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Resumo

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar o reaproveitamento de varistores de 6xido de zinco. Os residuos
foram moidos e prensados uniaxialmente. A queima dos corpos verdes foi realizada na temperatura de 1400 °C por 60
minutos em atmosfera oxidante, com ciclo de aquecimento de 10 °C/min. A porosidade final apresentou-se homogeneamente
distribuida por toda a sua microestrutura e resisténcia a flexao de 12 MPa. O comportamento elétrico do material obtido sob
tensdo x corrente elétrica apresentou comportamento de curto-circuito aos 600 V. Assim, as cerdmicas novas ¢ usadas nao
apresentaram diferengas que possam ser associadas a degradacdo apoés utilizagdo, indicando que os materiais descartados
e novos se apresentam similares, favorecendo a reutilizag@o e reciclagem dos mesmos.

Palavras-chave: Varistores de ZnO; Reaproveitamento; Sinterizagao.

Chemical, mechanical, electrical and microstructural characterization
of lightning rod waste from the Blumenau region

Abstract

The objective of this work was to characterize and evaluate the reuse of zinc oxide varistors. The residues were
milled and pressed uniaxially. The green bodies was fired 1400 °C for 60 minutes in oxidizing atmosphere, with a heating
cycle of 10 °C/min. The final porosity was homogeneously distributed throughout its microstructure and flexural strength
of 12 MPa. The electrical behavior of the material obtained under voltage x electrical current showed a short-circuit
behavior at 600 V. Thus, new and used ceramics did not show differences that could be associated with degradation after
use, indicating that discarded and new materials are similar, favoring their reuse and recycling.

Keywords: ZnO varistors; Reuse; Sintering.

1 Introducao

Para se controlar, caracterizar, destinar e/ou
reaproveitar residuos gerados em processos de fabricacdo,
¢ preciso observar e/ou recorrer a normas regulatorias as
quais levam em conta o nivel de periculosidade, a forma de
manuseio ¢ a sua destinagao e disposi¢ao. Um residuo pode
ser classificado como perigoso se apresentar caracteristicas
que comprometam a satde publica ou ao meio ambiente.
Por norma técnica (NBR 12235), nenhum residuo perigoso
pode ser armazenado sem andlise prévia de suas propriedades
fisicas e quimicas, uma vez que a partir destes resultados o

armazenamento adequado de cada tipo de residuo pode ser
realizado [1]. A solugdo simpléria para a destinacdo destes
residuos €, por muitas vezes, 0 envio aos aterros sanitarios.
Entretanto, esta solu¢do é onerosa e limitagdes de areas
disponiveis e credenciadas para alocacdo. Por outro lado,
muitas pesquisas sao realizadas que resultem no aproveitamento
destes residuos como matérias-primas em diversos setores
da industria, que ¢ interessante do ponto de vista ambiental e
economico. Portanto, a industria ceramica vem demonstrando
grande potencial para a reutilizagdo de residuos inorganicos.
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As fontes de residuos s@o as mais diversas e podem-se citar
o setor metal-mecénico [2], agricola [3], residencial [4] e a
industria ceramica propriamente dita [5-7]. Outro setor que
também gera residuos em seus processos de fabricagdo ou
a partir dos seus produtos (fim de vida de um determinado
produto) ¢ o elétrico-eletronico. Entre os produtos elétrico-
eletronicos que depois de certo tempo de utilizagdo sdo
substituidos, citam-se os para-raios os quais contém, entre
os materiais, varistores de ZnO.

