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RESUMO

Chave Fusivel ¢ um dispositivo instalado na rede de distribui¢do de energia elétrica, que tem a
funcdo de proteger o transformador. O principal componente de uma Chave Fusivel € o
isolador, que em sua grande maioria € ceramico, conhecido também como porcelana elétrica.
Diversas companhias de eletricidade, que atuam em regides proximas ao mar, t€ém problemas
relacionados ao envelhecimento e/ou corrosdo causadas pela névoa salina nas Chaves
Fusiveis. Neste trabalho, apresentamos uma andlise mais detalhada das caracteristicas dos
materiais envolvidos no isolador ceramico, para entender melhor o problema e contribuir na
busca de solugdes. Para isso foram realizadas analises estruturais e elétricas na ceramica e no
material de jungdo, principais componentes do isolador cerdmico. Foi empregada a técnica de
Difracdo de Raios X para identificagdo das fases que constituem esses materiais. Os
resultados confirmam a presenca de quartzo e mulita na cerdmica, e a presenca de quartzo,
enxofre e grafite na juncdo. Foram também observadas alteragdes na estrutura do material da
juncdo com a elevagdo da temperatura, principalmente aquelas relacionadas com a eliminagéo
do enxofre a partir de 167°C. A caracterizacdo elétrica foi realizada através de medidas de
corrente em fun¢do da voltagem para determinacdo da resistividade dos materiais (e possivel
comportamento 6hmico), em diferentes condigdes de temperatura e concentragdo de névoa
salina. A cerdmica quando exposta a névoa salina apresenta uma diminui¢do significativa na
resistividade elétrica, mas volta a aumentar quando a névoa salina ¢ retirada. Ja o material da
jungdo também apresenta uma diminuicdo significativa na resistividade elétrica quando
exposta a névoa salina, mas este comportamento se mantém depois de removida a névoa

salina.

Palavras-chave: Chave Fusivel, isolador cerdmico, Difragdo de Raios X, mulita, quartzo,

enxofre, névoa salina.



CARVALHO, A. V. de. A contribution for the study of the effect caused for the salt
spray in ceramic insulators of Fuse Cutouts. 2008. 77f. Dissertation (Program of Masters
Degree in Science and Technology of Materials)- UNESP, College of Sciences, Bauru, 2008.

ABSTRACT

Fuse cutout is a device installed in the electric energy distribution network, which plays the
role of protection to the transformer. The main component of a fuse cutout is the insulator,
which usually is made of ceramic, also known as electric porcelain. Several electricity
companies, working in regions close to the coast, have problems concerning aging and/or
corrosion caused by salt mist on their fuse cutout keys. In this work, a detailed analysis of the
characteristics of materials involved in the ceramic insulator is presented, which shall be a
good contribution to a better understanding of this problem and to seek for a solution. Aiming
to reach this goal, structural and electrical analysis of the ceramic and the junction material
have been carried out. X-ray diffraction technique has been used to identify the phases present
in these materials, and the result confirms the presence of quartz and mullite in the ceramic,
and quartz, sulfur and graphite in the junction. In the junction material, modifications of the
structure were also observed with heating, mainly sulfur elimination above 167°C. The
electric characterization was done from current as function of applied voltage measurements,
for determination of samples resistivity and the possible ohmic behavior, under different
temperatures and salt vapor conditions. The ceramic exposed to salt vapor shows a significant
decrease in the electrical resistivity, but it turns back to a high resistivity value, when removed
from the salt vapor conditions. On the other hand, the junction material also presents a
significant decrease in the resistivity when exposed to salt vapor, but this behavior is held

after removing the sample from the salt vapor conditions.

Keywords: Fuse Cutouts, ceramic insulator, X-ray diffraction, mullite, quartz, sulfur, salt

spray.
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1 INTRODUCAO

Problemas relacionados a dispositivos comerciais freqiientemente encontram a
barreira do “segredo industrial”, que impede que as fases presentes nos componentes sejam
conhecidas o suficiente para que uma solucdo cientifica seja proposta. No nosso trabalho, que
envolve o problema causado pela névoa salina em Chaves Fusiveis com isolador cerdmico foi
realizada uma andlise das fases presentes nos componentes do isolador, visando resolver este
problema. A partir do conhecimento maior das fases presentes, pdde-se investigar o
comportamento elétrico dos componentes do isolador sobre a influéncia da névoa salina,
através de uma simulacdo das condigdes ambientais litoraneas. Todo este estudo pode ser
apreciado nas paginas que se seguem.

Muitas companhias de distribui¢do de energia elétrica se preocupam cada vez
mais com a qualidade e a eficiéncia do fornecimento de energia elétrica, sejam motivadas pela
lucratividade visando a reducdo de custos, ou até mesmo para cumprir as metas de eficiéncia
impostas pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL - AGENCIA NACIONAL DE
ENERGIA ELETRICA, 2008). Para alcancar este objetivo, uma das agdes adotadas pelas
companhias € o investimento na qualificagdo dos materiais utilizados nas redes de distribui¢ao
de energia elétrica.

Freqiientemente sdo langados novos produtos, como proposta de substituicdo aos
produtos antigos instalados nas redes de distribuicdo e que j& possuem um historico de
problemas apresentados. Um exemplo que pode ser citado é a Chave Fusivel com isolador
ceramico, que embora seja um produto ja consolidado no mercado e utilizado ha muitos anos
pelas companhias, possui um histérico de problemas, principalmente relacionados com
exposicdo a névoa salina (PORTELLA, et al., 2008).

Uma possibilidade para resolver este problema, tem sido a proposta de se utilizar
a Chave Fusivel com isolador polimérico em substituicido a Chave Fusivel com isolador
ceramico. No entanto, substituicdes da Chave Fusivel, como esta proposta, esbarram no custo
para efetivar a troca e na falta de informagdes relacionadas aos problemas que ocorrem com
os produtos atuais. O Brasil possui uma rede de distribui¢@o de energia elétrica muito grande,
ao longo de toda sua extensdo territorial e com grande concentragdo em toda sua orla
maritima. Assim, o processo de substituicdo acelerado € invidvel, devido ao custo e a grande

quantidade de Chaves Fusiveis a serem trocadas. A opg¢do mais vidvel é a investigagdo dos
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problemas que ocorrem atualmente com as Chaves Fusiveis com isolador ceramico, e assim
propor solugdes para amenizar e até resolver esses problemas.

Em um estudo realizado pela Companhia de Eletricidade do Estado da Bahia
(COELBA), constatou-se que 79% das falhas encontradas nas Chaves Fusiveis instaladas em
campo em abril de 2000, estavam relacionadas ao envelhecimento e/ou corrosio causada pela
névoa salina. Nesse estudo, foi verificado que algumas Chaves Fusiveis apresentavam
deterioragdo nas cimentagdes de fixacdo dos insertos (denominada juncdo ao longo do texto),
com maior freqiiéncia nos insertos centrais e inferiores, e elevado estado de oxidacdo nas
partes de ago galvanizado. Outro aspecto que chamou a aten¢io no estudo foi o surgimento de
material escuro, semelhante a “borra” de material fundido, com consisténcia de carvdo e odor
caracteristico de queima de enxofre (ANDRIANRI, et al., 2002).

A rigidez dielétrica de uma superficie isolante se reduz quando submetida a
condi¢des climaticas como chuva ou alta umidade, e se torna ainda mais acentuada quando a
superficie isolante ¢ exposta a uma atmosfera poluida. Uma atmosfera poluida, do ponto de
vista elétrico, ¢ uma atmosfera que propicia a formagao, sobre a superficie isolante, de uma
camada constituida por substidncias que quando dissolvidas em 4dgua produzem solugdes
condutoras. Se ocorrer um processo de umidificacdo, que dissolva os sais contidos na camada,
pode ocorrer a formagdo de arcos elétricos sobre a superficie, iniciando um processo que
poderd terminar em uma descarga elétrica. Os arcos elétricos formados, também geram
ozonio (agente oxidante), que ¢ responsavel pela corrosao elétrica nos isoladores (MELLO, et
al., 2001; TOPALIS, et al., 2001).

A investigacdo da exposi¢cdo da Chave Fusivel com isolador cerdmico a névoa
salina, e a analise dos materiais constituintes para identificacdo de seus componentes, sdo
importantes contribuigdes para avaliar os riscos de utilizacdo desse equipamento em regides
proximas ao mar, além de ser um ponto de partida para se entender melhor o problema e
propor solugdes. Dentro deste contexto, este trabalho se propde a investigar o efeito da
exposicdo da Chave Fusivel com isolador ceramico a névoa salina quanto as caracteristicas
elétricas do isolador ceramico, partindo da andlise dos seus materiais constituintes para
identificacdo de componentes, que sdo considerados segredo industrial. Desta forma, espera-
se determinar os efeitos causados nos componentes estruturais do isolador ceramico, e

posteriormente, propor solugdes para o problema da névoa salina.



13

2 DESCRICAO DA CHAVE FUSIVEL E SEUS PROBLEMAS

Chave Fusivel ¢ um produto comercial, normalizado pela Associa¢do Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) e definido como um dispositivo de protecdo, que tem a fungdo
de seccionar e proteger circuitos elétricos com auxilio de um “Elo Fusivel”. Este, por sua vez
¢ um dispositivo de protecdo que, pela fusdo de uma parte especialmente projetada e
dimensionada, abre o circuito elétrico no qual se acha inserido e interrompe a corrente elétrica
quando excede um valor especificado durante um tempo especificado (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS NBR 8124, 1990; ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS NBR 7282, 1989). A principal aplica¢io de uma Chave Fusivel é
para prote¢do do transformador na rede de distribuicdo de energia elétrica, ou seja, para cada
transformador ha trés Chaves Fusiveis instaladas, uma para cada fase, como pode ser visto na

Figura 1.

