. Regarding the study of sintering
conditions, temperatures T1 = 950 °C and T; = 1100 °C obtained better electrical and
morphological results, reaching a nonlinear coefficient equivalent to 60 and 68 respectively.
Therefore, it can be seen that the processed eggshell has a positive effect on improving electrical
properties and the sintering conditions also contribute to improving these parameters.

Keywords: ZnO varistor; chicken egg shell; two-step sintering; combustion reaction; waste.



Figural -
Figura2 -
Figura3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura7 -
Figura 8 -

Figura9 -

Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Interacao entre os estados eletronicos dos atomos. . . . . . .. ... ..
Materiais condutores, isolantes e semicondutores . . . . . . . . . .. ..
Estrutura WurtzitadoZnO. . . . . . . .. ... ... ... .......
Esquema de um circuito com o varistor . . . . . . ... ... ... ...
Curva caracteristica do varistor / xE. . . . . ... ... ... .....
Calculo do coeficiente ndo linear o . . . . . . . . ... ... ... ....
Efeito da temperatura no desempenho nao linear do varistor . . . . . .

(a) Modelo da barreira de Schottky. (b) Modelo de defeito atomico de

Circuito com: (a) Um resistor ideal (R;;) em série. (b) Um capacitor
ideal (C;;) em série. (c) Um resitor ideal (R,;) em paralelo com um
capacitorideal (Ciy). . . . . . . . . . . . ...
fase . . . . ..
Diagrama de Nyquist para circuito equivalente do tipo Randles. . . . .
Diagrama de Bode para circuito equivalente do tipo Randles. . . . . . .
Esquematico da microestrutura do varistor de ZnO, destacando, a
espessura (h) da amostra, os eletrodos, os graos de ZnO e a fase liquida
queosenvolve. . . . . . .. ..
Microestrutura geral do varistor de ZnO, sendo mostrado os componen-
tes micro estruturais: ZnO (A), graos de espinélio (B) e fases ricas em
Biintergranulares (C). . . . .. ... ... ... ... ... ......
Parte de graos de espinélio (S) adjacente a graos de ZnO imerso em uma
fase rica em Bismuto: a) campo claro b) campo escuro mostrando a fase
pirocloro intergranular. . . . . . ... ... o000
(a) Regiao de contorno de grao amorfa, menor que 2 nm de largura
entre dois graos de ZnO e (b) Regido de contorno de griao entre dois
graos de ZnO (os contornos nos graos da matriz tém os espacamentos
dos planos atomicos de {002} ZnO ). . . . . . . ... ... ... ... ..
Evolucao da microestrutura em comparacio com as propriedades elé-
tricas relativo a dopagemdo CoO. . . . . . . .. .. ... ... .....

Evolucao da microestrutura com e sem o antiménio. . . . . . . . .. ..

26

39

45



Figura 19 — Sinterizacao convencional e em duas etapas. . . . . .. ... ... ...
Figura 20 — Comparativo dos métodos de sinterizaciao convencional e em duas etapas
na microestrutura. . . . . . . .. ..o
Figura 21 — DRX obtido da casca do ovo apos calcinado a 1100°C. . . . . . . . ..
Figura 22 — a) casca do ovo triturada b) casca do ovo apés calcinada c¢) casca do ovo
calcinada e peneirada. . . . . .. ... ... ... L.
Figura 23 — Fluxograma do processo de sintese de combustao. . . . . .. ... ...
Figura 24 — P6 obtido da reacao por combustao. . . . . . . . . ... ... ... ...
Figura 25 — Fluxograma do processo de sinterizacdao. . . . . .. ... ... ... ..
Figura 26 — Amostras depois de sinterizadas. . . . . . . .. ... ... ... .....
Figura 27 — Amostras sinterizadas com eletrodos fixados apds tratamento térmico. .
Figura 28 — Montagem do circuito para realizacao dos ensaios elétricos. . . . . . .
Figura 29 — Diagrama do circuito usado nos ensaios elétricos. . . . ... ... ...
Figura 30 — Diagrama de Nyquist ideal para circuito equivalente do tipo Randles. .
Figura 31 — Anélise Termogravimétrica - TGA e Calorimetria Exploratéria Diferen-
cial - DSC da casca do ovo: curva de TGA em azul; curva de DTG em
vermelho e a curvade DSCemverde. . . . . . .. ... ... ......
Figura 32 — Difratograma das cascas do ovo antes e apds calcinadas a 950 °C: (Cru)
indica a casca do ovo crua e (Calcinacao) indica a casca do ovo pés
calcinacdo. . . . . . . .. ...
Figura 33 — Analise granulométrica dos sistemas ZBCo,ZEeZC. . . . . . . . . ..
Figura 34 — DRX dos pds resultante da sintese dos sistemas ZBCo, ZE e ZC. . . . .
Figura 35 — Densidade relativa e retracao linear das amostras ZBCo, ZE e ZC.
Figura 36 — DRX dos pos resultante da sintese dos sistemas ZBCo, ZC e ZE. . . . .
Figura 37 — MEYV e histograma de distribuicao dos graos das amostras (a) ZbCo,(b)
ZC()ZE. . . . . . e
Figura 38 — Andlise de EDS referente aos sistemas ZBCo,ZEeZC. . .. . ... ..
Figura 39 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) Comparacao das curvas E x J
(b) Grao médio x Campo deruptura. . . . .. ... ... ........
Figura 40 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) corrente de fuga - o (b)
Energia de ativacdo. . . . . . .. ... ... Lo
Figura 41 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) Constante dielétrica (b)

tangentedeperda . . . . . . ... ... L Lo

57

66

67
70
71
73
74



Figura 42 — Plot de Nyquist dos sistemas ZBCo,ZEeZC. .. ... ... ... ... 83

Figura43 — PlotdeBode . . . . . . . ... .. .. ... ... ... .. .. 84
Figura 44 — Analise granulométrica dos pos de sintese correspondente aos sistemas

x = 0,00; 0,50; 1,00; 1,505 2,005 2,50. . . . . . ... ... ... ..., 89
Figura 45 — DRX dos pés resultante da sintese dos sistemas x = 0,00; 0,50; 1,00; 1,50;

2,005 2,50 (%o mol). . . ... ... 90

Figura 46 — Comparacao do pico (101) da fase ZnO referente aos pés obtidos da
sintese correspondente aos sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50. 91
Figura 47 — Comparacao das medidas de densidade relativa (DR), retracao linear

(RL) e massa especifica aparente MEA referente aos sistemas x= 0,00;

0,50; 1,005 1,505 2,005 2,50. . . . . . . ... 93
Figura 48 — DRX dos discos sinterizados correspondente ao estudo da variacao do

COGB . . . e 94
Figura 49 — Pico (101) do ZnO referente ao DRX das pastilhas sinterizadas do estudo

da variacao das concentracoesde COGB. . . . . . . ... ... .. ... 95
Figura 50 — Imagens MEYV correspondente ao estudo da variacio do COGB . ... 97

Figura 51 — EDS das amostras sinterizadas referente aos sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00. 99
Figura 52 — EDS das amostras sinterizadas referente aos x = 1,50; 2,00; 2,50.. . . . 100
Figura 53 — (a) Comparacao das curvas E-J. (b) Campo de ruptura (£1,,4) e tamanho

médiodograos(Gm) . . .. ... ... ... .. ... ... .. ... 101
Figura 54 — Corrente de fuga - coeficiente ndo linear . . . . . ... ... ... ... 103
Figura 55 — Energia de ativacao para os sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50. 103
Figura 56 — (a) Grafico de Nyquist. (b) Ampliacdo da regido retangular em (a). (c)

Grifico de bolde e de Bolde (Z’). (d) Ampliacao da regido retangular

em (C): . . . . 104
Figura 57 — Analise do po resultante da sintese de reacio por combustao referente

ao sistema ZE com relacio a variacao da temperatura: (a) Difracao de

raio-x (b) Distribuicdo granulométrica, a insercao fornece os valores de

do tamanho de particula (d) e tamanho médio de particula (dm). . . . . 108
Figura 58 — Densidade relativa e Retracao Linear (RL) para diferentes valores de T{.110
Figura 59 — Difracao de Raio-X dos discos sinterizados nas temperaturas T= 900°C,

950°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C. . . . . . . . ... ... ... ... 112



Figura 60 — Comparacao do pico (101) correspondente ao ZnO para as temperaturas

T =900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100°C . . . . . . . ... ... ... 113
Figura 61 — MEV dos discos sinterizados para cada temperatura estudada T1=

900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C. . . . . . ... ... ... ... 114
Figura 62 — EDS dos discos sinterizados do estudo das concentracoes. Parte1 . . . 116
Figura 63 — EDS dos discos sinterizados do estudo das concentracoes. Parte2 . . . 117
Figura 64 — Campo elétrico x Densidade da corrente . . . . . . ... ... ..... 118

Figura 65 — (a) Campo de rupturax Tamanho médio do grao (Gm). (b) Corrente de

fuga i; x Coeficiente ndo linear () . . .. ... ... ... ....... 119
Figura 66 — (a) Constante delétrica (¢). (b) Tangente de perda (tgé) . .. ... .. 119
Figura 67 — Diagrama de fases CaO-ZnO. . .. ... ... ... ... ... ..... 133

Figura 68 — Diagrama de fases Bi,O3 —CaO. . . . .. ... ... .. ... ...... 134



Tabela 1

Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

LISTA DE TABELAS

Aditivos, Temperatura de sinterizacao (T), coeficiente nao linear (o) e

tamanho médiodo grao (Gm). . . . . ... .. ... ... ........ 44
Composicao quimica da casca do ovo apés calcinado. . . . . . . . . .. 53
Matéria-prima usada para a obtencao dos pds ceramicos . . . . . . . . 54
Condicoes de sinterizacdo. . . . . . . .. ... ... ... 60

Composicao quimica da casca do ovo antes e depois da calcinacao. AC -

Antes da Calcinacao, DC - Depois da Calcinacao a 950 °C. . . . . . .. 69
Sistemas investigados quanto ao uso do residuo. . . . . . . . ... ... 69
Condicoes de sinterizacao dos sistemas ZBCo,ZEe ZC. . . . . . . . . . 72

Angulo de difracio (20), micro deformacio (¢), FWHM (f3) e tamanho
decristalito(D). . . . . .. . . .. ... 74
Comparacio entre /1 (LA) ou Jp, (,uA/cmz) e o entre diversos trabalhos

naliteratura. . . . . . . . . ... e 81

Tabela 10 — Valores de resistividade (R,;,) e capacitancia (Cy;) nos contornos de graos

e CEPI1T a 350 °C para os sistemas ZBCo,ZEeZC. . . . . . ... ... 85

Tabela 11 — Resumo das propriedades elétricas dos sistemas ZBCo,ZEeZC. . . . . 86

Tabela 12 — Sistemas investigados quanto a variacao da concentracao do COGB na

microestruturado varistor. . . . . . . . . ... 88

Tabela 13 — Condicoes de sinterizacdo para os sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50;

2,005 2,50. . . . ..o 92
Tabela 14 — Parametros referente a analise de DRX: Angulo de difraciao (26), micro

deformacao (¢), FWHM () e tamanho de cristalito (D). . . . . . .. .. 96
Tabela 15 — Refinamento xx referente as amostras S0.5,S1.0eS2.5. . . . ... ... 96

Tabela 16 - resistividade (R,;,), capacitancia (Cg,) nos contornos de grios e energia

deativacao (E;). . . . . . . . . . . e 106
Tabela 17 — Resumo das propriedades elétricaseGm. . . . . . . ... ... .. ... 106
Tabela 18 — Sistema investigado quanto a variacao da temperatura. . . . . . . . . . 107

Tabela 19 — Condicoes de sinterizacio em duas etapas para a amostra estudadas

com T =900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C . . . . .. ... ... 109

Tabela 20 — Angulo de difracao (26), microdeformacao (¢), FWHM () e tamanho

decristalito (D). . . . . . . .. . . . ... 112



Tabela 21 — Resumo das propriedades elétricas e Gm relacionado ao segundo ensaio

elétrico. . . . . . . ..



Vb

Eima

7
7’
YoE
Yor
Yo
VR

€q

pL

Pz
DR

LISTA DE SIMBOLOS

Angulo de fase entre corrente e tensao elétrica (°)

Angulo de refracio de raio - X (°)

Barreira de potencial (V/cm)

Campo de ruptura (V /cm)

Campo elétrico (V /cm)

Capacitancia (F)

Capacitancia nos contornos de graos do ZnO (F)

Casca de ovo beneficiada de galinha

Cation duplamente carregado localizado em vacancias de zinco
Cation mono carregado localizado em vacancias de bismuto
Coeficiente nao linear

Componente imaginaria da impedancia

Componente real da impedancia

Coeficiente dos elementos oxidantes na férmula especifica
Coeficiente dos elementos redutores na férmula especifica
Composig¢ao total dos elementos oxidadantes

Composicao total dos elementos redutores na mistura
Constante dielétrica

Corrente (mA)

Corrente de fuga (mA/cm?)

Densidade de corrente (mA /cm)

Densidade do meio liquido (g/cm?)

Densidade teérica do ZnO (g/cm?)

Densidade relativa (%)

Diametro da particula dos pds de sintese ((m)

Diametro da pastilha antes da sinteriza¢ao (mm)

Diametro da pastilha depois de sinterizada (mm)



dm Diametro médio da particula dos pds de sintese ((m)

dni Distancia entre camadas atdmicas em um cristal em funcdo dos indices de
Miller

h Espessura do varistor (mm)

(0] Frequéncia angular (Hz)

D, fons doadores

MEA Massa especifica aparente (g/cm?)

ZE Matriz ZnO co-dopado com COGB

ZC Matriz ZnO co-dopado com CaO

ZBCo Matriz ZnO dopada com CoO e Bi; O3

€ Microdeformagdes da estrutura cristalina do ZnO

ONU Organizacdo das Na¢des Unidas

P, Peso da pastilha depois de sinterizada (g)

P, Peso das pastilhas imerso em dgua (g)

Ps,; Peso imido da pastilha (g)

Xc Reatancia capacitiva

R Resisténcia ()

Rgp Resisténcia no interior do grao de ZnO ()

RL Retracdo linear (tm)

CS Sinteriza¢do convencional

TSS Sinterizacao em duas etapas

B Tamanho da largura na meia altura de um pico em um Difratograma (rad)

Gm Tamanho médio de grao do ZnO (um)

D Tamanho médio do cristalito (um)

tgo Tangente de perda dielétrica

t Tempo (s)

Vima Tensao de ruptura (V)

V; Vacancias de oxigénio



V..V,

o

VZn," VZ}’L,'
\'%
Zn;, Zn;

Vacancias de oxigénio mono e duplamente carregadas, respectivamente
Vacancias de zinco mono e duplamente ionizada, respectivamente
Valéncia dos elementos quimicos na mistura

Zinco intersticial mono e duplamente ionizados, respectivamente
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1 INTRODUCAO

A evolugao dos aparelhos eletronicos os tornou mais complexos, devido a miniatu-
rizagdo de muitos deles. Como consequéncia, eles se tornaram mais sensiveis as variacoes da
rede elétrica, e até mesmo a energia estdtica gerada por nossas maos, o que pode danifica-los
seriamente. Para a industria, as variacdes nas redes elétricas, como transientes de tensdo, resultam
em grandes prejuizos anualmente, com despesas de manutencdo periddica de seus equipamentos
danificados. Isso compromete um grande percentual do orcamento das empresas, seja com
reparos ou até mesmo com a reposi¢ao dos equipamentos afetados por essas variagdes de tensao
na rede elétrica (SEBRAE, 2015). Dessa forma, torna-se indispensdvel o desenvolvimento e
o uso de dispositivos que atuem amenizando ou até mesmo reprimindo totalmente os efeitos
dessas falhas nas redes elétricas. Existem vérios tipos de dispositivos de protecao com diferentes
formas de acdo. No entanto, neste trabalho, serd abordado somente os varistores de ZnO com
aplicacdes em dispositivos eletronicos.

Varistores sao dispositivos semicondutores eletronicos do estado sélido que apre-
sentam caracteristicas nao lineares, o que significa que a partir de um certo ponto, a corrente
passa a aumentar enquanto a tensao tende a ficar constante. Os primeiros varistores surgiram
por volta de 1920, baseados em um material chamado de Thyrite, o qual € obtido mediante um
tipo especial de argila misturada com carborundum (carbureto de silicio) (ADOR, 1950). Desde
entdo, foram desenvolvidos vérios tipos de varistores baseados em diferentes 6xidos, como Ti0>,
W O3 e SnO. No entanto, os varistores de ZnO sdo mais utilizados devido ao seu desempenho
elétrico superior, especialmente em relacdo ao valor do coeficiente nao linear, que, em geral é
maior que os demais (LI et al., 2021b; METZ et al., 2000a).

Atualmente, a maioria das pesquisas sobre varistores de ZnO utiliza como base a
composi¢do desenvolvida por Matsuoka, que em seus estudos (MATSUOKA, 1971) analisou
varios tipos de dopantes tendo como matriz o ZnO. No entanto, a composi¢do da maioria dos
varistores de ZnO possui, em geral, cerca de 7 6xidos em sua composi¢do (MENG et al., 2019),
0 que, obviamente, resulta em um custo maior na sua produgao.

O uso de aditivos e dopantes tem como objetivo aprimorar as propriedades elétricas
do varistor, como a obtencdo de um campo de ruptura adequado para aplicacdes especificas e um
coeficiente de ndo linearidade elevado. Isso resulta em um varistor eficiente, capaz de responder
rapidamente a transientes de tensdo e reduzir a corrente de fuga do dispositivo.

Além dos aditivos e dopantes incorporados a matriz ZnQO, outro fator de extrema
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importancia na fabricacdo de um varistor € o processo de sinterizagdo. As temperaturas escolhidas
como patamar, bem como as taxas de aquecimento e resfriamento adotadas, desempenham um
papel crucial no desenvolvimento adequado da microestrutura do varistor. Tais condi¢des
exercem um impacto direto na microestrutura, influenciando a formacao e o desenvolvimento
de fases responsdveis pelas caracteristicas ndo lineares do varistor, como as fases Pirocloro
(ZnyBizSh3014) e Espinélio (Zn78b,01), bem como fases amorfas compostas por Zn e Bi.

Diante desse contexto, com o propdsito de otimizar os custos, reduzir a quantidade de
aditivos e dopantes, minimizar o impacto ambiental e promover o reaproveitamento de residuos,
diversas pesquisas na darea de desenvolvimento de materiais tém sido conduzidas atualmente,
abordando essas questdes de maneira abrangente. Esse enfoque traz consigo diversos beneficios
tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental (DAIGO et al., 2018).

A utilizagc@o de matérias-primas de origem residual apresenta uma atraente perspec-
tiva, uma vez que permite o aproveitamento de materiais que, de outra forma, seriam descartados
no meio ambiente. Além disso, essa abordagem contribui para a reducdo dos custos associados a
fabricacdo de produtos (AYODELE; ALAO; OGUNJUYIGBE, 2018). No dmbito do desenvolvi-
mento de materiais semicondutores, surgem técnicas inovadoras envolvendo o uso de residuos,
com resultados muito promissores. Este trabalho (SAFAJOU et al., 2021) é um exemplo disso,
no qual € descrita a sintese de nanocompdsitos por meio da reducio do 6xido de grafeno e do
fon Cu>* com a utilizacio de extrato de horteld como agente redutor e estabilizador.

No entanto, até 0 momento, ndo foram identificados estudos que abordem o uso de
residuos como um dos componentes aditivos na composicao de varistores. Essa lacuna ressalta a
relevancia de investigar e explorar essa abordagem inovadora no desenvolvimento de varistores,
potencialmente contribuindo para avangos significativos na eficiéncia desses dispositivos.

Outro aspecto crucial a ser considerado € a presenca do antimOnio na maioria das
formulagdes dos varistores. No entanto, € importante destacar que o antimdnio apresenta um
considerdvel potencial toxicoldgico, observando que a exposi¢do excessiva a esse elemento pode
acarretar sérios riscos a saide humana. Além disso, a contamina¢ao ambiental por antimonio
emerge como uma preocupagdo de alcance global (VIDYA et al., 2022). Diante desse cenario,
surge a necessidade premente de investigar a viabilidade da produg¢do de varistores desprovidos
de antimOnio em sua composicao.

Considerando o exposto, o presente estudo nos apresenta resultados encorajadores
no que diz respeito a incorporagdo de residuos em semicondutores, em particular no uso de

cascas de ovos de galinha como um dos aditivos na composi¢ao de varistores. A producao de
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ovos acarreta a geracdo de uma quantidade significativa de cascas que, de outra forma, seria
descartada, agravando um desafio ambiental ja existente. A escala comercial da producao de
ovos traz consigo vantagens financeiras, estendendo a vida util do produto e simplificando seu
armazenamento e transporte. Segundo dados da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) de
2021, a produgdo global de ovos de consumo atingiu 87,6 milhdes de toneladas, com uma
projecdo estimada de 95 milhdes de toneladas até 2030. Notavelmente, em 2022, o Brasil
contribuiu com aproximadamente 2,9 milhdes de toneladas para essa producio, gerando uma
quantidade considerdvel de cascas como subproduto (SOARES; XIMENES, 2022). Devido
a sua rica composi¢ao de calcita, as cascas de ovos podem ser facilmente processadas para
obter 6xido de célcio, tornando-as uma potencial fonte para a composi¢ao de varistores. Essa
abordagem demonstra uma perspectiva inovadora e sustentdvel, contribuindo tanto para a gestdo
de residuos quanto para o desenvolvimento de materiais semicondutores com propriedades
elétricas aprimoradas. Portanto, o estudo abre caminho para a exploracao da casca de ovo como
um aditivo vidvel na formulagdo de varistores, alinhando-se com as diretrizes de sustentabilidade

e responsabilidade ambiental.

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a influéncia da casca do ovo beneficiada, juntamente com a auséncia de
antimoOnio, incorporada a matriz de ZnO, em que os pos serdo obtidos através da sintese de
reacdo por combustio, analisando seus efeitos elétricos assim como a sua microestrutura. Além
disso, analisar a possibilidade de diminuir a quantidade de aditivos na fabricag¢do de varistores

de ZnO.

1.1.1 Objetivos Especificos

* Analisar a possibilidade de reduzir a quantidade de aditivos na fabricagdo de varistores de
Zn0O.

* Utilizar o método de sinterizacdo em duas etapas visando diminuir a temperatura de
sinterizacao.

* Estudar o impacto da adi¢do do COGB no varistor a base de ZnO dopado com bismuto e
cobalto.

* Investigar o efeito das condi¢des de sinterizac¢do nas propriedades elétricas e morfoldgicas

das amostras.
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* Variar a concentragdo de COGB na matriz ZnO dopada com bismuto e cobalto e observar
as consequéncias dessa varia¢ao em relacao as propriedades elétricas e morfoldgicas dos
varistores.

Nesse contexto, este trabalho esta estruturado em capitulos que abordam diferentes
aspectos relacionados ao desenvolvimento e andlise de varistores de ZnO com a incorporacdo de
cascas de ovos de galinha beneficiadas (COGB) como aditivo. Os capitulos sdo os seguintes:

* Referencial Teorico
Neste capitulo, sdo apresentados estudos relevantes que fundamentam e contextualizam
o trabalho. Sao discutidas as propriedades elétricas, microestruturais e as condicdes de
sinterizagdo dos varistores, fornecendo uma base s6lida para a compreensio das andlises
realizadas.

* Materiais e Métodos
Este capitulo descreve os materiais utilizados e os métodos empregados no desenvolvi-
mento das amostras de varistores. Sao detalhadas as composi¢des utilizadas na produgdo
das amostras, bem como as etapas e os parametros experimentais envolvidos nas anélises
de microestrutura e nas condicoes de sinterizagao.

* Estudo do COGB como aditivo na composicao varistora
Neste capitulo, sdo apresentados os resultados e andlises referentes aos efeitos da adi¢do
de COGB na matriz ZnO dopada com bismuto e cobalto. Sao explorados os impactos
dessa abordagem na melhoria das propriedades elétricas e microestruturais dos varistores.

* Estudo da Concentracao do COGB
Neste capitulo, € investigado o efeito das diferentes condi¢des de sinterizagc@o nas proprie-
dades das amostras dopadas com bismuto, cobalto e 1% mol de COGB. Sao analisadas as
alteracOes na microestrutura e nas caracteristicas elétricas decorrentes das variagdes de
temperatura de sinterizagao.

* Estudo das condicoes do patamar de temperatura
Neste capitulo, sdao discutidos os resultados obtidos a partir da variacdo da concentracao
de COGB na matriz ZnO dopada com bismuto e cobalto. Sdo examinados os efeitos dessa

variacdo nas propriedades elétricas e microestruturais dos varistores.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 OS VARISTORES
2.1.1 O varistor como dispositivo eletronico de protecao contra transientes de tensao

No cotidiano, € bastante comum que aparelhos eletronicos sejam danificados devido
a problemas provenientes das redes elétricas, que surgem devido aos transientes de tensao.
Com o proposito de solucionar esse tipo de questdo, diversas pesquisas estdao em curso visando
desenvolver dispositivos eletronicos para protecdo contra transientes de tensao, bem como
aprimorar os dispositivos ja existentes, contribuindo significativamente para a segurancga dos
aparelhos elétricos e prolongando sua vida util. Os transientes de tensdo se caracterizam por
variagdes momentaneas de tensio acima do valor nominal por um periodo extremamente curto,
porém suficiente para ocasionar danos irreversiveis aos dispositivos eletronicos (GUIMARAES;
XISTO, 2019).

Esses transientes podem ser causados por descargas atmosféricas, ou seja, raios que
caem préximos ou até mesmo distantes de onde estd localizado o aparelho eletronico, manobras
na rede ou chaveamento realizados pelas companhias distribuidoras de energia elétrica e até
mesmo o ato de ligar/desligar o préprio aparelho elétrico, gerando sobretensdes que podem
danificar o equipamento elétrico. Nesse contexto, o varistor atua absorvendo o pico de tensao
ou direcionando-o para aterramento, protegendo assim o equipamento no qual esté instalado
(GREUTER; BLATTER, 1990).

A miniaturizacio dos aparelhos eletronicos € também um fator de extrema relevincia
a ser considerado, uma vez que ela os torna mais susceptiveis a quaisquer variagdes de tensao
acima da nominal. Isso demanda varistores igualmente sensiveis e de resposta rapida para lidar
com tais flutuagdes.

Varistores sdo dispositivos semicondutores eletronicos de estado s6lido que exibem
caracteristicas nao lineares. Eles também sdo conhecidos como VDR (Voltage Dependent
Resistor). Para uma compreensdo mais aprofundada sobre o funcionamento de um varistor,
¢é essencial compreender o que ocorre ao nivel eletronico, incluindo o conceito de bandas de
energia. Portanto, ao considerar o principio da exclusao de Pauli, cada estado atdmico isolado se
divide em uma série de estados eletrénicos distintos. E importante observar que cada elétron
possui um spin, e cada orbital pode conter dois elétrons com spins opostos. Quando um dtomo se

aproxima de outro, os elétrons interagem, alterando seus niveis de energia. Essa interacao esta
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esquematicamente representada na Figura 1, onde temos N dtomos de sédio com a configuragdo

eletronica 1s%,2s2,2p%,3s! (RESENDE, 2014).
Figura 1 — Interacao entre os estados eletronicos dos atomos.
| orbital (n°® de elétrons)
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Fonte: (RESENDE, 2014)

Quando os dtomos estdo suficientemente distantes, os niveis de energia correspondem
aos de dtomos isolados. No entanto, quando esses d&tomos se aproximam, os elétrons de cada
atomo comecam a interagir, o que provoca alteracdes nos niveis de energia. Assim, o estado
eletronico de cada 4&tomo forma uma série discreta de energias, muito préximas entre si, dando
origem as bandas. Conforme o formato das bandas, surgem espacamentos entre elas, geralmente
ndo ocupados por elétrons; esse espaco € denominado gap.

Portanto, quando N dtomos se aproximam, por exemplo, o estado 2p de cada dtomo,
que contém 6 elétrons, forma a banda 2p com 6N estados de energia. Nesse caso, todos esses
estados estdo ocupados. Por outro lado, a banda 3s possui 2N estados, dos quais N estados estdo
vazios. A banda 3s é conhecida como banda de valéncia. E interessante notar que essa banda,
por estar mais externa e distante do nucleo, € fraca em atragdo para os elétrons em comparagao
com os elétrons em niveis mais internos, que estdo mais fortemente atraidos para o nucleo e,
portanto, mais estaveis.