Para prevenir os danos provocados pelas descargas
atmosféricas sobre as redes elétricas, sdo utilizados para-
raios, cujo objetivo ¢ conduzir correntes provenientes de
descargas atmosféricas para o solo (descargas com intensidades
maiores aos valores nominais das redes elétricas projetadas),
conferindo assim maior confiabilidade as redes de distribuigdo.
Na busca de resistor ndo linear para protecdo de circuitos
eletronicos, a Matsushita Eletric Industrial Company, sediada
em Osaka, no Japdo, descobriu em 1978 que o oxido de
zinco (ZnO) possui elevado grau de néo linearidade na sua
caracteristica “Tens@o x Corrente”. Isso se deve ao fato de
que os elementos elétricos de ZnO possuem baixos valores
de corrente na regido de operagdo, associados a uma boa
estabilidade, quando continuamente solicitados pela tensdo
normal de operagdo [8,9]. Estes elementos sdo denominados
varistores, que sdo componentes eletroceramicos com
comportamento ndo-linear, com alta capacidade de absorcao
de energia (90 até 120 kJ/cm?), em uma faixa especifica de
tensdo elétrica, aplicados para a protegdo de uma variedade
de dispositivos eletroeletronicos e de sistemas elétricos de
poténcia. Contudo, as propriedades elétricas dos varistores
de ZnO podem ser melhoradas por meio da aditivagao de
pequenas quantidades de 6xidos metalicos tais como, por
exemplo, 0 Bi,O,, Sb,O,, MnO,, Cr,0O,, Pr.O, e CoO[10-13].
Normalmente, apds alguns anos de utilizacdo nas redes
elétricas, estes componentes devem ser substituidos para
garantir a seguranca dos demais componentes do sistema,
bem como dos usuarios de energia elétrica. E comum que
as concessiondrias de energia reservem uma area de seu
patio de manutengdo para a deposi¢do destes dispositivos,
que ndo tem destino especifico e, sdo assim, acumulados.
Destinar adequadamente estes componentes certamente traria
beneficios econdomicos e ambientais. Dentro deste contexto,
este trabalho de pesquisa tem como objetivo caracterizar
compactados sinterizados oriundos de varistores descartados
do ponto de vista de propriedades quimicas, térmicas,
elétricas e mecanicas e sugerir potenciais possibilidades de
reaproveitamento deste residuo.

2 Procedimento experimental

Os para-raios utilizados neste trabalho foram
gentilmente cedidos pela Celesc — Centrais Elétricas de
Santa Catarina da cidade de Blumenau/SC. Os para-raios
recebidos foram desmontados tal que foi possivel retirar
os elementos (varistores) de 6xido de zinco. Sdo para-raios
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utilizados na redes elétricas, da classe de 25 kV e retirados
devido a algum tipo de avaria. Subsequentemente, os
elementos foram fragmentados em um moinho de martelos
(CT 12050, Servitech, Brasil), com abertura de malha de
grelha de 5,0 mm. Em uma etapa posterior, os fragmentos
foram moidos a seco em um moinho de bolas de alumina
(CT 12242, Servitech, Brasil) durante 25min. Os p6s obtidos,
apos moagem, foram submetidos a medidas de tamanho e
distribuigdo de particulas por difracdo laser (Mastersizer
2000, Malvern, Reino Unido). A curva de potencial Zeta
em fung@o do pH para as suspensdes aquosas preparadas
na concentragdo de sélidos de 0,1 g/l e determinada com
equipamento (Zetasizer-Nanosizer, Zen 3600, Malvern,
Reino Unido). As suspensdes foram adicionados HCI (1,0 M)
e NaOH (0,25 M) tal que foi possivel efetuar medigdes
na faixa de pH entre 2 € 12. A densidade real (p ) do po6
obtido foi medida com o auxilio de picndometro a gas hélio
(Multipicnometer, Quantachorme, EUA). As medidas de
densidade real correspondem a média aritmética se cinco
medig¢des. Os poés moidos foram granulados em laboratdrio
com adicdo de 6% (m/m) de 4gua como agente umidificante
e aglutinante. Os p6s granulados e umidificados foram entdo
compactados uniaxialmente (25 MPa) com o auxilio de uma
prensa hidraulica de laboratério (Bovenau P10 ST, Brasil)
tal que corpos de prova com dimensdes de 60 x 20 (mm)
foram obtidos. Os compactos foram sinterizados a 1400 °C
por 60 min. e sucessivamente, caracterizados eletricamente
e mecanicamente. A densidade dos compactos sinterizados
(densidade aparente, p, ), foi determinada geometricamente por
meio de medidas efetuadas com um paquimetro (Mitotoyo,
Japao) e uma balanca analitica (Shimadzu AX200, Japao).

