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como em linhas de distribuicio e transmissédo de energia elétrica. A
presente invencéo refere-se também ao respectivo método de
processamento e obtengdo de tais composicdes.
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“COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO DE CALCIO,
COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiO:) E RESPECTIVO
METODO DE OBTENGAO DE BLOCOS VARISTORES”

A presente invengao refere-se a composigoes varistoras a base
de 6xidos metalicos, mais particularmente a base de 6xido misto de calcio, cobre e
titanio (CCTQ), com a presenga, ou nao, de titanato de calcio (CaTiOs), para
conforma¢do de blocos ceramicos varistores (resistores nao-lineares). Estas
composi¢des, particularmente baseadas nos compostos de estrutura tipo
perovsquita CaCusTisO12, Ca2Cu,TisO12 € CasCuTisO1, ou em suas misturas com
o composto CaTiOs;, sd0 uma alternativa as composigoes varistoras tradicionais,
estas a base de carbeto de silicio (SiC), 6xido de zinco (ZnO) e titanatos tipo MTiOx

(onde M € um metal, normalmente estréncio ou bario), apresentando ou melhor

propriedade nao-6hmica ou menor custo. A presente invengao refere-se também
ao respectivo método de processamento e obtengéo de tais composigoes.

Ceramicas varistoras | sao emprégadas como elementos de
dispositivos  protetores contra  sobretensdes, tanto em equipamentos
eletro/eletrénicos de uso residencial e industrial como em linhas de distribuicao e
transmissao de energia elétrica. Como exemplo da utlizagdo das ceramicas
varistoras tém-se os para-raios de alta, média ou baixa tenséo.

Atualmente, as composigdes varistoras pertencem basicamente a
duas classes: (i) a base de carbeto de silicio (SiC), como em GB762148, ou (i) a
base de 6xidos metalicos, principalmente o6xido de zinco (ZnO), como em
US5264169 e US5854586, titanatos tipo MTiO, (JP7226307 — titanato de estréncio
— e JP8319157 - titanato de bario), e dioxido de estanho (SnO, como em
BRPI9600174 e EP1683880A2).

Composigdes do tipo CCTO tém sido utilizadas na producao de
dispositivos dielétricos para osciladores, filtros e antenas, entre outros
(EP1279179-A0 e JP2006169011), mas nao ha registro de sua utilizagao como
resistor nao-linear.

De acordo com os documentos JP4043607 e JP3278403, o
titanato de calcio (CaTiOs) pode ser utilizado em composi¢des varistoras, mas

sempre associado a outros titanatos, como de estroncio ou bario, normalmente
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sendo estes 0s componentes majoritarios.

Uma das propriedades mais importantes das ceramicas varistoras
é definida pelo parametro «, que é o coeficiente de nao-linearidade. Este
parametro é uma das medidas de eficiéncia elétrica do material na propriedade
nao-6hmica desejada: quanto maior o valor de ¢, mais adequado o material para
ser utilizado em aplicagdes que exijam protegao contra surtos elétricos.

O valor do campo elétrico de ruptura (E;) governa o campo de
aplicagao dos varistores. Dependendo dos valores de E, existentes no varistor,
podem ser projetados resistores para aplicagbes em baixas, médias ou altas
tensdes. Portanto, podem ser empregados como dispositivos de seguranca em
aparelhos eletrénicos (televisores, forno de microondas e outros), em sistemas de
comunicagdo, como telefones, em automéveis, semaforos e como para-raios em
linhas de distribuicdo e transmissdao de energia elétrica, entre outras tantas
aplicagdes.

Sabe-se de US2003124784 e de outros documentos que em
varistores a base de SiC o parametro « alcanga valores de até aproximadamente
46, mas apenas em casos excepcionais. Blocos varistores produzidos
comercialmente tém « com valor médio de aproximadamente 15. A presente
invencéo versa sobre composigdes varistoras que apresentam coeficiente de nao
linearidade que atingem valores de até 65, valores estes significativamente
superiores ao comumente obtido em blocos a base de SiC.

Os varistores a base de 6xidos metalicos como ZnO e MTIOy
apresentam coeficientes de nao linearidade que podem atingir até 50, sendo que
varistores comerciais tém a na faixa de 30.