Em um material condutor, a banda de valéncia ndo se encontra completamente
preenchida. Isso permite que os elétrons migrem facilmente para os espagos vazios com baixo
consumo de energia, como o sédio (RESENDE, 2014).

Em um material isolante, a banda de valéncia encontra-se completamente preenchida,

€ 0S espacos vazios nos quais os elétrons poderiam migrar estao localizados na banda de condugao.
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Entre essas duas bandas, existe uma separacdo energética conhecida como gap, no qual os
elétrons nao podem ocupar estados. O gap em um material isolante € substancialmente largo,
exigindo uma quantidade significativa de energia para que os elétrons possam transpor essa
barreira. Caso ocorra tal evento, isso poderia levar a degradacdo do material. Por outro lado,
em um material semicondutor, a situacdo € semelhante a de um material isolante. A diferenca
reside na largura do gap, que € menor. Nesse caso, os elétrons necessitam de menos energia para

superar essa barreira, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Materiais condutores, isolantes e semicondutores

Banda de
conducdo
A A
gap
h 4 4
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B Banda Vazia

- Banda cheia

Fonte: Do autor

A concepg¢do de desenvolver um dispositivo que manifestasse caracteristicas niao
lineares surgiu por volta da década de 1920, quando um semicondutor foi fabricado, exibindo
notéveis propriedades de ndo linearidade entre tensdo e corrente. Esse material, comercialmente
conhecido como Thyrite, era obtido por meio de uma mistura especial de argila com carborundum
(carbureto de silicio). O dispositivo criado a partir desse material recebeu o nome de varistor
(SCHWERTZ; STEINBACK, 1953; LEVINE, 1975).

Por volta de 1927, foram descritas duas categorias de varistores: o de 6xido cu-
proso (Cu,0) e o de carboneto de silicio (SiC) (GRONDAHL, June 1926; LABORATORIES;
MILLMAN, 1983). O varistor de 6xido cuproso, detalhado em (GRONDAHL, June 1926)
e amplamente pesquisado pelos Bell Laboratories, desempenhou o papel de modulador em
operadoras de telefonia. Sua notdvel caracteristica elétrica altamente ndo linear, combinada com
baixo custo e elevado nivel de confiabilidade, permitiu sua aplicacdo como redutor de ruidos
em linhas telefonicas. O varistor de carboneto de silicio (SiC), estudado por R. O. Grisdale
por volta de 1930, foi desenvolvido como sistema de protecdo para linhas telefonicas contra

descargas atmosféricas. Em 1947, esse tipo de varistor passou a ser empregado como equalizador
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de loop em telefones do tipo 500, substituindo os modelos do tipo 300. Sua funcdo consistia em
compensar diferentes niveis de transmissao e recep¢ao (VASILEVSKIY; WRIGHT, 2020).

Em 1954, conseguiu-se a utilizacdo de carboneto de silicio combinado com compos-
tos de argila e carbono. No entanto, uma abordagem cautelosa foi adotada quanto as proporcdes
de argila e grafite, assim como a quantidade de dgua e aos niveis de pureza, a fim de obter
resultados satisfatorios (FROSCH, 1954).

Desde sua concepgdo, os varistores tém encontrado aplicagdo em diversas areas
distintas. Nos ltimos anos, tem havido um aumento no uso de uma variedade de dispositivos
eletronicos, abrangendo desde equipamentos de comunicagdo e entretenimento até eletrodomés-
ticos. Consequentemente, tem crescido também a demanda por mecanismos de protecdo desses
dispositivos contra transientes de tensdo. Nesse contexto, o varistor desempenha um papel de
grande relevancia como dispositivo de protecio (GUIMARAES; XISTO, 2019).

Com a crescente demanda e a constante evolucao dos dispositivos eletronicos, surge
a necessidade de aprimorar o desempenho dos varistores. A literatura apresenta diversos tipos
de matrizes utilizadas na fabricacdo desses dispositivos, tais como Ti0O;, W03 e SnO. No
entanto, os valores dos coeficientes nao lineares (&) associados a esses materiais nao ultrapassam
40 (SANTANA et al., 2008). Ha também relatos em que a utilizacdo de Ti0O; como matriz,
juntamente com CryO3 € NbyOs, resultou em um valor de @ = 12 (BUENO et al., 1996). Outros
estudos empregando BaO, Bi; O3 e Nb;Os atingiram um valor de a = 17 (CHENG; WU, 1997).
No entanto, os varistores a base de ZnO sdo os mais amplamente utilizados, devido as suas
excelentes propriedades elétricas, coeficientes de ndo linearidade mais favoraveis, baixa tensao
residual e capacidade superior de absor¢do de energia (MATSUOKA, 1971).

As notdveis caracteristicas elétricas alcangadas por um varistor de ZnO estdo inti-
mamente ligadas a sua estrutura cristalina e as propriedades elétricas inerentes desse material.
O ZnO € um semicondutor de gap largo, com um valor de 3,37 ¢V, o que o torna adequado
para aplicagdes optoeletronicas de comprimento de onda curto (WANG, 2004). Mais especifi-
camente, a fase Wurtzite do ZnO, com parametros de rede a = 3,25 e ¢ = 5,206, € composta
por planos alternados de fons 0>~ e Zn?>* coordenados, dispostos em aglomerados alternantes
ao longo do eixo c. A distincia entre esses planos é R| = 0,69 para fons Zn’>* e Ry = 1,99
para fons 0%, respectivamente. Nesse contexto, considerando que a superficie terminada em
Zn ¢ ligeiramente menos positiva e a camada superficial terminada em O € menos negativa por
um fator de R, /(R1 + R2), aproximadamente 0,75, ocorre a formagao de um contracampo que

anula o momento de dipolo macroscépico (DULUB; DIEBOLD; KRESSE, 2003). Além disso,
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matrizes de ZnO t€m sido objeto de intensa investigacdo, em parte devido a falta de um centro
de simetria na estrutura wurtzita do ZnO (conforme ilustrado na Figura 3). Essa falta de simetria,
combinada com o acoplamento mecanico, resulta em materiais com propriedades piezoelétricas

e piroelétricas distintas.

Figura 3 — Estrutura Wurtzita do ZnO .

Fonte: (CALLISTER, 1999)

O varistor, como mencionado anteriormente, exibe caracteristicas nio lineares. Em
um cendrio pratico, isso significa que quando o varistor € submetido a uma tensao abaixo de sua
tensdo de atuacao, ele apresentard alta resistividade, permitindo a passagem de baixa corrente,
conhecida como corrente de fuga. A medida que a tensdo é aumentada até atingir a tenséo de
atuacgdo ou tensdo de ruptura do VDR (Voltage Dependent Resistor), o varistor experimentard uma
queda significativa em sua resistividade, resultando em um aumento consideravel na corrente,
enquanto mantém a tensdo praticamente constante. O tempo necessdrio para essa mudanga
€ denominado tempo de resposta do VDR, e essa resposta € quantificada pelo coeficiente de
nao linearidade (¢¢). Quanto maior o valor de ¢, menor serd o tempo de resposta do VDR a
um transiente de tensdo. E importante destacar que esse processo é reversivel, o que significa
que, apods a ocorréncia do transiente, o varistor pode retornar ao seu comportamento de alta
resistividade, com apenas uma pequena degradacdo do material (CLARKE, 1999).

Na Figura 4, € apresentado um exemplo simples de um circuito elétrico ilustrando
a configuracdo comum de um varistor, geralmente conectado em paralelo ao circuito. Quando
ocorre um transiente de tensdo, o varistor entra em a¢ao, absorvendo a energia do transiente. Caso
0 circuito seja exposto a um surto elétrico prolongado, o varistor fecha o circuito, levando ao

rompimento do fusivel que estd em série, proporcionando assim protecao ao aparelho eletronico,
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conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Esquema de um circuito com o varistor

1
=

Fusivel VDR

v @ Carga

Fonte: Do autor

212 AcurvalJ-E

Quando um varistor € submetido a um campo elétrico (E), dado pela férmula 2.1,

E=—, 2.1

em que V € atensdo e d € a espessura da amostra, pode-se medir e comparar esses valores através
da curva caracteristica do varistor (E x J) onde E é o campo em que é submetido o varistor com
unidade em V/cm e J como sendo a densidade de corrente dada em mA /cm?. De acordo com
a Figura 5, a curva caracteristica pode ser dividida em 4 regides. A regido I é caracterizada
por apresentar um comportamento linear, em que vale a lei de Ohm, com baixas densidades de
corrente. A regido Il é chamada de regido de pré-ruptura; é onde a densidade de corrente comeca
a aumentar conforme o aumento da intensidade do campo elétrico, porém ambos ndo ocorrem de
forma linear como na regido 1. Nessa regido, o varistor absorve parte da dissipacao de energia
durante o transiente de tensdo, o comportamento nao linear € bem caracteristico por conta da
curvatura bem evidenciada, como pode-se ver na Figura 5.
Neste caso, pode-se medir o grau de nao linearidade do varistor através da Equacao
2.2,
J=C.E?%, (2.2)

em que J é a densidade da corrente, E € o campo aplicado, C € a constate relativo a microestrutura

do varistor e o € o coeficiente de ndo linearidade, obtido pela Equagdo 2.3,

_ log(r/ )

— _S\Vvelto/ 2.3
log(Ex/E1)’ 3
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em que J; e Jp sdo as densidades relativos aos campos E;| e E; respectivamente (MENG et
al., 2017a). E importante observar que J; e J, sdo tomados em 0,1 e 1,0mA/ cm? (OTT et al.,
2001) ou 1,0 e 10mA/ cm? (MENG et al., 2019), respectivamente, porém, ndo sao pontos fixos,
sdo considerados justamente a partir de onde o varistor entra na regido Il e isso pode variar,

dependendo do varistor analisado.

Figura 5 — Curva caracteristica do varistor J x E.
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Regido linear
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Fonte: Do autor

A regido III € conhecida como a regido nao linear ou de pds-ruptura, em que o
campo de ruptura Ej,,4 € calculado na densidade de corrente de 1mA/ cm? (LIU et al., 2020),
€ onde ocorre um aumento na densidade de corrente com o campo elétrico constante e o
varistor consequentemente apresenta baixa resistividade. E por fim, tem-se a regido IV, onde
¢ caracterizada pela diminui¢ao da nao linearidade. O campo de ruptura E1,,4, praticamente
separa 0 momento em que o varistor deixa de agir como um material de alta resistividade e passa
a atuar como um material de alta condutividade. E um pardmetro importante, pois determina a
tensao de trabalho do dispositivo Vj,,4. A tensdo de ruptura Vy,,4 pode ser calculado dividindo
o campo elétrico E,u4, na densidade de 1mA /cm?, pela espessura do dispositivo. A tensio de

ruptura Vy,,4, pode ser também calculada pela Equacdo 2.4,
V]mA = h.Vb/Gm, (2.4)

em que & é o espacamento entre os eletrodos, Gm é didmetro médio dos grios e Vj, € a barreira
elétrica em série entre os eletrodos do material (BUCHANAN, ; HOZER, ). Mais especificamente,

O coeficiente oo mede o quao rapido o varistor atua frente a um transiente de tensdo e isso pode
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ser melhor entendido analisando as Equagdes 2.5 e 2.8. Para J; e J; fixados, tem-se que J,/J; é

constante e consequentemente log(J,/J;) = ¢ também € constante. Assim tem-se que

el e ¢
log(E>/E1) log(E»/E1)  log(Ez) —log(Ey)

Como a funcdo log € injetiva e uniformemente continua em todo seu dominio,

(2.5)

pOdC-SC escrever

(E2—E;) — 0 <= 1log(E,) —log(E;) — 0, (2.6)
ou
(E2—E|) — o0 <= log(E;) —log(E;) — oo, (2.7)
portanto,
C
= li _ o 2.8
* (EZ—IlEr]r)l—>O (log(Ez/El)) A 2.8)
e
a= lim <;> —0 (2.9)
 (E2—E;)—e \ l0g(E>/EY) ' '

Figura 6 — Calculo do coeficiente nao linear o
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Fonte: Do autor

Isso significa que quanto mais préoximo E; e Ej estiverem (Figura 6 (a)), maior serd
o valor de & , ou quanto mais distante E, e E; estiverem (Figura 6 (b)), menor serd o valor de

o. Em outras palavras, quanto mais rapido o varistor passa da regido linear para a regidao de
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ruptura, frente a um transiente de tensdo, maior serd o . Além disso, a caracteristica ndo linear
dos varistores siao fortemente afetados pela temperatura, mais especificamente, a medida que a
temperatura aumenta essa caracteristica praticamente desaparece conforme pode ser visto na

Figura 7.

Figura 7 — Efeito da temperatura no desempenho nao linear do varistor
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Fonte: (MATSUOKA, 1971)

O coeficiente ndo linear & € o campo de ruptura sdo parametros cruciais para avaliar
o desempenho de um varistor. No entanto, também € necessario analisar a corrente de fuga (J7) e
a tensdo residual. A corrente de fuga representa a corrente induzida pelo campo elétrico aplicado,
identificada antes de entrar na regido nao-linear (GUPTA, 1990). Dispositivos praticos sofrem
consideravelmente com a alta densidade de corrente de fuga, pois isso resulta em uma dissipagdo
significativa de energia (SHEN et al., 2018a). Nesse estudo (GUPTA, 1990), enfatiza-se que
a compreensao completa da corrente de fuga em um varistor de ZnO € fundamental, pois ela
determina a quantidade de perda em watts (W) que um varistor deve gerar quando uma tensao
de operacdo em estado estaciondrio é aplicada. Além disso, a corrente de fuga também esta
relacionada com a capacidade do dispositivo de operar em uma tensao de estado estaciondrio
elevada sem superaquecimento devido ao fluxo (J.). Geralmente, entre 70% e 80% da tensdo de
ruptura Ey,,4 € a tensdo operacional na qual a corrente de fuga é medida. A corrente de fuga total
(J1) na regido de pré-ruptura é composta por uma componente resistiva e outra capacitiva, as
quais correspondem ao comportamento de um resistor e de um capacitor no circuito equivalente
do grdo do varistor, respectivamente (GUPTA, 1990).

A tensdo residual € definida como a queda de tensdo entre os eletrodos das amostras

apo6s a ocorréncia de um surto de corrente de pulso. Essa queda de tensdo € influenciada pela
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resistividade elétrica dos graos, pela corrente de pulso e pela tensdo gerada pelo efeito de tinel
nos contornos de grao. Uma vez que um varistor de ZnO é composto por graos de ZnO e
contornos de grdo, a resisténcia dos graos desempenha um papel crucial na determinacao da
tensdo residual. A ruptura dos contornos dos graos resulta em uma situacdo em que a resisténcia
predominante no varistor reside no interior dos graos de ZnO. Esse cendrio ocorre especialmente
na regido em que o varistor esta sujeito a alta densidade de corrente. Portanto, € a condutividade
dos graos de ZnO que predomina na determinagdo da tensdo residual (SHEN et al., 2018a).

A formacao de barreiras de potencial elétrico nos contornos de graos durante o
processo de sinterizacao € responsavel pelo comportamento nao linear do varistor. As chamadas
duplas barreiras Schottky sdo uma consequéncia da formac¢do de camadas finas nas fronteiras
dos graos de ZnO (ALIM; SEITZ; HIRTHE, 1988).

Gupta, em seu trabalho (GUPTA, 1990), apresenta um modelo de defeito para o
contorno de grao do varistor, conforme ilustrado na Figura 8. Segundo o autor, a camada de
deplecdo responsdvel por criar uma barreira elétrica pode ser dividida em dois componentes
distintos: um componente estdvel e um componente metaestavel. O componente estavel é
composto por fons estaciondrios carregados positivamente, tais como fons doadores D , que
correspondem a fons substitucionais bivalentes e trivalentes, como bismuto e calcio, além de
vacancias nativas de oxigénio (V, e V). Por sua vez, o componente metaestavel € constituido por
ions de zinco intersticiais mdveis e carregados positivamente, incluindo intersticiais com carga
unitéria e dupla (Zn; e Zn;). Esses ions carregados estao positivamente localizados em ambos 0s
lados do contorno de grao, estendendo-se até os graos adjacentes. Nesse contexto, para equilibrar
a presenca dos fons carregados positivamente, hd uma camada de fons carregados negativamente
na interface do limite do grao. Esses fons carregados negativamente sdo predominantemente

. ’ A . . . / "
constituidos por vacancias nativas de zinco (VZn,» e Van,).

Figura 8 — (a) Modelo da barreira de Schottky. (b) Modelo de defeito atomico de contorno
de grao de um varistor.
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Fonte: (GUPTA, 1990). Adaptado.
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As cargas positivas presentes na camada de deplecdo podem ser atribuidas a vacancias
de fons que ocupam os sitios da rede ou zinco intersticial localizado nos espagos intersticiais da
estrutura de ZnO. Essas cargas positivas desempenham o papel de equilibrar as cargas negativas
encontradas nos contornos de grao dos graos adjacentes. A distribuicdo espacial desses fons
positivos ndo € uniforme, o que resulta em diferencas na mobilidade relativa dos ions. Os
atomos de zinco intersticial na estrutura cristalina possuem a capacidade de migrar rapidamente
pelos espacgos intersticiais. Por outro lado, os fons da rede hospedeira ou os ions substituidos
presentes nos sitios da rede s podem migrar por meio de sitios de rede vazios, ou seja, por
meio de vacancias. No entanto, a migracao desses ions € severamente limitada a temperatura
operacional tipica do varistor devido a baixa concentracio de vacancias e as altas energias de

ativacdo necessdrias para a migracao através dos sitios de rede vazios (GUPTA, 1990).
2.1.3 Impedancia

A impedancia elétrica € a oposi¢do que um circuito elétrico apresenta a passagem de
uma corrente quando sujeito a uma tensdo alternada. Assim como a resisténcia, sua unidade de
medida é o ohm (). Em materiais policristalinos, os mecanismos de condug¢ao estdo associados
aos efeitos dos graos, dos contornos de grao e dos eletrodos. Nesse contexto, a técnica de
espectroscopia de impedancia surge como uma abordagem mais apropriada para a caracterizagdo
de materiais eletricamente heterogéneos (ATASHBAR; WLODARSKI, 1997). Isso ocorre
porque a resposta elétrica das diversas regides pode ser analisada usando um circuito equivalente
que melhor represente a estrutura, e entdo comparada com as medidas experimentais obtidas por
meio da espectroscopia de impedancia (BAUERLE, 1969).

E bem conhecido que a corrente alternada (i) é dada pela Férmula 2.10,
i =ig.sen(@t+¢), (2.10)

em que iy € amplitude da corrente, onde @ € a frequéncia angular, que é 27 vezes a frequéncia
convencional em Hz, t é o tempo e ¢ € o angulo de fase. Analisando um circuito simples com

resistor ideal (Figura 9 (a)) através do qual uma tensao alternada ideal expressa por
E = Ey.sen(ot). (2.11)

Neste caso vale a lei de Ohm, ou seja, E = i.R, em que € o valor da resisténcia em Ohms.

Substituindo em (2.11) obtem-se

i.R = Eypsen(wt) = i = (Ey/R)sen(ot) (2.12)
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Figura 9 — Circuito com: (a) Um resistor ideal (R;;) em série. (b) Um capacitor ideal (C;;)
em série. (c) Um resitor ideal (R;;) em paralelo com um capacitor ideal (C;,).
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Fonte: Do autor

Assim, como o angulo de fase é nulo, dizemos que a corrente estd em fase com a
tensdo aplicada (Figura 10 (a)). Por outro lado, se nesse mesmo circuito o resistor for substituido

por um capacitor ideal (Figura 9 (b), como i = C(de/dt), ou seja

1
(1/@C)

E
i = WCEcos(wt) =i = Esen(wt+7n/2) = i= )T.sen(a)t—k m/2)
C

Assim, podem-se escrever,
i
E :Xcsen(a)t—l—n/Z)' @.13)
E que X¢ € a reatincia capacitiva e o angulo de fase é /2, como ilustrado na Figura 10 (b)
(BARD; FAULKNER, 2001).

Portanto, para simplificar os fendmenos resistivos e capacitivos, o estudo € estendido
para o plano complexo, ou seja, os fendmenos que envolvem apenas resistividade serdo atribuidos
ao eixo real e os fendmenos capacitivos sao atribuidos ao eixo imagindrio multiplicado pela
componente imaginaria j = v/—1. Assim, considerando um circuito com um resistor ¢ um
capacitor ideais em série e uma tensao alternada E (Figura 9 (c), sabe-se que

* Ege =1i.R
* Ejp=—iXc.j

A tensao total aplicada € expressa por,

E=Eg+Em=iR—iXc.j=i(R—Xc.j)=iZ,
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Fonte: Do autor
em que Z = R — X¢.j é chamado de impeddncia. Pode-se ainda escrever Z como sendo
Z=ZRe+Zim-j
ou

z=7+7"],

em que seu médulo € dado por

z|= (') +(2")

e o angulo de fase é determinado por

1

tanp =7 /7" = X-/R= ——.
0 / C/ WRC
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Tem-se ainda o grafico de Nyquist (Figura 11) que € a curva relacionada ao gréfico
cartesiano Z' x —Z" e os gréficos em fun¢do da frequéncia, chamados de espectro de Bode
(Figura 12). (BARD; FAULKNER, 2001; LIU et al., 2022).

Para interpretar os dados obtidos da espectroscopia de impedancia realizada em
varistores, € utilizado um circuito equivalente do tipo Randles (Figura 11) (SHI et al., 2022;
CHEN et al., 2015; GUPTA, 1990; HEMBRAM et al., 2020; EDA, 1978), composto por um
resistor 6hmico que representa a resisténcia (Rg) no grido e estd em série, com um circuito
paralelo que combina um capacitor que modela a capacitancia (C,,) do contorno de grao e um
resistor que simula a resisténcia (Rg,) no contorno de grao (referenciar). A impedancia total

nesse circuito € dada por

Z=Ry—j Rep
¢ I\ THRpCpo—j)

Separando Z’ e Z" tem-se

7Z' =R, + ( Rep )
g 1+ (Rgngba))2

R,,C,p 0
Z”:Rgb< sbsh 2).
1+(Rgngbco)

Isolando @ em Z' e Z” e igualando as duas expressdes resultantes, obtém-se:

2 2
(z’—R—gbngg) +(Z'-0)? = (%)

Portanto no diagrama ideal de Nyquist o ponto (R, +2R,)/2 no eixo real é o centro
do semicirculo se anulando no eixo imagindrio com raio igual a Ry, /2. Assim, os interceptos em
alta e em baixa frequéncia sdo R, € R + Ry, respectivamente. Como R, € muito menor que Ry,

tem-se 1 =tan¢@, logo, ® = 1/Rg,Cyp, (BAl et al., 2017; CUI et al., 2020b).
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Figura 11 — Diagrama de Nyquist para circuito equivalente do tipo Randles.
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Fonte: Do autor

Figura 12 — Diagrama de Bode para circuito equivalente do tipo Randles.
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Fonte: Do autor

2.2 MICROESTRUTURA DO VARISTOR DE ZNO

2.2.1 Microestrutura

Embora a microestrutura dos varistores de ZnO seja complexa, acredita-se que os
contornos de graos desempenham um papel importante na formacao de uma barreira a condugdo
tridimensional entre os graos vizinhos de ZnO (OLSSON et al., 1985). O desenvolvimento

da microestrutura de um varistor de ZnO determina todas as suas caracteristicas elétricas, e
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diversos fatores influenciam nessas caracteristicas, incluindo processamento, método de sintese,
matéria-prima, tipos e quantidade de aditivos e dopantes empregados no processo produtivo
(MATSUOKA, 1971). A Figura 13 apresenta um esquema simples da microestrutura de um
varistor, onde sdao destacados a espessura (d), os eletrodos, os graos de ZnO e a fase liquida
envolvendo os graos.

Figura 13 — Esquematico da microestrutura do varistor de ZnQO, destacando, a espessura
(h) da amostra, os eletrodos, os graos de ZnO e a fase liquida que os envolve.
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Fonte: Do autor

Desde os primeiros varistores, vdrias investigacdes foram realizadas (MYERS, Janu-
ary, 1953; CLARKE, 1999; SANTANA et al., 2008). A dupla barreira Schottky no contorno de
grao, conforme observado na secdo anterior, € responsavel pelo comportamento ndo linear do
varistor. Neste trabalho (MATSUOKA, 1971), foi apresentado uma combinacdo de aditivos que
tem sido amplamente utilizada em diversos trabalhos até hoje. Em seu estudo, sdo apresentadas
amostras contendo varias combinag¢des de 6xidos de bismuto, antimdnio, cobalto, mangangés,
silicio, cromo e aluminio, sendo a matriz ZnO responsavel por mais de 90% da composicao total.

Neste estudo (OLSSON et al., 1985), foi investigado a morfologia e a composi¢ao
das fases presentes na microestrutura do varistor. De forma mais geral, foram encontradas as
seguintes estruturas conforme a Fig. 14:

* 7ZnO (estrutura cristalina hexagonal);
* Fases de espinélio Zn75b,015;

e o — Bi» O3 (estrutura cristalina monoclinica).
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Figura 14 — Microestrutura geral do varistor de ZnO, sendo mostrado os componentes
micro estruturais: ZnO (A), graos de espinélio (B) e fases ricas em Bi
intergranulares (C).

Fonte: (OLSSON et al., 1985)

Ja nos graos de ZnO, foram encontradas pequenas quantidades de Co, Mn e Ni em
solucdo solida e fases de espinélio Zn75b201, de até 2um, parcialmente coberta por uma fase
rica em Bi(OLSSON et al., 1985), localizada principalmente nos contornos dos grao e pontos
triplos (PEITEADO; FERNANDEZ; CABALLERO, 2005). Conforme a Figura 15, nas fases
ricas de Bi foram encontrados:

* Uma fase amorfa composta por Zn e Bi;
* o — Bi O3 imerso por uma fase amorfa;
* Pirocloro (Zn,Bi3Sb3014).

Esses resultados estdo em conformidade com esses estudoss (SANTHANAM;
GUPTA; CARLSON, 1979), onde foi observado as mesmas estruturas.

A fase rica em bismuto € interconectada e continua ao longo das juncdes de trés e
quatro graos, através da microestrutura, e essa topologia é considerada por muitos como crucial
para o transporte de oxigénio para o material durante o recozimento pés-sinterizacdo (CLARKE,
1999). No sistema ZnO — Bi; O3, uma pequena fragdo do Bi> O3 pode ser dissolvida na rede ZnO
(SMITH, 1948).

Foram observados filmes amorfos ricos em bismuto nos contornos dos graos com
espessura entre 1 e 2 nm (Figura 16 (a)). No entanto, alguns filmes mais espessos, variando entre
4 e 5 nm, embora compostos principalmente de material amorfo, continham regides cristalinas
isoladas ricas em bismuto (Figura 16 (b)). Segundo (ONREABROY et al., 2006), esse foi o

primeiro estudo a identificar a formacao de cristalitos em filmes interfaciais finos entre os graos
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Figura 15 — Parte de graos de espinélio (S) adjacente a graos de ZnO imerso em uma fase
rica em Bismuto: a) campo claro b) campo escuro mostrando a fase pirocloro
intergranular.

Fonte: (OLSSON et al., 1985)

da matriz de ZnO. No entanto, nenhum material cristalino foi observado em nenhum filme com

contorno de grio abaixo da espessura entre 4 € 5 nm.

Figura 16 — (a) Regido de contorno de grao amorfa, menor que 2 nm de largura entre dois
graos de ZnO e (b) Regido de contorno de grao entre dois graos de ZnO (os
contornos nos graos da matriz tém os espacamentos dos planos atomicos de

{002} ZnO ).