Para a constru¢do das curvas de tensdo x corrente
elétrica (V x I) e tensdo x temperatura (V x T), dois
terminais de cabos foram conectados em cada face do
material, utilizando-se tinta de prata para fixagdo. Depois
da secagem da tinta, os terminais foram conectados a uma
fonte de tensao (CA) variavel em série com um amperimetro.
Um voltimetro (Minipa ET 2800, Brasil) também foi utilizado
para a medi¢cdo de tensdo e um pirometro Otico digital
(Minipa MT 360, Brasil), para medi¢ao da temperatura na
face superior do corpo de prova (material). O diagrama da
Figura 1 mostra, esquematicamente, o experimento realizado.
Neste caso utilizou-se o seguinte procedimento: a tensdo foi
aumentada gradualmente e, para um valor selecionado, foi
medida a tensdo, a corrente e a temperatura. As medicdes
foram efetuadas em espagos de tempo regulares, da ordem
de 5s. O teste era encerrado quando a amostra apresentava
um comportamento tipo curto-circuito. A determinagdo da
resisténcia mecanica a flexdo a trés pontos de corpos de
prova sinterizados foi realizada em uma maquina universal
de ensaios EE04 DL 3000 (Emic, Brasil) com velocidade
de carga de 1,0 mm/min. O valor médio de resisténcia
mecanica das amostras ensaiadas foi obtido a partir de trés
medidas individuais. As microestruturas dos materiais nos
estados verde ¢ queimado foram observadas em microscopio
eletronico de varredura VEGA 3 (Tescan, Republica Tcheca).
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Figura 1. Diagrama esquematico do teste elétrico e de temperatura executado em amostras sinterizadas.

Amostras de compactos de pés do residuo com
dimensdes nominais de 2 mm de diametro e 4 mm de altura
foram aquecidas (até 1200 °C) em um dilatometro optico
(Misura, Expert System Solutions, Italia) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera oxidante.

3 Resultados e discussao

A Figura 2 a seguir evidencia a morfologia ¢ a
coloragdo dos elementos de ZnO apos processo de final de
moagem. Os elementos de ZnO recebidos apresentaram intensa
coloracgdo verde sendo facilmente moidos. A distribui¢ao
de tamanhos de particulas é mostrada na Figura 3. Pode-se
observar uma grande concentra¢ao de tamanhos de particulas
de aproximadamente 10 pum, com uma pequena fragao de
particulas menores que 1,0 um e outra pequena fragao acima
dos 100 pm. Correlacionando a micrografia da Figura 2 com
a curva de distribuicao de tamanhos de particulas (Figura 3)
pode-se perceber que a houve certa aglomeragao de particulas
muito finas o que acaba por resultar em desvios das medidas.
A densidade média do ZnO utilizado (residuo) neste trabalho
foi de 5,7 g/em’. Este valor de densidade corresponde ao
limite de densidade (massa especifica) encontrado para 6xidos
de zinco para fins industriais, isto é, entre 5,4 ¢ 5,7 g/cm’.
A microanalise quimica elementar por energia dispersiva
(EDS), Tabela 1, detectou e identificou, além de zinco e
oxigénio, outros elementos quimicos tais como antimonio,
cobalto, cromo e manganés. A literatura descreve a presenga
destes dopantes na composicdo de varistores de ZnO os
quais sdo utilizados para melhorar a sinterabilidade dos
pos utilizados. De fato, de acordo com a literatura, durante
sinterizagdo os 6xidos Sb,0, e Bi,O, formam um eutético,
que ao solidificar resulta em um espinélio (Zn,Sb,0,,) que
controla e promove a densificacdo e o crescimento de grao,
sendo o Bi,0, o principal 6xido constituinte. A incorporagdo
destes aditivos promove um comportamento condutor
nao-6hmico e a estabilidade fisico-quimica [14,15].

A Figura 4 apresenta separadamente os resultados
obtidos apos medig¢des de curva de potencial Zeta em fungo
do pH e variagdes dimensionais durante a sinterizacao.

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:¢2603

WP, o
SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 2.50 kx

WD: 15.26 mm
Det: SE
View field: 83.0 ym Date{m/dly): 02/28/20

FURE - PPGEA

Figura 2. Fotografia e micrografia (MEV) do elemento de ZnO
(residuo) ap6s moagem evidenciando a coloragao do p6 e a morfologia
das particulas e aglomerados, respectivamente.
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Figura 3. Curva de distribui¢do de tamanhos de particulas do residuo
de ZnO apds moagem.
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Tabela 1. Composi¢do quimica do residuo varistor de ZnO sinterizado obtido por EDS

Elemento/teor Zinco Oxigénio Bismuto

Antimonio Cobalto Cromo Manganés

% (m/m) 69,3 20,2 5.2

2,9 1,4 0,7 0,3

Tabela 2. Resultados referentes a parametros de consolidagdo e de resisténcia a flexdo de compactos de pds de residuo de ZnO sinterizados a

1400 °C por 60 min. em atmosfera oxidante

Parametro Densidade apos sinterizagdo (g/cm?) Retrago apos sinterizagio (%) Resistencia a flexao (MPa)
(Valor médio) 5,07+ 0,02 7,00+ 0,01 12,00 + 1,50
Curva Potencial Zeta x pH Residuo Dllatomema Residuo
20
S 100+
g &
g 0 =975
g 0 2 4 10 12 Q
2 =
N 0 —
g 2925
5 g
Z -40 E 9
(-9 5}
[ 0 300 600 900 1200
0 pH Temperatura (°C)

(a)

(b)

Figura 4. Resultados obtidos de Curva de potencial Zeta do p6 moido de residuo de ZnO (a) e; Curva de retragao de compacto de pds do residuo

de ZnO em atmosfera oxidante (b).