Figura 1 — Exemplo de Chaves Fusiveis instaladas na rede de distribui¢do de energia elétrica.
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A Figura 2 especifica as diversas partes que compdem uma Chave Fusivel, e logo

a seguir estdo sumarizados os componentes, com os correspondentes materiais constituintes.

Figura 2 — Foto de uma Chave Fusivel indicando seus principais componentes.

a) Isolador — produzido em porcelana vitrificada;

b) Conectores — bronze (SAE 40) revestido com estanho;

¢) Mola — ago inox;

d) Gancho — aluminio ou aco galvanizado a quente;

e) Suporte “U” — a¢o galvanizado ou inox;

f) Contato superior — cobre revestido com prata na parte do contato com o
cartucho;

g) Base — bronze (SAE 40);

h) Contato inferior — cobre revestido com prata;

1) Mola da base — bronze fosforoso;

j) Parafusos (todos) — ago galvanizado ou inox;

k) Insertos —ago 1020 galvanizado a quente;

1) Cartucho — fibra vulcanizada revestida com fibra de vidro;

m) Luva superior — bronze (SAE 40);

n) Luva inferior — bronze (SAE 40);

0) Articulador — bronze (SAE 40) revestido com prata;

p) Mola do articulador — ago inox.
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As principais caracteristicas elétricas de operacdo da Chave Fusivel sdo: tensdo
nominal de 15kV, 25kV ou 36kV e corrente nominal de 300A. O principio de funcionamento
estd ligado a situagdo onde a corrente elétrica ultrapassa os valores especificados, gerando a
fusdo do Elo Fusivel (instalado dentro do cartucho), o qual abre mecanicamente a Chave

Fusivel, conforme indicado na seqiiéncia esquematizada na Figura 3:

Figura 3 — Seqiiéncia de abertura da Chave Fusivel.

Quando expostas a névoa salina, em pouco tempo as Chaves Fusiveis apresentam
um elevado estado de deterioracdo nas cimentacdes de fixagdo dos insertos. As amostras
apresentadas na Figura 4 foram retiradas da rede elétrica, ja bastante danificadas, apesar de

estarem em operagdo ha apenas quatro meses.

Figura 4 — Chaves Fusiveis retiradas da rede da COELBA em 2000.
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2.1 Principais componentes estruturais do isolador ceramico

Os principais componentes de um isolador ceramico s3o a cerdmica e a jungao,

que é o cimento utilizado para fixar os insertos metalicos no isolador ceramico. A seguir sao

descritas algumas caracteristicas sobre as matérias primas ¢ o processo de fabricacdo desses

componentes, ¢ também alguns métodos de caracterizacdo empregados para esses
componentes.
2.1.1 Ceramica

A porcelana para fins elétricos ¢ uma derivagdo da cerdmica, caracterizada

principalmente pela auséncia de porosidade, alta capacidade de isolagdo elétrica e resisténcia

mecanica, sendo considerada como um dielétrico sélido. A porcelana, em geral, pode ser

fabricada por trés processos, normalmente denominados na industria como via liquida, via

seca e via plastica ISOLADORES SANTANA S/A, 2008):

a)

b)

Colagem de barbotina (via liquida): o processo consiste em despejar a massa
liquida de porcelana (30% de agua) em moldes de gesso, que por serem
porosos, absorvem a dgua deixando depositado nas paredes do molde uma
camada da massa com formato e espessura proporcionais ao tempo de
exposi¢@o. Esse processo € utilizado para fabricagdo de porcelanas domésticas
€ sanitarias.

Metalurgia do p6 (via seca): consiste na prensagem da massa seca de porcelana
(3% de 4gua) em moldes metalicos. Esse processo € utilizado na fabricagdo de
alguns tipos de isoladores de baixa tensdo, como base de fusiveis e soquetes de
lampadas.

Usinagem a verde (via plastica): consiste na moldagem de uma massa de
porcelana plastica (20% agua) em uma forma que permite ser torneada com o
formato final desejado. Este ¢ o processo mais utilizado e adequado para a

fabricacdo de isoladores, tais como os isoladores de Chaves Fusiveis.
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As matérias primas normalmente utilizadas na fabrica¢do de porcelanas elétricas
sdo: quartzo, feldspato, argila, caulim e alumina (ISOLADORES SANTANA S/A, 2008).
Essas matérias-primas sdo moidas, dosadas e misturadas para formar a massa de porcelana em
suspensdo, podendo-se obter a porcelana de quartzo (média resisténcia) e a de alumina (alta
resisténcia), classificadas respectivamente como tipo C110 e C120 pela IEC
(INTERNATIONAL ELECTRICAL COMISSION, 1995). A agua é retirada da massa de
porcelana através do processo denominado filtro-prensagem, tornando a massa propicia a
moldagem via plastica através de um processo de extrusdo a vacuo. As pecas de porcelana
seguem para um processo de torneamento, adquirindo o formato final do isolador. J& no
formato final, as pegas de porcelana sdo secas em estufas e na seqliéncia recebem, por
imersdo, uma camada de esmalte, produzido com quartzo ¢ alumina fundidos em torno de
1500°C (SANCHES, 1997). Finalmente as pegas sdo sinterizadas em fornos a 1300°C
(ISOLADORES SANTANA S/A, 2008).

Porcelana tradicional ¢ obtida de uma mistura triaxial. As matérias primas
utilizadas na fabricagdo de porcelanas triaxiais sdo: a argila, o feldspato e o quartzo ou a
alumina (CHINELATTO, et al., 2004). A alumina ¢ utilizada para produzir uma porcelana de
alta resisténcia, para isoladores especiais. Ja o quartzo ¢ utilizado para produzir porcelana de
média resisténcia, como isoladores para Chaves Fusiveis.

A mistura triaxial tipica de argila, quartzo e feldspato, ¢, em geral, obtida de
matérias primas naturais. Apos a queima, mulita, a-quartzo e fase vitrea sdo os principais
constituintes da porcelana (VIEIRA, et al., 2006). A microestrutura da porcelana triaxial apos
a sinterizagdo consiste em graos grosseiros de quartzo ou alumina misturados a finos cristais
de mulita mantidos juntos por uma matriz vitrea (CHINELATTO, et al., 2004; ISLAM, et al.,
2004).

Mulita € um material promissor para diversas aplicagdes de ceramicas avancadas,
devido a sua baixa expansdo térmica (CHEN, et al., 2000), alta estabilidade quimica, baixa
constante dielétrica e alta resisténcia a fratura (UENO, et al., 2005; SAINZ, et al., 2000). A
mulita ¢ uma fase cristalina estdvel no sistema alumino-silicato desde a temperatura ambiente
até aproximadamente 1880°C sob pressao atmosférica (CAVALCANTE, et al., 2006).

Quando se origina do caulim, a mulita apresenta a forma de escamas e ¢
denominada primaria. A mulita que cristaliza a partir do feldspato fundido apresenta a forma
de agulhas, ¢ denominada secundaria (BRAGANCA, et al., 2004; LEE, et al., 2001). A mulita
primaria contém mais alumina e apresenta a composicao 2A1,03:1S10,, enquanto que a mulita

secundaria apresenta a composi¢cdo 3A1,05:2S10, (CHINELATTO, et al., 2004).
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O quartzo, adicionado como matéria prima na producdo da porcelana, apresenta
baixa reatividade durante quase todo o processo de queima, ajudando assim a prevenir a
deformagdo do corpo. Durante a sinterizacdo, o quartzo sofre uma transformag¢do de fase (o
para ) na temperatura de 573°C (HAND, et al., 1998; KAHRAMAN, et al., 2005). Em
temperaturas mais elevadas o quartzo se dissolve no vidro feldspaltico aumentando a
quantidade de silicio no vidro e mantendo a viscosidade elevada, ajudando a evitar a
deformacdo piroplastica. No resfriamento, o quartzo ndo dissolvido durante a sinterizagdo
pode deteriorar a resisténcia mecanica devido a expansdo volumétrica que ocorre durante a

mudanga de fase  para o (CHINELATTO, et al., 2004).

2.1.2 Juncio

De acordo com o fabricante “Engeman Engenharia de Manutengdo Jaguariina
Ltda”, o cimento utilizado na fixa¢do dos insertos no isolador ceramico, denominado como
“juncdo” ao longo do texto, ¢ uma mistura dos seguintes materiais constituintes em forma po:

a) Enxofre

b) Grafite

a) Areia especial (essa “areia especial” ¢ tida como segredo industrial do

fabricante. Um constituinte basico da areia, de forma geral, é o quartzo).

Durante o processo de montagem do isolador, a jun¢do ¢ fundida a
aproximadamente 150°C com agitagdo constante, mantendo o material na forma de um
liquido viscoso. O liquido ¢ aplicado no isolador para prender o inserto e adquire a forma
solida rapidamente a temperatura ambiente.

A juncdo também ¢ denominada por alguns autores como um agente cimentante a
base de enxofre, e é considerado um material potencialmente reativo (PORTELLA, et al.,

2003; MELONI, et al., 2003; PORTELLA, et al., 2006).
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2.1.3 Métodos de caracterizacio dos materiais constituintes do isolador ceramico

A Difragdo de Raios X € a técnica mais indicada para determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos, como isoladores ceramicos (PORTELLA, et al.,
2008). Para esta analise um procedimento usual, ¢ utilizar a amostra na forma de pd, com
didmetro maximo das particulas de 45um, em uma faixa de 5° a 70° para 20 (SOUSA, et al.,
2004).

A constitui¢do e a concentragdo das fases em amostras de porcelana tém sido
determinadas por Difracdo de Raios X, antes e depois de um tratamento térmico
(BRASILEIRO, et al., 2006). O tamanho, distribuicdo e forma dos cristais de mulita, que ¢ a
fase cristalina principal da porcelana, sdo determinados por Difra¢do de Raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura e Analise Estatistica. O tratamento térmico causa o aumento do
tamanho do cristalito e proporciona uma distribuicdo de tamanhos mais simétricos
(CHAUDHURI, et al., 1999). Amostras da jun¢do, extraidas de isoladores, também tem sido
analisadas por Difragdo de Raios X (PORTELLA, et al., 1997).

