1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispositivos para a protecdo de equipamentos eletro-
eletrénicos de uso residencial e industrial, tem despertado interesse na pesquisa
tecnolégica para a promog¢ao de materiais de estado sdlido com propriedades
distintas para suportar elevadas variagdes de potencial elétrico, oriundas dos surtos
ou transientes das redes de distribuigdo e transmissao de energia elétrica [1, 2].

As ceramicas varistoras sao exemplos destes materiais, 0os quais sao
produzidos a partir de sistemas multicomponentes de Oxidos semicondutores
policristalinos sinterizados, com propriedades nao-Ohmicas (nao-lineares), em
resposta as solicitagdes elétricas [3, 4].

As propriedades elétricas das ceramicas varistoras sdo governadas por
barreiras de potencial localizadas nos contornos dos graos. As barreiras de potencial
sao formadas pela adicdo de elementos dopantes que geram defeitos cristalinos, os
quais segregam para as regides de contorno, por difusdo durante a sinterizagdo. A
presencga dessas barreiras promove ao material grande capacidade de absorcao de
energia elétrica e o seu escoamento quando submetido a surtos de tensao elétrica,
podendo fazé-los repetidamente sem ser destruido [5, 6].

Denominadas "ceramicas inteligentes", as ceramicas varistoras agem como
resistores variaveis, "variable resistor" [7], com comportamento resistivo em baixas
voltagens e comportamento condutor a partir de um determinado valor de tensao,
conhecido como tensao de ruptura V, [8], ou campo elétrico de ruptura E; [9].

Tais respostas elétricas caracterizam as ceramicas varistoras como
elementos principais na fabricagcao de dispositivos para a protecao de equipamentos
submetidos tanto as baixas e médias tensbes, aplicadas diretamente como
componentes dos circuitos eletro-eletrénicos (de telefonia, computadores, aparelhos
medicinais, eletrdbnica automotiva, sistemas de automagado industrial, alarmes,
transformadores, etc.) [10], quanto as altas tensdes, utilizadas como parte integrante
de dispositivos para-raios, instalados nos terminais das subestacoes [11].

A caracteristica de um varistor associada a sua qualidade, é o coeficiente de
nao-linearidade «. Quanto maior o seu valor, maior sera a eficiéncia do varistor [12].
Tal coeficiente pode ser obtido por intermédio de relagdes empiricas de corrente x

tensdo (I = CV¥) [13] ou densidade de corrente x campo elétrico (J = CE“) [14], e 0



seu significado fisico, expressa quanto o material se afasta da resposta 6hmica
quando solicitado eletricamente.

Historicamente, os primeiros varistores foram desenvolvidos a partir de
carbeto de silicio (SiC), com a ~ 5 [1]. Nos anos subsequentes, varios sistemas
binarios de oOxidos foram avaliados como elementos varistores (ZnO-TiO,, ZnO-
Bi,O3, Zn0O-Al,0O3) [15], mas foi a partir de 1969, que as ceramicas varistoras
comecaram a ser comercializadas em funcdo do estudo de Matsuoka e
colaboradores, os quais desenvolveram sistemas ceramicos multicomponentes a
base de ZnO com propriedades nao-lineares superiores aquelas obtidas para os
sistemas binarios [16, 17]. Desde entdo, os sistemas a base de ZnO, com a > 50,
vém sendo tradicionalmente estudados e empregados comercialmente, em
substituicdo aos varistores de SiC [12].

Atualmente, os sistemas ceramicos a base de ZnO sado densificados pela
presenca de Bi;O3, e outros dopantes sdo adicionados com o objetivo de melhorar o
coeficiente « e a resisténcia a degradagao (Sb,03, C0304, Mn304, Cr,03, NiO) [18].
Porém, tais sistemas apresentam uma microestrutura complexa, formada por
diferentes fases cristalinas, dificultando o estudo do papel exato dos Oxidos
dopantes [2].

Um sistema ceramico similar as caracteristicas nao-lineares e demais
propriedades dos sistemas comerciais, € o sistema o6xido a base de SnO;
patenteado por Pianaro et al. [19, 20], cuja densificagado se da pela adicdo de CoO
[21, 22]. Os demais dopantes adicionados (Nb,Os e Cr,03), também tém o objetivo
de melhorar o coeficiente « e a resisténcia a degradacao [22, 23].

Tal sistema apresenta uma microestrutura monofasica, mais homogénea e
simplificada, o que facilita o estudo do mecanismo de formagdo de barreira de
potencial de natureza Schottky [30], e o estudo da fungdo dos 6xidos dopantes da
mistura, possibilitando a compreensao dos mecanismos de degradagdo e da
melhoria do desempenho e durabilidade. Outras vantagens que tornam os varistores
de SnO,; muito promissores em substituicdo aos de ZnO sdo que, a base oxida de
SnO; apresenta menor custo do que ZnO, ja que o Brasil possui a maior reserva de
cassiterita (matéria bruta do SnO;) do planeta. Os ciclos de tratamento térmico para

a producdo dos varistores de SnO, sao menores, o0 controle das taxas de



aquecimento e resfriamento € menos critico, necessita de menor quantidade de
dopantes e apresenta alta resisténcia ao ataque quimico [2].

O valor de V, fornece a tensdo de aplicacdo do varistor e é fungcdo do
tamanho de grdo do sinterizado [20]. Se a composigdo da massa é fixada, a
microestrutura passa a ser fortemente dependente das condigdes de processamento
[12]. Partindo deste principio, resolveu-se estudar a influéncia de variaveis de
processamento sobre as propriedades elétricas do sistema de Pianaro et al. [30],
usando como etapa diferenciada do processo ceramico convencional de laboratorio,
a secagem via “Spray Dryer”, que € um processo muito utilizado na industria de
fabricacdo de pos [24, 25]. O objetivo desta secagem é a obtencado de granulos de
aglomerados fracos, que durante a compactagao a seco, promovem um aumento da
densidade a verde, propriedade determinante nos processos de densificagcdo das
ceramicas durante a sinterizagao.

As variaveis de processamento propostas para este estudo, foram: o tempo
de moagem (4 e 17h) e a utilizagdo de aditivos nas dispersdes, como o dispersante
poliacrilato de aménio (PAA — NH,") e solugéo aquosa de alcool polivinilico (PVA) e
etileno glicol (EG), como ligante/plastificante. O efeito da pressao de compactagao a
verde também foi avaliado (50, 100, 150 e 200 MPa).

Foram fixados: os parametros operacionais de “Spray Dryer”, a composigao
da massa [19] e a etapa de sinterizagéo [12].

A apresentagao deste trabalho segue em cinco partes principais.

A FUNDAMENTACAO TEORICA esta baseada nas propriedades elétricas
dos varistores e nas consideracdes sobre o varistor de SnO, estudado, na técnica de
“Spray Dryer” e no mecanismo de atomizagao, nas consideragdes sobre os aditivos
utilizados e como estes influenciam sobre a morfologia dos granulos atomizados.

No PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL estdo descritas as etapas de
producdo das amostras varistoras resultantes de cinco formulagdes de suspensdes
atomizadas via “Spray Dryer”. As técnicas de caracterizagdo procedidas também séo
apresentadas nessa parte.

Como RESULTADOS, seguem as curvas cumulativas de distribuicao de
tamanho das particulas e dos grénulos, valores tabelados de densidade real dos
atomizados e imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos pos e das

superficies fraturadas dos sinterizados. Estdo apresentadas as curvas varistoras



resultantes das medidas elétricas de corrente x tenséo, e os valores tabelados de «
e E;, como funcao da pressao de compactacao.

A DISCUSSAO, feita juntamente com a apresentacéo dos resultados, leva em
consideragao as variaveis de processamento e o efeito destas sobre a morfologia
dos atomizados e das propriedades elétricas dos sinterizados.

As CONCLUSOES apresentam a contribuicdo do trabalho em relacdo a
influéncia de variaveis de processamento sobre as propriedades elétricas de
varistores de SnO, atomizados via “Spray Dryer”.

Algumas SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS, para aprimoramento

do estudo proposto, fecham o corpo textual do trabalho.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS VARISTORES

2.1.1 Coeficiente de ndo-linearidade

A principal caracteristica de um varistor € o seu grau de nao-linearidade «,
que expressa o quanto o material se afasta da resposta dhmica quando solicitado
eletricamente. Pode ser obtida pelas relagdes empiricas de corrente | x tenséo V

(Eq. 1) ou densidade de corrente J x campo elétrico E (Eq. 2):

| = CV* (1)
J=CE“ (2)

Onde C, é uma constante relacionada com a microestrutura [13, 14].