#.260 nm
(0025

40 um (7 1p)
i+ 1 beta-BZU3

. {12
SO2Z18 o -

Fonte: (ONREABROY et al., 2006)

Segundo Leite, a adicdo de Sh,O3 ao sistema ZnO — B;203, em uma razao

Sby03/B;203 de 2 para 1, aumenta a temperatura de formacéo da fase liquida devido a forma-
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¢ao da fase pirocloro, que por sua vez, origina-se do liquido Sb,03, formando um filme nas
particulas de ZnO que inibe o transporte de fons Znt? e sua decomposicio leva a formagio do
liquido Bi; O3 e espinélio Zn7Sby01, (LEITE et al., 1996). A fase pirocloro (ZnyBizSbz014) é
responsdavel por dificultar o crescimento do graio (MERGEN; LEE, 1997), assim como a fase
espinélio, que também inibe o crescimento dos graos ao limitar o movimento dos contornos
de graos (OTT et al., 2001). O principal mecanismo para regular o desenvolvimento de graos
quando o liquido é gerado na temperatura eutética ZnO — B;203 de aproximadamente 746 °C é
a fixagd@o de particulas nos contornos dos graos pela presenca de inclusdes de espinélio. O efeito
de fixacdo do espinélio melhora o controle do desenvolvimento de graos quando o aparecimento
do liquido € adiado até que a temperatura de decomposicao do pirocloro seja superior a 900°C

(PEITEADO; FERNANDEZ; CABALLERO, 2005).
2.2.2 Dopantes e aditivos

O ZnO possui propriedades elétricas bem significativas, o que confere a importancia
do seu uso em diversos dispositivos eletronicos. No entanto, conforme (MATSUOKA, 1971), e
segundo a Tabela 1, para que o ZnO possa adquirir boas propriedades nao lineares € necessario
a adi¢do de outros 6xidos, de modo a contribuir para formac¢ao da microestrutura do varistor
e consequentemente melhorar suas propriedades elétricas. Em contrapartida, muitas vezes é
dificil dizer qual funcdo, os 6xidos adicionados a matriz de ZnO, desempenham na obten¢ao
das caracteristicas do varistor (OTT et al., 2001). Varistores feitos de até dez 6xidos diferentes
estdo disponiveis no mercado, como, por exemplo, Bi;O3, Sb,03, CoO, MnO, Cr,03, Si02,
NiO (NAHM et al., 2006).

Dependendo da quantidade, localizagdo e func¢do, as vezes sdo distinguidos como
dopantes e aditivos:

* Dopantes: S3o tipicamente aqueles que entram na estrutura do grdo formando uma
solugdo sdlida, em que sao adicionados de forma proposital e controlada para acrescentar
propriedades aos mesmos.

» Aditivos: os aditivos segregam nos contornos de graos durante a sinterizacao formando
fase, que no caso especifico do varistor, os mesmos sao responsaveis pela formacgdo da
camada de deplecao nos contornos de graos.

Com relagdo aos aditivos mais comuns Bi;O3 € Sb,03, o sistema ZnO — B;203

tem uma eutética a 750°C (OTT et al., 2001), o que dé origem a formacao da fase liquida e
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Tabela 1 — Aditivos, Temperatura de sinterizacao (T), coeficiente nao linear () e tamanho
médio do grao (Gm).
Aditivos (mol%) T(CC) a Gm

Bi, 03 (0,5) 1150 4 20
Sbr,03 0,5) 1150 3,1 3
Bi, 03 0,5)
CoO 0.5) 1250 13 25
Bi, O3 0,5)
MnO 0.5) 1350 18 30
Bi, O3 (0,5)
CoO (0,5) 1350 22 30
MnO 0,5)
Bi, 03 (0,5)
CoO (0,5)
MnO 0.5) 1250 21 20
Cr203 (0,5)
Bi, 03 0,5)
CoO (0,5)
MnO (0,5) 1350 50 10
Cry03 (0,5)
SbrO03 (1,0)

Fonte: (MATSUOKA, 1971).

consequentemente ao crescimento do grao durante a sinterizagdo. Por outro lado, o Bi;O3 é
crucial para a formagdo de barreiras, formando filmes ricos em Bi amorfos muito finos de 1 a 2
nm, ou segregacao intergranular de Bi; O3 nos contornos dos graos de ZnO / ZnO. Porém, as
fases restantes do Bip O3 sao suspeitas de contribuir para a corrente de fuga e os mecanismos
de degradacdo apo6s o resfriamento. J4 com o aumento do teor de Sb junto de um aumento do
teor Bi, em uma dada razdo Sb / Bi, o tamanho caracteristico do grao diminui e isso pode ser
explicado pelo aumento da quantidade de fases de espinélio, cuja formacgao serd melhor discutida
na préxima secao.

Neste trabalho (NAHM et al., 2006), foi estudado os efeitos do cobalto na microes-
trutura e nas propriedades elétricas de varistores de ZnO a base de PrgO11, foi observado que
0 CoO promove o crescimento de grao e consequentemente afetando diretamente a tensao do
varistor nas caracteristicas tensao-corrente fig 17 a). No entanto, houve o aumento na largura
da camada de deplecdo para valores molares de 1% de CoO, o que pode justificar os melhores
resultados para o coeficiente nao linear e corrente de fuga fig 17 b).

Um sistema diferente do convencional foi estudado por (HEMBRAM et al., 2021),
com a auséncia do antimdnio em sua composicao e a adi¢gdo do CaO com o CoO e o Biy03.

Como ilustrado na Figura 18, a fase liquida de 6xido de bismuto € organizada por um processo
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Figura 17 — Evolucao da microestrutura em comparac¢ao com as propriedades elétricas
relativo a dopagem do CoO.
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Fonte: (NAHM et al., 2006). Adaptado.

de difusdo causado pela precipitacdo da solugdo e interagdes de contorno de grao (A). O SH,03

€ comumente usado como inibidor de crescimento de graos, pois gera espinélio Zn;Sb,01; €

pirocloro (ZnyBi3Sbh3014) durante o aquecimento, e, portanto, inibe a formacgao de graos de

Zn0.

Varistor convencional de ZnO

Mlcoesmlra sinterizada

Figura 18 — Evolucdo da microestrutura com e sem o antimonio.

Zno + aditivos Zn0 + BisCas013

Sinterizacdio em Fase Liquida Sinterizacdo em Fase Liquida

Micoestrura sinterizada

L Fixacdo Zenner

Fixacdo Zenner
II.  Aumento da
viscosidade da
fase liquida
Znz 5h2012
Zn;BizSh:014
Grdos gémeos de ZnO « * BigCasOs
por Zn;Sh.01, e

*"" Bis11Ca0,8905,56
Nova composigéo do varistor

Fonte: (HEMBRAM et al., 2021). Adaptado.

O atraso no crescimento dos graos de ZnO no sistema proposto por (HEMBRAM

et al., 2020) € atribuido as fases CasBigO13 € Cag g9Bi3 1105 56 nas interfaces dos contornos
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dos graos de ZnO. De forma mais especifica, a Figura 18 (B) mostra como se d4 a inibi¢ao
da formacao de graos de ZnO, sugerindo que € devido a presenga de mintusculas particulas de
soluto (5 nm), causando o aumento na viscosidade da fase liquida, dificultando o crescimento do
grao. Em (HEMBRAM et al., 2020), foi observado novamente a existéncia das fases CasBigO13
e Bi3Zny014, bem como a fase Cag goBi3 1105 58, localizadas nos pontos triplos e na drea de
contorno de grao de ZnO. A existéncia dessas fases ricas em cdlcio nos contornos dos graos €
devida ao fato de que o raio do fon Ca®>* é maior que o do fon Zn>*, o que dificulta a entrada
do célcio no cristal de ZnO, implicando na segregacdo para o contorno do grao (WANG et al.,
2020).

Diante disso, os estudos realizados por (HEMBRAM et al., 2020) evidenciam que
existem outras possibilidades de construir uma microestrutura com propriedades varistoras sem
a adicdo do antiménio. Além disso, o CaO mostrou-se capaz de favorecer a formagdo das

propriedades elétricas de um varistor, otimizando-as mesmo na auséncia do antimonio.

2.3 SINTERIZACAO CONVENCIONAL E EM DUAS ETAPAS

Assim como os aditivos e dopantes desempenham um papel importante na fabricacao
de um varistor, as condicdes de sinterizacao tém seu destaque na formacao da microestrutura
de qualquer material ceramico. De forma mais especifica, as mesmas sdo cruciais para o
desenvolvimento da microestrutura do varistor e na evolucao das propriedades elétricas. Nesta
secdo, abordaremos dois tipos de sinterizacdo: sinteriza¢do convencional (CS) e sinterizacdo em

duas etapas (TSS).
2.3.1 Sinterizaciao convencional

Com relagdo a sinterizacao convencional, Clarke relata em seu trabalho (CLARKE,
1999) que existem quatro estdgios associados a fabricag¢@o de varistor cuja composi¢ao tem como
base 0 Sb,O3 € 0 Bi»O3:

* No primeiro estagio, quando as particulas sdo aquecidas, ocorre a formacdo de uma
fase liquida. Produzem-se eutéticos de baixo ponto de fusdao entre ZnO, Bi; O3 e Sb,0s3.
Especificamente, no sistema ZnO — Bi; O3, ocorre a formacdo de um eutético a 735°C.
No entanto, a temperatura eutética no sistema ZnO-Sh, O3 ainda nado foi determinada,
uma vez que o Shr03 tem um ponto de fusao de 655°C. Nesta etapa, podem surgir fases

secundarias como pirocloro e espinélio, dependendo do tempo, temperatura e formulagdo
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utilizados. O processo central € a dissolucao dos dopantes na fase liquida, juntamente com
a difusdo dos dopantes nos graos de ZnO, visando garantir a distribui¢ao uniforme dos
aditivos.

* No segundo estagio, para otimizar a homogeneidade composicional, a densificagdo e o
tamanho do grao, a temperatura e a duracio da sinterizacao sio definidas.

* No terceiro estagio, a cristalizagao das fases secundarias a partir da fase liquida enrique-
cida em bismuto, assim como a retracio da fase liquida nas jun¢des triplas entre dois graos,
ocorre durante o resfriamento da fase liquida a temperaturas intermedidrias. Na terceira
etapa, Clarke observou a formacao de barreiras de potencial nos contornos de grao.

* No quarto estagio, tem-se um aquecimento a uma temperatura intermedidria entre 450 °C
e 700 °C. De acordo com Clarke, o estdgio de recozimento € necessdrio para alcancar alta
ndo linearidade e estabilidade contra a deterioragdo.

Mais especificamente, em um sistema contendo Bip O3 e Sb, 03, (LEITE et al., 1996)
descreve de forma detalhada o processo de desenvolvimento da microestrutura no decorrer da
sinterizacdo. A fase espinélio aparece em uma temperatura superior a 800 °C Equacdo 2.16, e

entre 700 °C e 900 °C a fase pirocloro é formada (Equagdo 2.17) .

Sby03(s) + 0, — Sby0s, (527 °C) (2.14)

Sh,03(1) + ZnO(s) —s ZnSb,0¢(s), (700 — 800 °C) (2.15)

ZnSby 06 (s) + 6Zn0(s) — Zn7Sb2015(s), (> 800 °C) (2.16)
3ZnSbhy06(s) + 3Bir05(s) + ZnO(s) —> 2ZnyBI3Sb3014(s) (7007900 °C) (2.17)

No entanto, a a¢cdo de aditivos como CoO, MnO, e Cr,03 pode influenciar a tem-
peratura de formacao do espinélio baixando sua temperatura de formagdo e no processo de

resfriamento lento a fase pirocloro junto Bi;O3 formam novamente a fase espinélio (EDA;

INADA; MATSUOKA, 1983).
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Zn78by01 + 3Bir03(1) — 2ZnyBlSb3014 + 17Zn0  (resfriamentolento) (2.18)

(PEITEADO et al., 2005) observou que o desenvolvimento microestrutural, mais
especificamente a cinética de crescimento dos graos de ZnO, € significativamente influenciado
pela vaporizagao do Bi; O3, resultando em uma diminuicdo do tamanho dos graos de ZnO a
medida que a vaporiza¢do do 6xido de bismuto aumenta (PEITEADO et al., 2005). No entanto,
durante o processo de sinterizacdo, a vaporizagdo do 6xido de bismuto leva a uma redugao
explicita na altura da barreira de potencial, conforme relatado por (RUBIA et al., 2004). Esse
fendmeno pode explicar os resultados obtidos por (NAHM, 2004), em que o aumento do tempo
de sinterizacdo resultou em uma deterioragdo das propriedades nao lineares. Isso pode ser
atribuido a reducdo da altura da barreira nos contornos de grao, possivelmente causada pela
vaporizagdo do Biy O3.

Como visto acima, tanto o Bi O3 quanto o Sh,03 desempenham papel importante
quando compdem a microestrutura do varistor de ZnO, formando fases importantes para o
desenvolvimento das propriedades varistoras. Em (OTT et al., 2001) foi observado que quando
temos a rela¢do Sh/Bi < 1, todo o SbyO3 é consumido na criagdo do pirocloro, porém, uma
pequena quantidade de Bip O3 liquido persiste durante o processo de sinterizac¢do e neste caso,
o crescimento do grao € auxiliado pela fase liquida. Por outro lado, em baixas temperaturas, a
produg@o de pirocloro consome todo Bi, O3 em propor¢des onde Sh/Bi > 1. O antiménio que
nao foi integrado ao pirocloro pode criar espinélio quando aquecido acima de 800 °C. Como
resultado, mesmo nas fases iniciais da sinteriza¢do, o desenvolvimento de graos é impedido em
relagdes Sb/Bi > 1, resultando em maiores campos de ruptura (OTT e al., 2001).

Em linhas gerais, quando se deseja microestruturas mais densas € necessdrio altas
temperaturas. Por outro lado, isso favorece o crescimento do griao, em detrimento a diminuicao
do campo de ruptura, aumento da corrente de fuga e diminuicdo do coeficiente ndo linear (ROY;
DAS; ROY, 2018). Deste modo, a sinterizagdo convencional tem suas desvantagens quando
comparado a outros métodos, como, por exemplo, a sinteriza¢do em duas etapas, como serd visto

a seguir.
2.3.2 Sinterizacdo em duas etapas

A técnica de sinterizagdo em duas etapas (Two-Steps Sintering — TSS) foi desen-

volvida por Chen e Wang visando obter 6xido de itrio (Y203) denso e nano cristalino (CHEN;
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WANG et al., 2000). No método convencional de sinterizacdo para o ¥>,03, o pé compactado
€ aquecido a uma taxa especifica, sendo mantido a temperatura mais alta até que a densidade
méxima seja alcancada. Chen e Wang afirmam que, dependendo da composi¢ao, o tamanho
final do grao varia entre 200 e 600 nm, com a maior variacido ocorrendo quando a densidade
ultrapassa os 80%. Por meio da sinterizacdo em duas etapas, eles conseguiram obter Y, O3 ctibico
totalmente denso, com um tamanho de grao de 60 nm. Esses resultados sdo cruciais, pois uma
amostra densa exibe melhores propriedades elétricas, e o tamanho do grao estd diretamente
relacionado a tensdo de ruptura, conforme a Equagdo 3.8. Portanto, é de grande importancia
possuir mecanismos que controlem esses parametros.

Na sinterizagdo convencional (CS), a temperatura € elevada até um valor T1 em
um tempo ¢1, sendo mantida nessa temperatura até o tempo f,, e depois resfriada a uma taxa
especifica até atingir a temperatura ambiente (Figura 19 a). Por outro lado, na sinterizacao em
duas etapas (TSS), a temperatura € elevada até T1 em um tempo #; e mantida até o tempo #,. Em
seguida, ocorre o resfriamento até uma temperatura T, em um tempo #3, sendo mantida até o
tempo 14, seguido pelo resfriamento até a temperatura ambiente (Figura 19 b)

Figura 19 - Sinterizacao convencional e em duas etapas.
oc 4 °C 4

T o[ )

il SR o SV S \

t1 t: Tempo t: t: 3 ta Tempo

Fonte: Do autor

Com relagdo a sinterizacdo em duas etapas, a escolha da temperatura T1 € feita a
partir do ponto onde a amostra atinge uma densificacdo entre 70 e 80%, que segundo (CHEN;
WANG et al., 2000), € o ponto que se deseja para ter sucesso com esse método de sinterizacdo e
estd de acordo com estudos posteriores (SHAHRAKI ez al., 2011). O crescimento dos graos se
da principalmente na primeira etapa da sinterizac¢do e na segunda etapa se dd com cinética mais
lenta e € suficiente para atingir a densidade total, enquanto fornece o beneficio de suprimir o
crescimento do grao (CHEN; WANG et al., 2000).

De modo geral, a microestrutura, resultado do método convencional de sinteriza-
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Figura 20 — Comparativo dos métodos de sinterizacao convencional e em duas etapas na

microestrutura.
Sinterizacao Sinterizacao
convencional em duas etapas

Fonte: (LIN; JONGHE; RAHAMAN, 1997). Adaptado.

¢do, possui particulas pequenas com distribui¢do irregular dos graos com porosidade residual,
enquanto no método em duas etapas os canais dos poros sao mais suaves, apresentando uma
densificacao diferenciada (Fig. 20). Como no segundo estiagio de sinteriza¢do em duas etapas
os graos estao “congelados”, ocorrendo apenas a densificacdo em fase liquida de forma lenta,
tem-se como resultado, graos menores e uma microestrutura mais densa, favorecendo o aumento
do campo de ruptura e também do coeficiente ndo linear do varistor (LIN; JONGHE; RAHA-
MAN, 1997). Portanto, no presente trabalho serd adotado o método de sinterizagdo em duas
etapas, por se mostrar mais eficaz no controle do crescimento dos graos e melhor densificagdo da

microestrutura.

2.4 SINTESE POR REACAO DE COMBUSTAO

Nos ultimos anos, a pesquisa relacionada a obten¢ao de materiais nanoestruturados
tem experimentado um crescimento significativo. Os processos para a obtengdo desse tipo de
material podem ser categorizados em dois métodos principais: "Top-Down'"e "Bottom-Up".
No método "Top-Down", parte-se de materiais em escala maior, que sao entdo reduzidos até
atingirem a escala nanométrica. Por outro lado, no método "Bottom-Up", as moléculas ou dtomos
sdo manipulados para construir o material desejado (TOMA, 2016). No contexto presente, o
método de sintese se enquadra como "top-down", ja que envolve a obten¢do de pds na escala
nanométrica a partir de particulas macroscépicas, ou seja, reagentes em maior escala. Para a
produgdo de pos ceramicos finos e uniformemente nanoestruturados, uma variedade de técnicas
de sintese é empregada. Isso inclui métodos como sol-gel, método Pechini, reacao por combustao,

entre outros. Através desses processos de sintese, € possivel alcancgar particulas de tamanho
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nanométrico, contribuindo para a homogeneidade das particulas.

A sintese por reacao de combustao € um método com poucas etapas, que envolve
uma reagdo quimica exotérmica e autossustentdvel entre os sais desejados e um combustivel
organico adequado, geralmente ureia, chamado de reagente redutor. Esse método destaca-se
por ser simples e tem como resultado, pds finos e homogéneos (COSTA et al., 2006). Os
combustiveis mais usados, que vao diferenciar apenas no pé e na quantidade de gases gerados
sdo: ureia (C4H,6HsOg), carbohidrazida (CO(N,H3)3), hidrazida maléica (C4H4N,05;), acido
oxdlico dihidrazida (ODH — C4H4N,0;) e a glicerina (C3H3 O3).

Visando produzir cromato, um estudo conduzido por (MANOHARAN; PATIL, 1992)
resultou na obten¢do de um material menos poroso ao empregar ureia. Essa reducao na porosi-
dade foi justificada pela menor dissipagdo de calor. Por outro lado, ao utilizar tetraformoltriazina,
observou-se um aumento na porosidade do material apds a sinterizagdo. Para aplicacdes em
varistores, € essencial que o material apresente alta densidade. A presenga de uma microestrutura
porosa prejudica o coeficiente de ndo linearidade, tornando-se um parametro relevante quando
se busca alcancar 6timas propriedades elétricas na producdo de um varistor(MANOHARAN;
PATIL, 1992).

(HEMBRAM; SIVAPRAHASAM; RAO, 2011), por sua vez, empregaram sacarose
como combustivel para a sintese, obtendo particulas com dimensdes de até 25 nm. Sua conclusdo
ressalta que a sintese por combustdo parece ser a op¢cao mais adequada para producio em larga
escala de nanoparticulas, devido a simplicidade e a baixa quantidade de etapas envolvidas no
processo. Com base em critérios comerciais € de produgdo, essa abordagem se mostra mais
vidvel em comparacdo a outros métodos de sintese (HEMBRAM; SIVAPRAHASAM; RAO,
2011).

A quantidade de combustivel utilizada na mistura € um fator crucial, uma vez que
€ necessdrio alcancar a quantidade ideal para que a reagcdo ocorra de maneira satisfatéria. A
reacdo nao terd lugar se ndao houver combustivel em quantidade suficiente. Portanto, com o
intuito de determinar se a mistura apresenta um excesso ou déficit de combustivel, em (JAIN;
ADIGA; VERNEKER, 1981) foi desenvolvido um método simples para calcular o coeficiente
estequiométrico elementar em sistemas multicomponentes.

O método se baseia nas Equacdes 2.19 e 2.20:

:E:
YR

P, (2.19)
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_ Yo XV

2.20
YorR X V (220)

Em que yp € a composiciao total dos elementos oxidantes, Yg € a composicao total
dos elementos redutores na mistura, Yor € o coeficiente dos elementos oxidantes na férmula
especifica, Yog € o coeficiente dos elementos redutores na férmula especifica e v a valéncia dos
elementos quimicos na mistura. Neste caso, quando ® > 1 a mistura € rica em combustivel, por
outro lado, quando ® < 1 a mistura € pobre em combustivel.

Carbono e hidrogénio sao considerados elementos redutores com valéncias de +4 e
+1, respectivamente, enquanto oxigénio e nitrogénio sao considerados elementos oxidantes com
valéncias de 2 e 0. Metais com valéncias de +2 e +3 como zinco e bismuto também devem ser
considerados elementos redutores (SOUSA et al., 1999).

Mesmo considerando o método de sintese por combustio seguro e confidvel, (SEGA-
DAES; MORELLI; KIMINAMI, 1998) visando de produzir titanato de aluminio, foi descoberto
que a reacdo acontecia mesmo quando os reagentes estavam em quantidades estequiometrica-
mente precisas, porém a sintese do titanato de aluminio nao foi concluida. Conclui - se que s6
ocorre em temperaturas mais elevadas devido a alta energia de ativagdo do titanato de aluminio, e
que neste cendrio a sintese € efetiva desde que seja trazido um auxiliar de combustdo para dentro

do sistema.

2.5 A CASCA DO OVO

O consumo de ovos resulta na geracdo de um considerdavel volume de cascas de ovos
como residuo, o qual necessita ser descartado, agravando ainda mais uma questdo ambiental ja
existente. A comercializacdo em larga escala de ovos apresenta vantagens financeiras, como
a facilitacao da conservacao e do transporte. Entretanto, essa pratica também leva a producao
significativa de cascas, com uma estimativa de cerca de 5,92 milhdes de toneladas anuais em
escala global (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2009).

A casca do ovo cru contém principalmente carbonato de cadlcio (CaCO3), que cons-
titui o principal componente da casca. Aproximadamente 94% da casca de ovo consiste em
CaCO3, enquanto 1% € de carbonato de magnésio, 1% ¢ de fosfato de célcio e 4% € de matéria
organica. O CaCO3 pode ser transformado em 6xido de calcio (CaO) por meio do processo de

calcinacao (ROHIM et al., 2014).
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Figura 21 — DRX obtido da casca do ovo apds calcinado a 1100 °C.

Inensidade (u.a.)

Fonte: (ALSOHAIMI et al., 2020). Adaptado.

Um intervalo adequado de temperatura para a calcinag¢do da casca de ovo situa-se
entre 850 °C e 900 °C, conforme demonstrado por (SREE et al., 2020), que realizou uma anélise
termogravimétrica (TGA) para evidenciar a decomposi¢do térmica da casca de ovo. Resultado
semelhante foi obtido por (MOHADI et al., 2016), que conduziu um estudo sobre a temperatura

de calcinagdo da casca de ovo.

Tabela 2 — Composicao quimica da casca do ovo apés calcinado.
CaO MgO P,Os SO; KO SrO Cl Fex03 CuO
Amostra 9742 1,63 0,52 0,26 0,08 0,05 0,02 0,01 0,01

Fonte: (WITOON, 2011)

O componente dominante na amostra calcinada, de acordo com (WITOON, 2011), é
o CaO, representando 97,42% da composi¢do. Outros elementos estdo presentes em propor¢oes
significativamente menores, com percentagens inferiores a 1%, conforme ilustrado na Tabela
2. Esses resultados corroboram com os achados de (ALSOHAIMI et al., 2020), que analisou o
difratograma de raio - X (Figura 21) da amostra calcinada da casca de ovo a 1100 °C, o qual
apresenta um padrao correspondente ao 6xido de célcio.

Conforme j4 discutido na se¢do anterior, o CaO tem a capacidade de contribuir de
maneira positiva para a melhoria das propriedades elétricas do varistor. Além disso, com base
nos resultados apresentados nesta secao, € sugerido que o CaO obtido a partir da casca de ovo
processada possui potencial suficiente para substituir o CaO de origem comercial, conferindo

boas propriedades elétricas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos desenvolvidos nesse

trabalho.

3.1 MATERIAIS

A matéria-prima usada para a obtencdo dos pds ceramicos estd mostrada na tabela 3.
Além desses materiais, também foram usados:
e Peneira 325 mesh;

« Acido nitrico para dissolugio do residuo utilizado;

Cadinho de silica vitrea de 30 ml para a sintese;

Tinta condutiva de prata usada como eletrodos;

Agua deionizada;

 Ureia para servir de combustivel para a reacao de sintese.

Tabela 3 — Matéria-prima usada para a obtencao dos pds ceramicos

Reagente Formula Pureza Fornecedor
Nitrato de Zinco

hexahidratados Zn(NO3),.6H,O > 98 % Dinamica
Nitrato de Bismuto

pentahidratado Bi(NO3)3.5H,0 >98 % Sigma-Aldrich
Nitrato e cobalto

hexahidratado Co(NO3),.6H,O >98 % SP Labor
Nitrato de célcio

tetrahidratado Ca(NO3),.4H,0 > 98 % Synth
Casca de ovo

benefciada - >99% -

Fonte: Dados do autor.

3.2 BENEFICIAMENTO DA CASCA DO OVO

3.2.1 Processamento

Para utilizar a casca de ovo como aditivo, um processo de beneficiamento foi adotado.

Inicialmente, as cascas foram coletadas e submetidas a multiplas lavagens com dgua deionizada
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para remover impurezas. Em sequéncia, as cascas foram secas em estufa a uma temperatura
de 100 °C durante 24 horas. Apds a secagem, as cascas foram trituradas, preparando assim o
material para a etapa de calcinagdo, a qual foi realizada a 950 °C por um periodo de 3 horas.
O p6 resultante desse processo foi entdo peneirado mediante uma malha de 325 mesh (Figura
22). Apds a peneiragdo, o pé foi pronto para a etapa de sintese por reacdo de combustio. Nesse
procedimento, o pé foi dissolvido e pesado. Em seguida, foi colocado em um recipiente contendo

3 mL de 4gua deionizada e 0,2 mL de 4cido nitrico, para formar uma solu¢do homogénea.

Figura 22 - a) casca do ovo triturada b) casca do ovo apés calcinada c¢) casca do ovo
calcinada e peneirada.

a) b) c)

Fonte: Do autor.

3.2.2 Caracterizacao da casca do ovo

3.2.2.1 Analise Termogravimétrica-TGA e Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC.

Para determinar a temperatura de calcinacdo da casca de ovo, foram realizadas
andlises termogravimétricas (TGA) e de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) usando um
aparelho modelo SDT650 da marca TA Instruments. O processo consistiu em uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min até atingir 1210 °C. Foram utilizados 11,892 mg da amostra, acomo-
dados em um cadinho de alumina de 90 ml. Essas andlises foram conduzidas no Laboratério
de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos, localizado no Centro de Energias Alternativas e

Renovaveis (CEAR) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
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3.2.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio - X - EDX.

Foi realizada a analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
utilizando um equipamento modelo EDX-7000, com atmosfera de ar e colimador de 3 mm.
Essa andlise foi conduzida no Laboratério de Eletroquimica e Corrosao (LEC) da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG), visando identificar os 6xidos presentes na composicao da

casca do ovo, tanto antes quanto apds o processo de calcinagao.

3.3 METODO DE SINTESE

A Figura 23 ilustra o fluxograma do processo de sintese realizado no presente
trabalho. O método empregado € o da reacao por combustdo, no qual os reagentes necessarios
para a obtencdo do pé estdo listados na Tabela 3, e a ureia (CO(NH;),) é utilizada como

combustivel.

Figura 23 — Fluxograma do processo de sintese de combustio.

— Beneficiamento
[Aditivos] ¢——

da casca do ovo

J{ »| DRX
Caracterl:zagao N
do po
Reacdo de - _ _)
combustdo —| Aquecimento - 450 °C |

| Mulfla |— 10 min. a 500 °C

b 4

| peneira |— 325 mesh

Po resultante
da sintese

Granulometria

e

h 4
Caracterizagdo
do pé

DRX

e 3

Fonte: Dados do autor.