A determinagdo da resistividade elétrica ¢ a principal caracterizacdo elétrica
relacionada a isoladores ceramicos. O valor da resistividade elétrica da porcelana diminui com
o0 aumento da temperatura, podendo variar da ordem de 10" ohms.cm a temperatura ambiente
até 10* ohms.cm a 1200°C (CHAUDHUR], et al., 1999).

Em trabalhos anteriores (CHAUDHURI, et al., 1999), foram obtidas amostras
para caracterizagdo elétrica através da deposicdo de platina na superficie. Estes autores
sugerem a preparagdo de discos de ceramica com aproximadamente 20 mm de diametro e 3
mm de espessura, revestidos com uma pasta de platina em ambos os lados, e secados a
1000°C por 15 minutos para depositar a platina metédlica na superficie. A resistividade ¢
determinada através de medidas de corrente x voltagem (CHAUDHURYI, et al., 1999).

O método de duas pontas, também chamado de método de dois terminais, é um
método bastante comum e mais simples que outros para determinag@o da resistividade elétrica
em materiais solidos. Conhecendo as dimensdes do material pode-se fazer uma estimativa
direta de sua resistividade elétrica medindo a diferenga de potencial e a corrente elétrica que
flui através da amostra sobre a agdo de um campo elétrico aplicado. No entanto este método ¢
valido somente se a quantidade de portadores de carga no material for alta e se, sob pequenas

variacdes de temperatura, a densidade desses portadores ndo seja muito afetada. Esses
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problemas sdo particularmente importantes quando os materiais analisados sdo isolantes
(GIROTTO, et al., 2002).

A composicdo em termos de fases e a microestrutura do corpo cerdmico sofrem
alteracdes com a mudanca da temperatura de aplicagdo, assim como o uso continuo em
temperaturas elevadas. As propriedades dielétricas da ceramica, conseqiientemente, variam
sob estas circunstancias, pois sdo sensiveis a mudangas na constitui¢do. As propriedades
dielétricas também sdo dependentes da freqiiéncia do campo elétrico aplicado. Uma amostra
da ceramica pode ser colocada entre as placas paralelas de um capacitor, medindo entdo sua
capacitancia, e através de uma comparacdo antes e depois de colocar a ceramica entre as
placas, ¢ possivel determinar a mudanga na constante dielétrica do material (CHAUDHURI,

et al., 2000).
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3 FUNDAMENTOS DOS METODOS DE CARACTERIZACAO
UTILIZADOS NESTE TRABALHO

Foram empregados os métodos de caracterizagdo mais comuns citados na
literatura, conforme mencionado na se¢do 2.2.3. Os métodos de caracterizacdo estrutural
empregados s@o: Difragdo de Raios X (DRX) (envolvendo o Calculo do Tamanho do
Cristalito e o Coeficiente de Textura), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Anélise
Térmica Gravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA); através dessas técnicas
pretende-se identificar as fases presentes nos materiais da cerdmica e da jun¢do e uma
possivel contaminacdo dos materiais apds expostos a névoa salina, além da influéncia da
temperatura na composicdo dos materiais. Para caracterizacdo elétrica foram realizadas
medidas de corrente em funcdo da voltagem nos materiais da cerdmica e da jungdo, antes e
apds a exposicdo a névoa salina, para analisar a influéncia da névoa salina na resistividade dos

materiais. A seguir ¢ apresentada uma breve descri¢do dos métodos empregados.

31 Difracao de Raios X (DRX)

O método de caracterizacdo por Difragdo de Raios X permite a identificagdo das
fases cristalinas contidas no material analisado. Processos indiretos, baseados nos
difratogramas, possibilitam a determina¢do do tamanho dos cristalitos e, também, obter
informacdes sobre a texturizagdo do material, que € a dire¢do preferencial de crescimento do
cristal, entre outras caracteristicas.

Um sdlido cristalino é constituido por um arranjo de 4tomos dispostos numa rede
periddica nas trés dimensdes, ou seja, um cristal pode ser constituido de varios planos
paralelos, separados por uma distancia dpy, onde os indices h, k e 1 sdo chamados de indices
de Miller (ASKELAND, et al., 2003; CALLISTER, 2002).

O comprimento de onda dos raios X ¢ comparavel a distancia entre os planos
cristalinos. Quando um feixe de raios X incide sobre o material, uma fracdo desse feixe ¢
espalhada em todas as diregdes pelos elétrons associados a cada 4&tomo ou ion que se encontra
na trajetoria do feixe. Quando os raios X sdo espalhados pela rede cristalina, ocorre a

interferéncia entre os raios espalhados (interferéncia construtiva ou destrutiva). Se a diferenca



22

no caminho percorrido pelos raios X que incide em diferentes planos ¢ exatamente um
comprimento de onda, ou multiplo inteiro do comprimento de onda, os raios refletidos e
difratados saem em fase e terdo interferéncia construtiva. Isso sd acontece para um angulo de
incidéncia determinado, ¢ o resultado desse fenomeno ¢ a difracdo que obedece a Lei de

Bragg (CULLITY, et al., 2001), que é exemplificada na Figura 5 e descrita pela Equacéo 1.

Figura S — Exemplificacdo esquematica da Lei de Bragg (ENCYCLOPEDIA BRITANNICA, INC., 2008).

nA = 2dp;sen(6) Equacdo 1

Onde n ¢ um numero inteiro, A ¢ o comprimento de onda dos raios X, duw € a
distancia interplanar e 8¢ o angulo de Bragg (angulo incidente).

A determinagdo da estrutura dos materiais analisados foi realizada comparando os
difratogramas encontrados com os dados catalogados no JCPDS - “Joint Comittee on Powder

Diffraction Standards” (JCPDS-ICDD, 2003).
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3.2 Calculo do tamanho do cristalito

Através da equagdo de Scherrer ¢ possivel determinar o tamanho médio do
cristalito (#) de um material, desde que o material tenha cristais menores que 0,1pm (1000A)

(CULLITY, et al., 2001):

,__Ka
" Bcos#

Equacéo 2

Onde B ¢ o alargamento da linha de difragdo medida a meia altura de sua
intensidade méaxima (radianos), K é uma constante de proporcionalidade que depende da
geometria das particulas (assumindo que as particulas tenham uma forma esférica, foi
utilizado o valor 0,9), 4 é o comprimento de onda da radiagcdo de raios X incidente, ¢ € ¢ o

angulo de incidéncia (dngulo de Bragg).
33 Calculo do coeficiente de textura

Através da comparagdo das intensidades relativas dos picos de difragdo das
amostras de ceramica e jun¢do, com as intensidades das referéncias catalogadas no JCPDS -
“Joint Comittee on Powder Diffraction Standards”, foram obtidos os coeficientes de textura
em cada dire¢do (hkl) (JCPDS-ICDD, 2003).

O coeficiente de textura é determinado através da equagio:

I(hkl
( )/Io(hkl)

1(hkl
sy D/

CT(hkl) =N Equacio 3

Onde N é o numero de picos analisados no difratograma, /(hk/) sdo as
intensidades relativas dos picos de difracdo das amostras analisadas, Ip(hkl) sdo as
intensidades relativas dos picos de difracdo de um material policristalino com orientagdo

randomica (referéncia).



24

O coeficiente de textura préximo ao nimero 1 indica um material ndo texturizado,
e o coeficiente de textura tendendo a AV indica uma maior texturizagdo, ou seja, indica um
crescimento preferencial na dire¢do analisada (MARTEL, et al., 2007; MOHOLKAR, et al.,
2007).

34 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura permite a andlise do tamanho e da forma
dos graos, estrutura dos poros ¢ as fases. A superficie da amostra pode ndo estar polida ou ter
sido submetida a ataque quimico, porém deve ser condutora de eletricidade. Um revestimento
metalico muito fino deve ser aplicado sobre a superficie de amostras ndo condutoras. Este
processo ¢ chamado de metalizagdo, e consiste na deposi¢do a vacuo de uma pelicula
micrométrica de material condutor, como ouro ou carbono, sobre a superficie da amostra nao
condutora, possibilitando a condugdo de corrente elétrica. Esse método permite ampliacdes de
até 300.000 vezes.

Um feixe fino de elétrons de alta energia incide sobre a superficie da amostra,
ocorrendo uma interagdo, onde parte do feixe ¢ refletida e coletada por um detector que
converte esse sinal em imagens por elétrons retroespelhados (BSE) ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem por elétrons secundarios (SE). Ocorre
também a emissdo de raios X, que fornece a composi¢do de uma regido da superficie da
amostra. A imagem por elétrons secundarios fornece detalhes da superficie ionizada da
amostra. A imagem de elétrons retroespelhados demonstra diferengas composicionais na
regido ionizada da amostra. Esta regido possui um formato de “péra” e se estende desde a
superficie até alguns micrometros no interior da amostra (UNIVERSIDADE FEDERAL DE
SANTA CATARINA, 2008).

Ao microscopio eletronico de varredura pode ser acoplado o sistema de andlise
por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy — Espectroscopia de Energia Dispersiva), o qual
possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos, no entanto este detector ndo foi utilizado no nosso

trabalho.



25

3.5 Analises térmicas (TGA e DTA)

Andlises térmicas sdo métodos nos quais uma propriedade fisica especifica de um
material ¢ medida em fungdo da temperatura, enquanto o material ¢ submetido a um
aquecimento ou resfriamento controlado e programado. Esses métodos incluem a Analise
Térmica Gravimétrica (TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC), dos quais os dois primeiros foram empregados em nosso
trabalho.