O significado fisico de a pode ser explicado por uma representagao grafica
(Figura ) com regides bem distintas [26].

Regido de Regigo de Regiio de
Pré-Ruptura Ruptura Pas-Ruptura
10 12
p~10 -10° Qem  Jo<E% @~20-100 2~ 01-10Qcm
| i i I
10°
Controlada pelo Controlada
105k Contormo de Grio pelo Grio
‘_/'\ 104 | /
S b @ = d n()d In(E)
S E
w 107
]_D] L Il L 1 L 1 1 1 1 1 1
10° 10 107 10° 10* 10*
J (A.cm™)

Figura 1 - Representagao grafica J x E da propriedade elétrica de condugao nao-

6hmica de uma varistor [26].

Em condi¢cdes normais de operacao da rede elétrica, a resisténcia efetiva de

um varistor é elevada (p = 10" a 10" Q.cm), ndo permitindo a passagem de



corrente através dele. Assim, a corrente que percorre o circuito, mantém o
equipamento a ser protegido em condigdes normais de funcionamento.

Acompanhando o perfil da curva, este comportamento acontece na regido de
pré-ruptura, ou regido de baixas correntes, onde a resposta elétrica do varistor é
O6hmica ou linear (a = 1), controlada, apenas, pela resistividade dos contornos de
grao do material [6, 12].

Quando surge um transiente de tensdo na rede, superior a tensdo de
alimentacdo do equipamento, a resisténcia elétrica do varistor € diminuida em
muitas ordens de grandeza (p = 10? a 10°® Q.cm), fazendo com que a corrente em
excesso seja absorvida pelo varistor, protegendo o equipamento em quest&o. Este
comportamento € verificado na curva, a partir da tenséo limite ou tensdo de ruptura
indicada, cuja regidao descreve o comportamento elétrico condutor ou nao-linear do
varistor (a >>1). Assim, sdo considerados bons varistores, aqueles com « > 40. Esta
conducao é regida pelas barreiras de potencial geradas pelos dopantes e defeitos
cristalinos nas regides de contorno dos graos, durante a sinterizagao [6, 12].

A terceira regido da curva, ou regido de pos-ruptura, é verificada somente
para elevadas tensdes, incomuns as condigdes normais de operagao das redes
elétricas. Tal regido mostra o retorno do material a uma resposta 6hmica ou linear,
regida por uma resistividade elétrica controlada pelo interior dos grédos do material,
quando o potencial aplicado é superior a tensao de ruptura [6, 12]. Esta regido é
pouco estudada, ja que altas correntes produzidas podem degradar os varistores
pelo "efeito Joule". Normalmente, os valores apresentados para elevadas correntes

sdo resultados de extrapolagéao.

2.1.2 Tenséo ou campo elétrico de ruptura

A aplicagao dos varistores esta diretamente associada com a quantidade de
barreiras efetivas localizadas nos contornos dos gréos. A tensdo nominal de um
varistor € proporcional a quantidade dessas barreiras [2].

A Figura 2 apresenta esquematicamente, uma microestrutura varistora

idealizada com tamanhos de gréos d distribuidos ao longo da espessura D [12].



Eletrodos

1/

—
Isolante l
S R EEEEEEE S

Figura 2 — Representagao esquematica do corte transversal de um bloco varistor de
espessura D, representando uma microestrutura idealizada com tamanho de gréao d
[12].

De acordo com Levinson [8], o valor da tensao de ruptura V, pode ser obtido

pela relagdo mostrada na Eq. 3.
Vi=n. v 3)

Na equacao, n € o numero de barreiras elétricas vy, no decorrer da espessura
D. O valor de vy, (V/barreira) esta associado com a tensdo necessaria para vencer a
resisténcia elétrica do contorno de gréo.

Considerando um varistor real, o nimero médio de barreiras elétricas n é

proporcional a D/d, conforme relacdo apresentada na Eq. 4 [21]:
V; = vp. D/ d (4)

Convencionalmente, V, pode ser obtido de curvas corrente x tenséo, a partir

de densidades de corrente de 1 mA/cm? [17].

2.1.3 Varistor de SnO»,

O SnO; é um semicondutor com estrutura cristalina do tipo rutilo (sistema
tetragonal) [12], e sua densidade tedrica é 6,95 g/cm® [27]. Apresenta baixa taxa de
densificacdo devido a sua alta difusdo superficial em baixas temperaturas e em alta

pressao parcial de O, a elevadas temperaturas [28].



Quando poroso, o SnO, pode ser empregado como sensor de gases [29] e,
quando densificado, como varistor [30].

A densificagdo do SnO, sem aditivos € reduzida, mesmo quando sinterizado a
elevadas temperaturas por tempos longos [31]. Assim, durante a sinterizagdo, os
mecanismos predominantemente observados sao: o transporte de massa, a
coalescéncia e o crescimento dos graos [32].

Pianaro et al [33, 34] reportaram que a adigdo de dopantes com formula geral
MO conduzem a densificagdo do SnO; [33], e concluiram que a dopagem com CoO
aumenta sua sinterabilidade [34].

Pela notagdao “Kroger-Vink”, mostrada na Eqg. 5, pode-se demonstrar a
substituicdo dos cations Sn** pelos ions do dopante CoO, com a criacdo de defeitos
cristalinos (vacancias de oxigénio) que facilitam a difusdo do dopante e favorecem a

densificacao.
Co0—"% ;Cog, + VS +0, [23] (5)

Os demais dopantes adicionados ao varistor de Pianaro et al. [19-22], Nb2,Os
e Cr,03 melhoraram as propriedades varistoras do semicondutor. O Nb,Os contribuiu
para o aumento da condutividade elétrica dos graos, contrastando com os contornos
dos graos altamente resistivos. Essa diferenca de condutividade € a responsavel
pelo transporte eletrbnico altamente ndo-linear nos varistores. O aumento da
condutividade elétrica dos graos é decorrente dos niveis doadores de elétrons
desenvolvidos pela solucéo sélida formada, quando os ions Nb°* substituem os ions

Sn**, conforme a representaco a seguir (Eq. 6):
Nb,O; —"% 52Nby, +2e” +40, + % 02 (g) [23] (6)

A adicado de Cr,O3 promoveu um abrupto aumento de « do varistor, contudo,
gquando em excesso na composi¢ao, produz cerdmicas com grdos muito reduzidos
com estruturas altamente porosas, degradando as propriedades n&do-6hmicas [9].

Estudos de Pianaro [9] e de Wang [23] mostraram que o valor de v, € dependente da



concentracdo de Cr,0Os3. O aumento de « € associado com a criagcdao do defeito

cristalino Cr’s, (Eq. 7).
Cr,0, —% 2Crg, +2V5 +20, + % 02 (g) [23] (7)
Como resultado, Pianaro et al. [9] obtiveram um varistor a base de SnO, que
apresentou propriedades nao-6hmicas superiores ao varistor comercial de ZnO. Os

valores para comparagao estao dispostos na Tabela 1 [9]:

Tabela 1 — Composicado quimica, propriedades elétricas e aspectos microestruturais

de ceramicas varistoras a base de SnO; e ZnO [9].

o L. Tsint d Er
Composigao quimica (% em mol) Fases presentes a
(°C)  (um) (V/ cm)
98,9% SnO; + 1,00% Co30,4 + 0,05% Nb,Os +
1300 54 SnO, 41 3990
0,05% Cr203
Zn0O
94,9% ZnO + 0,50% Bi,03 + 1,50% Sb,0; + )
1250 10 B - Bi,O3 42 2290
1,50% CoO + 1,50% MnO, + 0,10% Cr,03
a- Zn78b2012

A maioria dos sistemas varistores a base de SnO, é monofasica. Logo, a
propriedade de conducdo nao-6hmica para estes sistemas é fundamentada num
modelo onde se considera apenas o efeito de uma solugdo sdlida formada pelo
SnO; e seus dopantes [30]. Pianaro propds esse modelo, chamado dupla barreira
Schottky, baseado no modelo de defeito atdmico apresentado por Gupta [6], e cujo
principio dita que, para se obter o comportamento varistor, se faz necessaria a
existéncia de um contorno de elevada resistividade associado a um gréo de elevada
condutividade. Quanto maior a diferenca, maior «. A dupla barreira Schottky esta

representada na Figura 3, cujos defeitos sdo descritos com a notagao “Kroger-Vink”:



Figura 3 — Dupla barreira Schottky. Modelo de defeito atdbmico proposto para explicar
a formacéo das barreiras de potencial nos contornos dos graos do varistor de SnO,
[30].