Os reagentes foram cuidadosamente pesados para respeitar a estequiometria das

valéncias dos fons, de modo a proporcionar uma relacao oxidante/combustivel igual a 1. Es-
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pecificamente para os sistemas que contém COGB como componente, a solucdo homogénea
obtida da casca de ovo beneficiada foi combinada com os outros reagentes, conforme detalhado
na Tabela 3. Apds serem pesados, esses reagentes foram colocados em um cadinho e levados
para uma fonte de calor com temperatura aproximada de 450 °C, em uma capela, onde ocorre a
reacdo de combustdo. O po resultante desse processo foi entdo submetido a uma mufla a 500
°C por 10 minutos, a fim de eliminar eventuais resquicios organicos. A etapa seguinte ocorreu
em temperatura ambiente, envolvendo a peneira¢do do p6 através de uma malha de 325 mesh.
Posteriormente, esse p6 foi direcionado para andlises de caracterizacdo ou para ser conformado
visando a subsequente sinterizagdo. A Figura 24 mostra o p6 obtido logo apds a reacdo de

combustdo.

Figura 24 — P6 obtido da reacao por combustao.

Fonte: Dados do autor.

3.3.1 Caracterizacao dos pos de sintese

3.3.1.1 Difracao de Raio-X dos p6s resultante da sintese e dos sinterizados

Para identificar as fases cristalinas presentes no pé resultante da sintese por combus-
tdo, nas amostras sinterizadas e nos pds da casca de ovo em estado cru e calcinado, foi conduzida
uma andlise de difracdo de raios-X. Essa andlise foi realizada utilizando um difratdmetro da
marca SHIMADZU, modelo Lab X/XRD-6000, com tensdo de 30kV e corrente de 30 mA. A

fonte de radiacdo monocromadtica foi a radiacdo Ko do cobre. As varreduras foram executadas
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no intervalo 26 de 10° a 80°, com um passo de 0,02° e uma velocidade de 0,5° por minuto. A
caracteriza¢ao mencionada foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM)
da Universidade Federal da Paraiba (UFPB). O tamanho médio do cristalito (D) foi calculado

usando a equacdo 3.1,

D= (KA)/(Bcosb), 3.1

com K = 0.94 (constante) e A = 0,154, B e 0 correspondem ao comprimento de onda da
radiacdo CuK o, FWHM e o angulo de Bragg, respectivamente. As micro deformagdes nas redes
cristalinas foram calculadas usando a equagdo € = (f.cos6)/4 em que os dados utilizados foram
obtidos através do software X’PertHighScore Plus.

A distancia interplanar pode ser calculada usando a lei de Brag (Equacao 3.2).
nA = Zdhklsene, (32)

em que dpy; € a distdncia entre camadas atdmicas em um cristal, 8 dngulo de incidéncia, A é o
comprimento de onda do feixe de raios-X incidente. A distancia interplanar pode ser calculada

em funcao dos parametros de rede dos cristal e dos indices de miller conforme a Equagao 3.3.

1
dpiy = R
2Teta

com a,b e ¢ os parametros de rede do cristal considerado e h,k e I sdo os indices de Miller.

(3.3)

3.3.1.2 Distribuicdo granulométrica dos pos da sintese

A andlise de distribui¢do granulométrica foi obtida pelo método de difracdo de raios
laser via seco, por um granuldmetro a laser modelo CILAS 1090. A mensuragdo da distribui¢io
do material foi feita em uma faixa de tamanho entre 0,04 um e 500 um. A cuba de coleta e
transporte do material opera por meio de vibracdo, com uma frequéncia de 55 Hz e amplitude de

55%. As analises foram feitas no Laboratério de Materiais Metalicos -LAMAM da UFPB.

3.4 SINTERIZACAO

O processo de sinterizacao se deu segundo o fluxograma conforme a figura 25.
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Figura 25 — Fluxograma do processo de sinterizacao.

Conformacgéo
do pé

-

Sinterizacdo

h

Varistor

e

Caracterizacdo
da microestrutura

b - rlﬂ
Caracterizacdo

Espectroscopia
Elétrica de impedancia DRX MEV/EDS

Constante dielétrica
e Tangente de perda [€

Fonte: Dados do autor.

3.4.1 Conformacao do pé

Ap0s peneirado em uma peneira de 325 mesh, o p6 esta pronto para ser conformado.
Foi utilizado uma prensa uniaxial para obter as pastilhas conformadas, em que foi pesado
0,45g do po6, para em seguida ser colocada em um molde de 10 mm de diametro, previamente
lubrificado com vaselina, para ser prensado com forga de 190 MPa. Apoés a prensagem as

amostras obtiveram em média diametro de 10,1 mm e 1,60 mm de espessura.

3.4.2 Condicoes de sinterizacao

Com as amostras j4 prensadas, foram sinterizadas usando o método de sinteriza¢ao
em duas etapas "Two Sep Sintering (TSS)", cujas condi¢des estdo descritas conforme a tabela 4.
Os valores da temperatura T, variam de acordo com estudo realizado que serao melhor detalhado
nos capitulos posteriores.

Depois de sinterizado, todas as amostras obtiveram o mesmo aspecto fisico como

mostrado na figura 26, obtendo diametro médio de 8,25 mm e espessura média de 1,45 mm.
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Tabela 4 — Condicoes de sinterizacio.

Temp. Taxa Tempo

(°C) (°C/min) (min)

T1 T 5 30
T2 825 2 240
Resfriamento 50 2 10

Fonte: Dados do autor.

Figura 26 — Amostras depois de sinterizadas.

Fonte: Do do autor.

3.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS DISCOS SINTERIZADOS
3.5.1 Massa especifica aparente e retracao linear

Ap0s concluida a sinterizagdo, as amostras sinterizadas foram submetidas a andlise
de densidade pelo método de Arquimedes, calculada a Massa Especifica Aparente (MEA),

densidade relativa (DR) e Retracdo Linear (RL) conforme as equagdes:

3y Pq
MEA(g/cm’) = P —P,-'pL (3.4)
DR(%) = MEA/p. (3.5)
RL(%) = (2221« 100 (3.6)

1

Onde,

pz é a denisade do meio liquido (g/cm?);
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p; é a densiade teérica do ZnO (g/cm?);

P, € 0 peso da pastilha pds sinterizacao;

Ps,; € 0 peso umido da pastilha;

P, é o peso das pastilhas imerso em 4gua;

D; é o diametro da pastilha antes da sinterizagao;
Dy € o didmetro da pastilha pos da sinterizagao.

O peso saturado das pastilhas € obtido apds 24h imerso em dgua.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV e Espectroscopia por Dispersao de

Elétrons - EDS.

A andlise da secdo transversal microestrutural foi realizada por microscopia eletrd-
nica de varredura — MEV e espectroscopia de raios-X de dispersao de energia (EDS) acoplada
modelo LEO 1430. A caracterizacao foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM) da UFPB. As amostras para a caracterizacao morfoldgica foram fraturadas transver-
salmente e depois posto no porta amostra coberto por uma fina camada de ouro depositada por
sputtering.

O software ImageJ foi usado para determinar o tamanho médio de grao (Gm) por
imagens MEV. Por meio do software ImageJ, Gm foi determinado, sendo utilizado a micrografia
de duas regides distintas da micro estrutura, em que foi medido o didmetro de uma populacio de
100 graos para cada regido, para finalmente ser determinado o tamanho médio dos graos entre os

valores obtidos de cada imagem.

3.6 CARACTERIZACAO ELETRICA DAS AMOSTRAS SINTERIZADOS
3.6.1 Fixacao dos eletrodos

Depois que as amostras foram sinterizadas, para fazer os ensaios elétricos foi neces-
sério usar tinta de prata condutiva (MCN — DJ002 Mechanic), pintando uma 4rea aproximada de
0,3 cm? da superficie das pastilhas, para em seguida ser dado um tratamento térmico de 250°C
por 30 minutos em uma mufla, para fixacdo dos eletrodos e ativacdo da condutividade da tinta

conforme a Figura 27.
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Figura 27 — Amostras sinterizadas com eletrodos fixados apds tratamento térmico.

Fonte: Dados do autor.

3.6.2 Levantamento da curva J-E

Os ensaios elétricos foram realizados no Laboratdrio de Alta Tensdo (LAT) da
Unidade Académica de Engenharia Elétrica da UFCG através de uma parceria com o Laboratdrio
de Materiais Avancados (LAMAV) da UFPB. Através do qual, foi possivel fazer o levantamento
da curva caracteristica do varistor e o cdlculo do coeficiente ndo linear (&), assim como a
corrente de fuga (J). Todos os equipamentos necessérios para realizar os ensaios elétricos estdo

descritos abaixo e ilustrados na Figura 28.

Figura 28 — Montagem do circuito para realizacio dos ensaios elétricos.

—

Fonte: Do autor.

1. Transformador CEMEC 1,15KVA (220V/1910V);

2. Gap de placas paralelas onde foram alocadas as amostras dos varistores;



63

Década Resistiva TELLMES TR9408 (0-1M?2) ajustada para (Rshunt = S0KQ);
Osciloscopio Digital Tektronix TDS 2024B 100MHz - 1GS/s;

Fonte de Tensao Variavel (Variac);

Multimetro Digital;

Ponta de prova Tektronix P2220 - Atenuacao 10x;

e A U

Ponta de prova Agilent 10076B- Atenuacgao 100x.

O circuito € basicamente composto por uma fonte de tensdo regulavel (Variac)
conectado primdrio de um transformador elevador. Conectado ao secundério do transformador,
estdo em série a amostra do varistor a ser analisado e um resistor shunt para a medicao da
corrente de forma indireta. O resistor shunt foi configurado por uma década resistiva e teve como
valor 50K€Q. Um voltimetro digital foi utilizado para medi¢@o de tensao nos terminais do variac
para visualizar melhor os incrementos de tensao (Fig. 29).

Para obter a tensdo aplicada no varistor (Va), foi tomado os valores de tensdo Vs e
Vr, onde Va = Vs —Vr. Os valores de Vs e Vr medidos com o osciloscopio sdo de tensdo de

pico.

Figura 29 — Diagrama do circuito usado nos ensaios elétricos.

R2

VDR

220V

R1

Fonte: Apostila de caracterizag@o elétrica de varistores elaborada pelo professor Edson Guedes da Costa.

O Campo de ruptura (Eq,,4) foi determinado para a densidade de corrente a J =
1 mA/cm? e a densidade da corrente de fuga J; determinada para o campo correspondente a

0,75E1 4. O coeficiente nao linear & foi determinado pela equacdo 3.7,

_ log(2/J1)

— 3.7
log(E»/Er)’ G-

em que E, e E sdo os campos elétricos para as respectivas densidades de corrente J, = 5 mA /cm?
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eJ; =0,5mA/cm?. A tensio de ruptura Vi,,4 pode ser calculado dividindo o campo de ruptura
E1n4, pelo espacamento (d) entre os eletrodos. A tensao de ruptura Vy,,4, pode ser também
calculada pela equagdo 3.8,

VlmA = I’l.Vb = h.Vb.(Gm)_l, (38)

em que n € o numero de barreiras elétricas, h a espessura da amostra, Gm o diametro médio dos
graos e Vj, a barreira elétrica em série entre os eletrodos das pastilhas. Conforme a equagao 3.8,
V}, € calculado dividindo a tensdo de ruptura pelo niimero de barreira n cuja a unidade de medida
€ o Volt (V), para converter em eletrovolt (eV), multiplicamos pelo valor da carga do elétron em

Coulomb, ou seja, e = 1,602176565101° C.
3.6.3 Constante dielétrica e tangente de perda

A constante dielétrica e a tangente de perda foram obtidas em uma ponte schering
modelo Telmes com frequéncia de 0 a 300 kHz e capacitancia de 0 a 1100 pF. A medi¢do da
tangente de perdas foi realizada de 0 a 100%. Os ensaios foram realizados no Laboratdrio de
Alta Tensao (LAT) da Unidade Académica de Engenharia Elétrica da UFCG através de uma
parceria com o Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) da UFPB.

3.6.4 Espectroscopia de impedancia

As propriedades elétricas das amostras sinterizadas foram estudadas por espectros-
copia de impedancia no ar. Os espectros de impedancia foram adquiridos de 200 °C a 600 °C
em condi¢des de circuito aberto usando um medidor Hewlett Packard 4284A LCR em uma
configuracdo de duas sondas (frequéncias variando de 20 Hz a 1 MHz com uma amplitude de
sinal de teste de 0,5 V) realizado no laboratorio da universidade de Avero - Portugal.

Os dados foram tratados pelo software Zview e para ajusta-los foi utilizado um
circuito equivalente conforme a inser¢ao na Figura 30. Os mesmos foram interpretados utilizando
o diagrama de Nyquist ideal conforme mostrado na Figura 30, em que € representado o espectro
de impedancia como um semicirculo dado pela Equagdo 3.9, em que sua interse¢do em alta
frequéncia corresponde a resisténcia no interior do grao de ZnO (Ry), a interse¢do em baixa
frequéncia € a soma (R; + Rgy,), em que Ry, representa a resisténcia no contorno de grao, porém
como R, é muito menor que Ry, é possivel escrever Ry, = (Rg + Rgp). E por fim, CPE,, € a

capacitancia no contorno de grao.
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2Ro+Rop\2  [Rep\>
(z”—0)2+(z’——g;r gb) :(%) (3.9)

Figura 30 — Diagrama de Nyquist ideal para circuito equivalente do tipo Randles.

CPEg»
Rg >
W =w1 = 1/(RgpCqp) — VNV —
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) w=0
Rg (2Rg + Rgb)/2 Rg+ Rgb z

Fonte: Do autor

A Equacao 3.10 de Arrhenius foi usada para estudar os mecanismos de condugao

elétrica nos contornos de grao,

6 = oy.el E/KT) (3.10)

Que pode ser escrita de forma linear aplicando o logaritmo natural conforme a equacgao 3.11,
Inc =1Inoy— (E,/kT). (3.11)

Em que E, € a energia de ativacdo para a conducao no contorno do grao, oy € o fator pré-

exponencial, T a temperatura absoluta e k a constante de Boltzmann.
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4 ESTUDO DO COGB COMO ADITIVO NA COMPOSICAO VARISTORA

Nesta secdo, serao apresentados os resultados obtidos no estudo do beneficiamento e
do uso da casca do ovo (COB). Inicialmente, serdo apresentados os resultados dos pds resultantes

da sintese por combustdo. Em seguida, serdo discutidos os resultados da sinterizacdo desses pos.

4.1 CARACTERIZACOES DA CASCA DO OVO
4.1.1 Analise Termogravimétrica - TGA e Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

O resultado da Andlise Termogravimétrica-TGA, como mostrado na Figura 31,
inicialmente apresenta uma perda de massa em torno de 400 °C a 580 °C, evidenciada tanto
pela TGA (Ponto C) quanto pelos picos exotérmicos na DSC (Pico A). Essas perdas de massa
Figura 31 — Analise Termogravimétrica - TGA e Calorimetria Exploratéria Diferencial -

DSC da casca do ovo: curva de TGA em azul; curva de DTG em vermelho e a
curva de DSC em verde.
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Fonte: Do autor.

podem ser justificadas pelo fato de a casca do ovo ser um residuo com uma composi¢do bastante
variada, contendo diferentes elementos que podem passar por transformacdes nesse intervalo
de temperaturas mencionado. A perda de massa em torno de 800 °C, coincidindo com o pico
endotérmico mais proeminente na anélise de Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC (Pico

A), sugere a transformacao do carbonato de célcio presente na casca do ovo em 6xido de calcio,
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conforme indicado pela Equacgdo 4.1 (ERVIN, 1977). Esse resultado evidencia o sucesso do
processo de calcinag@o na conversao da calcita em 6xido de célcio. Esses resultados também
estdo de acordo com outros trabalhos relacionados, como mencionados por (SREE et al., 2020)
e (MOHADI et al., 2016).

CaCos + calor —» CaO+ CO, 4.1

4.1.2 Difracao de Raio - X da casca do ovo antes e apés calcinada

Consoante a Figura 32, € possivel observar que o padrdao de Difracdo de Raio-X
(DRX) da casca do ovo antes da calcinacdo (AC) apresenta uma Unica fase cristalina, referente
ao CaCOs3 (cartao ICSD n° 000150). Apods calcinado a uma temperatura de 950 °C (DC), o
padrao de DRX mostra a presencga de duas fases cristalinas: uma correspondente ao CaCO3 (AC)

e outra correspondente ao CaO (cartdo ICSD n° 202222).

Figura 32 - Difratograma das cascas do ovo antes e apos calcinadas a 950 °C: (Cru) indica
a casca do ovo crua e (Calcinacio) indica a casca do ovo pés calcinacio.
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Fonte: Do autor.
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Conforme evidenciado pelas andlises de TGA e DSC (Figura 31), a decomposi¢ao
completa do CaCOs3 ocorre em torno de 800 °C. No entanto, no padrao de DRX apds a calcinagdo
(Figura 32 DC), ainda sdo observados alguns picos correspondentes ao CaCO3, o que indica
que a transformagdo completa da calcita, presente na casca do ovo, em CaO ndo ocorreu. Essa
transformacao exige altas temperaturas e entalpia, e é necessario que a pressio de equilibrio
do CaCOs5 seja maior do que a pressao parcial de CO; no sistema. Assim, a pressdo parcial de
CO; ao redor do material deve ser menor para uma descarbonatacdo completa e rapida. Caso
contrdrio, a reacdo nao acontece (KHOSA et al., 2019; SILCOX; KRAMLICH; PERSHING,
1989).

Para as analises de TGA e DSC, foi utilizado um pequeno montante de 11.892 mg
de pd, o que favorece as condi¢des mencionadas acima para a descarbonatacdo. Entretanto, na
calcinagdo em larga escala de 25 g de p6 triturado de casca de ovo em um cadinho de 30 ml, a
quantidade relativamente grande de material pode dificultar a rea¢do devido ao CO; estar preso
nas fendas das particulas (KHOSA et al., 2019; HU; SCARONI, 1996). Esse fendmeno justifica
a necessidade de utilizar temperaturas superiores as da andlise de TGA e DSC para a completa

transformacao do CaCO3 em CaO.
4.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio - X

A anélise por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) identificou a
presenga de varios 6xidos no p6 da casca do ovo, tanto antes como apos a calcinagdo a 950 °C,
como mostrado na Tabela 5. E importante destacar que o aparelho utilizado na anlise nio é capaz
de detectar o elemento carbono, dificultando mensurar o percentual exato de CaCOs presente
na casca do ovo crua e calcinada. No entanto, a anélise de difracdo de raios-X (DRX) (Figura
32) permitiu estimar juntamente com o EDX que a casca do ovo crua é composta por 98,3% de
CaCO3, conforme apresentado na Tabela 5. Além do CaCO3, também foram encontrados 6xidos
de SrO, K,0, CuO e SOz em ambas as amostras, porém em concentragdes inferiores a 1% cada.

Ap0s a calcinagdo, o 6xido CaO foi encontrado em 99,3 % do material. Entretanto,
€ importante destacar que esse valor representa a soma do CaO e de uma pequena quantidade
de CaCOs3, como evidenciado pelo padrao de DRX (Figura 32 DC), j4 que ndo € possivel
distingui-los com precisdo por meio dessa andlise, conforme mencionado anteriormente.

Os picos correspondentes aos elementos CuO, SOz, SrO e K>O nao foram identifi-

cados nos padrdes de DRX (Figura 32), o que pode ser explicado por sua baixa concentragao,
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cujos valores sdo menores que 1%.

Tabela 5 — Composicio quimica da casca do ovo antes e depois da calcinacao. AC - Antes
da Calcinacao, DC - Depois da Calcinacao a 950 °C.

CaCO; CaO SrO K,O CuO SO;
AC 983 00 0,507 0312 0,034 0,822
DC ~ 993 0366 0,275 0,017 0,013

Fonte: Dados do Autor

4.2 SINTESE DOS SISTEMAS ZBCO, ZE E ZC.

Nesta se¢do, apresentaremos os resultados das caracteriza¢des dos pos obtidos por
meio da sintese por reacdo de combustdo. No que diz respeito ao uso do COGB, foram analisados
trés sistemas usando os reagentes listados na Tabela 3. As amostras foram identificadas conforme
a natureza do CaO empregado. Portanto, temos um sistema com CaO obtido da Casca do
Ovo (ZE), outro sistema com CaO de origem comercial (ZC), e um terceiro sistema sem CaO
(ZBCo), conforme detalhado na Tabela 6. E relevante destacar que os sistemas ZBCo e ZC
foram pensados com o propédsito de comparar o desempenho da amostra ZE, cuja composicao

incorpora uma fonte natural de CaO.

Tabela 6 — Sistemas investigados quanto ao uso do residuo.

Zn Bi Co Ca COGB

(% mol) (% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
ZBCO0 95,25 3,0 1,75 0,0 0,0
7C 94,25 3,0 1,75 1,0 0,0
ZE 94,25 3,0 1,75 0,0 1,0

Fonte: Dados do autor.

4.2.1 Granulometria dos pds da sintese dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.

No que se refere a distribui¢do da populacdo de particulas, ela é classificada con-
forme o ndmero de populacdes presentes. Se houver apenas uma populacdo, ¢ denominada de
distribuicdo monomodal; duas populacdes resultam em distribuicao bimodal; trés populacdes re-
presentam distribui¢do trimodal. Caso haja mais de trés populagdes, a distribui¢do € classificada
como polimodal. Com relacdo a estrutura granular das particulas, existem quatro classificagdes:

simétrica, assimétrica crescente e assimétrica decrescente. Na distribuicdo simétrica, o nimero
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de particulas medianas € similar ao nimero de particulas finas e grossas. Na distribui¢do assimé-
trica crescente, predominam as particulas grossas, seguidas por particulas medianas e finas. Ja
na distribui¢do assimétrica decrescente, predominam as particulas finas, seguidas por particulas
medianas e grossas (FUNK; DINGER; JR, 1980).

A Figura 33 apresenta os histogramas da distribui¢do granulométrica dos sistemas
ZBCo, ZE e ZC. E possivel observar semelhangas nas distribui¢des, indicando que a adi¢do da

casca do ovo beneficiada interage de maneira similar ao nitrato de célcio comercial.

Figura 33 — Analise granulométrica dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.
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E observada uma discreta diferenga no padrio de distribuicdo de particulas na amostra
ZBCo (sem CaO) em comparagdo com as outras amostras, indicando que o uso do nitrato de
calcio comercial e do COGB pode influenciar na distribui¢do granulométrica. Todos os sistemas
apresentam um tipo de distribui¢do polimodal assimétrica decrescente, com predominancia de
particulas medianas seguidas de particulas grossas. O didmetro médio (dm) das particulas nos
sistemas ZE e ZC € bastante semelhante, com valores de 1,46 um e 1,51 um, respectivamente.

Em contrapartida, o sistema ZBCo exibe um didmetro médio ligeiramente maior, de 2,05 um.
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4.2.2 Difracao de Raio - X dos pos de sintese dos sistemas ZBCo, ZE e ZC

Para identificar as fases presentes nas amostras ZBCo, ZE e ZC apods a sintese
de reacdo por combustdo foi feita a andlise de difracdo de raio - X, e seus resultados estao
apresentados na Figura 34. Nos difratogramas de todas as amostras (Figura 34 (a)) foram

identificadas fases de ZnO (ICSD: 067849) e uma fase de Bi;O3 (ICSD: 2374). A Figura 34

Figura 34 — DRX dos pés resultante da sintese dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.
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(b) detalha o pico (101) do ZnO, mostrando um deslocamento desse pico a medida que aditivos
sdo adicionados. Observa-se uma leve perturbacao na rede cristalina do ZnO com a adi¢do
de bismuto e cobalto, visto que ocorre um deslocamento para o alto angulo. No entanto, ao
adicionar o CaO, ndo importando se € de origem residual ou comercial, o pico desloca-se para o
baixo angulo, retornando a posi¢ao original correspondente ao ZnO puro.

Nao sao identificadas fases compostas por bismuto e calcio nas amostras ZE e ZC,
conforme a literatura, pois, neste trabalho, a temperatura de calcinag@o nao ultrapassa 500°C, o
que ndo ¢ suficiente para a formacgao de fases contendo bismuto e cdlcio. A formacgao dessas
fases foi observada em temperaturas superiores a 700°C em um estudo anterior (HEMBRAM et

al., 2021).
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4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E ELETRICA DAS AMOSTRAS SINTE-
RIZADAS REFERENTE AOS SISTEMAS ZBCO, ZE E ZC.

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das caracterizagcdes provenientes das

amostras sinterizadas.

Tabela 7 — Condicoes de sinterizacio dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.
Temp. Taxa  Tempo
(°C) (°C/min) (min)

T1 1000 5 30
T2 825 2 240
Resfriamento 50 2 10

Fonte: Dados do autor.

A Tabela 7 apresenta as condi¢des de sinterizacao as quais os sistemas ZBCo, ZE e
ZC foram submetidos. Nesse processo, o forno € inicialmente aquecido até atingir a temperatura
T1 = 1000°C, onde permanece por 30 minutos. Posteriormente, o forno inicia um processo de
resfriamento lento a uma taxa de 2°C/min até alcancgar a temperatura T2 = 825°C, na qual se
mantém por 240 minutos. Apds esse periodo, o resfriamento lento continua até chegar a 50°C,

momento em que a sinterizagdo € concluida.

4.3.1 Propriedades tecnoldgicas

Ap6s o processo de sinterizacdo, foram calculados os valores da massa especifica
aparente (MEA), retracdo linear (RL) e densidade relativa (DR) para os sistemas ZBCo, ZE e
ZC. Os resultados obtidos estao representados na Figura 35. Observa-se que todas as amostras
apresentaram densidades relativa semelhantes, todas superiores a 95%, com ligeiras variagoes
entre elas. O maior valor de densidade relativa foi obtido pelo sistema ZC (95,5%), enquanto o
menor foi alcancado pelo sistema ZBCo (95,8%). Quanto a retracao linear, a menor taxa foi

observada no sistema ZBCo (17,6%), e a maior foi registrada no sistema ZE (18,8%).

4.3.2 Difracao de Raio - X das amostras sinterizadas

Na Figura 36, sdo apresentados os difratogramas das amostras sinterizadas corres-
pondentes aos sistemas ZnO puro, ZBCo, ZE e ZC. Nesses difratogramas, foi identificada uma

fase correspondente ao ZnO (carta ICSD: 31052) com estrutura wurtzita hexagonal para todos
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Figura 35 — Densidade relativa e retracao linear das amostras ZBCo, ZE e ZC.
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os sistemas. Além disso, foi observada uma segunda fase Bi, O3 (carta ICSD: 15072) no sistema
ZBCo e uma segunda fase Cag»Bipg01,19 (carta ICSD: 202841) nos padrdoes dos sistemas
ZC e ZE. A formagdo de solugdes sdlidas entre dois 6xidos metalicos, conforme a regra de
Hume-Rothery, requer algumas condi¢des, como tamanhos de raio idnico semelhantes, valéncias
compativeis e estruturas cristalinas idénticas. No entanto, neste caso, as valéncias e estruturas
cristalinas do calcio e do bismuto sdo diferentes das do zinco. Além disso, os raios i0nicos do
célcio e do bismuto também diferem significativamente do zinco. O célcio tem um raio maior
(0,106 nm) e uma estrutura cubica de face centrada (CFC), enquanto o bismuto tem valéncia e
estrutura diferentes. Devido a essas diferencas, tanto o calcio quanto o bismuto tém dificuldades
em formar solugdes sélidas nos graos de ZnO, resultando na segregagdo para os contornos de
grdos e na formacdo de fases distintas, conforme observado nos difratogramas das amostras. No
entanto, o cdlcio, mesmo que em poucas quantidades, consegue adentrar na estrutura cristalina

do ZnO, pois, considerando a lei de Brag (Equacdo 3.2) e isolando d, obtem-se a Equacdo 4.2.

2sen0 = nA 4.2)

Da Equacdo 4.2, como 0 < 6 < 7/2, pode-se deduzir que quando, a,b,c — 0, tem -se que
0 — oo, por outro lado, quando, a, b, ¢ — oo, segue que 8 — 0. Deste modo, isso indica
que o deslocamento do pico (101) do ZnO para o alto angulo, quando adicionado CaO residual

ou comercial 36 (b), estd modificando os valores dos parametros de rede da estrutura cristalina
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do ZnO, indicando assim a presenga do CaO. Com relagdo ao CoO, os padroes de DRX nao
exibem fases do mesmo, indicando uma possivel formagao de solugdo sélida na microestrutura

das amostras.

Figura 36 — DRX dos pés resultante da sintese dos sistemas ZBCo, ZC e ZE.
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Fonte: Do autor.

Com a adi¢ao do CaO ocorre aumento no tamanho do cristalito (D) para todas as
amostras contendo CaO (ZE e ZC), que foi possivelmente ocasionado pela diminui¢do nas micro
deformagdes (Tabela 36), devido a presenca do Ca®™ na rede cristalina do ZnO (TIAN et al.,
2022).