A propriedade fisica analisada no TGA ¢ a massa. Neste método a massa de uma
amostra em uma atmosfera controlada ¢ registrada continuamente como uma func¢do da
temperatura ou do tempo, a medida que a temperatura da amostra aumenta. Através do TGA ¢
possivel identificar mudangas fisicas e quimicas envolvendo a variagdo da massa.
Simultaneamente ¢ realizada a andlise de DTA, que analisa a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma referéncia. Em geral como referéncia ¢ usado um cadinho vazio, ou seja, o
cadinho sem amostra ou com amostra estavel em que ndo ocorre transformagdo (ou estas sdo
controladas). No DTA ¢ possivel identificar diversos fendmenos fisicos e quimicos através de
processos envolvendo a troca de calor, sejam eles endotérmicos ou exotérmicos
(COUTINHO, 2007). Também pode ser realizado simultaneamente o DSC, que mede a
variacdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a referéncia, durante o processo de

aquecimento/resfriamento.
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3.6 Medidas de corrente em fun¢io da voltagem

Determina-se a resisténcia R de um material entre dois pontos, aplicando-se uma
diferenga de potencial V entre esses pontos e medindo a corrente elétrica 7 resultante. A

resisténcia entdo €:

R = — Equacio 4

%4
i

As grandezas relacionadas na Equacdo 4 sdo grandezas macroscdpicas, ¢ cada
uma tem uma contrapartida microscopica. Se estivermos interessados em analisar os
fendmenos em um ponto especifico da amostra, devemos focalizar ndo a diferenca de
potencial e a corrente elétrica neste ponto, mas sim o campo elétrico £ e a densidade de
corrente elétrica /no ponto em questdo. Em um material sujeito a agdo de um campo elétrico,
os portadores de carga positivos fluem na dire¢do deste campo. Sendo assim podemos definir
a densidade de corrente elétrica neste material como | = i/A, sendo A a area da sec¢do
transversal do material (GIROTTO, et al., 2002). Entdo podemos definir a resistividade
elétrica p do material, como (HALLIDAY, et al., 1996):

E
p= 7 Equacio 5

Conhecendo-se a resisténcia de um material e suas dimensdes, como area da se¢do
transversal 4 e comprimento Z, é possivel determinar a resistividade elétrica do material. Se
as linhas de corrente, que representam a densidade de corrente, forem uniformes por todo o
material, o campo elétrico e a densidade de corrente serdo constantes em todos os pontos do

material, e terdo os valores, conforme a Equacdo 6 ¢ Equacdo 7 (HALLIDAY, et al., 1996):

E = V/L Equacgio 6

] = i/ A Equacgdo 7
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Combinando a Equacgdo 5, com a Equacgdo 6 e a Equacdo 7:

%4
E
=—= lﬁ Equacio 8
J Yy
Como V//i¢ aresisténcia R, podemos reescrever a Equagdo 8 como:
L x
R=p 1 Equacio 9

A Lei de Ohm afirma que a corrente elétrica fluindo através de um material €
diretamente proporcional a diferenca de potencial aplicada a este material. Um resistor que
apresenta esse comportamento ¢ denominado um resistor 6hmico. Para se distinguir o
comportamento de um resistor, pode-se aplicar uma diferencga de potencial no resistor e medir
a corrente elétrica enquanto varia-se a diferenga de potencial aplicada. Um grafico de ixV/
apresenta uma linha reta, de modo que a razio 7/V (inclinagdo da reta) é a mesma para todos
os valores de V. Isto significa que a resisténcia do resistor é independente da diferenga de
potencial aplicada. Isso estd exemplificado na Figura 6(a).

Por outro lado, quando a relagdo entre 7e I/ndo € linear, ela depende do valor da
diferen¢a de potencial aplicada (HALLIDAY, et al., 1996), caracteriza-se um comportamento
ndo-Ohmico. Materiais ceramicos que apresentam esse comportamento sdo denominados
varistores (BUENO, et al., 2000; SOUZA, et al., 2007), conforme pode ser visto na Figura
6(b).

_I.
(a) (b)

Figura 6 — a) grafico de voltagem x corrente apresentando um comportamento 6hmico; b) grafico de voltagem x
corrente apresentando um comportamento ndo-6hmico, caracteristica do efeito varistor.
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O efeito varistor ¢ a caracteristica de um material de modificar a sua resisténcia
elétrica em funcdo da tensdo aplicada. Materiais que apresentam o efeito varistor sdo usados
como dispositivos de protecdo de circuitos elétricos, equipamentos eletronicos, sistemas
elétricos de poténcias, etc. (COSTA, et al., 1998). A caracteristica de ndo-linearidade do

efeito varistor, apresentada na Figura 6(b), ¢ definida pela Equagdo 10 (BUENO, et al., 2000):

i =KV« Equagio 10

Onde 7 ¢é a corrente elétrica, x € uma constante relacionada a microestrutura do

material, V¢ a diferenca de potencial e a é o coeficiente de ndo-linearidade.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

A seguir s3o detalhados os processos de preparagdo para as amostras utilizadas em
cada andlise realizada, e também a montagem dos equipamentos utilizados para essas

analises.

4.1 Difracio de Raios X

No nosso trabalho, foram realizadas medidas de Difragcdo de Raios X em amostras
da cerdmica e da jun¢do, ambas na forma de po, antes e depois de um tratamento térmico.
Essas medidas foram realizadas num difratdmetro RIGAKU, modelo D/MAX-2100/PC
acoplado com uma fonte de Cu que emite radiacio K, (1,5405 A) e um filtro de Ni para
radia¢do Kg, com um potencial de 40kV e 20mA de corrente, na faixa de 10° a 80° para 26.

Para preparar as amostras da ceramica, foram retiradas lascas da parte interna da
ceramica que compde o isolador da Chave Fusivel. Com ajuda de um moinho de bolas, as
lascas foram trituradas, obtendo-se o material na forma de p6, com uma granulagdo que
permitiu preencher totalmente e de forma homogénea o espago no porta-amostras utilizado
para Difra¢do de Raios X. Apds conseguir o material na forma de pd, o mesmo foi dividido
em duas porg¢des: Cpl e Cp2.

A amostra Cpl ndo passou por nenhum tratamento térmico, ou outro tipo de
preparacdo, sendo levada diretamente para analise por Difracdo de Raios X.

A amostra Cp2 foi tratada a temperatura de 1000°C por 1 hora. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 5°C por minuto. A mesma taxa foi programada no forno para o
esfriamento. Apos o tratamento térmico a amostra Cp2 foi levada para Difra¢do de Raios X. O
objetivo do tratamento foi melhorar a definicdo dos picos de difracdo, e a temperatura de
1000°C foi escolhida por ser proxima a temperatura de sinterizacdo da ceramica.

Para preparar as amostras da jungdo, algumas partes da jungdo foram raspadas
com ajuda de uma espétula, obtendo-se o material na forma de pd, com granulagio similar a
da cerdmica. O material retirado da jun¢do foi dividido em quatro porcdes: Jpl, Jp2, Jp3 e

Jp4.
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A amostra Jpl ndo passou por nenhum tratamento térmico, ou outro tipo de
preparagdo, sendo levada diretamente para analise de Difracdo de Raios X.

A amostra Jp2 foi tratada a temperatura de 300°C por 5 minutos. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 5°C por minuto. A mesma taxa foi programada no forno para o
esfriamento. O objetivo do tratamento era fundir o material e esfrid-lo lentamente, até
solidificar-se a temperatura ambiente. Durante este tratamento térmico o material passou pelo
processo de fusdo, em seguida entrou em combustdo até extinguir totalmente o fogo
(verificagdo visual).

Jp3 foi tratada a temperatura de 167°C por 5 minutos, com uma taxa de
aquecimento de 5°C por minuto e esfriamento de 1°C por minuto. Novamente o objetivo era
fundir o material e esfrid-lo até solidificar-se a temperatura ambiente, porém foi o tratamento
realizado a temperatura mais baixa para evitar que o mesmo entrasse em combustdo. O
material passou pelo processo de fusdo, dando inicio ao processo de evaporagdo de um (ou
mais) de seus componentes, o que pode ser observado com o surgimento de uma fumaga
branca.

Jp4 foi tratada a temperatura de 154°C por 5 minutos, também com uma taxa de
aquecimento de 5°C por minuto e esfriamento de 1°C por minuto. Nessa temperatura o
material fundiu-se totalmente e retornou ao estado solido com resfriamento lento, sem
apresentar fumaga ou qualquer indicio de evaporacdo de algum de seus componentes,
atingindo o nosso objetivo.

As amostras Jp2, Jp3 e Jp4 foram analisadas por Difracdo de Raios X apds seus

respectivos tratamentos térmicos.

4.2 Preparacio das amostras para medidas de corrente em funcio da voltagem

Algumas partes da cerdmica foram retiradas de partes do isolador que nao
possuem contato com o material da jun¢do, que por sua vez foi retirado da parte superior do
isolador. As amostras foram cortadas com ajuda de uma serra elétrica e lixadas com uma lixa
d’4gua de granulacdo 80 Mesh. A Figura 7 apresenta fotos das amostras da cerdmica e da

juncgdo. As dimensdes das amostras s3o relacionadas na Tabela 1.
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Figura 7 — Fotos das amostras da jun¢@o (a) e da cerdmica (b), preparadas para medidas de corrente x voltagem.

Tabela 1 — Identificacdo e dimensdes das amostras para medidas de corrente x voltagem.

Material Identificacio da Comprim. Largura (cm) Espessura sﬁ;::f?c?e

amostra (cm) (cm) . 2

pintada (cm”)
Ceramica Cl 1,50 1,40 1,00 2,10
Ceramica C2 1,66 1,00 0,30 1,70
Juncdo J1 2,54 2,28 0,82 5,80
Junc¢do 12 1,78 1,13 0,80 2,01
Jun¢do 13 2,74 1,20 0,36 3,29
Juncdo J4 1,77 1,06 0,70 1,88

Cada amostra foi pintada em dois lados opostos com uma tinta de prata condutora

PC 9045 (fabricante: Joint Metal Comércio Ltda.). Foram soldados fios de cobre nu na

superficie pintada, com uma solda 63% Sn x 37% Pb (fabricante: Best Metais e Soldas S.A.).