Conforme o modelo, cargas negativas se distribuem nas superficies dos

graos, atribuidas as vacancias de estanho (Vg . Vg,) € & substituicdo de ions de

estanho (Sn*") por ions de cobalto (Co;n) ou cromo (Cr'Sn ), na interface. Essas

cargas negativas sao contrabalanceadas por cargas positivas de vacéancias de
oxigénio (V;, V5), atomos de estanho intersticiais (Sn;", Sn;™ ) e defeitos
positivos do tipo Nbg,, distribuidas por uma distancia » da interface. A altura da

barreira € representada por &,. Todos os defeitos cristalinos apresentados pelo

modelo resultam das Egs. 5,6 e 7.

A presséao parcial de oxigénio, durante a sinterizacdo do varistor, € um fator
decisivo nas propriedades elétricas resultantes. Sabe-se que, quanto maior a
concentragdo de espécies de oxigénio (O2, O, O e O”) adsorvidos sobre as
superficies dos graos, maior o coeficiente o. Os sitios adsorvedores dessas

espécies sdo criados pelos defeitos Cog,, Crg,, Vg, Vg, localizados nas regides

de contorno dos graos [1, 12].
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2.2 SECAGEM VIA “SPRAY DRYER”

“Spray Dryer” é um processo industrial de secagem de pds a partir de
suspensdes aquosas ou organicas [35], cuja finalidade € a produgdo de granulos
para posterior compactagao a seco [36].

Os granulos intencionalmente formados sao conjuntos de particulas ligadas
umas com as outras por forgas fisicas, por intermédio de um agente ligante
(aglomerante) [37].

As vantagens da compactag¢ao de granulos atomizados [24] via “Spray Dryer”,
estao relacionadas as propriedades de densidade e resisténcia a verde do compacto
[38-40]. Como resultado desse processo de secagem, uma grande variedade de
morfologias dos granulos pode ser produzida: esferas, do tipo rosca, do tipo agulha,
granulos alongados ou achatados [41].

Essa tecnologia tem sido aplicada em muitas areas, incluindo nas industrias
alimenticia, farmacéutica, ceramica, de polimeros e quimica, e muitos aspectos do
processo de “Spray Dryer” tém sido investigados [25].

No caso dos materiais ceramicos, tais estudos levam em consideragao, tanto
os parametros de secagem (temperatura, pressdo, taxa de alimentagao, tipo de
atomizador) [42-44], quanto as formulagbes das suspensdes (efeito de adigdo de

ligante, dispersante, 6xidos iniciantes calcinados, etc) [36, 39, 45].

2.2.1 Principio de funcionamento

Um sistema de “Spray Dryer’ pode ser explicado seguindo o desenho
esquematico apresentado pela Figura [46]:

Por um sistema de bombeamento, a suspensdo € aspirada até a parte
superior, sendo aquecida (2) até uma temperatura (de entrada ou “INLET"),
apropriada para atomizagdo. Através de um bocal (ou bico atomizador) (1) com
saida para os dois fluidos, a suspensao e o gas (ar ou Ny) sado injetados ao mesmo
tempo na camara de secagem (3). O processo de atomizagao € iniciado quando a
massa liquida, sob efeito de compresséo do gas, € gotejada pelo pequeno orificio do

bocal e é secada pelo efeito de temperatura. Devido ao sistema de sucgéo (6), o pod
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atomizado passa por um reservatério onde o gas se movimenta de forma circular,
formando um ciclone (4), que serve para separar particulas finas dos aglomerados.
Os aglomerados, mais pesados, se depositam por gravidade no reservatorio de

produto (7), e os finos seguem o fluxo de sucgéo até ficarem retidos num filtro (5).

(1) Bocal para dois fluidos
(2) Sistema de aquecimento da suspensaac
(3) Camara de secagem

(4) Ciclone para separagéao de particulas

(5) Filtro de remogao das particulas finas

)
(6) Aspirador para geracéao de fluxo
)

(7) Reservatério do produto

Figura 4 — Desenho esquematico de um sistema de “Spray Dryer” [46].

2.2.2 Formulagéo das suspensdes

Em geral, as suspensdes ceramicas (barbotinas) atomizadas via “Spray
Dryer” sao constituidas de: éxidos (pds), solvente, dispersante, ligante, plastificante,
entre outros [36].

A quantidade de pd ceramico, usada nas barbotinas varia de 40 a 50% em
massa. Os solventes (agua ou etanol) utilizados para dissolver os componentes
organicos devem ser quimicamente inertes em relagdo aos pos. A agua € o solvente
mais utilizado porque suas moléculas polares promovem forte interagdo com a
superficie dos 6xidos, devido a caracteristica ibnica da interface 6xido/solvente.

Os dispersantes sao necessarios para evitar a sedimentacdo rapida das
particulas. Sao aditivos que promovem interacao repulsiva entre elas por meio de
mecanismos estéricos e eletrostaticos, dependendo das caracteristicas fisico-

quimicas dos dispersantes adicionados [47].
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A estabilizagao estérica é consequéncia da interacao fisica de substancias
poliméricas de cadeia longa, as quais sao adsorvidas pelas particulas. Com a
aproximacao das particulas, as camadas adsorvidas se interpenetram e, por
impedimento mecanico, dificultam a aproximagao das particulas (Figura 5). Este tipo
de repulsao ¢é efetivo tanto em meios aquosos quanto em organicos [48].

A repulsao eletrostatica é consequéncia da presengca de uma dupla camada
de ions adsorvidos em particulas carregadas eletricamente, dispersas em um liquido
polar (agua). Essa dupla camada consiste de uma camada fixa de ions de carga
contraria a da superficie da particula (camada de Stern) e de uma camada moével de
ions, camada difusa [48, 49] (Figura 5). A estabilizacdo é controlada pelo potencial
elétrico entre a superficie das particulas e a dupla camada elétrica formada pelos
contra-ions [50].

A combinacdo dos mecanismos eletrostatico e estérico, promove uma
estabilizacdo do tipo eletro-estérica [51]. Normalmente, o efeito eletro-estérico é
resultado da utilizagdo de polieletrélitos (polimeros que apresentam grupos
ionizaveis repetidos) como dispersantes [52]. Os polieletrolitos mais utilizados nas
dispersbes aquosas sao os derivados de acidos acrilicos como o poliacrilato (PAA —
NH;"), ou polimetacrilato de aménio (PMA — NH4") [36, 53]. A adsorcdo desses
polimeros as particulas ocorre pela formagdo de pontes de hidrogénio ou por

atragao eletrostatica.

Superficie da particula
Plano de Stern
Superficie de cisalhamento

o @ o

of ©_©

| o
@:G)

|

@ ©
010 o

% | S Camada difusa
Camada de Stern

Figura 5 — Mecanismos de estabilizagao estérica (a) e eletrostatica (b) [48, 49].
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Os ligantes sao adicionados as barbotinas para se obter compactos a verde
com resisténcia mecanica suficiente para permitir a manipulagdo e a armazenagem.
Quando avaliados para secagem em “Spray Dryer”, o critério de escolha de um
ligante estd na sua habilidade em formar granulos que deformem durante a
compactagcao, e aumente a densidade a verde [36]. Tal componente forma pontes
organicas entre as particulas da dispersao, o que resulta numa forte adeséo apds a
evaporacgao do solvente. Por isso, é o principal componente para uma dispersao que
sera atomizada. Os ligantes devem se decompor a baixas temperaturas sem deixar
residuos, e serem efetivos as baixas concentragdes (abaixo de 10% em massa) [53].
Exemplos de ligantes sao: alcool polivinilico (PVA) [54] e acido poliacrilico (PAA)
[55], polietilenoimina (PEI) [56], entre outros.

Os plastificantes, por sua vez, dissolvem os ligantes. O etilenoglicol (EG) é
um dos plastificantes mais utilizados em dispersdes ceramicas [57]. A razao 6tima
ligante/plastificante pode ser determinada experimentalmente para cada sistema,
mas, normalmente, a quantidade de plastificante adicionada € menor ou igual a de
ligante [48].

Além do efeito dos parametros operacionais de secagem via “Spray Dryer’
alguns autores tém discutido a importancia das formulagées das barbotinas sobre as
caracteristicas dos graos (tamanho e morfologia) [45]. Recentemente, Takahashi et
al. [58] concluiram que a diminuicdo do pH de dispersdes aquosas de nitreto de
silicio, produziu granulos com reduzida densidade. Walker et al. [59] apontaram
correlagdes entre as formulagdes de dispersdes de alumina (variando o tipo de
ligante, concentracdo de sélidos e de dispersante) com as caracteristicas

morfolégicas dos granulos.