Sabe-se de BRPI9600174 que composicao a base de diéxido de
estanho também pode ser utiizada como ceramica varistora, sendo que
propriedades altamente nao lineares foram obtidas com o sistema SnO.-CoO-
Nb,Os-Cr20:s.

No entanto, as familias de composi¢des varistoras baseadas em
oxidos acima apresentadas, apesar de terem elevado coeficiente de nao-
linearidade, apresentam custo relativamente elevado quando comparadas com as

composicdes varistoras a base de CCTO, visto que as matérias-primas utilizadas
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nestas ultimas tém menor custo.

Isso posto, a presente invengéo refere-se a uma nova familia de
composicdes varistoras, & base de 6xido misto de célcio, cobre e titanio, tipo
CCTO, caracterizadas por:

a) conterem pelo menos 10 % em mol de éxidos mistos de calcio,
cobre e titanio, particularmente de CaCusTisOr, ou Ca;Cu,TisO+, ou CasCuTisOx,
ou de suas misturas;

b) conterem, ou nao, titanato de calcio (CaTiOs;) em sua
composicao, em concentragao de até 90 % em mol;

c) conterem pelo menos os seguintes éxidos metalicos:

i — TiO,, na faixa de concentragao entre 55 e 60 % em massa;

i — Ca0, na faixa de concentracao de 28 a 42 % em massa; e

iii — CuO, na faixa de concentragdo de 1 a 15 % em massa.

A invencao refere-se ainda ao método de processamento de pos
para a obtengdo destas ceramicas varistoras. O processamento consiste, de uma
maneira geral, em pelo menos nas seguintes etapas:

a) mistura mecanica, em meio aquoso ou alcodlico, de pés de
compostos ricos nos elementos pertencentes a composi¢éo da ceramica varistora,
preferencialmente pos de 6xidos, carbonatos, hidréxidos ou sulfatos dos metais,
particularmente carbonato de calcio, bicarbonato de calcio, 6xido de calcio,
hidroxido de calcio, sulfato de calcio, diéxido de titanio, éxidos cuprico e cuproso e
sulfato de cobre;

b) secagem do pd homogeneizado em temperaturas de até 220
°C, preferencialmente entre 70 e 190 °C;

c) calcinagdo do p6é seco em temperaturas de até 1100 °C,
preferencialmente entre 800 e 1000 °C, por um periodo de tempo superior a 6 h,
preferencialmente entre 8 e 14 h. Dependendo dos compostos utilizados como
matéria-prima, esta etapa pode ou nao ser realizada;

d) prensagem uni ou biaxial, ou ainda isostatica, do po varistor,
para obtengao dos blocos ceramicos; e

e) sinterizacdo dos blocos ceramicos em temperaturas superiores
a900°C, preferencialmente entre 970 e 1150 °C, por um periodo de tempo
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superior a 30 min, preferencialmente entre 1 e 4 horas.

Materiais cuja relagdo comente-tenséo € linear sdo denominados
resistores lineares ou ©6hmicos. Por outro lado, materiais que exibem
comportémento nao-linear entre corrente e tensao sao denominados resistores
variaveis, resistores nao-6hmicos ou varistores. Os primeiros varistores de Oxido
de zinco foram fabricados pela General Electric, a partir de 1971.

A curva caracteristica de varistores com propriedades altamente
nao-linear entre corrente e tensdo pode ser dividida em trés regides
caracteristicas: regido de pré-ruptura, regiao de ruptura e regiao de pds-ruptura. A
regido de pré-ruptura é caracterizada por baixas densidades de corrente e a
relacdo corrente-tensao é linear. Por este motivo ela também € denominada de
regiao linear ou éhmica. Nesta regido, a condugéo elétrica é dependente da
temperatura. Na regido de ruptura, a corrente aumenta abruptamente para
pequenas mudangas na tensdo aplicada, exibindo alta n&o-linearidade. A
conducéo elétrica nesta regido é substancialmente independente da temperatura.
A terceira regidao, denominada de regido de p6s-ruptura, aparece somente em
altissimas correntes e & marcada por uma sensivel diminui¢dao da nao linearidade.