Apos soldar os fios, foi pintada mais uma camada da tinta de prata condutora. Na Tabela 1, a

espessura ¢ a distancia entre as faces pintadas.

Para identificar o comportamento da cerdmica e da juncdo em diferentes

condi¢des de temperatura, foram realizadas medidas de corrente em funcdo da voltagem nas

seguintes condi¢des: a 77K (-196°C), a temperatura ambiente e até 170°C. Para realizar a

medida a 77K as amostras foram mergulhadas em nitrogénio liquido. As medidas até 170°C

foram realizadas com as amostras dentro de um forno EDG 1800, modelo EDGCON 5P.
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4.3 Preparacio da névoa salina

Para simula¢do da névoa salina foram utilizados: agua destilada e cloreto de sodio
com anti-umectante ferrocianeto de sodio, da marca Nacional Industrial produzido pela
Henrique Lage Saleira do Nordeste S/A. Foram preparadas solu¢des com trés concentracdes
diferentes, conforme descrito na Tabela 2, seguindo como referéncia a norma técnica ABNT
NBR 8094:1983 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS NBR 8094,
1983).

Tabela 2 — Concentragdes das solu¢des preparadas para névoa salina.

C(,)n-centrag:ﬁo fle cloreto de Quantidade de Agua destilada Qufmtidade d-e cloreto de
sodio com anti-umectante (ml) sodio com anti-umectante
ferrocianeto de sodio (%) ferrocianeto de sodio (g)

5 100 5
10 100 10
20 100 20

Para aplicagdo do efeito de simulacdo de uma névoa salina, foi utilizada uma

camara de vidro, com uma entrada para a névoa salina e outra entrada para os fios ligados a

amostra. Para produzir a névoa salina foi utilizado um aparelho de inalagdo a ar comprimido.

A Figura 8 mostra o equipamento em funcionamento.

a)

Figura 8 — Equipamento preparado para aplicagdo de névoa salina.

b)
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4.4 Medidas de corrente em fun¢io da voltagem

Foram realizadas medidas de corrente elétrica (i) variando a tensdo aplicada (V),
para amostras de ceramica e junc¢do. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, a
temperaturas mais elevadas (até 170°C), e a temperatura ambiente com aplicagdo de névoa
salina em diferentes concentracdes (5%, 10% e 20%). Através do grafico de ixl/, foram
determinadas as resisténcias elétricas dos materiais para cada condi¢do. As dimensdes das
amostras, e os valores encontrados de resisténcia elétrica, foram aplicados a Equagdo 9 da
secdo anterior para determinar a resistividade elétrica dos materiais.

Para realizar as medidas de corrente em fun¢do da voltagem na ceramica foi
preparado um circuito ligado a um Eletrometro Keithley modelo 617, conforme indicado na
Figura 9. Este aparelho também aparece na Figura 8. A fonte de tens@o do proprio eletrometro

aplica a diferenca de potencial ao circuito e mede a corrente elétrica gerada.

1
| I

Ceramica

Eletrdmetro

Figura 9 — Circuito montado para medidas de corrente x voltagem na ceramica.

Para as medidas de corrente em fun¢do da voltagem na jun¢do foi necessario
adicionar um multimetro de bancada Hewlett-Packard modelo 34401A ao circuito (também
mostrado na Figura 8), para medir a corrente elétrica, uma vez que os valores medidos estdo
além da escala do eletrdmetro, que ¢ um aparelho projetado para medir com precisdo,
correntes baixas. A Figura 10 indica o circuito montado para as medidas de corrente em

func¢do da voltagem na jungao.
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]
|
Ceramica
Eletrdmetro Multimetro

Figura 10 — Circuito montado para medidas de corrente X voltagem na jungéo.

4.5 Preparacio das amostras para Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A amostra C1 da ceramica e as amostras J2 e J3 da jun¢do foram lixadas em uma
face perpendicular a face pintada, com uma lixa d’4gua de granulacdo 600 Mesh e na
seqiiéncia com outra lixa d’adgua de granulacdo de 1200 Mesh. O polimento final foi realizado
com Alumina (Al,O3), com granulometria de 0,3pum, suspensa em agua destilada.

A amostra J2 da junc¢do foi submetida a névoa salina com concentragdo de 20% de
cloreto de sodio com anti-umectante ferrocianeto de sodio, aplicando-se uma tensdo variando
a cada 0,05V num intervalo de -1,00V a 1,00V, a temperatura ambiente.

As trés amostras foram analisadas por Microscopia Optica ¢ também por

Microscopia Eletronica de Varredura.
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5 RESULTADOS

A seguir sdo apresentados resultados das medidas de Difragdo de Raios X,
realizadas em amostras da cerdmica e da juncdo, antes e depois de um tratamento térmico.
Através da analise dos difratogramas experimentais, comparando com padrdes publicados no
JCPDS-ICDD, 2003, foi possivel identificar as fases presentes nos materiais. Estimativas dos
tamanhos de cristalitos e coeficiente de textura, também complementam as informagdes sobre
a estrutura do material.

Os resultados da caracterizagao elétrica, realizada através de medidas de corrente
em funcdo da voltagem em amostras da ceramica e da jung¢do, antes e apos exposi¢ao a névoa
salina, apresentam a variagdo da resistividade dos materiais em funcdo da névoa salina
aplicada, e também influéncia da variacdo da temperatura em algumas situagdes, conforme
sera mostrado a seguir.

Outros resultados, como anélise de Microscopia Optica e Microscopia Eletronica
de Varredura, sdo apresentados, como tentativa de identificagdo de uma possivel

contaminag¢do na superficie das amostras expostas a névoa salina.

5.1 Medidas de Difracio de Raios X

As matérias primas usadas na produ¢do de porcelana elétrica (classificacdo que se
enquadram os isoladores de Chaves Fusiveis investigados), sdo alumina, feldspato, caulim e
argila. As concentracdes desses precursores € o processo de sinterizacdo promovem diversas
modificacdes de fases de acordo com a temperatura. Entretanto o resultado final ¢ geralmente
um material composto por mulita, quartzo e alumina (CHINELATTO, et al., 2004). Esta
informacdo foi usada como referéncia para a investigagdo da composicdo da ceramica
constituinte da Chave Fusivel estudada. Foram selecionados no software PCPDFWIN (versao
2.4) todos os padrdes de raios X correspondentes a mulita, quartzo e alumina, totalizando 238
padrdes de difratogramas. O resultado experimental, obtido para a Difracdo de Raios X na
amostra Cpl, apresentado na Figura 11, foi minuciosamente comparado a todos os 238
difratogramas e selecionados os trés padrdes que apresentam o maior numero de picos

compativeis com o resultado experimental (CARVALHO, et al., 2007).



36

A amostra de ceramica Cp2 foi submetida ao tratamento térmico conforme
descrito na se¢do 4.1 para melhorar a defini¢do dos picos no difratograma de raios X e
possibilitar a comparag@o com os padrdes publicados (PCPDFWIN) (JCPDS-ICDD, 2003).

A comparagdo entre os difratogramas das amostras de ceramica, Cpl e Cp2, ¢
apresentada também na Figura 11, onde se observa facilmente que ndo ha deslocamento dos
picos, o que significa que a composicdo original € essencialmente preservada. Porém um
aumento na intensidade ¢ verificado, conduzindo a uma melhor definicdo dos picos apds o
tratamento.

Todos os padroes foram comparados com Cp2 e apds uma analise cuidadosa e
detalhada, constatou-se que os difratogramas que mais se assemelham ao encontrado para a
ceramica sao:

a) AlgSi,0,3 (Mulita) — padrao 01-0613%*;

b) SiO; (Quartzo regular) — padrao 85-0865%;

c) SiO; (Quartzo Alfa) — padrdo 89-8936%*.

* Padrdes (JCPDS-ICDD, 2003).

Os padrdes referentes a Alumina ndo se ajustam ao difratograma experimental.
Alumina ¢ adicionada como matéria prima a ceramica para aumentar a resisténcia mecanica,
no entanto, para isoladores de média resisténcia, ela ¢ muitas vezes totalmente substituida por
quartzo (CHINELATTO, et al., 2004). Também ¢ citado pelo proprio fabricante que o quartzo
¢ empregado na fabricagdo de isoladores ceramicos para Chaves Fusiveis, e ndo a alumina
(ISOLADORES SANTANA S/A, 2008).

Os resultados obtidos para a compara¢do dos difratogramas experimentais das
amostras Cpl e Cp2 com os padrdes definidos acima, estdo também apresentados na Figura

11.
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Figura 11 — Comparagdo entre os difratogramas das amostras de cerdmica Cpl e Cp2 com (a) SiO, (Quartzo
Alfa), (b) SiO, (Quartzo) e (c) AlgSi,O,; (Mulita). Os numeros indicados significam as dire¢cdes dos dados
publicados para o composto, de acordo com os padrdes JCPDS.

Os materiais identificados na Difra¢do de Raios X correspondem aos materiais
constituintes da porcelana elétrica citados na literatura (CHINELATTO, et al.,, 2004;
BRAGANCA, et al., 2004; VIEIRA, et al., 2006).

O resultado da Difracdo de Raios X para a amostra Jpl que representa o material
da jun¢do sem tratamento térmico € apresentado na Figura 12, comparado com o difratograma
experimental da cerdmica. Observa-se grande similaridade entre varios picos, entdo, pode-se
deduzir da comparagdo entre os dados da Difragdo de Raios X que a juncdo pode também ser

composta de mulita e quartzo.
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—— Ceramica tratada a 1000°C por 1 hora - Cp2
—— Juncao sem tratamento térmico - Jpl
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Figura 12 — Comparagdo dos difratogramas da cerdmica tratada a 1000°C por 1 hora (Cp2) e a jungdo sem
tratamento térmico (Jpl).