2.2.3 Mecanismo de atomizacgao

Cao et al. [56] propuseram um simples mecanismo que descreve 0 processo
de atomizacdo via “Spray Dryer”. A descricdo é baseada em quatro passos
esquematicamente apresentados na Figura 6.

Quando a suspensao € ejetada junto com o gas, pelo bocal atomizador dentro

da camara de secagem, ela é separada em pequenas gotas, “droplets” (1), pelo
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efeito da compressao do gas. Como a massa esta aquecida, a gota formada encolhe
devida a rapida evaporacédo do solvente. Durante a evaporacgao, o liquido se move
em direc&o a superficie e carrega particulas sélidas na mesma direcdo, promovendo
o “inchago” da gota pela formagao de vacuo em seu interior (2). Quando a presséo
interna ultrapassa um limite, a explosao (3) acontece. Devido a presenga de
ligante/plastificante (que ndo evaporam com o solvente), a gota é “plastificada” e
encolhe continuamente pelo efeito de tensao superficial, até a perda total do

solvente. Forma-se o gréanulo (4).

Suspenséo /Gas

(1) Formacéo da gota

(2) Inchamento da gota

(3) Explosao

(4) Granulo

Figura 1 — Desenho esquematico do mecanismo de atomizacgéo via “Spray Dryer”
[56]
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2.2.4 Fatores que determinam as morfologias dos aglomerados

As morfologias de granulos resultantes da secagem via “Spray Dryer” mais

comuns, sao esferas (Figura 7a) e “donuts” (Figura 7b).

SPLI0-3YSZ

Figura 7 — Microscopia eletrbnica de varredura de aglomerados de alumina
atomizados via “Spray Dryer”, mostrando o efeito da adigdo de Al,O3 calcinado (b)

sobre formulagdo inicial (a) [24].

Segundo Kim et al. [36] o principal fator que determina a predominancia de
uma ou outra forma, € a concentragdo do dispersante adicionado. Para Lukasiewicz
[60], a morfologia resultante depende da viscosidade da solugao de ligante que pode
favorecer ou dificultar a migragao do ligante até a superficie dos “droplets” durante a
secagem. Reed [61] declarou que, além do grau de dispersado das barbortinas, a alta
concentragédo de ligante e a elevada temperatura de entrada do “Spray Dryer” sao
responsaveis pela morfologia de granulos com cavidades. Estudos de Bertrand et al.
[45] mostraram que a morfologia de pds de alumina atomizados via “Spray Dryer”
teve influéncia do pH das barbotinas, caracterizando que, para dispersdes alcalinas
(pH = 9), a forma predominante dos aglomerados é a do tipo “donuts”. Tal estudo
também concluiu, assim como por Cao et al. [56], que os parametros de secagem
em “Spray Dryer” n&o alteram a morfologia dos aglomerados, mas seus tamanhos e
distribuicdes.

Dentro desse contexto, resolveu-se estudar o efeito de alguns parametros de
formulacdo de suspensdo do varistor de SnO, patenteado por Pianaro [19], para
avaliar a influéncia das morfologias dos granulos atomizados via “Spray Dryer” sobre

as propriedades a verde e as caracteristicas elétricas. Para tanto, foram preparadas
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cinco suspensodes (S1-S5), com variacao na concentragdo e ordem de adicdo do
dispersante e do ligante/plastificante. Os parametros operacionais de atomizacao
foram fixados. Também, foram avaliados os efeitos do tempo de moagem sobre o
tamanho dos aglomerados e o aumento da pressdo de compactagédo sobre o campo

elétrico de ruptura do sistema varistor estudado.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A produgédo das suspensdes varistoras de SnO, [19] para secagem via “Spray

Dryer”, seguiu um processamento ceramico convencional, conforme o diagrama de

blocos apresentado na Figura .

Foram processadas diferentes suspensdes, de acordo com a ordem de

adigao de ligante/plastificante e dispersante (antes ou ap6s moagem), e em relagéo

a concentragcdo de dispersante (concentrado ou diluido). O tempo de moagem

também foi uma condicao verificada.

SnO,
(98,9% mol)

Co030,4

(1% mol)

Nb,Os5
(0,05% mol)

Cr,05
(0,05% mol)

agua
(200ml:100g)

e

Dispersante
(puro [1] — diluido [2])

(1]

(2

v

Moagem

-
<

(4 e 17 horas)

Preparo da massa

Ligante/ Plastificante

(3% em massa)

A

(Temp. 70°C)

“Spray Dryer”

(Temp. Atomizagao. 140°C)

Caracterizacéo

(Granulometria, Picnometria, MEV)

Conformacéo
(50, 100, 150 e 200 MPa)

Sinterizacao
(1350 °C/ 2 horas)

Caracterizacéo
(MEV, E x J)

Figura 8 — Diagrama de blocos sobre as condi¢ées de processamento empregadas

para a producao do varistor de SnO,.
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3.1 COMPOSICAO E MOAGEM

A composicao da massa 6xida seguiu as proporgdes molares estudadas por
Pianaro [19]: 98,9% SnO; + 1,00% Co0304 + 0,05% Nb2Os + 0,05% Cr203 (% mol).

Todas as massas foram moidas em meio aquoso, numa propor¢ao de 200 mi
de agua deionizada para cada 100 g de massa. Foram utilizadas bolas de zircénia e
jarros de polietileno.

Os tempos de moagem empregados foram de 4 e 17h. O objetivo dessa
variavel foi de verificar se um maior tempo de moagem promoveria um aumento de

finos na distribuicdo de tamanho dos granulos produzidos pelo “Spray Dryer”.

3.2 ADICAO DE DISPERSANTE E LIGANTE/PLASTIFICANTE

A adicao de ligante/plastificante no inicio da moagem ou durante o preparo da
massa para atomizagdo em “Spray”’, também foi uma condi¢do verificada para
avaliar alguma diferenga na distribuicdo do tamanho das particulas ou granulos
formados.

Neste trabalho, o ligante e o plastificante utilizados foram: alcool polivinilico
(PVA) e o etilenoglicol (EG), respectivamente. A razdo em massa foi de 12 g de PVA
para cada 8 g de EG, diluidos em 80 g de agua deionizada. A quantidade adicionada
foi de 3% em massa, ou seja, para cada 100 g de massa foram adicionados 3 g de
solucao ligante/plastificante. De todas as suspensdes atomizadas, somente em S1
néo se adicionou solugdo de PVA:EG (Tabela 2).

O dispersante poliacrilato de amoénio (PAA-NH;") foi adicionado as
suspensdes sob duas formas: concentrado, antes da moagem, e em solugdo aquosa
(1 g de dispersante para cada 100g de agua), durante o preparo das barbotinas para
a secagem em “spray”. A adicdo do dispersante diluido ndo obedeceu nenhuma
proporcdo em relacdo as massas ceramicas. A solucédo foi adicionada até que a
viscosidade ficasse fluida e de forma adequada para a aspiracédo pela canula do
“Spray Dryer”. Para as suspensdes S1 e S2, foram adicionadas 0,50 e 1,00% em

massa de solugéo (1:100) respectivamente, apdés a moagem. Para as suspensodes
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S4 e S5, adicionou-se antes da moagem 0,03% em massa de dispersante puro. O
dispersante nao fez parte da suspensao S3.

A Tabela 2 apresenta a ordem de adicdo do ligante/plastificante e do
dispersante sobre as formulacdes estudadas. As concentragcdes dos aditivos e os

tempos de moagem também estdo especificados.

Tabela 2 — Tempo de moagem, concentragdo e ordem de adi¢do da solugcdo PVA:
EG e do PAA-NH," sobre o varistor de SnO..

_ Tempo de moagem PVAEEG PAA-NH,"
Suspenséo
(h) (3% em massa) (% em massa)

S1 17 ausente 0,5% diluido - ap6s moagem

S2 17 antes da moagem 1,0% diluido - apés moagem

S3 4 antes da moagem ausente

S4 17 apos moagem 0,03% concentrado - antes da moagem
S5 4 apos moagem 0,03% concentrado - antes da moagem

3.3 ATOMIZACAO VIA “SPRAY DRYER”

O equipamento de “Spray Dryer” utilizado para atomizar as formulag¢des
estudadas foi o BUCHI Mini Spray Dryer B-290 do Laboratério de Materiais Eletro-
Ceramicos do Limac — UEPG (Figura ).