Tabela 8 — Angulo de difracdo (26), micro deformacéo (¢), FWHM () e tamanho de
cristalito (D).

Amostras 20 e(x107%) B D (nm)
ZBCo 36,193 14,13 0,341 25,61
7C 36,2123(3) 7,8 0,188 46,45
ZE 36,297 9,49 0,229 38,15

Fonte: Dados do autor.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV e Espectroscopia por Energia Disper-

siva - EDS

As Figuras 37 (a), (b) e (c) mostram imagens obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) dos sistemas a base de ZnO preparados: (a) sem a adi¢do de CaO, (b) com
a adicao de CaO e (c¢) com a adi¢do de casca de ovo beneficiada (COGB). Os histogramas de
distribuicao de tamanho de grdo, representados nas insercoes dos gréficos, indicam o tamanho
médio de grao (Gm) da respectiva microestrutura.

Nas imagens, € possivel observar a presenca de graos de ZnO (visualizados como
areas mais escuras) cercados por uma fase liquida (4reas mais claras), que se formou durante
o processo de sinterizacao. Essa configuracdo € caracteristica de uma microestrutura varistora
dopada com bismuto. Além disso, € perceptivel uma pequena populagdo de poros ao longo da
microestrutura, o que pode estar relacionado as condic¢des de sinterizacdo. Em temperaturas mais
baixas, em torno de 1000 °C, a fase liquida € induzida a preencher poros e vazios entre 0s graos
consolidados devido ao aumento da forca capilar. Esse fendmeno contribui para a formacao da
microestrutura observada nas imagens.

Por outro lado, a for¢a capilar diminui em temperaturas mais elevadas e com menor
porosidade, quando o efeito da gravidade governa o fluxo da fase liquida. Esse fendmeno cria
pequenos vazios nas regides da fase liquida (indicados pelas setas na Figura 37(a)), observados
principalmente no material sinterizado sem CaO, conforme ilustrado na Figura 37(a). Outra pos-
sibilidade para essa ocorréncia, mencionada por (TIAN et al., 2022), é que durante a sinterizag@o
das amostras, as fases geradas pelo CaO reagem com a umidade, resultando nos poros mostrados
na Figura 37.

Outro ponto relevante a ser analisado sdo as caracteristicas em relacdo ao tamanho de
grao e a fase segregada ao redor dos graos. Em primeiro lugar, ao comparar diferentes materiais,
o sistema ZBCo (sem CaO) apresenta um tamanho médio de grao menor em relagdo aos materiais
com CaO (ZE e ZC). Contrariando a tendéncia observada na literatura, a adi¢ao de CaO nao
resultou em uma diminui¢do geral do tamanho de grao (WANG et al., 2020; HEMBRAM et al.,
2020). Na verdade, a obstru¢do do crescimento do grio € sugerida com base no provdvel efeito
de bloqueio no crescimento da fase liquida que envolve os graos de ZnO durante a sinterizacao
(HEMBRAM et al., 2021). No decorrer deste estudo, as temperaturas de sinterizacdo nao
ultrapassaram 1000 °C (conforme Tabela 7), e a formacdo da fase liquida foi bem-sucedida

em todas as composi¢cdes. No entanto, € importante mencionar algumas ressalvas quanto a
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Figura 37 — MEV e histograma de distribuicao dos graos das amostras (a) ZbCo,(b) ZC (c)
ZE.
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distribui¢do da fase liquida nas jun¢des entre graos. Como ilustrado na Figura 37 (a), no caso
do sistema ZBCo (sem CaO), os graos estdo praticamente completamente cobertos pela fase
liquida (indicada pela estrutura mais clara). Por outro lado, nos sistemas com adi¢cdo de CaO
(ZE e ZC), conforme representado nas Figuras 37 (b) e (c), a fase liquida permanece apenas em
regides pontuais, sugerindo que a penetracdo mais extensa foi dificultada durante a sinterizacao.
As explicacdes para esse comportamento sao baseadas na baixa forga capilar, combinada com a
alta viscosidade da fase liquida.

Os histogramas inseridos exibem o tamanho médio de grao (Gm) e a frequéncia para
todos os sistemas estudados. Para o sistema ZBCo, o0 Gm € de 8,3 um, enquanto os materiais
com CaO apresentam Gm entre 10,2 um e 9,6 um para os sistemas ZC e ZE, respectivamente.
O tamanho médio de grao € ligeiramente maior nas regides sem fase liquida congelada (Figura

37, regides W e Z) e menor nas regides secundarias ricas em fase (Figura 37, regidoes X e Y),
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onde o efeito de bloqueio no crescimento de grao provavelmente é mais evidente.

Figura 38 — Analise de EDS referente aos sistemas ZBCo, ZE e ZC.
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A Figura 38 apresenta imagens MEV/EDS dos sistemas ZE, ZC e ZBCo. As
distribui¢des de cations Zn e Co mostram uma homogeneidade global, mesmo com pequenas
flutuacdes locais de brilho, indicando variacdes de concentracao desses cations. As distribuicdes

das fases compostas por bismuto e cdlcio aparecem de maneira heterogénea em relacao aos
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graos de ZnO, exibindo tonalidade mais clara nas regidoes dos contornos de graos. De fato,
apenas as espécies de Co”* (raio idnico 0,082 nm) satisfazem os requisitos de tamanho para
ocupar posi¢des de substituicio em relagio ao Zn>T (raio i6nico 0,083 nm), ou até mesmo
posi¢des intersticiais na rede do ZnO, dependendo da concentracdo (CHANDA et al., 2017).
Consequentemente, espécies catidnicas menos estdveis na rede hospedeira sao expelidas para as
regides dos contornos de graos, formando as fases segregadas complexas.

Detalhando a Figura 38 (a) e (b), as regides 1 e 6 foram marcadas, focando os graos
de ZnO identificados pela andlise de EDS, observados na regido 2. Neste caso, esses graos estao
circundados por uma fase mais clara, identificada como uma fase rica em bismuto (regides 3 e 7).
Nas regides 5 e 9, nota-se que o célcio esta localizado nos contornos de graos, juntamente com
o bismuto. O cobalto ¢ distribuido de maneira homogénea por toda a regido da microestrutura
(regides 4 e 8). Esse comportamento € observado também em sistemas com matrizes diferentes

de ZnO (NAHM, 2006).
4.3.4 Caracterizacao elétrica

A comparacdo das curvas que relacionam campo elétrico e densidade de corrente é
mostrada na Figura 39 (a) para os sistemas ZBCo, ZC e ZE. Observa-se que a adi¢ao de CaO de
fonte residual e comercial (ZE e ZC, respectivamente) resultou em uma redu¢do no campo de
ruptura, efeito perceptivel pela diminui¢@o na altura das curvas referentes a ZE e ZC na Figura
39 (a). As regides nas curvas estdo bem definidas, permitindo a identificacao da regido linear, a
regido de pré-ruptura (ampliada na insercdo) e a regido de pds-ruptura, caracterizando-as como
curvas caracteristicas de um varistor.

O tamanho do grao esté relacionado ao valor do campo de ruptura (PILLAI et al.,
2013; DURAN et al., 2002; LIN et al., 1999). De fato, conforme a Equagdo 4.3, Gm e o nimero
de barreiras (n) sdo inversamente proporcionais, e n, por sua vez, ¢ diretamente proporcional a
E1 4. Portanto, com o aumento de Gm, o nimero de barreiras de potencial é reduzido, resultando
na diminui¢@o do campo de ruptura (Ey,,4) (SHEN et al., 2018b; BUCHANAN, 1986; PIANARO
etal., 1997).

Eyma=n-Vy=h-V,-(Gm)™! (4.3)

Os valores dos campos de ruptura podem ser vistos na Figura 39 (b) em comparacao

com o tamanho médio do grdo. O campo de ruptura mais baixo foi obtido pelo sistema ZC (2,46
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Figura 39 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) Comparacao das curvas E x J (b)
Grao médio x Campo de ruptura.
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kV/cm), cujo tamanho de grao alcangado foi de 10,2 um, enquanto o maior valor para o campo
de ruptura foi alcangado pelo sistema ZBCo (3,6 kV/cm), acompanhado de um tamanho de griao
de 8,28 um, conforme mostrado na Figura 39 (b).

Ao ampliar a regido entre as regides linear e de ruptura, é possivel notar que as
curvas referentes aos sistemas ZE e ZC sdo mais acentuadas em comparacao com a curva do
sistema ZBCo, como ilustrado na Figura 39 (a). Isso indica que os coeficientes ndo lineares (o)
dos sistemas ZE e ZC sdo maiores do que o valor de & alcancado pelo sistema ZBCo. De fato, o
sistema ZBCo obteve o0 = 6,8, enquanto os sistemas ZE e ZC obtiveram o = 15, representando
um aumento de aproximadamente 120%.

A Figura 40 (a) apresenta os valores da corrente de fuga (/1) em comparagdo com 0s
valores do coeficiente nao linear ¢ para os sistemas estudados. Observa-se que a corrente de
fuga do sistema ZBCo diminuiu de 0,24 mA para 0,164 mA e 0,05 mA para os materiais ZC e
ZE, respectivamente. A presenca de fases Cag, 17Biy.801.14 nos contornos de grio, evidenciada
pela andlise de DRX, pode aumentar a resisténcia nos contornos de graos, diminuindo a corrente
de fuga (CHENG et al., 2012; WANG et al., 2020).

Ao observar a tendéncia dos valores de o e I, nota-se uma relagdo entre eles, pois a
medida que o aumenta, o valor de /;, diminui. Essa conexao foi observada em outros trabalhos
(LONG et al., 2010; HEMBRAM et al., 2020). No entanto, essa ndo € uma tendéncia que pode

ser generalizada, pois nem sempre ocorre. Ao analisar detalhadamente essa correlagdo entre
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a corrente de fuga e o coeficiente nao linear, considerando seus valores em diversos estudos
listados na Tabela 9, € possivel obter uma melhor compreensao. A tabela apresenta uma lista
de estudos com seus respectivos valores comparativos. Percebe-se que, nos estudos de (WANG
et al., 2020), (NIU et al., 2021) e (LIN et al., 2020), os valores de & e a relagdo Ji /I sdo
inversamente proporcionais. No entanto, como mencionado anteriormente, essa tendéncia nem
sempre se verifica. Isso pode ser observado no estudo de (LI et al., 2021a), no qual, a medida
que o diminui de 59,8 para 37,4, I;, diminui de 1,6 tA para 0,1 uA, respectivamente. Uma
situac@o semelhante ocorre no estudo de (CHENG et al., 2020), no qual o aumenta de 56 para
58, e suas respectivas correntes de fuga, I, também aumentam de 2,3 (A para 2,7 UA.

Chama a atencdo um caso interessante em (CUI et al., 2020a), no qual duas amostras
obtém praticamente o mesmo valor de ¢, sendo um 6,2 e o outro 6,7. No entanto, suas correntes
de fuga, I1, sd@o 129,2 uA e 13,08 uA, respectivamente. Uma situacdo semelhante é observada
em (BERNIK et al., 2008), onde duas amostras tém valores de a de 32 e 29, mas apresentam
discrepantes valores de I, 79 nA e 120 uA, respectivamente.

Diante disso, percebe-se a existéncia de varios fatores que podem influencia-los
direta ou indiretamente, como a resistividade nos graos e nos contornos de graos, bem como a

natureza dos aditivos que influenciam a densidade de portadores de carga (MENG et al., 2017b).

Figura 40 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) corrente de fuga - o (b) Energia de

ativacao.
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Fonte: Do autor.

O mecanismo de conduc¢d@o no contorno de griao pode ser expressa pela Equacao 4.4
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Tabela 9 — Comparacio entre I; (LA) ou J;, (/.LA/cmz) e «a entre diversos trabalhos na
literatura.

o 46 60 46 53 38 50 32 44 29 35

Bernik et al., 2008 I 10 5 4 o) 10 6 79 8 120 20

o 95 65 49 50 42 - - - - -

Hembram at. al., 2020 J 1.1 48 37 171 170 _ _ _ - -

o 44 52 74 82 96 86 - - - -

Wangetal. 2020 5 418 207 125 036 011 025 - - - -

o 19 27 43 31 - - - - - -

Lin et al., 2020 J. 072 032 015 028 ; _ _ _ _ -

o 373 46,7 356 389 - - - - _ -

Ruan et al., 2020 J 3 0.3 ) ) ; ) - . i} -

o 62 1377 6,77 395 - - - - - -

Cui et al., 2020 Jr 1292 31,6 13,08 2,64 - - - - - i}

o 52 56 57 58 - - - - - -

cheng et al., 2020 J. 25 23 26 27

o 598 374 181 35 163 88 - - - -

Lietal., 2021 L 16 01 24 01 46 14 - _ , -

oa 27 38 42 34 39 - - - _ -

Niu et al., 2021 JL 12,5 9,87 8,05 11’5 5’29 _ _ _ - -

o 29 25 28 28 26 30 32 31 - -

Zheng et al., 2022 517 3.7 3.7 08 104 12 10 03 - -

oa 64 72 76 81 76 73 - - - -

Zhao et al., 2022 Ju 042 01 007 006 006 008 - - - -

Fonte: (HEMBRAM et al., 2020), (BERNIK et al., 2008), (WANG et al., 2020), (ZHENG; SATO; YOSHIKADO,
2022), (ZHAO et al., 2022), (NIU et al., 2021), (LI et al., 2021a), (RUAN et al., 2020), (CHENG et al.,
2020), (LIN et al., 2020), (CUI et al., 2020a) .

de Arrhenius,

6 = oy.e"Ea/kT) 4.4)

Em que E, € a energia de ativacdo para a conducao no contorno do griao, oy € o fator pré-
exponencial, T a temperatura absoluta, e = 2,718 o nimero aproximado de Nepier e k a constante
de Boltzmann. A Equacdo 4.4 pode ser escrita conforme a Equagao 4.5,

1\ (Ea/KT)
o = 0y. (—) ) 4.5)

e

Na Equacido 4.5, o € funcdo da variavel E,, nota-se que a mesma € uma func¢ao
exponencial decrescente, assim, a medida que £, — +oo, tem-se que 0 — 0, por outro lado,
se E, — —oo, tem-se que 0 — +oo. Em outros termos, se a energia de ativacdo aumentar, a
condutividade tende a diminuir, ou de maneira andloga, se E, diminuir, a condutividade tende a

aumentar. E possivel linearizar a Equacdo 4.4 aplicando o logaritmo neperiano obtendo assim a
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equagdo 4.6, usada na Figura 40 (b) para investigar a condutividade nos contornos de grao.
Inoc =1Inoy— (E,/kT). (4.6)

A Figura 40 (b) apresenta os valores do logaritmo natural da condutividade em
funcgdo da temperatura (1000/7) para os sistemas estudados. Com a adi¢do de CaO residual
(ZE) e comercial (ZC), houve um pequeno aumento na energia de ativagdo, passando de 1,15 eV
(ZBCo) para 1,21 eV no sistema ZC e 1,19 eV no sistema ZE. As andlises de DRX (Figura 36
(a)) e EDS (Figura 38) indicam a presenca da fase Cay, 17Bip 801,14 nos contornos de graos dos
sistemas ZE e ZC, aumentando a barreira nessa regido. Assim, o aumento da barreira resulta
em uma diminuicdo na condutividade, levando ao aumento na energia de ativacao para essas
amostras (HEMBRAM et al., 2020).

Figura 41 — Relativo aos sistemas ZBCo, ZC e ZE: (a) Constante dielétrica (b) tangente de
perda

800 T T T m T T T

700 |

600 |-

T 500 |
w

400

300

200 |

102 10° 10* 10° 10° 102 10° 10° 108
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Do autor.

As propriedades dielétricas estdo mostradas na Figura 41. E bem aceito que a
constante dielétrica depende de vdrios fatores, tais como o tamanho médio do grdo, a largura
da camada de deplecao e as condicdes de sinterizacdo (BAI et al., 2017). Os graos de ZnO
sdo mais condutores em comparacao com os contornos de graos de alta resistividade. Isso leva
ao acumulo de carga local no interior dos graos de ZnO, resultando em polarizacio de carga

espacial (CUI et al., 2020b).
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Em geral, todas as amostras tém a constante dielétrica seguindo a tendéncia de
diminuir com o aumento da frequéncia (Figura 41 (a)). Em baixas frequéncias, todos os tipos
de polarizacdo, incluindo polarizacdo i0nica, eletronica, dipolar, interfacial e a carga espacial
principal, seguem bem a variacdo do campo elétrico aplicado. Enquanto em altas frequéncias, as
cargas espaciais ndao podem seguir a frequéncia do campo, resultando em menor contribui¢ao
para g, consequentemente ocorrendo sua diminuicdo (RAHMAN; CHOWDHURY; KHAN,
2017; MIAH; HOSSAIN, 2016).

Para o sistema ZBCo, os valores da constante dielétrica diminuem de forma mais
acentuada com o aumento da frequéncia, conforme mostrado na Figura 41 (a), o que é causado
pela diminui¢do dos portadores de conducao devido a polarizacdo dos dielétricos (BAI et al.,
2017; NAHM, 2013). O mesmo nido ocorre para os sistemas dopados com CaO (ZE e ZC), pois
se nota pouca alteracdo nos valores da constante dielétrica com o aumento da frequéncia. Isso
nos leva a inferir que a constante dielétrica nao € tdo influenciada pela variacao da frequéncia
nessas amostras.

Com relagdo a tangente de perda, em alta frequéncia todos os sistemas obtiveram
praticamente os mesmos valores. No entanto, em baixa frequéncia, houve uma reducdo com a
adi¢do de CaO. Esse efeito pode ser explicado pela baixa corrente de fuga (/1) apresentada pelas
amostras ZE e ZC em comparagdo com ZBCo (ver Tabela 17). Isso ocorre porque a tangente de
perda em baixa frequéncia € composta principalmente de perda de calor joule devido a corrente

de fuga e perda de calor por fric¢do devido a rotacao de dipolos elétricos (CHEN et al., 2014).

Figura 42 — Plot de Nyquist dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.
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Fonte: Do autor.

A anélise de impedancia foi realizada para investigar os efeitos da adi¢ao de CaO
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obtido a partir da casca de ovo beneficiada na microestrutura do varistor, ou seja, seu efeito nos

contornos de grao.

Figura 43 — Plot de Bode
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Fonte: Do autor.

Na Figura 42, tem-se o plot de Nyquist normalizado para os sistemas estudados
referente a temperatura de 350 °C, sendo a que apresentou um arco completo na analise de
espectroscopia de impedancia. Os graficos apresentam um Unico arco em que os valores em alta
frequéncia sdo a resisténcia para o interior do grdo, denotado por R, € 0 os valores em baixa
frequéncia sdo a resisténcia (Rg + Rgp,), com Ry, representando a resisténcia no contorno de grao,
conforme discutido na se¢do 3.6.4 (Figura 30) e visto nas insercdes do plot de Bolde da Figura
43.

A fina camada que envolve os graos de ZnO durante a sinteriza¢ao, formada, em
geral, pelos aditivos adicionados a composi¢do, possui natureza resistiva, uma vez que € de-
sorganizada no sentido atdmico, deixando-a sem cristalinidade. Isso contribui diretamente
para as caracteristicas nao lineares do varistor (MASTEGHIN; ORLANDI, 2016). No entanto,
essa configuragdo (grao-contorno de grao-grao) atua como micro capacitores devido a natureza
dielétrica dos contornos de graos e a boa conduc¢do na interface do grao de ZnO, ou seja, nas
regides internas dos graos de ZnO, porém préximas aos contornos de graos (BAUERLE, 1969).

Os valores de capacitancia e resistividade nos contornos de graos podem ser vistos
na Tabela 10. Observa-se que com a adi¢do de CaO houve um aumento na resistividade de 44,5

KQ.cm (amostra ZBCo) para 227,9 KQ.cm (amostra ZC) e 272,8 KQ.cm (amostra ZE). Esse
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resultado indica que o CaO segregado nos contornos de grios teve acdo de limitar o movimento
das cargas livres, proporcionando um aumento na barreira e melhorando a estabilidade das
amostras (CHENG et al., 2012; WANG et al., 2020). O aumento na resistividade no contorno de
grao esta relacionado com a redugdo na corrente de fuga dos sistemas ZE e ZC, assim como o
aumento nos valores dos coeficientes ndo lineares das respectivas amostras, constantes na Tabela
11 (CHEN et al., 2015; CAl et al., 2007; FU et al., 2019). Os valores de resistividade no interior
do grdo (R,) ndo foram relatados aqui, pois eles eram muito menores que (R, + Rgy,). Portanto,
os dados obtidos foram muito imprecisos e, portanto, desconsiderados.

E da prépria natureza dos capacitores armazenar carga elétrica quando submetidos
a um campo elétrico. Quanto maior a capacitiancia, maior € a sua capacidade de armazenar
carga (RESENDE, 2014). Também € inerente a microestrutura dos varistores formar micro
capacitores nas regides dos contornos de graos, devido a camada de deplecao formada nessas
regides (REZENDE, 2004). No entanto, esse efeito € indesejado, pois pode afetar o desempenho

do varistor, gerando as chamadas tensoes residuais ap6s a aplicagdo de um campo elétrico. Nesse

Tabela 10 — Valores de resistividade (R,;) e capacitincia (Cy;) nos contornos de griaos e
CEPI1T a 350 °C para os sistemas ZBCo, ZE e ZC.

Sistemas Rgp (KQ.cm) C,, (pF) CPEIP
ZBCo 44,5 1650 0,89
7C 2279 255 0,94
7ZE 272.,8 99,6 0,94
Hembram et al. 2021

(200 °C) 325 136 -

Fonte: Dados do autor.

contexto, é de interesse obter varistores em que esse efeito capacitivo seja diminuido, usando
técnicas de dopagem, sintese e sinterizacdo. Os valores de capacitancia referentes aos contornos
de graos sao mostrados na Tabela 10. Com a adi¢do de CaQO, as capacitancias observadas foram
de 99,6 pF e 255 pF para os sistemas ZE e ZC, respectivamente. Observa-se que houve uma
diminuicdo em relacdo ao sistema ZBCo, cuja capacitancia obtida foi de 1650 pF. O sistema
que obteve melhor resultado foi o dopado com CaO obtido da casca de ovo (ZE), alcancando
um menor efeito capacitivo. Para fins de comparagio, t€m-se valores de Ry, € Cgy, obtidos por
(HEMBRAM et al., 2021) com composi¢des semelhantes as do presente estudo. Observa-se que
os valores obtidos pelo mesmo sdo ligeiramente maiores. No entanto, uma explicacao para isso é
que com o aumento da temperatura até certo ponto, a mobilidade das cargas tende a aumentar

(REZENDE, 2004), levando a uma diminui¢do da resisténcia nos contornos de graos.
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Tabela 11 — Resumo das propriedades elétricas dos sistemas ZBCo, ZE e ZC.

Sistemas Eipa (Viem)  ip(mA) Gm (um) « Vb (KV/em) E, (eV)
ZBCo 3,60 0,24 8,28 6.8 2,98 1,15
7C 2,46 0,16 10,2 15.1 2,60 1,21
7E 2,91 0,05 9,6 15.0 2,80 1,19
Hembram et al. 2021 12,88 - 1,54 12 - 0,61

Fonte: Dados do autor.

O resumo geral das propriedades elétricas dos sistemas estudados é mostrado na
Tabela 11, na qual sdo comparados os valores das caracterizacdes elétricas, o tamanho médio
dos graos e a energia de ativagdo. Também sdo apresentados, para fins de comparagao, alguns
dados do estudo realizado por (HEMBRAM et al., 2021), em que sua metodologia utilizou
composicdes semelhantes as usadas no presente trabalho. No estudo deles, foram investigados
os efeitos do CaO comercial na microestrutura e nas propriedades elétricas do varistor de ZnO,
embora com um método de sintese diferente. Em geral, tanto os resultados de impedancia (Tabela
10) quanto os resultados elétricos sdo bem semelhantes aos obtidos aqui. No entanto, o presente
trabalho obteve alguns resultados significativamente melhores. Por exemplo, conseguimos um
coeficiente ndo linear (@ = 15), enquanto no estudo anterior foi obtido o¢ = 12. Da mesma
forma, o campo de ruptura foi de 2,91 KV /cm (sistema ZE) e 2,46 KV /cm (sistema ZC), em
comparacdo com 12,88 KV /cm do estudo anterior. Essas discrepancias sdo consistentes, pois o
tamanho médio do grao obtido em nosso estudo foi de 9,6 um e 10,2 um para os sistemas ZE e

ZC, respectivamente, em contraste com 1,54 um no estudo anterior.
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5 ESTUDO DA CONCENTRACAO DO COGB

O CaO comercial, conforme evidenciado na literatura, é benéfico as propriedades
elétricas do varistor, mesmo em composi¢des sem a presenca de antimonio. Por outro lado, a
casca de ovo beneficiada (COGB), residuo precursor do CaO, mostrou-se uma solucdo viavel
para a substituicao do CaO comercial, também apresentando propriedades varistoras positivas.
Utilizou-se 0 COGB como aditivo na composi¢ao de um varistor a base de ZnO, e o estudo
focou na composi¢do com um percentual molar de 1,0%. No entanto, € importante observar que
variagdes na concentra¢do do COGB na matriz de ZnO, em conjunto com concentragdes fixas de
CoO e Bi; 03, podem causar efeitos nas propriedades elétricas. Assim, com base nas variagdes
da concentragdo do COGB nas amostras, este capitulo foi dividido em duas se¢Oes: uma para
as andlises relacionadas ao pé resultante da sintese, denominada Caracterizacao dos pés de
sintese; e outra para os resultados das andlises microestruturais e das caracterizag¢des elétricas,
denominada Caracterizacao Microestrutural e Elétrica das Amostras Sinterizadas referente

a variacao da concentracao do COGB.

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS DE SINTESE

Para investigar o efeito da variacao na concentracdo do COGB, as amostras foram
compostas por ZnO, usado como matriz, CoO e Bi, O3 como aditivos, com suas concentragdes
fixas. O COGB foi adicionado em concentra¢des variando de 0,00% mol até 2,50% mol,
sendo rotuladas de acordo com sua composi¢ao. Os rétulos utilizados foram: SO, S0.5, S1.0,
S1.5, S2.0 e S2.5, correspondendo aos sistemas dopados com 0,00% mol, 0,50% mol, 1,00%
mol, 1,50% mol, 2,00% mol e 2,50% mol de COGB, conforme detalhado na Tabela 12. Para
analisar as caracteristicas dos pos resultantes da sintese, foram realizadas anélises de distribui¢c@o

granulométrica das particulas e difracao de raio-X.

5.1.1 Granulometria dos pos resultante da sintese referente a variacao da concentracao

do COGB

A distribui¢ao granulométrica das particulas, referente aos pds obtidos da sintese e
correspondentes aos sistemas investigados (Tabela 12), € mostrada na Figura 44. Como pode
ser observado, todos os sistemas possuem o mesmo tipo de distribui¢ao, caracterizada como

bimodal decrescente assimétrica. As inser¢des mostram o diametro médio (dm) das particulas e
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Tabela 12 — Sistemas investigados quanto a variacao da concentraciao do COGB na
microestrutura do varistor.

Zn Bi Co COGB
Sistema (% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
S0 95,25 3,0 1,75 0,00
S0.5 94,75 3,0 1,75 0,50
S1.0 94,25 3,0 1,75 1,00
S1.5 93,75 3,0 1,75 1,50
S2.0 93,25 3,0 1,75 2,00
S2,5 92,75 3,0 1,75 2,50

Fonte: Dados do autor.

o diametro (d) com percentual cumulativo das populagdes, incluindo o didmetro a 10%, a 50% e
o diametro a 90%. O menor dm obtido foi de 1,46 um para a amostra S1.0, enquanto o maior foi
de 2,05 um, alcancado pela amostra SO.

Devido a prépria natureza da distribui¢ao, todos os sistemas apresentam predomi-
nancia de particulas médias. Considerando o valor cumulativo de d a 50%, a amostra com
concentracio de 0,00% apresentou tamanho de particula igual a 1,20 um, e as demais amostras
apresentaram particulas ainda menores, inferiores a 0,83 um. Por outro lado, considerando o
didmetro das particulas a 90%, ambas alcangcaram tamanhos entre 3,69 um e 5,76 ym, correspon-
dendo as popula¢des com maior tamanho de particula nas distribuicdes granulométricas. E bem
conhecido que quanto maior o nimero de populacdes, mais efetivo € o empacotamento (FUNK;

DINGER; JR, 1980), o que pode favorecer a densificagdo das amostras durante a sinterizagao.