Um tratamento térmico também foi realizado para as amostras da juncéo, visando
melhorar a defini¢do dos picos e possibilitar a comparagdo com os padrdes (JCPDS-ICDD,
2003). No entanto foram observados resultados diferentes na Difracdo de Raios X para cada
temperatura de tratamento térmico, como pode ser visto na Figura 13, em que os picos

adicionais em relag@o aos presentes na amostra Jp1 estdo destacados por setas.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X para a jun¢do sem tratamento térmico (Jpl) comparado as amostras com
os procedimentos distintos de tratamentos térmicos: (a) Jpl e Jp2, (b) Jpl e Jp3, (c) Jpl e Jp4. As setas indicam
as alteracdes que ocorreram nos difratogramas devido a cada tratamento térmico.

Deve-se mencionar que o fabricante “Engeman Engenharia de Manutengio
Jaguariuna Ltda” revela a possivel presenga de enxofre e grafite na composi¢do das matérias
primas da jun¢do. Usando estas informagdes, todos os padrdes de raios X relacionados a
mulita, quartzo, enxofre e grafite foram selecionados do software de PCPDWIN. Esta anélise
conduziu a diversos materiais possiveis para a juncdo, incluindo uma grande variedade de
quartzo:

a) SiO; (quartzo) — padrdes 85-0930, 33-1161, 46-1045, 05-0490%;

b) C (grafite) — padrao 12-0212%;

c) S (enxofre) — padrao 24-0733*.

* Padroes (JCPDS-ICDD, 2003).

A comparag¢do do difratograma experimental da jun¢do Jpl com SiO, (quartzo), S

(enxofre) e C (grafite) € apresentada na Figura 14.



40

1 (a 1017 —Jpl
10004 (a) B SiO, (quartzo) - 85-0930
500 ]
04
) 90
= s —Jp1
> 1000 (b)
(]
3 | 026
® 500 222\%33\
c
5 115 220
113
0 : .“h”‘l“ AT | i .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
1 (c 002+ ——Jpl
10004 (©) I C (grafite) - 12-0212
500
l 102
101 103
0 -
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
260 (graus)

Figura 14 — Jun¢@o sem tratamento térmico (Jpl) comparada a: (a) SiO, (quartzo), (b) S (enxofre), (c) C

(grafite).

Os principais efeitos dos diferentes tratamentos térmicos realizados nas amostras

do material da junc¢do sdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Alteragdes principais nos difratogramas da jung¢@o promovidos pelo tratamento térmico.

P(();LG;I:)S)Z 0 Figura Modificacio observada P Cll()l;l;sfl;a(g;:::ll 4
36,60 (Jp1) Figura 13(a) | Desaparecimento do pico Si0,, diregdo (1 1 0)
75,52 (Jp4) Figura 13(a) Aparecimento do pico Si0,, direcdo (0 3 2)
20,84 (Jpl) Figura 13(b) | Desaparecimento do pico SISO’ 2211?;?;5(()1(11 (5))0)
36,60 (Jpl) Figura 13(b) | Desaparecimento do pico SISC’) 2&;;26;;(()2(2 Z)O)
15,44 (Jpl) Figura 13(c) | Desaparecimento do pico S, diregdo (1 1 3)
23,08 (Jpl) Figura 13(c) | Desaparecimento do pico S, diregdo (2 2 2)
73,30 (Jp2) Figura 13(c) Aparecimento do pico -

75,48 (Jp2) Figura 13(c) Aparecimento do pico Si0,, diregéo (0 3 2)
77,5 (Jp2) Figura 13(c) Aparecimento do pico -
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Quando submetidos ao tratamento térmico, observa-se nos difratogramas das
amostras Jp2 e Jp3 (Figura 13) que os picos relacionados ao enxofre desaparecem, e no caso
de Jp2 (temperatura mais alta) surgem novos picos na faixa de 73,3° a 77,5° que ndo estavam
presentes quando a amostra Jp4 foi analisada. Adicionalmente, hd uma mudanga estrutural
também na amostra Jp4 com o deslocamento dos picos relacionados ao SiO,. O
desaparecimento dos picos relacionados ao enxofre, apds o tratamento térmico em Jp2 e Jp3,
pode estar relacionado a combustdo durante o tratamento dessas amostras, o que também pode
conduzir ao aparecimento de novos picos, devido a reorganizacio da estrutura do material.

Os diversos tipos de quartzo identificados nas amostras garantem a presenga deste
componente no material da jun¢do. A modificacdo no padrio dos raios X devido ao enxofre
antes e depois do tratamento térmico, junto com o odor caracteristico durante o processo de

queima, assegura que o enxofre ¢ também um dos componentes da juncéo.

5.2 Calculo do tamanho do cristalito

A seguir ¢é apresentada uma estimativa do tamanho dos cristalitos da cerdmica e da

juncdo, calculados a partir dos difratogramas experimentais.

5.2.1 Ceramica

Uma estimativa dos tamanhos dos cristalitos da ceramica foi calculada aplicando
a equagdo de Scherrer em cada pico do difratograma experimental que ndo apresentam
sobreposi¢do dos padrdes identificados, procedimento similar ao adotado por Shaw, et al.,

2000 e Wang, et al., 2007. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Estimativa dos tamanhos dos cristalitos da cerdmica sem tratamento térmico (amostra Cp1).

Posicéio 20 (graus) Tamanho do cristalito (A) | Material — padrio JCPDS
16,46 148,6 Mulita — 01-0613
30,96 152,6 Mulita — 01-0613
33,30 142,9 Mulita — 01-0613
35,26 143,7 Mulita — 01-0613
50,08 162,3 Quartzo alfa — 89-8936
60,72 167,3 Mulita — 01-0613
5.2.2 Juncio

Procedimento similar foi adotado para o material da jungdo. A Tabela 5 apresenta
uma estimativa dos tamanhos dos cristalitos da junc¢do, calculada para cada pico do
difratograma experimental da jun¢do que também ndo apresentam sobreposicdo dos padrdes

identificados, assim como foi feito para a ceramica.

Tabela S — Estimativa dos tamanhos dos cristalitos da jun¢io sem tratamento térmico (amostra Jp1).

Posicéiio 20 (graus) Tamanho do cristalito (A) | Material — padrio JCPDS
15,44 1314 Enxofre — 24-0733
21,86 120,7 Enxofre — 24-0733
23,08 119,2 Enxofre — 24-0733
27,64 115,2 Enxofre — 24-0733
28,70 1154 Enxofre — 24-0733
31,34 125,0 Enxofre — 24-0733
34,20 124,0 Enxofre — 24-0733
35,92 225,6 Enxofre — 24-0733
36,60 116,2 Quartzo — 85-0930
37,30 226,5 Enxofre — 24-0733
47,84 142.4 Enxofre — 24-0733
50,98 112,8 Enxofre — 24-0733
51,98 180,3 Enxofre — 24-0733
67,78 1449 Quartzo — 85-0930




43

5.3 Calculo do coeficiente de textura

Através da comparacdo dos difratogramas experimentais com os padrdes
identificados, foram calculados os coeficientes de textura para a ceramica e para a jungdo, €

sdo apresentados a seguir.

5.3.1 Ceramica

O coeficiente de textura da cerdmica foi calculado usando como referéncia o
quartzo (85-0865), por ser o material que apresenta 0o maior nimero de picos presentes no
difratograma experimental, ja que para o célculo do coeficiente de textura ha necessidade de
um padrio para comparacdo das intensidades relativas (MARTEL, et al., 2007;
MOHOLKAR, et al., 2007) aplicadas na Equacdo 3. A Tabela 6 apresenta o resultado do

calculo do coeficiente de textura para a ceramica.

Tabela 6 — Coeficiente de textura para a ceramica sem tratamento térmico (amostra Cp1).

Quartzo (85-0865)

Direcio Coeficiente de Direcio Coeficiente de
(hkl textura (hkl textura
(100) 0,28 11-2) 3,88
101 0,51 202) 2,35
110 0,22 120 3,07
102 0,07 12-1) 0,17
(11-1) 0,24 (113) 0,94
200 0,61 122 0,46
201 0,20 - -—-

O coeficiente de textura maior do que 1 e tendendo a N, que é o numero de picos
analisados, indica uma direcdo preferencial de crescimento do cristalito (MOHOLKAR, et al.,
2007, MARTEL, et al., 2007, CRUZ, et al., 2000). Portanto, pela andlise da Tabela 6,
podemos concluir que as dire¢des preferenciais de crescimento da ceramica sdo: (1 1 -2), (20

2)e(120).
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5.3.2 Juncio

Para calcular o coeficiente de textura da jun¢do foi usado como referéncia o
quartzo (85-0930). A Tabela 7 apresenta o resultado do calculo do coeficiente de textura para

a jungao.

Tabela 7 — Coeficiente de textura para a jung¢do sem tratamento térmico (amostra Jpl) comparado a jungéo
tratada a 154°C por 5 minutos (amostra Jp4).

Quartzo (85-0930)

Direcio Coeficiente de textura Coeficiente de textura
(hk) para amostra Jpl para amostra Jp4
(100 0,19 0,41
aomn 0,34 0,66
110 1,20 ---

102 0,09 0,09

a11-1 0,08 0,06
200 0,28 1,02
200D 0,21 0,53
(11-2) 6,36 5,34
(12-1) 0,17 0,90
(12-2) 1,06 0,99
(032 - 3,36

Pela andlise da Tabela 7, podemos concluir que as direcdes preferenciais de
crescimento identificadas na juncdo antes do tratamento térmico (amostra Jp1) sdo: (1 1 0), (1
1-2)e(12-2). Apds o tratamento térmico a 154°C por 5 minutos as diregdes preferenciais de

crescimento mudam para: (2 00), (1 1-2)e (03 2).