Antes da atomizagao, todas as barbotinas (suspensdes) foram aquecidas até
70 °C, sob agitacéo, para diminuir a viscosidade e evitar o entupimento da canula de
aspiracdo. A agitagao foi promovida para homogeneizar a temperatura das massas
aquosas e evitar a decantacao de finos.

Todos os parametros do processo foram previamente ajustados para a
reprodutibilidade de secagem para todas as suspensdes:

- Capacidade de Aspiragao = 100%,

- Fluxo de ar para “spraying” = 30 mm (comprimento na coluna),

- Temperatura de entrada = 200 °C,

- Temperatura de saida = 140 °C (+ 3 °C).
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As amostras caracterizadas neste trabalho sdo resultantes dos poés
atomizados que passaram pelo ciclone. Esta escolha foi feita para garantir que o
estudo fosse baseado apenas sobre os granulados, visto que, durante as
atomizagdes, uma grande quantidade de finos foi gerada. Essas particulas finas
ficaram aderidas as paredes da camara de secagem. Tal observagao foi feita porque
0s pos, aderidos a camara, foram caracterizados por analise granulométrica e MEV.
Os resultados obtidos mostraram a presencga de granulos e particulados.

Atomizador . —
-i Aquecimento e agitacao

da barbotina

Ajuste dos parametros
do Spray Dryer

Camara de secagem Ciclone

Produto final

Figura 9 — Mini “Spray Dryer”’ utilizado para atomizar as suspensdes varistoras
(LIMAC — UEPG).]

3.4 CONFORMAGCAO DE PASTILHAS E SINTERIZACAO

Para as caracterizacbes elétricas, foram confeccionadas pastilhas dos

produtos do “Spray-Dryer” utilizando-se um molde de acgo inoxidavel com 13 mm de
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diametro. A massa seca utilizada para a compactacao de cada pastilha foi suficiente
para se obter, apds sinterizagdo, espessura proxima a 1 mm. A compactacao foi
feita por prensagem uniaxial, utilizando-se prensa Shimadzu AG-l 300 kN), com
cargas de 50, 100, 150 e 200 MPa. Apds desmoldadas, as pastilhas foram
sinterizadas em forno de bancada (Jung®) em 1350 °C/2h, sob taxa de aquecimento
de 10 °C/min, e resfriadas até temperatura ambiente sob inércia de resfriamento do

forno, apés desligamento [12].

3.5 PREPARACAO DAS PASTILHAS PARA CARACTERIZACAO ELETRICA

Todas as pastilhas foram polidas suavemente com lixas de SiC (granulagao
400) para eliminar as rebarbas provenientes da prensagem. Eletrodos de ouro (Au)
foram depositados sobre ambas as faces, utilizando-se uma metalizadora que
produz plasma de ions, marca Shimadzu, modelo IC-50. Para dimensionar a area de
depdsito, foram aplicadas mascaras adesivas circulares com 5,6 mm de diametro

exposto.
3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.6.1 Anélise Granulométrica

A analise granulométrica permitiu quantificar o tamanho médio dos granulos
pelo uso de curvas cumulativas dos seus tamanhos em um. O equipamento utilizado
foi o0 modelo 1064 - CILAS Versao 3.30 (LIMAC - UEPG), com capacidade de
deteccédo para particulas e granulos com diametro entre 0,3 e 400 um.

3.6.2 Picnometria

A Picnometria de gas hélio foi utilizada para a determinagdo da densidade

real dos pos. As medidas foram realizadas em equipamento Quantachrome
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Ultrapycnometer 1000 (LIMAC — UEPG), onde todas as amostras foram pesadas

diretamente no porta-amostra previamente aferido.

3.6.3 Medidas elétricas de corrente x tensao

O comportamento varistor dos compactos sinterizados foi caracterizado por
medidas de corrente (I) x tensédo (V) em temperatura ambiente, pela utilizacdo de
eletrodos de aluminio que forneceram contato com uma fonte de alimentacdo em
corrente continua - cc (“Keithley 237 High Voltage Measure Unit”). Os dados foram
normalizados em valores de densidade de corrente (J) x campo elétrico (E). As
curvas resultantes foram tratadas em escala bilogaritmica para verificagdo das
regides linear e nao-linear, e determinagcdo dos valores de coeficiente de nao-
linearidade «, pela regressao linear a partir da densidade de 1 mA/cm?. Os valores
de E, foram obtidos diretamente sobre as curvas E x J, sendo E,, correspondente a J

=1 mA/cm?.

3.6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Pelo uso da técnica de MEV, foi caracterizada a morfologia dos produtos
atomizados via “Spray Dryer’. Para o preparo das amostras, uma pequena
quantidade dos pods foi diluida em alcool etilico, separadamente. As solugdes foram
agitadas e gotejadas manualmente sobre laminulas de vidro. Apds a secagem feita
em temperatura ambiente, as amostras foram recobertas com Au através de uma
metalizadora marca Shimadzu, modelo 1C-50.

Pelo uso da técnica, também foram caracterizadas as superficies das fraturas
dos corpos sinterizados, para avaliar o efeito do aumento da pressdo de
compactagao sobre as microestruturas. As fraturas foram efetuadas manualmente e

também receberam uma fina camada de Au.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE GRANULOMETRICA E DENSIDADE REAL

Os perfis das curvas apresentadas na Figura 10, resultantes da analise
granulométrica dos pds atomizados, mostraram que houve variagdo na
granulometria dos produtos de “Spray Dryer” em funcdo da adigdo de
ligante/plastificante, da concentragdo de dispersante adicionado e do tempo de

moagem.
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—e—S3- 4h
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T
100
Diametro (um)

Figura 10 - Curvas acumulativas de distribuigdo granulométrica dos pos varistores de
SnO; atomizados via “Spray Dryer”.

Em relacdo a adicao de ligante/plastificante, verificou-se que a suspensao S1
moida em 17h, sem adicdo de ligante/plastificante e com concentragdo de
dispersante da ordem de 0,5% em massa de solugéo diluida (1:100), mostrou um
perfil diferenciado em relacdo as demais amostras. A distribuicdo de tamanho das
particulas foi mais estreita, com 100% destas com tamanhos inferiores a 4um.
Considerando o didametro igual ou menor que 1 um, aproximadamente 74% do valor
acumulativo apresentou esse valor. Imagens de MEV revelaram a auséncia de

aglomerados e/ou granulos (Figura 11), confirmando que a variavel que promoveu a
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aglomeracao dos p6s atomizados foi a presenga do ligante/plastificante. O tamanho
meédio das particulas do p6 de S1 esta apresentado na Tabela 3. Tal valor,
comparado ao tamanho médio das particulas do SnO;, (componente particulado de
maior % em mol em todas as massas), indicou que a pequena diferenca foi devida
ao tempo de moagem.

As distribuicdes de tamanhos dos granulos atomizados resultantes das
suspensdes com 3% em massa de solugao aquosa de PVAEG (S2, S3, S4 e S5),
nao apresentaram variagdes de perfis significativas. Os perfis obtidos para S2 e S3
foram similares, assim como os perfis de S4 e S5. A variavel que indicou a diferenca
entre estes dois conjuntos esta relacionada com a adicédo de 0,03% em massa de
dispersante concentrado sobre S4 e S5, ja que em S3 ndo houve adigdo de
dispersante, e em S2 a concentracao do aditivo foi de apenas 1% de solugao diluida
(1:100). A pequena variagao entre as curvas de S2 e S3 foi resultante dos diferentes
tempos de moagem. Avaliando o tamanho dos granulos, 100% de ambos os pds
apresentaram didmetros inferiores a 25 um, sendo que para S2, 8,75% do total
acumulativo apresentaram tamanho menor que 0,3 um. Para S3 este valor
aumentou para 9,7%. Em relagdo aos granulos com diametros iguais e/ou menores
que 1 um, o p6 S2 apresentou 38,12% de sua porcentagem acumulativa, enquanto
que S3 em torno de 26,6%. Tal diferenga conferiu uma maior quantidade de finos em
S2, visto que o maior tempo de cominuicdo (17h) promoveu a diminuicdo do
tamanho das particulas e a consequente formacdo de granulos com didmetros
menores aqueles obtidos para S3, com massa moida em 4h. Os valores do tamanho
médio dos granulos de S2 e S3 estdo dispostos na Tabela 3. A presenga de uma
maior quantidade de finos em S2 foi comprovada pela comparagao de imagens de
MEV apresentadas pelas Figuras 12 e 13.