A nao linearidade do varistor é definida pela equagao empirica:

J = CE* (1)
em que J é a densidade de corrente, E é o campo elétrico aplicado, C € uma
constante relacionada com a microestrutura do material e @ é o coeficiente de
nao-linearidade. Este coeficiente pode ser obtido entre dois pontos arbitrarios na
regiao de ruptura e é calculado pela equagao:

logJ,—logJ,

azlogEz—logE, @)
sendo J; e J» as densidades de corrente nos campos elétricos E; e E;
respectivamente.

O valor de ¢ é normalmente calculado a partir de 1 mA/cm? de
densidade de corrente e esta diretamente relacionado com a qualidade do varistor.
Portanto, quanto maior for seu valor, melhor sera a eficiéncia do material.

Outra caracteristica importante dos varistores € seu campo

elétrico de ruptura (E;). O valor de E, é convencionalmente obtido na densidade de
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corrente de 1 mA/cm? e depende do nimero médio de barreiras elétricas formadas
(7) para uma espessura fixa do material, e do valor da tens&o por barreira (Vb),
que pode variarde 2a 4 V.
Portanto, a seguinte relagcao é valida
E,=nv, 3)

sendo 77 «< 1/d, em que d é o tamanho médio de grao. Para uma espessura D
fixa, tem-se que:

DV,
T d
O valor de E, governa o campo de aplicagao dos varistores. Desta

E (4)

forma, controlando-se o tamanho médio de grdo para uma espessura fixa do
material ou vice-versa, mantendo-se o tamanho médio de gréo fixo e variando-se a
espessura, podem ser projetados varistores para aplicagdes em baixa, média ou
altas tensées. Portanto, podem ser empregados como dispositivos de seguranga
em aparelhos eletrénicos (televisores, forno de microondas), em sistemas de
comunicagao (telefone), em automéveis, semaforos e como péara-raios em linhas
de distribuicao e transmissao de energia elétrica.

A composi¢ao quimica das ceramicas varistores a base de ZnO é
bastante complexa e depende de sua aplicagdo. Para protecdo de sistemas e
equipamentos contra surtos de alta tenséo, na faixa de quilovolts, uma composicao
tipica consiste em 97,0% ZnO + 0,5% Bi20s + 1,0% Sb20; + 0,5% CoO + 0,5%
MnO, + 0,5% Cr.Os, em concentragdo molar (M. Matsuoka, Jpn. J. Appl. Phys.,
10, 736, 1971).

A microestrutura varistora a base de 6xido de zinco € constituida
por diferentes fases ceramicas. Ela é caracterizada por uma fase
predominantemente de O6xido de zinco (ZnO), uma fase do tipo espinélio
(Zn;Sb;0+2), uma fase do tipo pirocloro (Zn,BisSbsO1) e diversas fases ricas em
bismuto. As taxas de aquecimento e resfriamento e temperatura de sinterizagéo
devem ser rigidamente controladas para evitar o aparecimento de fases ceramicas
que sejam deletérias para as propriedades elétricas do material. A fase y-Bi,O;
(estrutura cubica) de corpo centrado, por exemplo, reduz drasticamente a nao-
linearidade do material quando tratamentos térmicos prolongados sao realizados
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na temperatura de 700 °C. Ja a fase 8-Bi-Os, que possui estrutura tetragonal do

~ tipo fluorita, exibe alta condutividade inica e pode degradar o material quando

sujeito elevados valores de campos elétricos. Outro problema relacionado com o
Bi,O; & a sua volatizagdo nas temperaturas de sinterizagéo para produgéo dos
varistores (T > 1000 °C). Tal volatilizagdo ocorre intrinsecamente durante a
sinterizagdo, mas se mostra extremamente deletéria quando as pegas varistoras
apresentam relagdo area/volume (A/V) superior a 8, pois ocorre elevada
degradagéo das propriedades elétricas do varistor.

A partir de 1982 houve o desenvolvimento de outro material com
propriedades varistoras. A sua composigao basica é formada por dioxido de titanio
(TiO2) com dopagens de o6xidos de tantalo, niébio, bario, estréncio e calcio. Este
material varistor foi preparado por processamento convencional de mistura de
6xidos e densificagdo por sinterizagdo em 1400 °C. Ele opera em tensdes
relativamente baixas (1 a 20 V) e possui coeficientes de néo linearidade entre 3 e
7. No ano de 1993, foram desenvolvidos varistores de TiO, dopados com 6xidos
de bario e bismuto com melhores propriedades elétricas.