5.4 Medidas de corrente em func¢io da voltagem na ceramica

Com a amostra da ceramica (C1) a temperatura ambiente, foi aplicada uma tensao
entre seus eletrodos, variando a cada 5V, num intervalo de -50V a 50V. Na Figura 15 sdo
apresentados os resultados para cada medida de corrente x voltagem realizada a temperatura

ambiente na amostra Cl1.
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Ceramica: C1
Temperatura ambiente
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Figura 15 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra C1 da cerdmica.

As curvas correspondentes as medidas 1, 2 e 5, realizadas a temperatura ambiente,
apresentam comportamento linear e simétrico. Para as medidas 2 e 5 as curvas apresentam
uma inclinacdo menor do que as demais, no entanto foram realizadas no mesmo circuito
elétrico, nas mesmas condigdes de temperatura ¢ sem qualquer alteragdo nos contatos. Isso
mostra a dificuldade de reprodutibilidade exata dos dados, que levam a diferentes inclinagdes
nas curvas, provavelmente por se tratar de material de composicdo quimica complexa,
conforme discutido na se¢do anterior. As medidas 3 e 4 fogem um pouco da linearidade
quando aplicadas tensdes proximas a -50V e 50V respectivamente. Para a medida 6, realizada
apds um choque térmico a 77K na amostra, observa-se que a curva foge da linearidade
quando aplicada uma tensdo negativa, mas apresenta um comportamento linear na parte
positiva da curva. Isso sugere que o congelamento a nitrogénio liquido (77K) afetou os
eletrodos de modo assimétrico.

A amostra C2 da ceramica foi submetida a variacdo de tensdo de modo similar a
amostra C1, ou seja, variando a cada 5V num intervalo de -50V a 50V. No entanto, para esta
amostra a temperatura da medida foi variada desde ambiente até 170°C. A Figura 16

apresenta os resultados de corrente x voltagem na ceramica C2 em fun¢@o da temperatura.
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Ceramica: C2
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Figura 16 — Resultados de corrente x voltagem em fung&o da temperatura na amostra C2 da ceramica.

Diferente da ceramica C1, a ceramica C2 apresenta um comportamento linear e
simétrico para as trés medidas realizadas.

A temperatura de funcionamento de uma Chave Fusivel instalada na rede de
energia elétrica € a temperatura ambiente, e mesmo com variagdes climaticas nao ultrapassam
50°C (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS NBR 8124, 1990). Para
efeito de andlise, adotamos o triplo da temperatura maxima de funcionamento de uma Chave
Fusivel (aproximadamente 150°C).

Também ¢ importante salientar que a linearidade das curvas de corrente em
funcdo da voltagem, discutida na se¢do 3.6, indica um comportamento 6hmico da resisténcia
elétrica (HALLIDAY, et al., 1996), ou seja, a ceramica que compdem a Chave Fusivel, ndo

apresenta o efeito varistor.
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5.5 Medidas de corrente em funcio da voltagem na cerimica sob aplicacio de

névoa salina

O circuito foi montado com a amostra fechada dentro da cdmara salina e as
medidas de corrente x voltagem foram realizadas apos uma hora de aplicagdo de névoa salina,
quando a camara ja estava totalmente tomada pela névoa, conforme pode ser visto na Figura 8
da secdo 4.3. Aplicou-se uma tensdo de modo similar ao que foi feito nas condi¢des de
atmosfera ambiente, ou seja, variando a cada 5V num intervalo de -50V a 50V, a temperatura
ambiente. Os resultados para as medidas de corrente x voltagem na amostra C1 da ceramica

submetida a névoa salina sdo apresentados na Figura 17, Figura 18 e Figura 19,

respectivamente.
Ceramica:C1 Ceramica: C1
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- [ J
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Figura 17 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra C1, comparagdo antes (a) ¢
durante (b) a 1* aplicag@o de névoa salina.



48

O grafico da Figura 17(a) apresenta um comportamento linear e simétrico, similar
ao comportamento apresentado na Figura 15 e Figura 16, porém os valores de corrente
elétrica aumentaram em relagdo aos resultados anteriores. A cerdmica foi lavada com agua
destilada para eliminar qualquer particula contaminante da superficie.

Durante a aplica¢do da névoa salina, a curva de corrente em fungdo da voltagem
(Figura 17(b)) apresenta um comportamento aproximadamente linear na parte negativa do
grafico, mas muda completamente o comportamento na parte positiva, perdendo a simetria.
No entanto a corrente elétrica aumenta durante a aplicacdo da névoa salina, da ordem de 1
para 10°pA. Uma possivel explicagdo para assimetria da curva ixV pode ser a oxidagdo da
prata das faces pintadas da amostra, causada pela reagdo com o cloreto de sodio dissolvido em
agua, presente na névoa salina. As reagdes eletroquimicas podem estar apresentando
caracteristicas diferentes nos dois contatos, o que justifica a assimetria da curva na Figura
17(b), e a descontinuidade ao passar pela corrente zero, conforme ¢ mostrado na Figura 18

abaixo (GENTIL, 1996).

Ceramica: C1 Ceramica: C1
| 4 Med. 9 antes da 22 névoa salina | | v Med. 10 durante a 22 névoa salina|
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A 1x10° v
< 2,0x10° R <
3 3
[¢) A [0} M
€ I = 0
Q 0,0 Q
S S v
O (@] . v va
2 -
-2,0x10° 1 Kal -1x10 vv "
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-4,0x10° L4 -2x10°q v
L L — 71 1 1 T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 -40 -20 0
Voltagem (V) Voltagem (V)
a) b)

Figura 18 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra C1, comparagio antes (a) e
durante (a) a 2* aplica¢do de névoa salina.
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Apos retirar a névoa salina, a corrente elétrica diminui para ordem de 10°pA,
conforme apresentado na Figura 18(a), e volta a aumentar para a ordem de 10°nA com a
segunda aplicacdo da névoa salina, Figura 18(b). As duas curvas apresentam caracteristicas
semelhantes: comportamento linear na parte negativa e na parte positiva do grafico, porém
com uma mudanga na inclinagdo ao passar pelo ponto zero no eixo x (0V), o que indica

assimetria dos eletrodos.
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Figura 19 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra C1, comparagdo antes (a) ¢
durante (a) a 3% aplicagdo de névoa salina.

A corrente elétrica volta a diminuir apos retirar a névoa salina, para ordem de
1pnA, e com a aplicag@o da terceira névoa salina, volta a aumentar para ordem de 10° pA. Na
Figura 19(a), a curva apresenta um comportamento linear de aproximadamente -50V a 10V,
sofre uma mudanc¢a na inclina¢do e volta apresentar um comportamento linear a partir de
aproximadamente 20V, no entanto com inclina¢do praticamente nula, apresentando um efeito
retificador. Apos a aplicacdo da terceira névoa salina, o grafico da Figura 19(b) apresenta
alguns pontos dispersos, mas também uma linearidade no intervalo de aproximadamente -35V

a30V.
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Em geral, a névoa salina causa instabilidade na corrente elétrica medida para a

ceramica C1, no entanto € possivel notar alguns tracos de linearidade nos graficos.

5.6 Resistividade da ceramica

Através das tangentes das curvas de corrente em fun¢do da voltagem, nas regides
onde o comportamento ¢ mais linear, foram estimados os valores de resisténcia elétrica em
cada uma das medidas realizadas a temperatura ambiente, conforme discutido na se¢do 3.6. A
ceramica apresenta valores altos (da ordem de GQ) de resisténcia elétrica. Mesmo ap0s sofrer
um choque térmico, sendo mergulhada em nitrogénio liquido, a ceramica manteve a mesma
faixa de resisténcia elétrica.

Quando sob aplicagdo de névoa salina, observa-se grande instabilidade nas
medidas de corrente em fungdo da voltagem para a cerdmica, no entanto a resisténcia elétrica
diminui com a névoa salina. Antes de cada aplicacdo de névoa salina, a amostra foi lavada
com agua destilada. A resisténcia elétrica diminui com a aplicagdo de névoa salina, mas volta
a aumentar apds a amostra ser lavada. Essa diminui¢do na resisténcia elétrica na cerdmica
compromete a caracteristica de isolacdo da Chave Fusivel, possibilitando a formagado de arcos
elétricos na superficie da ceramica (MELLO, et al., 2001).

A partir dos resultados de resisténcia elétrica, obtidos através das medidas de
corrente em fun¢do da voltagem, estimou-se a resistividade da cerdmica. Os valores obtidos

para resistividade sdo apresentados na Tabela 8 e na Figura 20.



Tabela 8 — Valores de resistividade calculados para cerdmica.

Resistividade (ohms.cm)
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Condicao Amostra | Resistividade (2.cm)
9
1) temperatura ambiente Cl 3,76.10
2) ap6s choque térmico Cl 8,82.10°
3) temperatura ambiente C2 4,59.10°
4) 140°C a 151°C 2 8,44.109
5) 159°C a 170°C o) 3,29.10°
6) 25°C antes da 1* névoa Cl 2,10.10
7) 24°C durante a 1* névoa (5%) Cl1 1,19.10°
8) 24°C antes da 2°* névoa Cl1 1,88.10"
9) 24°C durante a 2* névoa (10%) Cl 3,84.10°
10) 24°C antes da 3 névoa Cl 7,35.10
11) 24°C durante a 3* névoa (20%) Cl 5,45.10°
Resistividade da Ceramica
3x10" . 8x10° 4
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Figura 20 — Resistividade da ceramica, calculada para as diversas condi¢des em que foram realizadas as
medidas de corrente x voltagem. Amostra C1: (1) temperatura ambiente, (2) apds choque térmico, (6) 25°C antes
da 1* névoa, (7) 24°C durante a 1? névoa (5%), (8) 24°C antes da 2" névoa, (9) 24°C durante a 2 névoa (10%),
(10) 24°C antes da 3? névoa, (11) 24° C durante a 3% névoa (20%); Amostra C2: (3) temperatura ambiente, (4)
140°C a 151°C, (5) 159°C a 170°C. Detalhe: resistividade da amostra C2, para melhor visualizag8o.
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A resistividade calculada para a ceramica C2 apresenta valores muito proximos
aos calculados para a ceramica C1, mesmo com o aumento da temperatura. O aumento da
temperatura até 170°C ndo causou influéncia significativa na cerdmica, comportamento tipico
de isolante.