O mesmo raciocinio foi feito para a analise das curvas dos pos de S4 e S5,
com massas idénticas, mesma ordem de adicdo e concentragdo de
ligante/plastificante e dispersante, porém, tempos de moagem diferenciados. A
massa de S4 foi moida em 17h, enquanto a massa de S5, em 4h. O resultado foi
uma granulacéo mais fina para S4. Em termos de didmetro dos granulos, 100% de
ambos os produtos apresentaram tamanhos iguais e/ou menores que 32 um. A

diferenca na quantidade de finos foi encontrada quando se analisou granulos com
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tamanhos iguais e/ou inferiores a 1 um. Aproximadamente 17,4% do valor
acumulativo de S4 apresentaram esse didametro, enquanto que para S5, essa
porcentagem caiu para 15%. Os valores do tamanho médio dos granulos de S4 e S5
também estdo dispostos na Tabela 3. Tais resultados puderam ser comprovados
pelas micrografias obtidas por MEV apresentadas nas Figuras 14 e 15.

Os valores de densidade real medidos por picnometria de gas hélio e
dispostos na Tabela 3, mostraram que as densidades de todos os pés foram
préximas ao valor encontrado para o SnO;, cuja densidade tedrica é 6,95 g/cm® [27].
A densidade do pé S1 (considerando a auséncia de ligante/plastificante) foi a que
mais se aproximou do valor encontrado para o SnO,. Para as demais amostras, 0s
valores medidos foram menores devido a presenca do composto orgéanico. Entre
esses valores mais baixos, verificou-se que as massas moidas por 17h (S2 e S4)
apresentaram valores de densidade inferiores as massas moidas por 4h (S3 e S5).
Isto pode ser justificado pela maior adsor¢do de polimero sobre as particulas
menores. A condicdo de desmoldagem das amostras foi melhorada pelo maior teor

de polimero adsorvido, como no caso de compactos resultantes de S4 e S5.

Tabela 3 — Tamanho médio de granulos e densidade real dos pds varistores

atomizados via “Spray Dryer”.

Tempo de moagem Tamanho médio de gréo Densidade real

Pos (h) (um) (g/em?)

S1 17 0,86 6,78 + 0,006

S2 17 5,39 6,54 + 0,022

S3 4 6,09 6,63 + 0,006

S4 17 8,23 6,59 + 0,007

S5 4 9,85 6,67 + 0,001
SnO, sem moagem 1,16 6,93 + 0,023
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4.2 MORFOLOGIA DOS POS ATOMIZADOS

As Figuras 11 a 15, apresentam as micrografias obtidas por MEV dos pos
atomizados de todas as suspensodes processadas.

Pelas imagens obtidas, confirmou-se que a presencga de ligante/plastificante
foi o fator determinante na formacéo dos granulos produzidos via “Spray Dryer”, visto
que a morfologia do p6 de S1 (Figura 11), que ndo conteve tal componente, diferiu
completamente das morfologias dos pds das demais suspensdes, conforme as
Figuras 12 a 15.

Dos aglomerados obtidos, resultaram dois tipos de granulos: esféricos e do
tipo “donuts” (roscas). Os po6s de S2 e S3, com baixissimo ou nenhum teor de
dispersante (Figuras 12 e 13), apresentaram morfologia esférica, enquanto que a
morfologia dos pos de S4 e S5, com maiores teores de dispersante (Figuras 14 e
15), foi do tipo “donuts” para a maioria dos granulos.

Sobre a morfologia dos atomizados, estudos mostram que a predominancia
da forma tipo “donuts” acontece para barbotinas com maior concentracdo de
dispersante, e pH mais elevado [36, 45].

Durante o mecanismo de atomizagao, granulos formados a partir de
suspensoes dispersas (como no caso de S4 e S5) desenvolvem uma distribuicéo
uniforme do ligante/plastificante enquanto ocorre a evaporagédo do solvente. As
particulas solidas sdo mais facilmente carregadas radialmente pelo solvente até a
superficie da gota, aumentando o gradiente de pressdo durante sua expansao.
Quando a pressao interna da gota alcanga um limite, o colapso acontece e a cratera
e formada (ver item 2.2.3, Mecanismo de atomizacgao).

Para suspensdes com baixa ou nenhuma concentracdo de dispersante
(considerando S2 e S3), as particulas podem estar levemente floculadas, o que
diminui a taxa de difusao dos sélidos até a superficie da gota durante a evaporagao
do solvente, pois os flocos sdao mais pesados que as particulas livres dos sistemas
dispersos. Assim, o gradiente de pressao desenvolvido durante o inchago da gota
nao € suficiente para o colapso e a forma final do granulo se mantém esférica com o
interior oco.

Medidas de pH foram efetuadas, através de um pHmeter PHTECH modelo

pHS-3B, durante o preparo das barbotinas (suspensdes) para as atomizagdes, para
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avaliar o efeito de adicao de dispersante sobre as propriedades de superficie (acido-
basicas). Os valores obtidos estdo dispostos na Tabela 4. Como ponto de partida,
mediu-se o pH de uma suspensao aquosa de SnO,, e o valor encontrado foi de 4,7,
um pouco acima do valor apresentado pela literatura (pH = 4) [62]. Este carater
acido indica que a superficie das particulas de SnO, tem uma tendéncia a adsorver,
preferencialmente, grupos hidroxilas (OH-) [62]. Os resultados de pH medidos
mostraram carater basico para todas as suspensodes, com valores variando entre
7,14 e 9,57. A suspensdo com carater basico mais baixo resultou de S3 (sem
dispersante), com morfologia esférica (Figura 13), e o pH mais elevado foi obtido
para S4 (com 0,03% em massa de dispersante), com morfologia tipo “donuts”
(Figuras 14). De acordo com os valores medidos (Tabela 4), e considerando a
suspensao sem dispersante (S3), conclui-se que o carater basico de uma suspenséo
varistora a base de SnO, pode ser explicado devido a existéncia de grupos OH",
provenientes da dissociacdo de sais metalicos presentes nas formulagdes dos
oxidos dopantes, além de possiveis impurezas. Brito et al. [63] mostraram que o pH
dos dopantes numa suspensio ceramica influencia no pH da suspensdo, mesmo em
pequenas concentragdes. Nao foram medidos os pHs dos dopantes separadamente,
mas considerando seus efeitos sobre o pH total de cada suspensdo, além da
possibilidade de impurezas presentes, justifica-se o pH basico das suspensdes

estudadas.

Tabela 4 — pH das suspensdes varistoras de SnO, atomizadas via “Spray Dryer”.

Tempo de PAA-NH,"
Suspenséao pH
moagem (h) (% em massa)
S1 17 0,5% diluido - apés moagem 8,06
S2 17 1,0% diluido - apés moagem 7,23
S3 4 ausente 7,14
S4 17 0,03% concentrado - antes da moagem 9,57
S5 4 0,03% concentrado - antes da moagem 8,76

Quanto ao efeito de adi¢cao de dispersante sobre o pH (Tabela 4), verificou-se
que as suspensdes com maior concentragao de dispersante (S4 e S5) apresentaram

valores de pH mais elevados (9,57 e 8,76, respectivamente), enquanto que para as
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suspensdes com concentragao diluida de dispersante (S1 e S2), os valores obtidos
foram mais baixos (8,06 e 7,23, respectivamente).

O PAA — NH4" é um polieletrélito formado a partir de reagéo de neutralizagéo
do acido poliacrilico com hidroxido de aménio (NH4OH), e sua adsorgdo acontece,
preferencialmente, em suspensdes basicas [62, 63]. Assim, quanto maior o carater
basico de uma suspensdo, maior o grau de dissociagdo do polieletrolito e mais
estavel a dispersdo. Na presenga de agua, tal composto se dissocia e da origem aos
grupos carboxilatos (COQO") que s&o adsorvidos pelos sitios acidos localizados sobre
as particulas solidas. O NH4" presente na suspensdo, se liga as hidroxilas (OH-)
adsorvidas as particulas, e aumenta a concentragao de (OH") na suspensao. Assim,
mais polimero (PAA’) é adsorvido sobre as particulas, aumentando o grau de
repulsao entre elas. Tal afirmacido pode explicar os maiores valores de pH para as
dispersées S4 e S5, em relagao as demais. Porém, a suspensdo S5, com mesma
concentracado de dispersante que S4, mostrou um carater basico mais baixo (pH =
8,76).

Considerando que a distribuicdo granulométrica dos pos das suspensodes
altera o pH, elevando seu valor para aquelas com maior quantidade de finos [62]
(porque aumenta o numero de sitios adsorvedores resultantes do aumento de area
superficial ativa), a diferenga ente os valores de pH obtidos para as suspensdes S4
e S5 pode ser explicada pelo menor tamanho de particulas oriundas do maior tempo
de moagem de S4 (17h).