5.1.2 Difracao de Raio - X dos pods de sintese correspondente a variacio da composicio

do COGB

ApOs a sintese, as amostras foram submetidas a andlise de Difratograma de raio - X
para identificacdo das fases presentes, e os resultados estdo apresentados na Figura 45. As tnicas
fases identificadas em todas as concentragdes foram ZnO (ICSD: 067849) e Bi, O3 (ICSD: 2374).
N3ao foram observados picos correspondentes a fase CaO nas amostras dopadas com COGB
devido a baixa temperatura (inferior a 500 °C) durante o processo de sintese, que nao foi suficiente
para a formacao da fase CaO. Essa formacao da fase CaO foi observada em outros trabalhos
para temperaturas a partir de 700°C (HEMBRAM et al., 2021). O pico correspondente a fase
Bi, O3 sofre pequena variacdo de intensidade a medida que a concentracdo de COGB ¢€ variada,

com maior intensidade na amostra S1.0. No entanto, esse pico diminui consideravelmente a
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Figura 44 — Analise granulométrica dos pés de sintese correspondente aos sistemas x =
0,00; 0,50; 1,005 1,50; 2,00; 2,50.
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partir de 1,00% mol de COGB. Os picos identificados como ’x’ ndo correspondem a nenhum

dos componentes presentes na composicao, sendo atribuidos a algum residuo gerado durante o

processo de sintese.

Em detalhe, o pico (101) referente ao ZnO € observado na Figura 46. Ao comparar
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Figura 45 — DRX dos p6s resultante da sintese dos sistemas x = 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00;
2,50 (% mol).
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Fonte: Do autor.

cada concentracdo de COGB, € possivel notar que todos os sistemas dopados com COGB
possuem praticamente 0 mesmo posicionamento angular para o pico (101). No entanto, todos

esses picos estio deslocados para o baixo angulo quando comparados com o sistema dopado sem
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COGB. Isso sugere que a adicdo do COGB perturbou sensivelmente a rede cristalina do ZnO.

Figura 46 — Comparacao do pico (101) da fase ZnO referente aos pés obtidos da sintese

correspondente aos sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50.
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Fonte: Do autor.



92

5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E ELETRICA DAS AMOSTRAS SINTE-
RIZADAS REFERENTE A VARIACAO DA CONCENTRACAO DO COGB

Ap06s conformadas, as amostras foram sinterizadas segundo as condic¢des de sinte-
rizacdo apresentados na Tabela 13, em que foi realizada em duas etapas com dois patamares
de temperatura, ou seja, 1000 °C e 825 °C, com permanéncia de 30 min. e 240 min. e taxa
de 5 °C/min e 2 °C/min, respectivamente, seguido de um resfriamento até 50 °C a 2°C/min
permanecendo por 10 min. finalizando assim a sinterizagao.

Tabela 13 — Condicoes de sinterizacao para os sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50.
Temp. (°C) Taxa (°C/min) Tempo (min)

T1 1000 5 30
T2 825 2 240
Resfriamento 50 °C 2 10

Fonte: Dados do autor.

5.2.1 Propriedades tecnoldgicas referentes ao estudo da variacao da concentracao do

COGB

Os valores obtidos para a massa especifica aparente (MEA), densidade relativa (DR)
e retracdo linear (RL) das amostras sinterizadas nos sistemas S0, S0.5, S1.0, S1.5, S2.0 e S2.5
estdo apresentados no gréfico da Figura 47. A menor densidade relativa obtida foi de 94%,
observada no sistema S2.0, com uma MEA correspondente de 5,26 g/ cm’, enquanto a maior
densidade relativa foi alcangada no sistema S2.5, atingindo 96% com uma MEA de 5,38 g/cm?>.
Por outro lado, os menores valores de retracao linear foram observados nos sistemas sem adi¢ado
de COGB (x = 0.00) e com 2,5% mol de COGB, ambos alcangando uma RL de 17,5%, enquanto
o valor mais alto foi registrado no sistema dopado com 1,00% mol de COGB, atingindo uma RL
de 18,8%.

De maneira geral, a variagdao da concentragdo do COGB apresenta pouca influéncia
sobre a densidade realtiva das amostras, pois, todas apresetaram densidade relativa entre 95% e
96%. No entanto, € importante mencionar que em um estudo anterior (TIAN et al., 2022), foi re-
latado que o CaCOs utilizado como precursor do CaO auxiliou na difusdo de massa, melhorando
a densificagc@o, com amostras sinterizadas a 1200 °C, além disso, outros estudos com composi-
coes diferentes observaram que, com o aumento da concentragdo de CaO comercial, houve uma

diminuicao da MEA para amostras dopadas com até 5,0% de CaO comercial (HEMBRAM et
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Figura 47 — Comparacao das medidas de densidade relativa (DR), retracao linear (RL) e
massa especifica aparente MEA referente aos sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00;
1,50; 2,00; 2,50.
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Fonte: Do autor.

al., 2020).

Os resultados obtidos no presente trabalho sugerem que, conforme a composi¢cao
utilizada e em concentragdes adequadas, o COGB pode contribuir para a densificacdo das
amostras. No entanto, como indicam os resultados de (HEMBRAM et al., 2020), a partir de uma

certa concentracio, o CaO pode afetar negativamente a densificacao.

5.2.2 Difracao de Raio - X das pastilhas sinterizadas correspondente ao estudo da variacao

do COGB

A difragdo de raio - X das amostras sinterizadas relativo aos sistemas x = 0,00;
0,50; 1,00; 1,505 2,00; 2,50, foram realizadas e os resultados estdao mostrados na Figura 48. A
principio, além da fase de ZnO (carta ICSD: 31052), também foram identificados fases Bi, O3
(carta ICSD: 15072) para a amostra sem COGB e para amostras com adi¢do do COGB foram
identificadas as) fases CagoBip 01,19 (carta ICSD: 202841)e Cag,17Bio 801,14 (carta: ICSD
40373). Fases compostas por cdlcio e bismuto também foram observadas em (HEMBRAM et al.,
2021). A formacao de fases envolvendo CaO e Bi; O3 com relagdo a diferentes concentragdes é
melhor explicado nesse estudo (ROTH et al., 1991), em que os autores expde um diagrama de
fases detalhando todo o processo de formagdo das mesmas (ver Apéndice B, Figura 68). Fases

envolvendo o CoO ndo € visto em nenhum dos padrdes apresentados, indicando que o mesmo
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formou solugdo sélida por toda microestrutura, fato também observado em (TIAN et al., 2022;

HEMBRAM et al., 2021).

Figura 48 — DRX dos discos sinterizados correspondente ao estudo da variacao do COGB
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Fonte: Do autor.

A Figura 49, mostra em detalhe o pico (101) do ZnO referente aos padrdoes de DRX
da Figura 48 e os valores correspondente ao angulo 20 estdo exibidos na Tabela 14. O mesmo é
deslocado para o alto angulo com a adi¢do do COGB, que conforme discutido na sec¢do 4.3.2,

seu deslocamento sugere que houve perturbacdes nos parametros de rede, possivelmente causado
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Figura 49 — Pico (101) do ZnO referente ao DRX das pastilhas sinterizadas do estudo da
variacao das concentracoes de COGB.

35.6 36.0 36.4 36.8
20 (°)

Fonte: Do autor.

pela presenca do cdtion Ca®" na estrutura cristalina do ZnO. De fato, segundo (XIA; LIU;
TASKINEN, 2016), para a temperatura de 1000 °C, o limite de solubilidade do CaO no ZnO ¢é
de aproximadamente 0,3 % mol, entdo € provavel que alguma quantidade consiga entrar durante
a sinterizacao na estrutura do mesmo.

A tabela 14, mostra os valores do tamanho médio do cristalito (D) com os respectivos
FWHM (B) e as microdeformacdes (€). Foi percebido que houve aumento em D com a adi¢do do
COGB, porém, a amostra x=2,50 permaneceu praticamente com 0 mesmo valor da amostra sem
0 COGB (x = 0,00). O acréscimo de D, pode ser causado pela redugdo das microdeformacdes,
com a presenca do cétion Ca*t na microestrutura do ZnO, pois, essas microdeformagdes causam
microtensdes na rede cristalina do ZnO e sua reducao contribui para o aumento de D (TTIAN et
al., 2022).

Com relagdo as amostras compostas com 0,50 % mol (S0.5), 1,00 % mol (S1.0) e

2,50 % mol (S2.5) de COGB foi realizado refinamento pelo método Rietveld para determinacdo
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Tabela 14 — Parametros referente a analise de DRX: Angulo de difra¢ao (260), micro
deformacio (¢), FWHM () e tamanho de cristalito (D).
x 200 &(x100% B D (nm)
0,00 36,193 14,13 0,341 25,61
0,50 36,272 7,40 0,180 48,53
1,00 36,297 9,49 0,229 38,15
1,50 36,216 6,63 0,174 50,19
2,50 36,219 12,97 0,313 27,90

Fonte: Dados do autor.

do quantitativo de fases presentes na microestrutura (Tabela 15). Para a amostra S0.5, tem-se que
76 % € composta pela fase referente ao ZnO, 23% corresponde a fase Cag,17Bip 801,14 € 0.4%
corresponde a fase Bi;O3. Relativo a amostra S1.0, a fase ZnO corresponde a 78%, enquanto a
fase Cag,17Bio 801,14 corresponde a 21% seguido de 0,17% da fase BiO3. Referente a amostra
S2.5, a fase ZnO corresponde a 95%, enquanto a fase Cag, 17Bip 801,14 corresponde a 4,2%, jd a

fase referente ao Bi, O3 ndo foi contabilizado.

Tabela 15 — Refinamento xx referente as amostras S0.5, S1.0 e S2.5.
Amostras Zn0O (%) Ca0717Bi07801714 (%) Bi203 (%) Sig

S0.5 76,50 + 3,0 23.01 £2,0 041£0,8 6.20
S1.0 78.6 £3,0 2117 £ 25 0.17£0,7 4.69
S2.5 95.70 £ 4,5 429+t 14 - 2.50

Fonte: Dados do autor.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por Energia Dispersiva

A andlise de microscopia eletronica de varredura - MEV foi realizada para as
amostras sinterizados referente aos sistemas x = 0,00;0,50;1,00;1,50;2,00;2, 50, rotulados
conforme suas concentragdes e o resultado estdo exibidos na Figura50. As inser¢des sao os
histogramas da distribui¢do do tamanho das particulas com o valor do tamanho médio dos graos
(Gm) inserido. Em geral, a microestrutura das amostras apresentam dois tipos de regides, que
consoante o EDS (Figura 51 e 52), as regides mais escuras sdo formadas em maior parte por
graos de ZnO e as regides mais claras compostas principalmente por célcio e bismuto, aspectos
que serdao melhor discutidos mais adiante. Com a adi¢do do COGB até 1,00 % mol, houve
aumento de 8,28 um para 9,6 um, no entanto, com o aumento de COGB, o tamanho médio
do grao (Gm) decresce obtendo valores entre 5,5 um e 7,5 um, entre os sistemas x = 1,50 e
x = 2,50, efeito também observado por (HEMBRAM et al., 2021). Uma possibilidade para

o ocorrido, € que com o aumento do COGB, rico em CaO, houve facilidade para a difusao
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da fase liquida, que por sua vez, tendo um carater mais viscoso, devido a presenca das fases
Cap,17Bip 801,14 € Cap2Bipg01,19 (DRX Figura 48), dificultou o crescimento dos graos (TIAN
etal.,2022; HEMBRAM et al., 2021). Uma populagdo de poros € vista em todas as amostras,

Figura 50 — Imagens MEV correspondente ao estudo da variacao do COGB
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Fonte: Do autor.



98

que segundo (WANG et al., 2021), € atribuido a volatilizagdo do bismuto, inevitdvel em certas
temperaturas.

A andlise de espectroscopia por energia dispersiva - EDS, foram realizados para
todos os sistemas x = 0,00;0,50; 1,00;1,50;2,00; 2,50, para investigar a composi¢do das fases
presentes na microestrutura das amostras e a distribui¢io dos aditivos e dopantes nas mesmas.
As imagens MEV/EDS sdao mostradas nas Figuras 51 e 52. A presenca de cada elemento na
microestrutura € indicada pelas regides mais claras e a intensidade de brilho corresponde a
intensidade dos mesmos nessas respectivas regioes.

O cation Co*™ est4 distribuido por toda microestrutura das amostras, em que sua
penetracdo nos graos de ZnO € devido a sua compatibilidade em relacdo a sua microestrutura,
tendo a mesma valéncia e aproximadamente o tamanho do raio idnico do Zn?t, dessa forma,
fases envolvendo o cobalto ndo sao percebidas pelo DRX (Figura 48). O bismuto rotulado por
Bi nas imagens MEV/EDS (Figuras 51 e 52), por ter um cition com raio idnico um pouco maior
que o cation Zn’>*, encontra-se preferencialmente concentrado nos contornos de grios.

Com relacao a uniformidade e a distribui¢ao ao longo da microestrutura, ndo sao
observadas grandes diferencas com a adicao do COGB, com excecao do sistema x = 1,00, que
apresentou um espalhamento menos uniforme em relacio aos demais sistemas. No entanto, as
intensidades de brilho foram praticamente as mesmas para todos os sistemas. Da mesma forma
que o bismuto, o cédlcio também € encontrado em maior quantidade nos contornos de graos,
formando fases em conjunto com o bismuto, conforme identificado pelo DRX (Figura 48). Como
jé discutido nesta se¢do, quando distribuido uniformemente nos contornos de graos, o célcio é
responsavel por retardar o crescimento desses contornos devido ao aumento da viscosidade da
fase liquida. Esse efeito pode ser notado com o aumento da adi¢do do COGB, e os valores de

Gm podem ser verificados nas insercdes da Figura 50.



Figura 51 — EDS das amostras sinterizadas referente aos sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00.

Fonte: Do autor.
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Figura 52 — EDS das amostras sinterizadas referente aos x = 1,50; 2,00; 2,50..
.-“».“ < :

Fonte: Do autor.

5.2.4 Caracterizacao elétrica

Nesta se¢do, apresentaremos as caracterizagoes elétricas correspondentes aos siste-

mas com valores de x = 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50, conforme detalhado na Tabela 12.
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Vamos discutir os resultados elétricos relacionados a curva caracteristica do varistor, que mede
o campo elétrico em funcao da densidade de corrente (J-E). Através dessa andlise, obteremos
0s principais parametros estudados para o comportamento de um varistor, tais como 0 campo
de ruptura (E1,,4), 0 coeficiente ndo linear (@) e a corrente de fuga (ir), correlacionando esses
parametros com os aspectos da microestrutura discutidos nas se¢des anteriores.

Os sistemas investigados apresentaram o comportamento tipico de um varistor, com
regides lineares, de pré-ruptura e pds-ruptura (regido ndo linear) bem definidas, conforme
mostrado na Figura 53 (a). A correlagdo entre o campo de ruptura (E1,,4) € o tamanho médio
dos graos (Gm) é apresentada no gréfico da Figura 53 (b), onde o maior campo de ruptura foi
obtido pelo sistema sem a adi¢do do COGB (x = 0,00), com Gm = 8,28 um. Com a adi¢do do

Figura 53 — (a) Comparacao das curvas E-]J. (b) Campo de ruptura (Ey,,4) e tamanho
médio do graos (Gm)
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Fonte: Do autor.

COGB, observou-se uma tendéncia de diminui¢do no campo de ruptura. Os menores campos
de ruptura foram obtidos pelos sistemas com x = 2,00 (7,5 um) e x = 2,50 (7,6 um), ambos
atingindo um valor de Ej,,4 = 1500 V /cm. Esse efeito ja foi observado em um estudo anterior
por (HEMBRAM et al., 2020), onde foi notado um aumento no campo de ruptura com a adi¢ao
de até 1,0% mol de CaO, atingindo aproximadamente 20 KV/cm, mas a partir dessa concentragao,
o campo de ruptura diminuiu, alcancando aproximadamente 15 KV/cm. Por outro lado, em
um estudo diferente realizado por (WANG et al., 2020), foi obtido um efeito distinto com a
adicao do COGB, resultando em um aumento de Ey,,4 de 444 V/mm para 545 V/mm. Essas

divergéncias nos resultados podem estar relacionadas a diferentes condi¢des de processamento e
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composicdes das amostras, o que pode levar a interacdes distintas entre esses fatores e causar as
variagOes observadas nos resultados.

Com a adi¢ao do COGB, o coeficiente ndo linear () obteve melhor resultado com a
adi¢@o de 1,00 % mol alcancando o = 15, acompanhado da segunda mais baixa corrente de fuga
(i) igual a 0,1 mA, como pode ser visto na Figura 54. o segundo melhor resultado foi alcangado
com 0,5 % mol de COGB, obtendo o = 10,5 e a corrente e fuga mais baixa dentre os demais
sistemas investigados, ou seja, if = 0,09 mA. No entanto, a partir de 1,00 % mol de COGB,
€ notado que os valores de o diminuem e a corrente de fuga aumenta, esse mesmo efeito foi
observado em (HEMBRAM et al., 2020), em que o mesmo sugere que esses valores alcangados
sdo devido a dopagem do CaO na matriz ZnO e nas fases de Bip O3, reduzindo a concentracao de
portadores de carga elétrica conforme as Equacdes 5.1 € 5.2.

, 1
CaO (Bir03) — 2Cap; +V + 502 (5.1)

CaO (ZnO) —s Cay, +V; (5.2)

Na Equacio 5.1, tem-se o Ca®* substituindo cition Bi** gerando vacéncias de
oxigénio (V) atuando como aceitadores tendo como consequéncia a diminui¢ao de portadores
de carga nos contornos de grios, além disso, na Equagio 5.2, tem-se Ca®" substituindo o cition
Zn** gerando vacincias de oxigénio nas proximidades da camada de deplegio ocasionando a

reducdo de « (HEMBRAM et al., 2020; BARSOUM, 2019; KROGER, 1974).
5.2.5 Espectroscopia de impedancia realizada para os sistemas investigados

O gréfico de Arrhenius € mostrado na Figura 55, para todos os sistemas analisados
conforme a Tabela 12, em que sdo apresentadas as energias de ativacdo para as respectivas
amostras.

E bem conhecido que as propriedades varistoras é atribuida em maior parte pela
formacao da camada de deplecdo nos contornos graos, que por sua vez € consequéncia da fase
formada pelo bismuto, sendo melhorada com a adi¢c@o de outros aditivos, o CaO neste caso, é
um desses aditivos com esse papel (CHENG et al., 2008; HEMBRAM et al., 2021). A adi¢do do
COGB baixou a energia de ativacao de 1,15 para aproximadamente 1,05 para todas as amostras,
com excecdo do sistema x = 1,00 que obteve Ea = 1,19 eV, que foi um resultado bem acima do
obtido por (HEMBRAM et al., 2021), essa reducdo significa aumento na mobilidade das cargas

no contorno de graos com a adicao do COGB a partir de 1,50 % mol. Esses resultados sugerem
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Figura 54 — Corrente de fuga - coeficiente nao linear
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Fonte: Do autor.

que a partir de 1,50 % mol de COGB, a energia de ativacao parece ndo ser mais influenciada

pelo mesmo, considerando que a mesma permanece praticamente constante em torno de 1,05 eV.

Figura 55 — Energia de ativacao para os sistemas x= 0,00; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00; 2,50.
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Fonte: Do autor.

Para compreender melhor o efeito de diferentes concentragdes do COGB nos contor-
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nos de graos com relagdo a resistividade e efeitos capacitivos naturalmente gerados durante a
formagao da microestrutura, foi realizada a anélise de impedancia, em que os graficos obtidos
foram normalizados e estdo expostos na Figura 56 correspondente a temperatura de 350 °C, em
que os dados foram tratados usando o circuito equivalente mostrado na Figura 30.

Figura 56 — (a) Grafico de Nyquist. (b) Ampliacao da regiao retangular em (a). (c) Grafico
de bolde e de Bolde (Z’). (d) Ampliacao da regido retangular em (c):
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Fonte: Do autor.

A Figura 56 (a) mostra o grifico de Nyquist e a ampliacao da regido indicada pelo

quadrado € apresentado em (c), em que € relacionado as componentes reais (Z’) e imagindria
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(Z”) da impedancia. A Figura 56 (c) exibe o grdico de Bolde com relacao a parte real (Z’) e
a ampliacdo da regido retangular € mostrado em (d), ja a Figura 56 (e), apresenta o grafico de
Bode com relagdo a parte imagindria (Z”) e a ampliacdo da regido retangular € mostrado em (f).

Como ja discutido na se¢do 3.6.4, na Figura 56 (a) e (b), tem-se o grafico de Nyquist
em que os valores da intersecdo das curvas em alta frequéncia sdo a resisténcia para o interior do
grao, denotado por R, € o0s valores da interse¢do das curvas em baixa frequéncia sio a resisténcia
(Rg + Rgp), com Ry, representando a resisténcia no contorno de grao. Os valores obtidos para Ry,
e Cyp, estio listados na Tabela 16 em que € observado a influéncia do COGB nesses fatores. O
valor de Ry, aumenta de 44,5 KQcm para 272 KQcm, com a adi¢do de at€ 1,00 % mol de COGB,
que por ser rico em CaQO, sua adic¢ao até essa concentracdo leva a diminui¢ao nos portadores de
carga, explicada pelas Equacdes 5.1 € 5.2 (HEMBRAM et al., 2020), no entanto, para 1,50 %
mol de COGB, houve um decréscimo na resistividade dos contornos de graos para 38,7 KQcm e
diferente de (HEMBRAM et al., 2020), a partir de 2,00 % mol a resistividade voltou a crescer
obtendo um valor maximo de 1600 KQcm.

Com esses resultados, percebe-se que o aumento da resistividade nos contornos de
graos € favoravel para o aumento de « até 1,00 % mol de COGB, em concentra¢des maiores,
esse aumento ja ndo € suficiente para se ter boas propriedades nao lineares (TTAN et al., 2022;
HEMBRAM et al., 2020; HEMBRAM et al., 2021). A capacitancia nos contornos de graos Cy,
por sua vez, diminui de, 1650 pF para 99,6 pF com a adicdo de até 1,00 % mol de COGB, porém,
volta a crescer com 1,50 % e a partir dai volta a reduzir seus valores até 62 pF para a adi¢do de
2,50 % mol de COGB.

O quantitativo de fases presentes na microestrutura, pois, como ja discutido no
capitulo anterior, a presenca de fases compostas por cédlcio e bismuto tem o efeito de aumentar a
resistividade elétrica e reduzir a capacitincia nos contornos de graos. Conforme a Tabela 15 a
amostra com 2,50 % mol de COGB apresentou o quantitativo de fases presentes nos contorno
de graos bem inferior, correspondendo a apenas 4,3 %, em contrapartida, as amostras com 0,50
9% mol e 1,00 % mol de COGB apresentaram em média 22%. Esses resultados sugerem que
a reducdo da fase Cag 17Bio 801,14 presente na microestrutura € responsavel pelos resultados
discrepantes apresentados pela amostra S2.5 em relacdo as demais.

As propriedades elétricas e o tamanho médio dos graos (Gm), relativo a varia¢ao da
concentracdo do COGB encontram-se listados na Tabela 16. Gm mantem valores proximos a 9
um com a adi¢ado de até 1,00 % de COGB, a partir dai, decresce para 7,6 um com 2,50 % mol,

mostrando que o COGB entre 1,50 % e 2,50 %, nao houve mais influéncia do mesmo. Além
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Tabela 16 - resistividade (R,,), capacitincia (Cg,) nos contornos de graos e energia de
ativacao (E,).
Ry, (KQ)  Cg, (pF) CPEIP  E, (eV)

0,00 44,5 1650 0,89 1,15
0,50 74,1 954 0,90 1,05
1,00 272,8 99,6 0,93 1,19
1,50 38,7 1280 0,87 1,04
2,00 180,8 183 0,90 1,05
2,50 1600 62 0,91 1,01

Fonte: Dados do autor.

disso, o campo de ruptura (E1,,4), ndo foi tao fortemente afetado pelas flutuagdes de Gm, visto
que ambos sdo inversamente proporcionais, para alguns sistemas nao € percebido esta relacao
entre esses parametros, efeito também visto em (TIAN et al., 2022) para concentracdoes mais
elevadas de CaCOs. O coeficiente ndo linear (@) aumenta de 6,8 para 10,5 (sistema x = 0,50) e
depois para 15 (sistema x = 1,00), no entanto, a partir de 1,50 % mol de COGB, o « decresce
ficando em torno de 5. Deste modo, fica claro que o COGB contribui de forma positiva na
melhoria das propriedades elétricas, porém, depois de um certo ponto, a concentracio do COGB
comeca afetar algumas propriedades, assim, esse estudo mostrou-se importante na determinacao
desses valores.

Tabela 17 — Resumo das propriedades elétricas e Gm.
Sistemas Ej,4 (KV/cm) iy (mA) Gm(um) Vb(V/iem) o«

0,00 3,60 0,24 8,28 2,98 6.8
0,50 1,79 0,09 7,63 1,32 10,5
1,00 2,91 0,10 9,6 2,80 15

1,50 1,74 0,20 5.5 1,10 4,5
2,00 1,50 0,23 7,5 1,75 4,5
2,50 1,50 0,17 7,6 1,15 5.4

Fonte: Dados do autor.
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6 ESTUDO DAS CONDICOES DO PATAMAR DE TEMPERATURA

As propriedades fisicas dos materiais ceramicos sdo influenciadas pela etapa de
sinterizacdo, o que afeta a densificacdo do material, a retragdo e a microestrutura, gerando
consequéncias nas propriedades elétricas. Portanto, neste capitulo, serdo discutidos os efeitos da
variacao das condi¢des de sinterizagcdo em amostras dopadas com cobalto, bismuto e casca de ovo
de galinha beneficiada (COGB). O capitulo esta dividido em duas secOes: a primeira abordara
os resultados das andlises dos pds resultantes da sintese por reacdo de combustdo, intitulada
"Anélise das Caracterizacdes dos Pdés da Sintese por Reacdo de Combustao". A segunda
sec¢do, denominada "Caracterizacdo Microestrutural e Elétrica das Amostras Sinterizadas com
Variacdo do Patamar de Temperatura", discutird os resultados das caracterizagdes relacionadas a

microestrutura e aos resultados elétricos.

6.1 ANALISE DAS CARACTERIZACOES DO PO DA SINTESE DE REACAO POR COM-
BUSTAO

A composi¢do utilizada para investigar os efeitos da variagdo de temperatura com

relagdo ao uso COGB, constam na Tabela 18.

Tabela 18 — Sistema investigado quanto a variacao da temperatura.

Zn Bi Co COGB
(% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
ZE 94,25 3,00 1,75 1,00

Sistema

Fonte: Dados do autor.

6.1.1 Granulometria e Difracio de Raio - X

Vamos investigar nesta sec¢do as andlises da distribui¢do do tamanho das particulas
dos pds, e a microestrutura por intermédio da difracdo de raio-X. Na de difracdo de raio-x (Figura
57 (a)), o difratograma apresentado foi identificado as fases de ZnO (ICSD: 067849) e a fase de
Bi, O3 (ICSD: 2374). Como ja discutido na secao 4.2.2, ndo aparece fases envolvendo cdlcio
com bismuto, devido a temperatura de sintese e calcinacdo nao superar 500 °C, ndo sendo o
suficiente para sua formacdo, cuja temperatura esperada € a partir de 700°C.

Na Figura 57 (b), tem-se a distribui¢do granulométrica das particulas do pd resultante

da sintese cuja forma € bimodal assimétrica com diametro médio de particula (dm) € igual a 1.46
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um. Conforme a insercao na Figura 57 (b), foi obtio diametro d a 10% igual a 0,15 um, d a 50
9% igual 2 0,81 um e d a 90 igual a 3,69 um. como visto, o predominio € de particulas médias

seguido de particulas grande e finas.

Figura 57 — Analise do po resultante da sintese de reacao por combustao referente ao
sistema ZE com relacio a variacdo da temperatura: (a) Difracio de raio-x (b)
Distribuicao granulométrica, a insercao fornece os valores de do tamanho de

particula (d) e tamanho médio de particula (dm).
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Fonte: Do autor.

6.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E ELETRICA DAS AMOSTRAS SINTE-
RIZADAS COM VARIACAO DO PATAMAR DE TEMPERATURA

As condigdes de sinterizag¢@o para o estudo da temperatura constam na Tabela 19. O
estudo foi feito fixando a temperatura T, em 825 °C, variando a temperatura T; a partir de 900°C
até 1100°C com degrau de acréscimo de 50°C, ou seja, tem-se T1= 900°C, 950°C, 1000°C,
1050°C, 1100 °C.
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Tabela 19 — Condicoes de sinterizacao em duas etapas para a amostra estudadas com T| =
900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C
Temp. (°C) Taxa (°C/min) Tempo (min)

T, T 5 30
T, 825 2 240
Resfriamento 50 2 10

Fonte: Dados do autor.