Em 1995 desenvolveram-se composigdes varistoras a base de
SnO.. (Pianaro, S. A. et al. J. Mat. Sci. Let., v. 14, p. 692-694, 1995). Este sistema
varistor também é dopado com diferentes 6xidos metalicos, apresentando elevado
grau de nao linearidade entre corrente e tensdo. As composicdes varistoras de
SnO, possuem dopantes que promovem a densificagao, tal como o CoO, MnO; ou
ZnO e dopantes que promovem a propriedade altamente nao-6hmica, tais como o
Nb,Os e Cr,Os;, entre outros. Os dopantes que promovem a densificacdo sao
adicionados ao redor de 1,0 % em mol, enquanto os demais sao adicionados em
pequenas quantidades entre 0,025% e 0,050%. Diferentemente dos varistores a
base de ZnO, apresentam apenas uma fase microestrutural (cassiterita — SnO),
sendo microestruturalmente homogéneo.

De forma geral, os resistores nao-lineares descritos acima podem
ser classificados como estando dentro da classe dos resistores nao-lineares a
base de Oxidos metalicos, em que a matriz (6xido em maior quantidade molar) &
geralmente um semicondutor do tipo n enquanto que os demais dopantes

apresentam caracteristicas semicondutoras do tipo p. Essa caracteristica € comum
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aos varios resistores nao-lineares a base de éxidos metalicos e ocorre porque os
dopantes (6xidos em menor quantidade molar) precipitam na regiao do contorno
de grao e geram um gradiente de concentragdo de oxigénio entre a regiao do grao
e do contorno, sendo o contorno a regido mais rica em oxigénio. Foi também
demonstrado que a densidade oxigénio nesta regido de contorno é responsavel
pela formacgao da barreira de potencial que, em Ultima instancia, governa as
caracteristicas nao-6hmicas e nao-lineares dos dispositivos a base de Oxidos
metalicos.

Como uma nova alternativa aos sistemas varistores descritos,
foram desenvolvidas composicoes varistoras a base de CCTO, misturado ou nao a
CaTiOs;, que apresentam propriedades ndo-6hmicas ap6s sua conformagao em
blocos. Este blocos varistores, produzidos com as composi¢des nao-6hmicas
citadas, podem ser utilizados como elementos de dispositivos para protegéo contra
surtos de sobretensao.

A presente invengao é explicada pelas figuras anexadas.

Na Figura 1 é apresentado um fluxograma com as etapas do
processamento necessario a obtengao dos blocos cerdmicos varistores.

Na Figura 2 sdo apresentados difratogramas de raios-X de 3
composigcdes molares varistoras: (1) 100 % CaCusTisO1; (2) 33 % CaCu;TisOr
67 % CaTiOs, (3) 11 % CasCuTisO1, e 89 % CaTiOs; e (4) 33 % CaCu,TisO1.
67% CaTiOs.

A Figura 3 é uma série de micrografias das composi¢gées molares
varistoras: (1) 100 % CaCusTisO1; (2) 33 % CaCu.TisO+2 € 67 % CaTiO; e (3) 11
% Ca;CuTis:O1, e 89 % CaTiOs.

Na Figura 4 sao apresentadas curvas das caracteristicas nao-
dhmica (E vs J) das composicdes molares varistoras: (1) 100 % CaCusTisO1z; (2)
33 % CaCu;TisO+, € 67 % CaTiOs; (3) 11 % CasCuTisO+. € 89 % CaTiOs; e (4)
33% Ca»Cu,TisO1, e 67 % CaTiOs.

Uma modalidade preferida para o processamento destas
composicoes varistoras, conforme fluxograma da Figura 1, consiste em misturar e
moer mecanicamente os pos precursores dos 6xidos metalicos pertencentes a

composicdo do varistor, quais sejam pos de o6xidos, carbonatos, hidréxidos ou
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sulfatos dos metais, particularmente carbonato de calcio, bicarbonato de calcio,
4xido de calcio, hidréxido de calcio, sulfato de calcio, dioxido de titanio, oxidos
cuprico e cuproso e sulfato de cobre (1). Esta moagem dos p6s deve ser realizada
até que se obtenha uma mistura homogénea com tamanho médio de particulas
inferior a 10 um. Esta etapa é realizada preferencialmente em meio aquoso ou
alcodlico.