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que o fator determinante
sobre a morfologia dos aglomerados estudados foi a concentragdo de dispersante
adicionado as suspensodes, cujo aumento alterou o pH e o estado de dispersao das
particulas, ja que foram mantidos fixos os pardmetros de concentracédo de
ligante/plastificante (3% em massa) e da temperatura de entrada de atomizacgéo
(200 °C).

Em relagdo ao tamanho dos granulos (ver Tabela 3), verificou-se a influéncia
do tempo de moagem, visto que massas moidas durante 17h (Figuras 12 e 14),
formaram granulos menores que aquelas moidas por 4h (Figuras 13 e 15).

As micrografias também mostraram uma diferenga textural entre os poés
caracterizados. Os granulos resultantes das suspensdes S4 e S5 (Figuras 14 e 15)

apresentaram superficies mais suavizadas (lisas) que aquelas dos granulos
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esféricos (Figuras 12 e 13), produzidos a partir das suspensbes S2 e S3. A
superficie dos “donuts” foi suavizada pela maior coesdo entre as particulas,
favorecida por maior adsor¢do e melhor distribuicdo do ligante/plastificante sobre
suas superficies, pela acédo do dispersante durante a atomizacéo.

O efeito da ordem de adicéo do ligante/plastificante, durante o processamento
das massas foi observado apenas em relagao a quantidade de espuma gerada. O
ligante/plastificante adicionado antes da moagem produziu massas espumantes, o
que dificultou a aspiragédo para a secagem em “spray”.

A adicdo de dispersante antes da moagem produziu massas mais
homogéneas, devido ao maior efeito do dispersante sobre as particulas, o que
diminuiu a decantacéo de finos durante o preparo das massas para a atomizagao e

favoreceu a adsorc¢éao do ligante/plastificante sobre as particulas.
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Figura 11 — MEV do produto atomizado de S1: (a) 500 e (b) 2000x. Suspensao sem
ligante/plastificante, com 0,50% em massa de solugao dispersante (1:100). Massa

moida por 17h.
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Figura 12 — MEV do produto atomizado de S2: (a) 500 e (b) 2000x. Suspensao com
3% em massa de PVA: EG e 1,00% em massa de solugéo dispersante (1:100).

Massa moida por 17h.
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Figura 13 — MEV do produto atomizado de S3: (a) 500 e (b) 2000x. Suspensao sem

dispersante, com 3% em massa de PVA: EG. Massa moida por 4h.
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Figura 14 — MEV do produto atomizado de S4: (a) 500 e (b) 3000x. Suspensao com
0,03% em massa de PAA-NH;" e 3% em massa de PVA: EG. Massa moida por 17h.
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Figura 15 — MEV do produto atomizado de S5: (a) 500 e (b) 3000x. Suspensao com
0,03% em massa de PAA-NH4" e 3% em massa de PVA: EG. Massa moida por 4h.
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4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA E MORFOLOGICA DOS SINTERIZADOS

As Figuras 16 e 17 apresentam as curvas J x E resultantes das medidas de |
X V (em temperatura ambiente), de todos os sistemas varistores de SnO;
atomizados via “Spray Dryer” (S1 — S5) compactados a verde sob pressdes de 50,
100, 150 e 200 MPa, e sinterizados em 1350 °C/2h.

7000 . , . , . , . ,
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5000 —

4000 I

3000
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1000 +

6000 . , . , . , . ,

5000 —

4000 45

3000 +

E (V/ cm)

2000 &

1000 { &

T T T T T T T T
0,00 , 0,02 0,03 0,04

J (Al cm®)

Figura 16 — Curvas J x E dos sistemas varistores de SnO;, sinterizados em 1350
°C/2h e compactados a verde em (a) 50 e (b) 100 MPa.
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Figura 17 — Curva J x E dos sistemas varistores de SnO,, sinterizados em 1350
°C/2h e compactados a verde em (a) 150 e (b) 200 MPa.

Os valores dos coeficientes de néao-linearidade « e do campo elétrico de
ruptura E; para cada sistema varistor, em funcao da pressao de compactagao, estao
dispostos na Tabela 5. Verificou-se que as amostras do sistema S1 (sem
aglomerados) apresentaram os menores valores de a e E, em relagao aos demais
sistemas, para todas as pressdes de compactacao propostas. Os maiores valores
dessas propriedades foram obtidos para o sistema S3, para os niveis de pressao de
50, 150 e 200 MPa. Para o nivel de 100 MPa, o valor de E,; de S3 (4950 V/cm) foi

inferior ao valor obtido para o sistema S4 (5090 V/cm). Considerando os coeficientes
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nao-lineares para o mesmo nivel pressao (100 MPa), verificou-se que o valor obtido

para S3 (« = 53) foi inferior aquele encontrado para o sistema S2 (« = 53).

Tabela 5 — Propriedades elétricas em fung¢ao da pressao de compactacao.

Sistema Presséo (MPa) a E; (V/ cm)
50 33 3450
100 18 2450
S1
150 16 2210
200 17 1975
50 45 5090
100 56 4210
S2
150 49 3700
200 40 3200
50 52 5660
100 53 4950
S3
150 55 4600
200 52 4780
50 38 5575
100 51 5090
S4
150 46 4120
200 47 3900
50 44 5260
100 48 3760
S5
150 42 3190
200 48 3670

Todos os valores de o e E, apresentados na Tabela 5 foram obtidos por
curvas J x E, produzidas a partir dos dados das medidas | x V efetuadas em
temperatura ambiente, considerando as areas dos eletrodos e espessuras das
pastilhas. Os valores de « foram obtidos por regressdo linear em escala
bilogaritmica (In J x In E) a partir de 1 mA/cm?, e os valores de E, foram medidos
diretamente sobre as curvas J x E, correspondendo ao valor de 1 mA/cm?,

A Figura 18 mostra um exemplo de curva In J x In E obtida para a amostra do

sistema varistor S3, compactada a verde em 50 MPa.
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Figura 18 — Regressao linear da medida log J x log E do varistor S3 compactado a

verde em 50 MPa.

Os valores tabelados mostram ainda, a tendéncia da diminuicao de E; como

funcdo do aumento da pressao de compactagao, para os sistemas S3 e S5 até 150

MPa, e para os demais sistemas em todos os niveis de compressao (ver Figura 19).
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Figura19 — Curvas de tendéncia mostrando o efeito do aumento da pressao de

compactagao a verde sobre E;, para todos os sistemas varistores estudados.

O tamanho médio de gréo influencia diretamente sobre E;, uma vez que tal

propriedade elétrica aumenta com a diminuicdo do tamanho de grao [20]. Assim,
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pode-se inferir que os valores de E; mais elevados sejam resultados de estruturas
com graos menores. Para verificar se houve diferenga no tamanho de grdao entre
amostras compactadas sob diferentes cargas e, se tal inferéncia pode ser assumida
para esse estudo, imagens de MEV foram feitas sobre as superficies fraturadas das
amostras sinterizadas, compactadas a verde sob pressdes de 50 e 200 MPa.

As micrografias obtidas para os sistemas S1, S2 e S4 (Figuras 20, 21 e 23),
mostraram um aumento significativo no tamanho dos grdos como fungé&o do
aumento da pressao de compactagao. Porém, tal efeito ndo pdde ser evidenciado
com clareza para os sistemas S3 e S5 (Figuras 22 e 24). Essa diferenga de tamanho
dos graos para amostras de mesma composi¢cao, e sinterizadas sob as mesmas
condicdes de tempo e temperatura, pode ser explicada pela diferengca do tempo de
moagem das massas.

Maiores tempos de moagem aumentam a reatividade das particulas sélidas
que, pelo maior empacotamento durante a conformagao sob cargas mais elevadas
(devido maior contato grdo-grdo), aumentam a cinética difusional e de crescimento
dos graos, durante a sinterizagdo. Os sistemas S1, S2 e S4 foram oriundos de
massas ceramicas moidas por 17h, enquanto os sistemas S3 e S5 resultaram de
massas cominuidas (moidas) por 4h.

As imagens das fraturas também mostraram que todos os sistemas varistores
apresentaram a mesma estrutura densificada e monofasica. Além disso, uma
diminuicdo da populacdo de poros intergranulares foi observada para todas as
amostras como fungao do aumento da pressao. Tal diminuigdo pode ser atribuida ao
fato de que, durante a compressao, sob cargas mais elevadas, mais poros foram
colapsados, o que justificaria a menor porosidade para as amostras conformadas
sob 200 MPa.