6.2.1 Propriedades tecnoldgicas correspondente ao estudo dos patamares de sinterizacao

O processo de densificagdo € uma etapa importante para garantir boas propriedades
elétricas em um varistor. Neste caso, considerando as condi¢des de sinterizacdo mencionadas
na Tabela 19, a densificac@o ocorre em duas etapas. Quando a temperatura atinge T = 1000
°C, espera-se que a amostra alcance uma densificacdo entre 70% e 80% (CHEN; WANG et al.,
2000), o que € fundamental para o sucesso desse método. A completa densificagdo ocorre na
segunda etapa da sinterizacdo, com a temperatura T atingindo 825 °C. Nessa temperatura, 0s
graos de ZnO ficam praticamente "congelados", impedindo o crescimento dos graos, enquanto a
densificagdo ocorre por espalhamento da fase liquida formada pelo bismuto e CaO (HEMBRAM
et al., 2018; HEMBRAM et al., 2021). Por se tratar de uma temperatura relativamente baixa
em comparagdo com as condi¢gdes de sinterizacdo de outros estudos (CHEN et al., 2021), nos
quais temperaturas de até 1200°C foram investigadas, a densificacdo ocorre de forma mais lenta.
Portanto, essa fase exige mais tempo do que o convencional para alcancar a méxima densificagc@o
possivel da microestrutura (CHEN; WANG et al., 2000).

Na Figura 58, os valores da densidade relativa (DR), massa especifica aparente
(MEA) e retragdo linear (RL) sdo apresentados. Comparando os parametros RL e DR, todos
obtiveram comportamentos semelhantes em diferentes condi¢des de temperatura, com excecao
da transi¢ao da temperatura de 1050 °C para 1100 °C, na qual a retrag@o linear aumentou € a
densidade reduziu. Esse comportamento semelhante entre R e DR é esperado, ja que uma
maior retracao favorece a densificagdo da amostra.

Valores mais baixos de densidade e retra¢do linear foram obtidos para a temperatura
T =900 °C, apresentando valores para DR = 89,3 % (correspondendo a MEA = 5,0 g/cm’) e
RL = 17,8 um, sendo a menor retracao linear obtida dentre as demais amostras analisadas. Para
valores tdo baixos de sinterizacdo, nao € suficiente para ocorrer o fechamento de boa parte dos
poros, o que resulta em uma densidade mais baixa (LIU et al., 2022). Os valores mais altos de

DR e RL foram alcancados para as temperaturas a partir de 950°C, com DR superior a 94 % e
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Figura 58 — Densidade relativa e Retracao Linear (RL) para diferentes valores de T.

100 24 =56
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Fonte: Do autor.

MEA =52 g/cm3.

Com uma composic¢ao anédloga a usada no presente trabalho, (HEMBRAM et al.,
2021) obteve valores semelhantes. Especificamente, em seu estudo, foi usado o método de
sinteriza¢do em duas etapas com as temperaturas referentes a T2 sendo 825 °C, 1000 °C e 1100
°C, obtendo valores para o MEA de 5,21 g/ cm3, 5,32 g/ cem’ e 5,01 g/ cm’, respectivamente.

Além disso, com uma composi¢ao distinta da usada no presente trabalho, (LIU
et al., 2022) também obteve resultados muito préximos em densidade, utilizando variagdes
nas condi¢des de temperatura em uma etapa com valores de 920, 950 °C, 980 °C e 1010 °C,
alcangando valores de 5,20 g/cm?, 5,38 g/cm?, 5,41 g/cm® e 5,10 g/cm?, respectivamente. E a
reducado entre 980 °C e 1010 °C foi justificada pelo aumento de poros. No entanto, em (METZ et
al., 2000b), a reducdo da densidade em torno de 1100 °C é devida a perda de massa do bismuto,

podendo chegar até 50%, o que sera discutido mais detalhadamente posteriormente.

6.2.2 Difracao de Raio-X das amostras sinterizadas conforme as temperaturas T= 900°C,

950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C.

Os padrdes de Raio - X das amostras sinterizadas nas temperaturas 7 = 900 °C,
950 °C, 1000 °C, 1050 °C e 1100 °C estao mostrados na Figura 59, e a ampliacdo em detalhe
do pico (101), correspondente ao pico de maior intensidade do ZnQO, é apresentada na Figura

60. Foram identificadas fases correspondentes ao ZnO (carta ICSD: 31052) com estrutura
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wurtzita hexagonal em todos os sistemas, uma segunda fase Bip O3 (carta ICSD: 15072) e a fase
Cag »Bip g0 19 (carta ICSD: 202841) para todas as temperaturas de sinterizacdo. Conforme
os padrdes apresentados, a formagao da fase CagBipg0O1,19 se confirma a partir de 900 °C,
0 que era esperado, pois, conforme discutido no Capitulo 4, fases envolvendo CaO e Bi; O3
se formam em temperaturas acima de 740 °C (HEMBRAM et al., 2021). E bem conhecida a
contribuicao das fases nos contornos de graos para a melhoria das propriedades ndo lineares dos
varistores, mais especificamente, fases ricas em oxigénio ajudam a melhorar o tunelamento e a
comutacdo de portadores de carga através da dupla barreira de Schottky (STUCKI; GREUTER,
1990; GREUTER, 1995). Assim, a formagao da fase Cag>Bip 301,19 nessas temperaturas de
sinterizacao € importante para o aumento do desempenho do varistor.

Como j4 discutido em capitulos anteriores, tanto o Ca’>* quanto o Bi**, pela sua
propria natureza, tem preferéncia em migrar para contornos de graos durante a sinterizacao,
devido a sua incompatibilidade com a estrutura cristalina do ZnO. No entanto, com 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo (Figura 60), nota-se o deslocamento do pico (101), para o alto
angulo e também para o baixo angulo, o que indica estd havendo uma perturbagdo na estrutura do
ZnO causando distor¢io na rede, possivelmente provocado pela incorporagio dos cations Ca®*,
mediante aumento da temperatura (XIA; LIU; TASKINEN, 2016). Essas distor¢des na rede do
Zn0, pode também ser percebida pelas microdeformagdes mostradas na Tabela 20, evidenciando
seu aumento a medida que a temperatura de sinterizagdo também aumenta.

O tamanho médio do cristalito também € mostrado na Tabela 20, em que pode ser
visto sua diminui¢do com a elevacdo da temperatura, isso se deve a presenca das fases geradas
pelo COGB, durante a sinterizac¢do, nos contornos de graos gerando microdeformacdes, que por
sua vez se amplia com o aumento da temperatura de sinterizacao ocasionando como consequéncia
o decréscimo do tamanho do cristalito (HEMBRAM et al., 2021; TIAN et al., 2022). No entanto,
outra possibilidade para a diminuicdo no tamanho do cristalito € que possivelmente cétions
Ca** pode estar penetrando na rede cristalina do ZnO, ocupando posicdes intersticiais, causando

distor¢des por ter um raio idnico maior que o Zn** (SHAIFUDIN et al., 2021).
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Figura 59 - Difracao de Raio-X dos discos sinterizados nas temperaturas T= 900°C, 950°C,
1000°C, 1050°C e 1100 °C.
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Fonte: Do autor.

Tabela 20 — Angulo de difracao (20), microdeformacao (¢), FWHM (f3) e tamanho de
cristalito (D).
Sistemas 20 £(x100%) B D (nm)
900 °C 36,224 7,08 0,171 51,07
950 °C 36,110 7,9 0,191 45,71
1000 °C 36,297 9,49 0,229 38,15
1050 °C 36,120 8,21 0,198 44,10
1100 °C 36,215 12,89 0,311 28,08

Fonte: Dados do autor.
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Figura 60 — Comparacao do pico (101) correspondente ao ZnO para as temperaturas T =
900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C
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Fonte: Do autor.

6.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV e Espectroscopia por Energia Disper-

siva - EDS correspondente as temperaturas T1=900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C e
1100 °C.

As imagens das micrografias obtidas por meio da andlise de microscopia eletrd-
nica de varredura estao disponiveis na Figura 61, correspondente as amostras sinterizadas nas
temperaturas T1 = 900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C e 1100 °C. As inser¢Oes nas imagens
correspondem ao histograma referente ao tamanho médio dos graos de ZnO, no qual consta
os respectivos tamanhos médios dos graos (Gm). Para todas as temperaturas, as micrografias
apresentam dois tipos de fases bem definidas: uma fase mais escura correspondente aos graos de

Zn0O e uma fase mais clara, composta em sua maior parte de bismuto e calcio, ja evidenciada
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pelo DRX (Figura 59), localizada nos contornos de graos.

Percebe-se ainda uma populagao de poros em todas as amostras, porém, € vista com
mais intensidade para as temperaturas de 900 °C e 950 °C, sugerindo que essas temperaturas
sdo insuficientes para o fechamento desses poros. Temperaturas a partir de 1000 °C j4 parecem
ser uma boa temperatura de sinterizacao, contudo, ainda sao vistas populacdes de poros para
temperaturas iguais ou superiores a 1000 °C, o que sugere ter sido causado pela heterogeneidade
na distribui¢@o da fase liquida composta por bismuto e célcio ao longo dos contornos de graos,
como ¢é claramente percebido nas micrografias para cada temperatura analisada. Como discutido
anteriormente, em temperaturas tdo baixas como 900 °C e 950 °C, a fase liquida nao tem
forca suficiente para se distribuir de forma homogénea por toda a microestrutura, e esse efeito
¢ intensificado ainda mais com a presenca do cdlcio, tornando a fase liquida mais viscosa e

dificultando esse espalhamento pela microestrutura das amostras (HEMBRAM et al., 2021).

Figura 61 —- MEYV dos discos sinterizados para cada temperatura estudada T1= 900°C,
950°C, 1000°C, 1050°C, 1100 °C.
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Fonte: Do autor.

No entanto, essa populacio de poros também € vista, embora com menos intensidade,
em temperaturas superiores a 1000 °C. Neste caso, a completa densificacdo e a distribui¢do da
fase liquida sdo prejudicadas pela vaporizacao do bismuto, efeito percebido em outros trabalhos
(CAO et al., 2023; CHIANG; KINGERY; LEVINSON, 1982) com composicdes diferentes,

indicando ser uma caracteristica propria do Bi; O3. De fato, a vaporizag¢do do bismuto relatada
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por alguns pesquisadores citados € anteriormente observada em temperaturas de sinterizagao
até 1100 °C, com perda de massa do Bi; O3 de até 50 %. Isso também pode afetar diretamente
a densidade da microestrutura, ji que a densidade do material é de 9 g/cm?>, e sua perda pode
implicar em uma intensa redu¢do na densidade geral das amostras sinterizadas (METZ et al.,
2000b).

O crescimento dos graos também € observado com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, obtendo valores de 3,7 um a 900 °C, com um aumento expressivo para 8,5 um
a 1000 °C. Isso ocorre possivelmente por ser uma temperatura ainda baixa o suficiente para
permitir um melhor espalhamento da fase liquida, mas ndo alta o suficiente para cobrir todos
os graos, permitindo que aqueles graos que ndo estao cobertos por uma fase liquida crescam
livremente. Esses argumentos sdo corroborados pela reducdo de Gm a 1050 °C, obtendo 5,3
um, e um pequeno aumento a 1100 °C, alcangando 5,8 um. Isso confirma que o aumento da
temperatura favoreceu um melhor espalhamento da fase liquida, resultando em uma reducao no
tamanho médio dos graos.

Além da temperatura, outros fatores como tipos de aditivos usados na composic¢ao,
também favorecem para o crescimento do grao, como, por exemplo, o bismuto, porém, o cobalto
parece nao ter o mesmo efeito, pois (ONREABROY et al., 2006) obteve tamanho de grao
aproximadamente de 50 ym em uma composi¢ao contendo 95 % de ZnO e 5% de bismuto e
valolores muito préximos a esses foram obtidos com o acréscimo de 0,75 % de cobalto. Os
resultados obtidos por (ONREABROY et al., 2006), nos sugere que a adicdo do CaO obtido da
casca do ovo (COGB), tem forte efeito na reducio do tamanho de grao, pois, considerando que
os maiores valores obtidos neste trabalho com a adi¢do do COGB foram no maximo 8,5 %.

As Figuras 62 e 63 mostram as micrografias das andlises de espectroscopia por
energia dispersiva - EDS para as temperaturas de sinterizag¢do investigadas correspondentes ao
sistema ZE dopado com casca de ovo beneficiada (COGB). As regides escuras nas temperaturas
de 1050 °C e 1100 °C identificadas por "X", é apenas uma ma leitura realizada pelo equipamento
devido ao relevo ndo uniforme das amostras, que se apresentam de forma mais perceptivel
para essas temperaturas mencionadas. Analisando as micrografias, a principio, nota-se que
0 cobalto encontra-se espalhado por toda microestrutura para cada temperatura, identificado
pelos pequenos pontos mais claros nas imagens referente ao Co, o que é coerente com o DRX,
considerando que nenhuma fase foi identificada pelos padroes exibidos na Figura 59. Nas
micrografias rotuladas por Bi tem-se a localizacdo do bismuto nas regides mais claras indicadas

como exemplo pela seta Z, que por sua vez encontra-se nos contornos de graos devido sua
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natureza incompativel com a estrutura do ZnO, mencionados com mais detalhes na secao 4.3.3.

Com relacdo ao cdlcio, tém-se as micrografias rotuladas por Ca nas figuras men-
cionadas, constata-se que para cada temperatura investigada, o cdlcio concentra-se com mais
intensidade nos contornos de graos com o bismuto, corroborando com os padroes de DRX
constantes na Figura 59 indicando a presenca da fase Cag »Bip g0 19 nos contornos de graos.
Naturalmente, em temperaturas acima de 1000 °C, o célcio vai se concentrando em maior

quantidade em regides onde o bismuto estd em abundéncia (Figura 63 regides U e V).

Figura 62 — EDS dos discos sinterizados do estudo das concentracoes. Parte 1
T e

Fonte: Do autor.
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Figura 63 — EDS dos discos sinterizados do estudo das concentracoes. Parte 2

Fonte: Do autor.

6.2.4 Caracterizacao elétrica

Os resultados das caracterizacOes elétricas relacionados a variacdo de temperatura
nas condicdes de sinterizagdo serdo tratados nesta secdo. As curvas J - E sdo apresentadas na
Figura 64, na qual sdo extraidos os campos de ruptura, coeficientes ndo lineares e correntes de
fuga para cada temperatura estudada. As curvas apresentam regides caracteristicas bem definidas,
como a regido linear, a regido de pré-ruptura e a regido nao linear, indicando que as amostras
sinterizadas para todas as temperaturas t€m a configuracao necessaria para um varistor.

Com o aumento da temperatura de sinterizacao Ty, os campos de ruptura das respec-
tivas amostras estudadas diminuem, como pode ser visto na Figura 65 (a). Como ja discutido
na se¢do 4.3.4, o campo de ruptura € inversamente proporcional ao tamanho médio dos graos
(PTANARO et al., 1997). Logo, o responsavel pelo decréscimo no campo de ruptura € o aumento

no tamanho dos graos conforme a temperatura de sinterizacao € aumentada. A vaporizacio do
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Figura 64 — Campo elétrico x Densidade da corrente
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bismuto também favorece o crescimento dos graos, pois, como vimos pela andlise EDS (Figura
63), ocorre perda do bismuto a medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta, e os graos de
7Zn0, na auséncia de uma fase liquida, tendem a crescer (ONREABROY et al., 2006).

O menor valor alcangado para o campo de ruptura foi de 2400 V /cm, com um
tamanho de grao correspondente de 8,5 um, referente a temperatura T = 1000 °C, por outro
lado, o maior valor observado foi Ey,,4 = 5744 V /cm, correspondente & temperatura de 900 °C,
com um tamanho de grdo igual a 3,7 um. Esses resultados fornecem claras evidéncias da forte
influéncia das condi¢des de sinterizacao nas propriedades elétricas do varistor.

A Figura 65 (b) exibe os valores da corrente de fuga para as temperaturas estudadas
com seus respectivos coeficientes ndo lineares (). As amostras sinterizadas nas temperaturas
de 950 °C e 1100 °C sdo as que obtiveram os melhores coeficientes ndo lineares, iguais a 60 e
68, respectivamente, enquanto as amostras com menor corrente de fuga foram as sinterizadas
a 1050 °C e 1100 °C, por outro lado, houve uma redugdo do coeficiente ndo linear em 1000
°C, alcancando a = 15, e um aumento da corrente de fuga, obtendo iy = 54,1 uA. Esse efeito
sugere uma correlagdo entre o tamanho médio dos graos e o coeficiente nao linear.

As investigacdes das propriedades dielétricas sao mostradas na Figura 66, na qual
sao exibidos os valores para a constante dielétrica e a tangente de perda dielétrica em fun¢do da

frequéncia medida em hertz (Hz). Conforme a Figura 66 (a), a constante dielétrica apresenta
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Figura 65 — (a) Campo de rupturax Tamanho médio do grao (Gm). (b) Corrente de fuga
i, X Coeficiente nao linear ()
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Figura 66 — (a) Constante delétrica (¢). (b) Tangente de perda (tg o)
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pouca variagdo em relacdo a frequéncia, e isso € percebido para cada temperatura de sinterizacao
analisada, o que pode estar relacionado com a adi¢cdo do COGB, oferecendo uma melhor
estabilidade ao varistor (SHI et al., 2022). A constante dielétrica € influenciada por vérios fatores,
como o tamanho médio de grao Gm, a largura da camada de depleg@o 7y, € as condigdes de
sinterizagdo, conforme a Equacdo 6.1,

Gm

£~ e, (6.1)

tgb

na qual &g € a constante dielétrica da camada do contorno de grao (BAl ef al., 2017). Assim, a
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diferenca nos valores das constantes dielétricas para cada temperatura € justificada pela variagdo
do valor de Gm, e € possivel inferir que, mesmo sem medir os valores de 7, € €p, €les também
estdo variando com a evolugdo da temperatura.

A tangente de perda estd associada a energia de dissipa¢do no meio dielétrico. Em
baixa frequéncia, isso ocorre devido a alta resistividade elétrica nos contornos de graos, pois €
necessdria mais energia para a troca de elétrons entre os fons, consequentemente a perda dielétrica
torna-se mais alta (RAYSSI er al., 2018; BUYUKBAS-ULUSAN et al., 2019). Isso justifica
os valores um pouco mais elevados para todas as amostras em 10> Hz (Figura 66 (b)). Por
outro lado, é observada menor perda dielétrica entre 103 e 10 Hz, que se mantém praticamente
constante, com excecdo de algumas flutuacgdes, entre as temperaturas de 900 °C e 950 °C. A
relaxagdo dielétrica na regido de alta frequéncia tem origem principalmente na polarizagdo iOnica
e eletronica. Nesse caso, a perda dielétrica € causada pela relaxacao dos dipolos, o que resulta em
uma baixa resistividade entre os graos, necessitando assim de menos energia para a transferéncia

de elétrons entre os ions (BATOO; ANSARI, 2012; BUYUKBAS-ULUSAN et al., 2019).

Tabela 21 — Resumo das propriedades elétricas e Gm relacionado ao segundo ensaio

elétrico.
Sistemas Ej,;4 (KV/em) i (UA) Gm (um) o Tensdo (V)
900 54 51,5 3,7 40 820
950 5,2 52,6 4,3 60 790
1000 2,4 54,1 8,5 15 364
1050 5,04 51,0 5,3 30 766
1100 3,8 51,0 5,8 68 581

Fonte: Dados do autor.

Um resumo das propriedades elétricas e do tamanho médio de grao € apresentado na
Tabela 21, referente as investiga¢Oes da variagcdo da temperatura de sinterizagdo. O maior campo
de ruptura foi observado para a temperatura de 900 °C, com um pequeno decréscimo a medida
que a temperatura foi aumentada. Por outro lado, o valor maximo para o tamanho médio de grao
(8,5 um) foi obtido para a temperatura de 1000 °C, e o menor valor (3,7 um) foi registrado na
temperatura de 900 °C. Os maiores coeficientes ndo lineares foram obtidos em 950 °C (o = 60)
e 1100 °C (o = 68). Ja a corrente de fuga teve seu maior valor registrado para 1000 °C (54,1
UA) e o menor valor para 1050 °C e 1100 °C (51 pA). Dessa forma, fica claramente evidenciado
o impacto das condicdes de sinterizacao nas propriedades elétricas e microestruturais da amostra
dopada com COGB, tendo a temperatura de 1100 °C como a melhor temperatura de sinterizacgao,

consoante os resultados obtidos.
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7 CONCLUSAO

A pesquisa realizada possibilitou o desenvolvimento de um varistor cuja composi¢ao
utilizada possui a casca de ovo beneficiada de galinha (COGB) como precursora do CaO. Essa
substituicdo do antimonio resultou em sucesso, inibindo o crescimento do grao e alcangando
otimas propriedades elétricas.

A abordagem de sinterizacdo em duas etapas permitiu a reducao da temperatura de
sinterizacdo, mantendo uma densificagdo minima de 94% e alcancando valores tdo altos quanto
95,3%.

A utilizagdo de menos aditivos e dopantes na composi¢do das amostras ndo com-
prometeu as propriedades essenciais que caracterizam um varistor. Observaram-se coeficientes
nao lineares muito acima do esperado, chegando a valores comparaveis aos apresentados na
literatura, mesmo com composi¢des menores do que aquelas utilizadas em outros estudos.

As amostras dopadas com COGB (ZE) mostraram um desempenho elétrico superior
em relacdo aquelas cuja composi¢ao foi produzida sem CaO (ZBCo). De fato, com a adi¢ao
do COGB, o coeficiente nao linear (¢) aumentou de 6,8 para 15, quase o dobro, e a corrente
de fuga reduziu pela metade, chegando a i; = 0,05 mA. A amostra ZE obteve o mesmo valor
de o que a amostra dopada com CaO de origem comercial (ZC) e apresentou uma corrente de
fuga menor. Esses resultados indicam que a adi¢do do COGB melhora as propriedades elétricas,
evidenciando que seu uso em uma composi¢ao varistora € perfeitamente viavel.

As amostras dopadas com 3% mol de bismuto, 1,75% mol de cobalto e x% mol de
COGB, onde x varia de 0,00 a 2,50, atingiram boa densificacdo em média de 95%, com tamanhos
de grdo variando entre 5 um e 8 um. A investigacao da variagdo da concentracao do COGB
permitiu perceber sua interacdo com os outros aditivos e dopantes da composi¢do, influenciando
na formacgdo da microestrutura e no desenvolvimento das propriedades elétricas.

Entre as amostras analisadas, aquelas dopadas com 0,5% mol e 1,00% mol de
COGB alcangaram as melhores propriedades elétricas. Elas atingiram campos de ruptura de
aproximadamente 1,8 KV/cm e 2,9 KV/cm, com coeficientes ndo lineares (o) iguais a 10,5 e 15,
respectivamente, e correntes de fuga praticamente iguais a iy = 0, 1mA. Foi possivel observar que
a adi¢do de COGB, até 1,00% mol, resultou em 6timos resultados elétricos. No entanto, acima
dessa concentracdo, até 2,50% mol, houve uma queda no desempenho das amostras, conforme ja
indicado pela literatura.

O estudo da variacdo do patamar de temperatura permitiu compreender melhor o
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efeito de diferentes temperaturas nas propriedades elétricas e na microestrutura das amostras
dopadas com COGB, buscando relacionar os melhores resultados entre eles. Com a evolucdo da
temperatura de 900 °C para 1100 °C, o tamanho médio do grao aumentou, porém, seguindo o
esperado, o campo de ruptura diminuiu de 5,4 KV/cm para 3,8 KV/cm, respectivamente. Em
1100 °C, foi obtido um valor de & (coeficiente ndo linear) igual a 68, significativamente acima
dos valores relatados na literatura para essas composi¢des, com uma corrente de fuga igual a
54 pA. Desta forma, considerando os parametros analisados, as temperaturas que obtiveram os
melhores resultados foram 950 °C e 1100 °C, onde foram alcancados os melhores coeficientes
nao lineares, com valores de 60 e 68, respectivamente.

Contudo, a utilizacdo da casca do ovo beneficiada, que seria provavelmente des-
cartada no processo de fabricacdo de um varistor, apresenta vantagens tanto do ponto de vista
ambiental quanto tecnolégico, com potencial de levar a uma redugdo de custos no processo de
fabricacdo. Além disso, seu uso como matéria-prima na producao de varistores, conforme os re-
sultados expostos, demonstra claramente seu impacto positivo quando adicionado a composi¢ado

varistora.

7.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uso da casca do ovo crua em vez de calcinada, no processo de producdo das amostras.

Estudo das condi¢Oes de sinterizacdo em duas etapas, sobre a temperatura 75, que no

presente trabalho foi fixada em 825 °C.

Andlise sobre o acréscimo de outros aditivos na composi¢ao utilizadas no presente trabalho.
* Investigacdo da tensdo residual correlacionando com degradacdo do varistor e a capacitan-

cia nos contornos de graos.



123

REFERENCIAS

ADOR, J. M. Use of thyrite in power transformers. Electrical Engineering, IEEE, v. 69, n. 1, p.
52-52, 1950.

ALIM, M. A.; SEITZ, M. A.; HIRTHE, R. W. Complex plane analysis of trapping phenomena
in zinc oxide based varistor grain boundaries. Journal of Applied Physics, American Institute
of Physics, v. 63, n. 7, p. 2337-2345, 1988.

ALSOHAIMLI, 1. H.; NASSAR, A. M.; ELNASR, T. A. S.; CHEBA, B. amar. A novel composite
silver nanoparticles loaded calcium oxide stemming from egg shell recycling: a potent photoca-
talytic and antibacterial activities. Journal of Cleaner Production, Elsevier, v. 248, p. 119274,
2020.

ATASHBAR, M. Z.; WLODARSKI, W. Design, simulation and fabrication of doped tio2-coated
surface acoustic wave oxygen sensor. Journal of intelligent material systems and structures,
TECHNOMIC PUBLISHING CO., INC. 851 New Holland Ave., Box 3535, Lancaster, PA ...,
v. 8, n. 11, p. 953-959, 1997.

AYODELE, T.; ALAO, M.; OGUNJUYIGBE, A. Recyclable resources from municipal solid
waste: Assessment of its energy, economic and environmental benefits in nigeria. Resources,
conservation and recycling, Elsevier, v. 134, p. 165-173, 2018.

BAIL H.; LI, M.; XU, Z.; CHU, R.; HAO, J.; LI, H.; CHEN, C.; LI, G. Influence of sio2 on
electrical properties of the highly nonlinear zno-bi203-mno?2 varistors. Journal of the European
Ceramic Society, Elsevier, v. 37, n. 13, p. 3965-3971, 2017.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Potential sweep methods. Electrochemical methods: funda-
mentals and applications, John Wiley & Sons, Inc. New York, v. 2, p. 226-260, 2001.

BARSOUM, M. Fundamentals of ceramics. [S.1.]: CRC press, 2019.

BATOQO, K. M.; ANSARI, M. S. Low temperature-fired ni-cu-zn ferrite nanoparticles through
auto-combustion method for multilayer chip inductor applications. Nanoscale research letters,
Springer, v. 7, p. 1-14, 2012.

BAUERLE, J. Study of solid electrolyte polarization by a complex admittance method. Journal
of Physics and Chemistry of Solids, Elsevier, v. 30, n. 12, p. 2657-2670, 1969.

BERNIK, S.; BRANKOVIC, G.; RUSTJA, S.; ZUNIC, M.; PODLOGAR, M.; BRANKOVIC,
Z. Microstructural and compositional aspects of zno-based varistor ceramics prepared by direct

mixing of the constituent phases and high-energy milling. Ceramics international, Elsevier,
v. 34, n. 6, p. 1495-1502, 2008.

BUCHANAN, R. C. Ceramics materials for electronics - Processing, properties and applica-
tions. 2 ed. Marcel Dekker Inc. New York, p. 532.

BUCHANAN, R. C. Ceramic materials for electronics: processing, properties, and applica-
tions. [S.1.]: Marcel Dekker Ltd, 1986.

BUENO, P.; CAMARGO, E.; LONGO, E.; LEITE, E.; VARELA, J. Effect of cr203 in the
varistor behaviour of ti02. Journal of Materials Science Letters, v. 15, p. 2048-20S0, 1996.