Apds a moagem e homogeneizagédo da mistura de pds ceramicos,
esta deve ser seca (2) em temperaturas de até 220 °C, preferencialmente entre 70
e 190 °C.

Com a utilizacio de carbonatos, hidréxidos ou sulfatos, faz-se
necessaria uma calcinagdo do pé seco em temperaturas de até 1100 °C,
preferencialmente entre 800 e 1000 °C, por um periodo de tempo superior a 6 h,
preferencialmente entre 8 e 16 h (3), em atmosfera ambiente.

A préxima etapa consiste na conformagao dos blocos varistores a
partir do p6 seco. A conformagéo é realizada via prensagem, uni ou biaxial, ou
ainda isostatica, de modo que se obtenham blocos cerdmicos com densidade
verde de no minimo 65 % da densidade tedrica (4).

Os blocos assim obtidos s&o entao sinterizados em temperaturas
acima de 900 °C, preferencialmente entre 970 °C e 1150 °C, em atmosfera
ambiente, por um periodo de tempo superior a 30 minutos, preferencialmente
entre 1 e 4 horas (5). A sinterizagao é feita acondicionando-se os blocos em forno,
preferencialmente elétrico, a gas ou de microondas.

A invencao é melhor explicada pelos seguintes exemplos, que
nao a restringem. A partir da mistura de pés de CaCOs;, TiO, e CuO foram
produzidos corpos de prova com as seguintes composi¢ées em massa:

(i) 29,7 % Ca0, 14,0 % CuO e 56,3 % TiO, (ou 100 % molar
CaCu;TisO1);

(i) 30,7 % CaOo, 12,8 % CuO e 56,5 % TiO, (ou 33 % molar
CaCu;TisO1. e 67 % CaTiOs);

(iiiy 40,0 % CaO, 1,5 % CuO e 58,5 % TiO, (ou 11 % molar
CasCuTisO12 € 89 % CaTiOs), e

(iv) 33,9 % CaO, 89 % CuO e 57,2 % TiO, (ou 33 % molar
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Ca,Cu,Ti,04; € 67 % CaTiOs).

Estes pos foram misturados em moinho de bola em meio aquoso.
A mistura foi posteriormente seca em estufa a 110 °C e tratada termicamente em
atmosfera ambiente a 900 °C por 12 horas. Foram entao conformadas pastilhas a
partir de inicial prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica a 210 MPa,
as quais foram sinterizadas em atmosfera ambiente a 1050 °C por 30 min em
forno microondas, com taxa de aquecimento de 230 °C/min.

Os blocos ceramicos varistores obtidos com este procedimento
sd0 compostos pelas seguintes fases, conforme apresentado nos difratogramas
da Figura 2:

(i) composicao 100 % molar CaCusTisO+2 (1), cujos angulos de
difracdo 20 sd0 17,1°,29,7 °, 34,4 ° 38,7 ° 424 ° 46,0 ° 494 ° 526 ° 616 °,
723°e749°

' (i) composigao 33 % molar CaCusTisO+, e 67 % CaTiOs; (2), cujos
angulos de difragao 26s&0 17,1°,23,4°,29,7°,33,3° 34,4° 38,6 °,42,4°, 46,0°,
477° 49,4° 595°615°696°724°e793°

(iii) composi¢ao 11 % molar Ca;CuTiO12 e 89 % CaTiOs (3), cujos
angulos de difragdo 26 sao 17,0 °, 234 °, 26,1 °, 29,7 ©, 33,3 °, 34,4 °, 38,7 °,
39,2°,42,4° 459° 476° 49.4° 536°594°615°695°723°e793°

(iv) composi¢do 33 % molar Ca.Cu,TisO. € 67 % CaTiOs (4),
cujos angulos de difragdo 26 sdo 17,0°,23,4°,29,7°33,3° 34,4° 386° 424°,
46,0° 47,7° 494°594° 615°696°723°e750°.