Os poros funcionam como barreiras isolantes e, quando presentes nos
contornos dos graos, aumentam a resistividade elétrica nessas regibes,
consequentemente, elevam o valor de E,. Logo, quanto mais porosa a estrutura,
como no caso dos compactados a 50 MPa, mais elevado o E,. Ou, quando o numero
de poros intergranulares é reduzido, para o caso das amostras conformadas sob
pressdes de compactacao da ordem de 200 MPa, o contato grédo-grao é favorecido e

a resistividade de contorno € diminuida, pois o0 caminho de condugao elétrica grao-
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contorno é reduzido. Assim, o campo elétrico que inicia a condugao nao-6hmica (E;)
€ mais baixo.

E razoavel assumir que os sistemas varistores oriundos de suspensées com
baixo grau de dispersdo apresentem um E, mais elevado, provavelmente, devido a
uma maior porosidade estrutural. Isso porque a distribuicdo deficiente do
ligante/plastificante durante a atomizagao, pode gerar poros entre as particulas dos
granulos, favorecendo a um maior niumero de poros intergranulares e oclusos (néo
identificados pelas micrografias dos sinterizados) durante sinterizagdo. A presenga
de poros oclusos no interior dos graos diminui a condugéao elétrica, que somado ao
efeito resistivo dos poros intergranulares, eleva E;.

Em relagdo aos coeficientes de nao-linearidade, os valores obtidos nao
seguiram nenhuma tendéncia em relagdo ao aumento de pressdo de compactagao.
Como « é fungédo da distribuicdo dos dopantes e defeitos gerados por estes nos
contornos dos graos apdés a sinterizagao [6], uma pequena variacdo do seu valor
pode ocorrer para amostras de mesma composi¢ao, sinterizadas sob as mesmas
condicbes. Desta forma, para que seus valores pudessem ser avaliados, seria
necessario um estudo mais aprofundado e detalhado de tal propriedade a partir de
um numero maior de sistemas varistores, os quais forneceriam condi¢cbes para
comparacgao do efeito de cada variavel de processo, separadamente. Além disso, o
efeito da porosidade sobre « poderia ser “melhor” caracterizado por medidas de
impedancia, desde que tal coeficiente é fungdo da diferenga de condutividade
elétrica entre o interior dos gréos e os seus contornos. Ou, por medidas elétricas | x
V, que gerassem elevadas densidades de corrente para alcangar as regides de pos-
ruptura, onde a condugéao elétrica no varistor € governada pelo interior dos graos,
afetados pela presengca de poros oclusos. As medidas elétricas efetuadas neste
trabalho foram limitadas pela fonte de corrente utilizada, que permitiu gerar uma
corrente elétrica maxima de 10 mA, insuficiente para avaliar a propriedade de

conducéo elétrica pelo grao.
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Figura 20 — MEV da superficie fraturada do sistema S1, sinterizado em 1350 °C/2h,
e compactado a verde sob pressao de (a) 50 e (b) 200 MPa.
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Figura 21 — MEV da superficie fraturada do sistema S2, sinterizado em 1350 °C/2h,
e compactado a verde sob pressao de (a) 50 e (b) 200 MPa.
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Figura 22 — MEV da superficie fraturada do sistema S3, sinterizado em 1350 °C/2h,
e compactado a verde sob pressao de (a) 50 e (b) 200 MPa.
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Figura 23 — MEV da superficie fraturada do sistema S4, sinterizado em 1350 °C/2h,
e compactado a verde sob pressao de (a) 50 e (b) 200 MPa.
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Figura 24 — MEV da superficie fraturada do sistema S5, sinterizado em 1350 °C/2h,

e compactado a verde sob pressao de (a) 50 e (b) 200 MPa.

Através dos resultados elétricos caracterizados neste trabalho, verificou-se

que a adigdo do dispersante poliacrilato de aménio (PAA-NH,*) ndo melhorou as
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propriedades elétricas do varistor de SnO; estudado, visto que o sistema S3, com os
maiores valores de «a e E;, ndo conteve tal composto em sua formulacdo. A adigao
do PAA-NH4" apenas favoreceu a distribuicdo da solucdo de ligante/plastificante
durante atomizagéo e alterou a morfologia dos grénulos resultantes (ver item 4.2,
MORFOLOGIA DOS POS ATOMIZADOS).

Em relagdo ao tempo de moagem, graénulos maiores oriundos de menores
tempos de cominuigdo (4h), produziram sistemas com « e E; superiores, quando
comparados os sistemas S2 e S3 com baixissima e/ou nhenhuma concentragao de
dispersante (ver Tabela 2). Para sistemas varistores produzidos a partir de
suspensdes com maiores niveis de disperséo (S4 e S5), tal conclusao nao pbdde ser
verificada, ja que os valores de E; para o sistema moido por 17h (S4) foram
superiores aos valores obtidos para o sistema moido por 4h (S5).

A adigcéo de 3% em massa da solugao de ligante/plastificante (PVA:EG) sobre
a formulagdo do varistor de SnO, foi o fator determinante na melhoria das
propriedades elétricas de « e E,, relembrando que o sistema S1, cuja formulagdo da
suspensdo nao conteve o aditivo, apresentou os menores valores dessas
propriedades. Isso, porque a presenga de tal solugdo nas demais suspensodes (S2,
S3, S4 e S5), promoveu a formacgao de granulos durante a atomizacao via “Spray
Dryer”, o que n&do aconteceu para o sistema S1.

Assim, independente da morfologia, ficou evidenciado que varistores de SnO
produzidos a partir de granulos atomizados tém suas propriedades elétricas
melhoradas. Desta forma, a presenca de dispersante sobre a formulacéo varistora

nao se faz necessaria, assim como tempos de moagem superiores a 4h.
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5. CONCLUSOES

o A presenca de ligante/plastificante na formulagédo do varistor de SnO, foi fator
determinante para a obtencado de granulos via “Spray Dryer”. Sua adicao também
melhorou a condigdo de desmoldagem dos compactos a verde.

o O aumento da concentragao de dispersante elevou o pH das suspensdes e
alterou a morfologia dos atomizados de esférica para “donuts”. Suspensdes com
maior grau de dispersdo produziram granulos do tipo “donuts”, com textura
superficial suavizada devido maior distribuicdo do ligante/plastificante durante a
atomizacao.

o O ligante/plastificante adicionado antes da moagem gerou massas
espumantes, o que dificultou a aspiracdo das massas para a secagem via “Spray
Dryer”. A adicao de dispersante antes da moagem produziu massas homogéneas, o
que diminuiu a decantacao de finos durante o preparo das massas para atomizacgao.
o O maior tempo de moagem (17h) diminuiu o tamanho das particulas sélidas e
gerou atomizados com diametros menores. Além disso, aumentou a reatividade das
particulas que, durante a sinterizagédo, devido ao contato grdo-grdo promovido pela
compactagao, aumentou a cinética difusional e o crescimento dos graos.

o O aumento da pressdo de compactacdo a verde mostrou uma tendéncia da
diminui¢cdo do E; para todos os sistemas varistores estudados, para a maioria dos
niveis de pressado, devido a diminuicdo da populagdo de poros intergranulares, os
quais se comportam como barreiras isolantes.

o A possivel presenga de poros oclusos, provavelmente oriundos de porosidade
entre particulas dos granulos esféricos das suspensdes pouco dispersas pode ter
diminuido a conducéao elétrica dos graos, que somado ao efeito resistivo dos poros
intergranulares e das barreiras elétricas dos contornos dos graos, elevou E..

o Independente da morfologia, os resultados evidenciaram que varistores de
SnO; produzidos a partir de granulos atomizados tém suas propriedades elétricas
melhoradas.

. Os melhores valores de a e E, foram obtidos para o sistema S3, indicando
que a presenca de dispersante sobre a formulagao varistora de SnO;, néo se faz

necessaria, assim como tempos de moagem superiores a 4h.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para otimizar o processamento do varistor de SnO, via “Spray Dryer”, ainda

se faz necessario:

o Verificar o efeito das morfologias dos atomizados sobre as propriedades de
densidade dos compactos a verde, através de medidas de Tensdo x Deformacéao,
para verificar a resisténcia mecanica dos granulos durante compactacgao.

o Quantificar a porosidade dos sistemas através de Porosimetria, ademais,
caracterizar o efeito da porosidade sobre « por medidas de impedancia e por
medidas elétricas | x V que possam gerar densidades de corrente suficientes para
alcancar as regides de pos-ruptura.

o Também se faz interessante, estudar o efeito de alguns parametros
operacionais do “Spray Dryer” sobre os atomizados, considerando que esse estudo

nao foi feito sobre varistores de SnO..
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