124

BUYUKBAS-ULUSAN, A.; TASCIOGLU, 1.; TATAROGLU, A.; YAKUPHANOGLU, F;
ALTINDAL, S. A comparative study on the electrical and dielectric properties of al/cd-doped

zno/p-si structures. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Springer, v. 30, p.
12122-12129, 2019.

CAL J.; LIN, Y.-H.; LI, M.; NAN, C.-W.; HE, J.; YUAN, F. Sintering temperature dependence of
grain boundary resistivity in a rare-earth-doped zno varistor. Journal of the American Ceramic
Society, Wiley Online Library, v. 90, n. 1, p. 291-294, 2007.

CALLISTER, J. W. D. Ciéncias e engenharia de Materiais: Uma introducao. Grupo Gen-LTC,
1999.

CAO, W.; GUO, Y.; SU, J.; LIU, J. Effect of sintering temperature on the microstructural
evolution of zno varistors. Journal of Electronic Materials, Springer, v. 52, n. 2, p. 12661273,
2023.

CHANDA, A.; GUPTA, S.; VASUNDHARA, M.; JOSHI, S. R.; MUTTA, G. R.; SINGH,
J. Study of structural, optical and magnetic properties of cobalt doped zno nanorods. RSC
advances, Royal Society of Chemistry, v. 7, n. 80, p. 50527-50536, 2017.

CHEN, B.-h.; WANG, B.-w.; GAO, P.-z.; ZHANG, P.; CHEN, H.-h. Effects of raw particle size
and annealing on microstructure, electrical and mechanical behaviors of zno-based varistors.
Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 872, p. 159638, 2021.

CHEN, G.-h.; LI J.-1.; CHEN, X.; KANG, X.-1.; YUAN, C.-I. Sintering temperature dependence
of varistor properties and impedance spectroscopy behavior in zno based varistor ceramics.
Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Springer, v. 26, p. 2389-2396, 2015.

CHEN, G.-h.; LI, J.-1.; YUAN, C.-1.; YANG, Y. The nonlinear electrical behavior of zno-based
varistor ceramics with casio 3 addition. Journal of Materials Science, Springer, v. 49, p.
758-765, 2014.

CHEN, I.; WANG, X.-H. et al. Sintering dense nanocrystalline ceramics without final-stage
grain growth. Nature, Nature Publishing Group, v. 404, n. 6774, p. 168-171, 2000.

CHENG, J.-J.; WU, J.-M. Effect of mn on the electrical properties of (ba, bi, nb)-added tio2
ceramics prepared by the sol-precipitation method. Materials chemistry and physics, Elsevier,
v. 48, n. 2, p. 129-135, 1997.

CHENG, L.; LI, G.; YUAN, K.; MENG, L.; ZHENG, L. Improvement in nonlinear properties
and electrical stability of zno varistors with b203 additives by nano-coating method. Journal of
the American Ceramic Society, Wiley Online Library, v. 95, n. 3, p. 1004-1010, 2012.

CHENG, P; LI, S.; ZHANG, L.; LI, J. Characterization of intrinsic donor defects in zno ceramics
by dielectric spectroscopy. Applied Physics Letters, American Institute of Physics, v. 93, n. 1,
p. 012902, 2008.

CHENG, X.; LU, Z.; LIU, X.; YI, W.; CHEN, Z.; WANG, X. Improvement of surge current
performances of zno varistor ceramics via c3n4-doping. Journal of the European Ceramic
Society, Elsevier, v. 40, n. 6, p. 2390-2395, 2020.

CHIANG, Y.-M.; KINGERY, W.; LEVINSON, L. M. Compositional changes adjacent to grain
boundaries during electrical degradation of a zno varistor. Journal of Applied Physics, American
Institute of Physics, v. 53, n. 3, p. 1765-1768, 1982.



125

CLARKE, D. R. Varistor ceramics. Journal of the American Ceramic Society, Wiley Online
Library, v. 82, n. 3, p. 485-502, 1999.

COSTA, A.; LULA, R.; KIMINAMI, R.; GAMA, L.; JESUS, A. D.; ANDRADE, H. Preparation
of nanostructured nife204 catalysts by combustion reaction. Journal of materials science,
Springer, v. 41, n. 15, p. 48714875, 2006.

CUI, B.; NIU, J.; PENG, P.; SHI, L.; DU, S.; LIU, J.; XU, D. Flash sintering preparation and
electrical properties of zno—bi203-m (m= cr203, mno2 or co203) varistor ceramics. Ceramics
International, Elsevier, v. 46, n. 10, p. 14913-14918, 2020.

CUL FE; XU, Z.; CHU, R.; LI, G. Improving electrical properties of zno—bi203—sb203—-mno2
varistors by doping with pre-synthesized bi—si—o phase. Journal of Alloys and Compounds,
Elsevier, v. 836, p. 154692, 2020.

DAIGO, I.; KIYOHARA, S.; OKADA, T.; OKAMOTO, D.; GOTO, Y. Element-based optimiza-
tion of waste ceramic materials and glasses recycling. Resources, Conservation and Recycling,
Elsevier, v. 133, p. 375-384, 2018.

DULUB, O.; DIEBOLD, U.; KRESSE, G. Novel stabilization mechanism on polar surfaces:
Zno (0001)-zn. Physical review letters, APS, v. 90, n. 1, p. 016102, 2003.

DURAN, P.; CAPEL, F; TARTAJ, J.; MOURE, C. A strategic two-stage low-temperature
thermal processing leading to fully dense and fine-grained doped-zno varistors. Advanced
Materials, Wiley Online Library, v. 14, n. 2, p. 137-141, 2002.

EDA, K. Conduction mechanism of non-ohmic zinc oxide ceramics. Journal of Applied Physics,
American Institute of Physics, v. 49, n. 5, p. 2964-2972, 1978.

EDA, K.; INADA, M.; MATSUOKA, M. Grain growth control in zno varistors using seed grains.
Journal of applied physics, American Institute of Physics, v. 54, n. 2, p. 1095-1099, 1983.

ERVIN, G. Solar heat storage using chemical reactions. Journal of solid state chemistry,
Elsevier, v. 22, n. 1, p. 51-61, 1977.

FROSCH, C. Improved silicon carbide varistors. Bell Lab Rec, v. 32, p. 336, 1954.

FU, Z.; HE, J.; LU, J.; FANG, Z.; WANG, B. Investigation of dielectric relaxation and degrada-
tion behavior of two-step sintered zno varistors. Ceramics International, Elsevier, v. 45, n. 17,
p- 21900-21909, 2019.

FUNK, J.; DINGER, D.; JR, J. F. Coal grinding and particle size distribution studies for coal-
water slurries at high solids content. Final Report, Empire State Electric Energy Research
Corporation (ESEERCO), 1980.

GREUTER, F. Electrically active interfaces in zno varistors. Solid State Ionics, Elsevier, v. 75,
p. 67-78, 1995.

GREUTER, F.; BLATTER, G. Electrical properties of grain boundaries in polycrystalline
compound semiconductors. Semiconductor Science and Technology, IOP Publishing, v. 5, n. 2,
p. 111, 1990.

GRONDAHL, P. H. G. L. O. A new electronic rectifier. Phys. Rev., A. I. E. E. Winter Convention,
New York, n. 27, p. 813, June 1926.



126

GUIMARAES, J. L. C.; XISTO, J. B. Estudo bibliogrifico sobre a evolucio do perfil dos
dispositivos de protecdo contra surtos elétricos baseado nas normas técnicas. 2019.

GUPTA, T. K. Application of zinc oxide varistors. Journal of the American Ceramic Society,
Wiley Online Library, v. 73, n. 7, p. 1817-1840, 1990.

HEMBRAM, K.; RAO, T.; RAMAKRISHANA, M.; SRINIVASA, R.; KULKARNI, A. Influence
of cao doping on phase, microstructure, electrical and dielectric properties of zno varistors.
Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 817, p. 152700, 2020.

HEMBRAM, K.; RAO, T.; RAMAKRISHNA, M.; SRINIVASA, R.; KULKARNI, A. A novel
economical grain boundary engineered ultra-high performance zno varistor with lesser dopants.
Journal of the European Ceramic Society, Elsevier, v. 38, n. 15, p. 5021-5029, 2018.

HEMBRAM, K.; RAO, T.; SRINIVASA, R.; KULKARNI, A. Cao doped zno—bi203 varistors:
Grain growth mechanism, structure and electrical properties. Ceramics International, Elsevier,
v. 47, n. 1, p. 1229-1237, 2021.

HEMBRAM, K.; SIVAPRAHASAM, D.; RAO, T. Combustion synthesis of doped nanocrystal-
line zno powders for varistors applications. Journal of the European Ceramic Society, Elsevier,
v. 31, n. 10, p. 1905-1913, 2011.

HOZER, L. Semiconductor ceramics - Grain boundary effects. Ellis Horwood, West Sussex.,
p- 200.

HU, N.; SCARONI, A. W. Calcination of pulverized limestone particles under furnace injection
conditions. Fuel, Elsevier, v. 75, n. 2, p. 177-186, 1996.

JAIN, S.; ADIGA, K.; VERNEKER, V. P. A new approach to thermochemical calculations of
condensed fuel-oxidizer mixtures. Combustion and flame, Elsevier, v. 40, p. 71-79, 1981.

KHOSA, A. A.; XU, T.; XIA, B.; YAN, J.; ZHAO, C. Technological challenges and industrial
applications of caco3/cao based thermal energy storage system—a review. Solar Energy, Elsevier,
v. 193, p. 618-636, 2019.

KROGER, F. A. The chemistry of imperfect crystals. Imperfection. Chemistry of Crystalline
Solids, North Holland Pulishing Co, v. 2, p. 14, 1974.

LABORATORIES, B. T.; MILLMAN, S. A History of Engineering and Science in the Bell
System: Physical Sciences (1925-1980). [S.1.]: At & T Bell Laboratories, 1983.

LEITE, E.; NOBRE, M. A. L.; LONGO, E.; VARELA, J. A. Microstructural development of zno
varistor during reactive liquid phase sintering. Journal of Materials Science, Springer, v. 31,
n. 20, p. 5391-5398, 1996.

LEVINE, J. D. Theory of varistor electronic properties. Critical Reviews in Solid State and
Material Sciences, Taylor & Francis, v. 5, n. 4, p. 597-608, 1975.

LI J.; TANG, K.; YANG, S.; ZHU, D. Effects of sb203 on the microstructure and electrical
properties of zno—bi203-based varistor ceramics fabricated by two-step solid-state reaction route.
Ceramics International, Elsevier, v. 47, n. 14, p. 19394-19401, 2021.

LL J.; YANG, S.; PU, Y.; ZHU, D. Effects of pre-calcination and sintering temperature on the
microstructure and electrical properties of zno-based varistor ceramics. Materials Science in
Semiconductor Processing, Elsevier, v. 123, p. 105529, 2021.



127

LIN, E. J.; JONGHE, L. C. D.; RAHAMAN, M. N. Microstructure refinement of sintered alumina
by a two-step sintering technique. Journal of the American Ceramic Society, Wiley Online
Library, v. 80, n. 9, p. 2269-2277, 1997.

LIN, W.; XU, Z.; WANG, Z.; YANG, J.; ZHU, C.; CHU, R. Influence of bi3zn2sb3014 pre-
synthesis phase on electrical properties of the zno-bi203 based varistor ceramics. Journal of
Alloys and Compounds, Elsevier, v. 834, p. 155070, 2020.

LIN, Y.; ZHANG, Z.; TANG, Z.; YUAN, F.; LI, J. Characterisation of zno-based varistors
prepared from nanometre precursor powders. Advanced Materials for Optics and Electronics,
Wiley Online Library, v. 9, n. 5, p. 205-209, 1999.

LIU, J.; LI, Z.; LIU, S.; XU, R.; CHEN, J.; SU, J.; LI, L.; CAO, W. The influence of sintering
temperature on the structure and electrical properties of zbcms varistors. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, Springer, v. 33, n. 15, p. 12104-12112, 2022.

LIU, W.; ZHANG, L.; KONG, F.; WU, K.; L1, S.; LI, J. Enhanced voltage gradient and energy
absorption capability in zno varistor ceramics by using nano-sized zno powders. Journal of
Alloys and Compounds, Elsevier, v. 828, p. 154252, 2020.

LONG, W.; HU, J.; LIU, J.; HE, J. Effects of cobalt doping on the electrical characteristics of
al-doped zno varistors. Materials letters, Elsevier, v. 64, n. 9, p. 1081-1084, 2010.

MANOHARAN, S. S.; PATIL, K. C. Combustion synthesis of metal chromite powders. Journal
of the American Ceramic Society, Wiley Online Library, v. 75, n. 4, p. 1012-1015, 1992.

MASTEGHIN, M. G.; ORLANDI, M. O. Grain-boundary resistance and nonlinear coefficient
correlation for sno 2-based varistors. Materials Research, SciELO Brasil, v. 19, p. 1286-1291,
2016.

MATSUOKA, M. Nonohmic properties of zinc oxide ceramics. Japanese Journal of Applied
Physics, IOP Publishing, v. 10, n. 6, p. 736, 1971.

MENG, P;; LYU, S.; HU, J.; HE, J. Indium tailors the leakage current and voltage gradient of
multiple dopant-based zno varistors. Ceramics International, Elsevier, v. 43, n. 5, p. 4127-4130,
2017.

MENG, P;; LYU, S.; HU, J.; HE, J. Indium tailors the leakage current and voltage gradient of
multiple dopant-based zno varistors. Ceramics International, Elsevier, v. 43, n. 5, p. 41274130,
2017.

MENG, P.; ZHAO, X.; FU, Z.; WU, J.; HU, J.; HE, J. Novel zinc-oxide varistor with superior
performance in voltage gradient and aging stability for surge arrester. Journal of Alloys and
Compounds, Elsevier, v. 789, p. 948-952, 2019.

MERGEN, A.; LEE, W. Microstructural relations in bzs pyrochlore-zno mixtures. Journal of
the European Ceramic Society, Elsevier, v. 17, n. 8, p. 1049-1060, 1997.

METZ, R.; DELALU, H.; VIGNALOU, J.; ACHARD, N.; ELKHATIB, M. Electrical properties
of varistors in relation to their true bismuth composition after sintering. Materials Chemistry
and Physics, Elsevier, v. 63, n. 2, p. 157-162, 2000.

METZ, R.; DELALU, H.; VIGNALOU, J.; ACHARD, N.; ELKHATIB, M. Electrical properties
of varistors in relation to their true bismuth composition after sintering. Materials Chemistry
and Physics, Elsevier, v. 63, n. 2, p. 157-162, 2000.



128

MIAH, M.; HOSSAIN, A. A. Magnetic, dielectric and complex impedance properties of x ba
0.95 sr 0.05 tio 3—(1- x) bife 0.9 gd 0.1 o 3 multiferroic ceramics. Acta Metallurgica Sinica
(English Letters), Springer, v. 29, p. 505-517, 2016.

MOHADI, R.; ANGGRAINI, K.; RIYANTI, F.; LESBANI, A. Preparation calcium oxide from
chicken eggshells. Sriwijaya Journal of Environment, v. 1, n. 2, p. 32-35, 2016.

MYERS, L. S. C. C. F. Principles of electricity applied to telephone and telegraph work. Ame-
rican Telephone and Telegraph Company, Ellis Horwood, West Sussex., p. 200, January,
1953.

NAHM, C.-W. Effect of sintering time on varistor properties of dy203-doped zno—pr6o11-based
ceramics. Materials letters, Elsevier, v. 58, n. 26, p. 3297-3300, 2004.

NAHM, C.-W. Influence of coo on stability of nonlinear electrical properties and dielectric
characteristics in pr6éol1-based zno varistor ceramics. Materials Science and Engineering: B,
Elsevier, v. 133, n. 1-3, p. 91-97, 2006.

NAHM, C.-W. Effect of erbium on varistor characteristics of vanadium oxide-doped zinc oxide
ceramics. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Springer, v. 24, p. 27-35,
2013.

NAHM, C.-W.; SHIN, B.-C.; PARK, J.-A.; YOO, D.-H. Effect of coo on nonlinear electrical
properties of praseodymia-based zno varistors. Materials Letters, Elsevier, v. 60, n. 2, p.
164-167, 2006.

NIU, J.; SHE, H.; LIU, Z.; CHENG, M.; XU, J.; LIU, J.; CHEN, G.; TANG, B.; XU, D. A
current-controlled flash sintering processing leading to dense and fine-grained typical multi-
element zno varistor ceramics. Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 876, p. 160124,
2021.

OLIVEIRA, D.; BENELLI, P.; AMANTE, E. Valorizacdo de residuos sélidos: casca de ovos
como matéria-prima no desenvolvimento de novos produtos. Key elements for a sustainable
world: energy, water and climate change, Sao Paulo, 2009.

OLSSON, E.; FALK, L.; DUNLOP, G.; OSTERLUND, R. The microstructure of a zno varistor
material. Journal of materials science, Springer, v. 20, n. 11, p. 4091-4098, 1985.

ONREABROY, W.; SIRIKULRAT, N.; BROWN, A.; HAMMOND, C.; MILNE, S. Properties
and intergranular phase analysis of a zno—coo—bi203 varistor. Solid State Ionics, Elsevier, v. 177,
n. 3-4, p. 411-420, 2006.

OTT, J.; LORENZ, A.; HARRER, M.; PREISSNER, E. A.; HESSE, C.; FELTZ, A.; WHI-
TEHEAD, A.; SCHREIBER, M. The influence of bi203 and sb203 on the electrical properties of
zno-based varistors. Journal of electroceramics, Springer, v. 6, n. 2, p. 135-146, 2001.

PEITEADO, M.; FERNANDEZ, J.; CABALLERO, A. Processing strategies to control grain
growth in zno based varistors. Journal of the European Ceramic Society, Elsevier, v. 25, n. 12,
p- 2999-3003, 2005.

PEITEADO, M.; RUBIA, M. De la; VELASCO, M.; VALLE, F.; CABALLERO, A. Bi203
vaporization from zno-based varistors. Journal of the European Ceramic Society, Elsevier,
v. 25, 1n. 9, p. 1675-1680, 2005.



129

PIANARO, S. A.; BUENO, P. R.; OLIVI, P.; LONGO, E.; VARELA, J. A. Effect of bi203
addition on the microstructure and electrical properties of the sno2. coo. nb205 varistor system.
Journal of Materials Science Letters, London: Chapman and Hall, c1982-2003., v. 16, n. 8, p.
634-638, 1997.

PILLAIL S. C.; KELLY, J. M.; RAMESH, R.; MCCORMACK, D. E. Advances in the synthesis
of zno nanomaterials for varistor devices. Journal of Materials Chemistry C, Royal Society of
Chemistry, v. 1, n. 20, p. 3268-3281, 2013.

RAHMAN, K.; CHOWDHURY, F.-U.-Z.; KHAN, M. Influence of al3+ substitution on the elec-
trical resistivity and dielectric behavior of ni0. 25cu0. 20zn0. 55alxfe2-x04 ferrites synthesized

by solid state reaction technique. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier,
v. 443, p. 366-373, 2017.

RAYSSI, C.; KOSSI, S. E.; DHAHRI, J.; KHIROUNI, K. Frequency and temperature-
dependence of dielectric permittivity and electric modulus studies of the solid solution. Rsc
Advances, Royal Society of Chemistry, v. 8, n. 31, p. 17139-17150, 2018.

RESENDE, S. M. Ciéncias e engenharia de Materiais: Uma introducao. 3* edi¢do, Sdo Paulo,
Editora Livraria da Fisica, 2014.

REZENDE, S. M. Materiais e dispositivos eletronicos. [S.l.]: Editora Livraria da Fisica, 2004.

ROHIM, R.; AHMAD, R.; IBRAHIM, N.; HAMIDIN, N.; ABIDIN, C. Z. A. Characterization
of calcium oxide catalyst from eggshell waste. Adv Environ Biol, v. 8, n. 22, p. 35-38, 2014.

ROTH, R. S.; HWANG, N. M.; RAWN, C. J.; BURTON, B. P.; RITTER, J. J. Phase equilibria in
the systems cao—cuo and cao-bi203. Journal of the American Ceramic Society, Wiley Online
Library, v. 74, n. 9, p. 2148-2151, 1991.

ROY, S.; DAS, D.; ROY, T. K. Influence of sintering temperature on microstructure and electrical
properties of er203 added zno-v205-mno2-nb205 varistor ceramics. Journal of Alloys and
Compounds, Elsevier, v. 749, p. 687-696, 2018.

RUAN, X.; REN, X.; ZHOU, W.; CHENG, Q.; YAO, Z.; YU, W.; JIN, L.; SHI, L. Effects of
dispersant content and ph on dispersion of suspension, microstructures and electrical properties
of zno varistors. Ceramics International, Elsevier, v. 46, n. 9, p. 14134-14142, 2020.

RUBIA, M. De la; PEITEADO, M.; FERNANDEZ, J.; CABALLERO, A. Compact shape as a
relevant parameter for sintering zno—bi203 based varistors. Journal of the European Ceramic
Society, Elsevier, v. 24, n. 6, p. 1209-1212, 2004.

SAFAJOU, H.; GHANBARI, M.; AMIRI, O.; KHOJASTEH, H.; NAMVAR, F.; ZINATLOO-
AJABSHIR, S.; SALAVATI-NIASARI, M. Green synthesis and characterization of rgo/cu
nanocomposites as photocatalytic degradation of organic pollutants in waste-water. International
Journal of Hydrogen Energy, Elsevier, v. 46, n. 39, p. 20534-20546, 2021.

SANTANA, M.; SANTOS, F. D.; SOUSA, V.; CHUI, Q. Variability sources of dc voltage—
current measurements in the study of tio2-based varistors. Measurement, Elsevier, v. 41, n. 10,
p- 1105-1112, 2008.

SANTHANAM, A.; GUPTA, T.; CARLSON, W. Microstructural evaluation of multicomponent
zno ceramics. Journal of Applied Physics, American Institute of Physics, v. 50, n. 2, p. 852-859,
1979.



130

SCHWERTZ, F.; STEINBACK, R. Nonlinear resistors in logical switching circuits. In: Pro-
ceedings of the February 4-6, 1953, western computer conference. [S.l.: s.n.], 1953. p.
174-186.

SEBRAE. Problemas elétricos que causam grandes prejuizos podem ser evitados.
https://sebrae.com.br/sites/PortalSebrae/problemas-eletricos-que-causam-grandes-
prejuizos-podem-ser-evitados,f67d9532¢c417810VgnVCM1000001b00320aRCRD>. Acesso
em 25/06/2023, 2015.

SEGADAES, A. M.; MORELLI, M. R.; KIMINAMI, R. G. Combustion synthesis of aluminium
titanate. Journal of the European Ceramic Society, Elsevier, v. 18, n. 7, p. 771-781, 1998.

SHAHRAKI, M. M.; SHOJAEE, S. A.; SANI, M. A. F.; NEMATI, A.; SAFAEE, 1. Two-step
sintering of zno varistors. Solid State Ionics, Elsevier, v. 190, n. 1, p. 99-105, 2011.

SHAIFUDIN, M. S.; GHAZALI M. S. M.; KAMARUZZAMAN, W. M. I. W. M.; ABDULLAH,
W. R. W.; KASSIM, S.; ISMAIL, N. Q. A.; SA’AT, N. K.; ZAID, M. H. M.; FEKERI, M. F.
M.; MATORI, K. A. Synergistic effects of pr6o11 and co304 on electrical and microstructure
features of zno-batio3 varistor ceramics. Materials, MDPI, v. 14, n. 4, p. 702, 2021.

SHEN, J.; ZHANG, Y.; LI, M.; BAO, R.; SHEN, M.; HUANG, C.; ZHANG, G.; KE, Y.; LI, H,;
JIANG, S. Effects of fe and al co-doping on the leakage current density and clamp voltage ratio
of zno varistor. Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 747, p. 1018-1026, 2018.

SHEN, J.; ZHANG, Y.; LI, M.; BAO, R.; SHEN, M.; HUANG, C.; ZHANG, G.; KE, Y.; LI, H;
JIANG, S. Effects of fe and al co-doping on the leakage current density and clamp voltage ratio
of zno varistor. Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 747, p. 1018-1026, 2018.

SHI, M.; LIU, J.; CUIL B.; JIANG, M.; CHENG, Z.; JIU, Y.; TANG, B.; XU, D. Effects of
in203 doping on microstructure and electrical properties of zno low-voltage varistor. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, Springer, v. 33, n. 24, p. 1924219251, 2022.

SILCOX, G. D.; KRAMLICH, J. C.; PERSHING, D. W. A mathematical model for the flash
calcination of dispersed calcium carbonate and calcium hydroxide particles. Industrial &
engineering chemistry research, ACS Publications, v. 28, n. 2, p. 155-160, 1989.

SMITH, C. Introduction to grains, phases, and interfaces: an interpretation of microstructure.
Trans. AIME, v. 175, n. 15, 1948.

SOARES, K. R.; XIMENES, L. F. Producao de ovos. Banco do Nordeste do Brasil, 2022.

SOUSA, V.; SEGADAES, A.; MORELLI, M.; KIMINAMI, R. Combustion synthesized zno
powders for varistor ceramics. International Journal of Inorganic Materials, Elsevier, v. 1,
n. 3-4, p. 235-241, 1999.

SREE, G. V.; NAGARAAIJ, P.; KALANIDHI, K.; ASWATHY, C.; RAJASEKARAN, P. Calcium
oxide a sustainable photocatalyst derived from eggshell for efficient photo-degradation of organic
pollutants. Journal of Cleaner Production, Elsevier, v. 270, p. 122294, 2020.

STUCKI, F.; GREUTER, F. Key role of oxygen at zinc oxide varistor grain boundaries. Applied
Physics Letters, American Institute of Physics, v. 57, n. 5, p. 446-448, 1990.

TIAN, T.; ZHENG, L.; PODLOGAR, M.; MAN, Z.; RUAN, X.; SHI, X.; BERNIK, S.; LI, G.
Influence of ca-doping on the nonlinear properties of novel zno-cr2o3-based varistor ceramics.
Journal of the European Ceramic Society, Elsevier, v. 42, n. 5, p. 2268-2273, 2022.



131

TOMA, H. E. Nanotecnologia Molecular: Materiais e Dispositivos Colecao de Quimica
Conceitual. Quimica Conceitual, Edgard Blucher, 1* Ed., v. 6, 2016.

VASILEVSKIY, K.; WRIGHT, N. Historical introduction to silicon carbide discovery, properties
and technology. Advancing Silicon Carbide Electronics Technology II: Core Technologies of
Silicon Carbide Device Processing, Materials Research Forum LLC, v. 69, p. 1, 2020.

VIDYA, C. S.-N.; SHETTY, R.; VACULIKOVA, M.; VACULIK, M. Antimony toxicity in
soils and plants, and mechanisms of its alleviation. Environmental and Experimental Botany,
Elsevier, v. 202, p. 104996, 2022.

WANG, H.; QI, S.; ZHOU, Y.; ZHAO, H. An economical dopant for improving the comprehen-
sive electrical properties of zno varistor ceramics. Materials Letters, Elsevier, v. 279, p. 128471,
2020.

WANG, H.; ZHAO, H.; LIANG, W.; FAN, S.; KANG, J. Effect of sintering process on the
electrical properties and microstructure of ca-doped zno varistor ceramics. Materials Science in
Semiconductor Processing, Elsevier, v. 133, p. 105880, 2021.

WANG, Z. L. Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications. Journal of physics:
condensed matter, IOP Publishing, v. 16, n. 25, p. R829, 2004.

WITOON, T. Characterization of calcium oxide derived from waste eggshell and its application
as cop sorbent. Ceramics International, Elsevier, v. 37, n. 8, p. 3291-3298, 2011.

XIA, L.; LIU, Z.; TASKINEN, P. Phase equilibrium study of the cao—zno system. Journal of
the American Ceramic Society, Wiley Online Library, v. 99, n. 11, p. 3809-3815, 2016.

ZHAO, X.; GUO, M.; ZHANG, Z.; SHI, W.; ZHANG, B.; LYU, X.; WEN, R.; LI, Y. Enhan-
cement in the long-term stability of zno varistor ceramics against dc aging by controlling
intergranular phases. Journal of Alloys and Compounds, Elsevier, v. 894, p. 162543, 2022.

ZHENG, Y.; SATO, Y.; YOSHIKADO, S. Effects of boron oxide addition on electrical proper-
ties of yttrium-doped bismuth-based zinc oxide varistors. Materials Chemistry and Physics,
Elsevier, v. 276, p. 125390, 2022.



132

ANEXOS



ANEXO A - Diagrama de fases CaO-ZnO.
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ANEXO B - Diagrama de fases Bi203-CaO.

Figura 68 — Diagrama de fases Bi,O3 — CaO.
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