A curva resultante (Figura 4a) mostra um material com
uma superficie predominantemente anionica e seu ponto de
carga zero, onde as cargas positivas ¢ negativas se anulam,
esta localizado proximo ao pH 3,0. Entre os pHs 4,0 e
8,0 houve muito pouca variabilidade, com valores inferiores
aos 10mV. Assim, as particulas apresentaram concentragoes
significativas de cargas elétricas na superficie acima do pH
10. Este dado ¢ importante no controle do processamento
de suspensdes aquosas ceramicas, ja que assim tem-se uma
maior capacidade de dispersao no meio liquido e estabilidade.
O comportamento durante queima foi avaliado pela dilatometria
optica (Figura 4b). Observa-se, a partir da analise da curva de
retracdo, que a amostra analisada ndo apresentou variagdes
dimensionais significativas até aproximadamente 750 °C. Até os
200 °C houve uma pequena expansdo, devido a eliminacdo
da 4gua de umidificacdo adicionada a amostra ensaiada.
Acima de 750 °C inicia-se a sinterizagdo do compacto de
po6s preparados. Derivando a curva de retragdo tem-se que a
faixa de temperaturas onde a sinterizagdo ¢ mais acelerada
esta proximo aos 1100 °C. Ao final do ciclo térmico nao foi
observado uma estabilizacao da retracao linear, que indicaria
o final do processo de sinterizagao.

Apos a queima, corpos de prova e amostras foram
caracterizados do ponto de vista de resisténcia mecanica,
propriedades elétricas e aspectos microestrutural. A Tabela 2
mostra os valores de densidade e resisténcia a flexao obtidos
a partir de medidas em corpos de prova de compactos
sinterizados. Ao final do tratamento térmico de sinterizagao,
verificou-se uma retragdo de 7% a qual esta relacionada
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Figura 5. Micrografia (MEV) da superficie de fratura de compacto de
pos de residuo de ZnO sinterizado a 1400 °C por 60 min. em atmosfera
oxidante. Ampliagao de 1000x.

a uma densidade média de 5,07g/cm’, representando uma
densidade relativa de 88%, isto ¢, porosidade igual a 22%
e resisténcia a flexdo média de 12MPa. A Figura 5 mostra
uma micrografia referente a superficie de fratura de amostra
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Figura 6. Comportamento ndo-linear do residuo de ZnO sinterizado a 1400 °C por 60 min. em atmosfera oxidante.

sinterizada. A fratura, como pode ser observado no detalhe,
ocorreu de maneira intergranular ou por clivagem, o que ¢
tipico de materiais frageis. Observa-se também poros isolados
(com tamanho médio de 18um) nos contornos de graos muito
bem distribuidos por toda a se¢do da amostra analisada.

A Figura 6 apresenta curvas de tensdo x corrente
elétrica (a) com o monitoramento da temperatura (b)
durante a varredura. Os resultados obtidos mostram que
ha uma estabilidade no isolamento elétrico, ou seja, baixa
condutividade elétrica até valores proximos aos 400 V.
A partir deste valor de tenséo, até os 550V aproximadamente,
a condutividade elétrica vai aumentando exponencialmente.
A partir dos 550V, uma amostra de compacto sinterizado
exibiu um comportamento de curto-circuito, em que a sua
impedancia elétrica tende a zero, com a sua corrente elétrica
tendendo ao infinito, passando assim para um comportamento
mais condutivo, acompanhado também por um aquecimento
brusco. A partir deste ponto a amostra perdeu sua conexao
com os terminais elétricos ¢ o ensaio foi interrompido.

4 Conclusoes

O residuo de um varistor de ZnO obtido a partir do
desmonte de um para-raios descartado foi caracterizado do
ponto de vista de algumas propriedades tipicas. Os resultados
obtidos mostraram que as amostras preparadas com o ZnO
proveniente de para-raios descartados, exibiram propriedades
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