Blocos varistores a base de CCTO apresentam microestrutura
policristalina, podendo ou nao ter fases secundarias, conforme pode ser visto nas
micrografias da Figura 3. Blocos varistores com composicdo 100 % molar
CaCusTisO1, apresentam microestrutura densa, homogénea e monofasica,
formada por graos da fase CCTO (1). Ceramicas com composi¢do 11 % molar
Ca;CuTisO1, e 89 % CaTiO; também sao policristalinas, mas ja ha aparecimento
de fase secundaria (2). Finalmente, ceramicas com composi¢cdo 33 % molar
Ca,Cu,Ti;O1, e 67 % CaTiOs tém microestrutura policristalina e a presenca de fase
secundaria (3).

O comportamento ndo-6hmico das ceramicas varistoras obtidas a
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partir das composicoes objeto desta patente pode ser observado nas curvas do
grafico de densidade de corrente, J, em fun¢éo da variagdo do campo elétrico, E,
apresentados na Figura 4. A partir destas curvas foram calculadas as propriedades

elétricas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1.
100 % 33 % CaCu;TisO+. | 11 % CasCuTis012 | 33% CazCu.Tis01
Composicao
CaCu;Tis042| -67 % CaTiOs — 89 % CaTiO; — 67 % CaTiO;
a 9 65 12 42
E, (Vicm) 2.406 6.560 4984 6.586
I; (uA) 130 60 180 65

As composigdes 33 % molar CaCusTisOr. — 67 % CaTiO; € 33 %
molar Ca,Cu.Ti:O:, — 67 % CaTiO; possuem elevado coeficiente de ndo-linearidade,
a, de magnitude semelhante ou superior aos varistores a base de ZnO utilizados
em aplicagdes industriais. Estas mesmas composigdes apresentam baixa corrente
de fuga, I;, e elevado campo elétrico de ruptura, £, possibilitando a conformagao
de ceramicas varistoras para aplicagdo como sistemas de protecdo em alta
tenséo.

A presente invencao apresenta composi¢des varistoras a base de
6xido misto de célcio, cobre e titanio (CCTO) e titanato de calcio (CaTiOs) e
método de obtencao de blocos varistores. Embora a invengao tenha sido ilustrada
com exemplos nos quais as composicdes sdo especificas, estas exemplos se
destinam a ser tipicos das faixas de composicdo apresentadas, ndo limitando de

maneira alguma o escopo da invengao.
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REIVINDICACOES

1. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs) E
METODO DE OBTENCAO DE BLOCOS VARISTORES' caracterizadas por
serem empregadas como elementos de dispositivos protetores contra
sobretensées.

2. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)"
caracterizadas por serem constituidas majoritariamente por éxidos metalicos, mais
particularmente a base de 6xido misto de calcio, cobre e titanio, com a presenca,
ou nao, de titanato de calcio (CaTiOs).

3. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)" de
acordo com a reivindicagao 2, caracterizadas pelo fato do éxido misto de calcio,
cobre e titanio ter estrutura tipo perovsquita, mais particularmente nas formas
CaCu;TisO1,, CazCu,TisO12 € CasCuTisOxz.

4. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)" de
acordo com as reivindicagdes 2 e 3, caracterizados pelo fato de conterem pelo
menos 10 % em mol de éxidos mistos de calcio, cobre e titanio, particularmente de
CaCus;TisO12 ou Ca,Cu,TisO42 ou CasCuTisO42 ou de suas misturas.

5. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)" de
acordo com as reivindicagées 2 a 4, caracterizados pelo fato de conterem, ou nao,
titanato de calcio (CaTiO3) em sua composi¢do, em conoentra§éo de até 90 % em

mol.
6. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO

DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)" de
acordo com as reivindicagdes 2 a 5, caracterizados pelo fato de suas composicoes
quimicas conterem pelo menos os seguintes éxidos metalicos:

i — TiO,, preferencialmente na faixa de concentragéo entre 55 e 60

% em massa;
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i — CaO, preferencialmente na faixa de concentragao de 28 a 42
% em massa; e

iii — CuO, preferencialmente na faixa de concentragado de 1a 15 %
em massa.

7. “COMPOSICOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO MISTO
DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)" de
acordo com as reivindicagbes 2 a 6, caracterizadas pelo fato de apresentarem
principais angulos de difragdo 26 em 34,4 °, 49,4 °, 616 ° e 72,3 °quando
compostas apenas por CCTO, ouem 33,3° 344 ° 477° 494° 595° 615 °
69,6 ° e 72,4 °, quando compostas por misturas de CCTO e CaTiOs, sendo os
difratogramas obtidos com a utilizagdo de radiagdo CuKo, com comprimento de
onda de 1,5406 A.

8. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGCAO DE BLOCOS
VARISTORES" caracterizado por compreender pelo menos as seguintes etapas:

- moagem e mistura mecanica de pds ceramicos;

- secagem da mistura homogeneizada,

- prensagem do pé seco;

- sinteriza¢do dos blocos apds a prensagem.

9. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGAO DE BLOCOS
VARISTORES’” de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato dos pos
ceramicos submetidos a mistura e moagem serem de pés de compostos ricos nos
elementos pertencentes a composicdo da ceramica varistora, preferencialmente
pos de éxidos, carbonatos, hidréxidos ou sulfatos dos metais, particularmente
carbonato de célcio, bicarbonato de calcio, éxido de calcio, hidroxido de calcio,
sulfato de célcio, didxido de titanio, 6xidos cuprico e cuproso e sulfato de cobre.

10. “RESPECTIVO METODO DE OBTENCAO DE BLOCOS
VARISTORES" de acordo com as reivindicagdes 8 e 9, caracterizado pelo fato da
moagem e mistura mecéanica serem feitas em meio aquoso ou alcodlico, até o p6
assim obtido apresente tamanho médio de particula inferior a 10 um.

11. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGAO DE BLOCOS
VARISTORES” de acordo com as reivindicagdes 8 a 10, caracterizado pelo fato da
secagem do pd homogeneizado ser feita em temperaturas de até 220 °C,
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preferencialmente entre 70 e 190 °C.

12. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGCAO DE BLOCOS
VARISTORES’ de acordo com as reivindicagdes 8 a 11, caracterizado pelo fato de
existir, ou ndao, uma etapa de calcinagdo ap6s a secagem do p6, a qual deve
ocorrer em temperaturas de até 1100 °C, preferenciaimente entre 800 e 1000 °C,
por um periodo de tempo superior a 6 h, preferencialmente entre 8 e 14 h,
preferencialmente em atmosfera ambiente.

13. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGCAO DE BLOCOS
VARISTORES’ de acordo com as reivindicagdes 8 a 12, caracterizado pelo fato da
prensagem do p6é seco ser realizada uni ou biaxialmente, ou ainda
isostaticamente.

14. “RESPECTIVO METODO DE OBTENGAO DE BLOCOS
VARISTORES" de acordo com as reivindicagbes 8 a 13, caracterizado pelo fato
dos blocos ceramicos varistores serem sinterizados em temperaturas superiores a
900 °C, preferencialmente entre 970 e 1150 °C, por um periodo de tempo superior
a 30 min, preferencialmente entre 1 e 4 horas, preferencialmente em atmosfera

ambiente.
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RESUMO

Patente de Invengao: “COMPOSIGOES VARISTORAS A BASE DE OXIDO
MISTO DE CALCIO, COBRE E TITANIO (CCTO) E TITANATO DE CALCIO
(CaTiO;) E RESPECTIVO METODO DE OBTENGCAO DE BLOCOS
VARISTORES”

A presente invengao refere-se a composi¢bes varistoras a base
de Oxidos metalicos, mais particularmente a base de 6xido misto de calcio, cobre e
titanio (CCTO), com a presenga, ou nao, de titanato de calcio (CaTiO,), para
conformag&o de blocos ceramicos varistores (resistores nao-lineares). Estas
composigdes, particularmente baseadas nos compostos dé estrutura tipo
perovsquita CaCu;TisO1,, CazCu,TisO1r, € CasCuTisOy,, 0u em suas misturas com
o composto CaTiOs, sdo uma alternativa as composigbes varistoras tradicionais,
estas a base de carbeto de silicio (SiC), 6xido de zinco (ZnO) e titanatos tipo MTiOy
(onde M é um metal, normalmente estroncio ou bario), apresentando ou melhor
propriedade nao-6hmica ou menor custo. Ceramicas varistoras sdo empregadas
como elementos de dispositivos protetores contra sobreténsées, tanto em
equipamentos eletro/eletronicos de uso residencial e industrial como em linhas de
distribuicao e transmissdo de energia elétrica. A presente. invengao refere-se
também ao respectivo método de processamento e obtencao de tais composicoes.
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