A névoa salina causa uma grande diminuicdo da resistividade da cerdmica, da
ordem de 10° ohm.cm para 10* ohm.cm, porém a resistividade volta a aumentar quando a
ceramica ¢ lavada. Valores de resistividade elétrica citados na literatura para esse tipo de
cerdmica diminuem com o aumento da temperatura, podendo variar da ordem de 10"
ohms.cm a temperatura ambiente até 10* ohms.cm a 1200°C (CHAUDHURYI, et al., 1999).
Assim sendo, nossos valores estdo dentro da faixa esperada. Alguns autores (PORTELLA, et
al., 2008) citam que isoladores instalados em regides expostas a névoa salina sofrem perdas
em caracteristicas de isola¢do, mas que apds as chuvas, as caracteristicas de isolagdo retornam
a valores proximos aos encontrados antes da exposi¢do a névoa, no entanto, a freqiiéncia das
chuvas no garante que os residuos da névoa salina sejam totalmente retirados dos isoladores,

0 que compromete a isolagdo em longo prazo (MELLO, et al., 2001).

5.7 Medidas de corrente em funcio da voltagem na juncio

A amostra da juncdo (J1) foi analisada a diferentes condi¢des de temperatura,
aplicando-se a tensdo variando a cada 0,05V, num intervalo de -1,00V a 1,00V. Na Figura 21
e Figura 22 s3o apresentados os resultados para cada medida de corrente em fun¢do da

voltagem realizada na amostra J1.
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Figura 21 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra J1.
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Em todas as medidas apresentadas na Figura 21 observa-se um comportamento

linear e simétrico.
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Figura 22 — Resultados de corrente x voltagem em diferentes condi¢des de temperatura na amostra J1.

Nas medidas apresentadas na Figura 22, todas as curvas tém comportamento
linear e simétrico. Para as medidas 6 e 7 (realizadas com a amostra mergulhada em nitrogénio
liquido), e também para a medida 8 (realizada 15 minutos apds a amostra ser retirada do
nitrogénio liquido), as curvas apresentam praticamente a mesma inclinagdo e com valores de
corrente elétrica muito proximos aos encontrados para a medida 1 (Figura 21). A medida 9,
realizada a temperatura ambiente, apresenta valores de corrente elétrica proximos aos valores
apresentados nas medidas 3, 4 ¢ 5, também realizadas a temperatura ambiente. Na medida 10,
realizada a temperatura mais elevada, a inclinacdo da curva e a corrente elétrica diminuiram.

Outras duas amostras da jung¢do (J2 e J3) foram submetidas as medidas de
corrente x voltagem para comparar os resultados com a amostra J1. A Figura 23 apresenta os

resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente para as amostra da jungao J2 e J3.
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®  Juncdo J2 med. 1 temp. ambiente
4 Juncédo J3 med. 1 temp. ambiente
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Figura 23 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente nas amostras J2 e J3.

Para as duas amostras ¢ observado um comportamento linear, mas foge da
simetria na parte positiva do grafico. As curvas apresentam inclinagdes diferentes entre si, e
também diferentes quando comparadas a amostra J1. A reprodutibilidade dos dados ¢
comprometida quando a amostra ¢ substituida ou mesmo quando o contato das amostras ¢
substituido, no entanto, ¢ melhor do que na cerdmica, que por sua vez tem a reprodutibilidade

comprometida mesmo sem alteragdes na amostra.

5.8 Medidas de corrente em funcido da voltagem na juncio sob aplicacido de

névoa salina

No intuito de se verificar a influéncia da concentragdo salina da névoa na jungao,
aplicou-se uma tensdo variando a cada 0,05V num intervalo de -1,00V a 1,00V, a temperatura
ambiente, submetendo as amostras a névoa salina através do mesmo processo empregado na

ceramica. Os resultados para as medidas de corrente x voltagem nas amostras J2 e J4 da
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junc¢do submetida a névoa salina sdo apresentados na Figura 24, Figura 25 ¢ Figura 26

respectivamente.
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Figura 24 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra J2 da juncdo submetida a

névoa salina (1* e 2* aplicag@o).

Para todas as medidas da Figura 24, a concentrag¢@o da névoa salina aplicada ¢ de

5%. O comportamento se mantém linear e simétrico antes e depois da aplicagdo da névoa

salina, no entanto a corrente elétrica aumenta com a 1? aplicagdo da névoa salina e permanece

a mesma em todas as aplicagdes.
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Figura 25 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra J2 da juncdo submetida a
névoa salina (3%, 4% ¢ 5* aplicag@o).

Na 3* medida a concentragdo salina ainda é de 5%, no entanto na 4* medida foi
utilizada uma concentracio salina de 10% e na 5* medida 20%. Mesmo com o aumento da
concentragdo a corrente elétrica permaneceu a mesma, mantendo a influéncia causada na 1*

aplicacdo da névoa salina.
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Figura 26 — Resultados de corrente x voltagem a temperatura ambiente na amostra J4 da jungfo submetida a
névoa salina.

Repetindo-se o procedimento para a amostra J4 (Figura 26), o comportamento
observado foi o mesmo da amostra J2, a corrente elétrica aumenta na 1* aplicacdo da névoa

salina e se mantém mesmo aumentando a concentragdo salina.

5.9 Resistividade da juncio

Em um calculo similar ao realizado para ceramica, foram obtidos os valores de
resisténcia elétrica para a jun¢do, através das tangentes de cada curva.

A jun¢do apresenta uma resisténcia elétrica na ordem de kQ, bem menor quando
comparada com a cerdmica, ¢ um comportamento 6hmico bem mais caracterizado, pois 0s
graficos apresentam comportamento retilineo (HALLIDAY, et al., 1996), em todas as curvas.

Quando submetida a névoa salina, a jun¢do apresenta um comportamento mais

estavel do que a ceramica, porém a resisténcia elétrica também diminui com névoa salina. No
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entanto a influéncia da névoa salina na resisténcia elétrica ocorre na primeira aplicagdo, ¢
permanece constante mesmo aumentando a concentragdo salina, ou mesmo lavando as pecas
entre uma aplicagdo e outra.

A partir dos resultados de resisténcia elétrica, obtidos através das medidas de
corrente em fungdo da voltagem, calculou-se a resistividade da jun¢do. Os valores calculados

para resistividade sdo apresentados na Tabela 9 e na Figura 27.

Tabela 9 — Valores de resistividade calculados para jungdo.

Condicéo Amostra | Resistividade (.cm)
1) temperatura ambiente J1 4,39.10°
2) 77K J1 3,11.10°
3) apos choque térmico 1 3,18.10°
4) 24,5°C antes da 1* névoa Ay 6,28.10°
5) 24,5°C durante a 1* névoa (5%) 2 2,26.107
6) 25°C antes da 2* névoa 2 2,01.10°
7) 22,7°C durante a 2* névoa (5%) n 2,01.10°
8) 24,5°C antes da 3* névoa n 2,01.107
9) 25°C durante a 3* névoa (5%) n 2,01.107
10) 23,7°C antes da 4* névoa (lavagem) A 2,01.10°
11) 25°C durante a 4* névoa (10%) i) 2,01.10°
12) 25,7°C antes da 5% névoa (lavagem) 1”2 2,01.10°
13) 25,9°C durante a 5* névoa (20%) iy 2,01.107
14) 23,6°C antes da 1* névoa J4 6,71.10°
15) 23,7° C durante a 1* névoa (5%) 14 2,95.10°
16) 25,8°C antes da 2°* névoa 74 2,95.10°
17) 24,3°C durante a 2° névoa (10%) J4 2,95.10°
18) 25,6°C antes da 3* névoa J4 2,95.107
19) 26,1°C durante a 3* névoa (20%) J4 2,95.10°
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Resistividade da Juncéao
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Figura 27 — Resistividade da jungdo, calculada para as diversas condigdes em que foram realizadas as medidas
de corrente x voltagem. Amostra J1: (1) temperatura ambiente, (2) 77K, (3) apdés choque térmico; Amostra J2:
(4) 24,5°C antes da 1% névoa, (5) 24,5°C durante a 1* névoa (5%), (6) 25°C antes da 2% névoa, (7) 22,7°C durante
a 2* névoa (5%), (8) 24,5°C antes da 3* névoa, (9) 25°C durante a 3" névoa (5%), (10) 23,7°C antes da 4" névoa
(lavagem), (11) 25°C durante a 4* névoa (10%), (12) 25,7°C antes da 5* névoa (lavagem), (13) 25,9°C durante a
5% névoa (20%); Amostra J4: (14) 23,6°C antes da 1* névoa, (15) 23,7° C durante a 1* névoa (5%, (16) 25,8°C
antes da 2° névoa, (17) 24,3°C durante a 2° névoa (10%), (18) 25,6°C antes da 3* névoa, (19) 26,1°C durante a 3*
névoa (20%).

A resistividade da jun¢@o diminui quando submetida a névoa salina, de valores da
ordem de 6.10° ohm.cm para 2.10° ohm.cm, porém, mesmo ap6s lavar as amostras, a
resistividade permanece na ordem de 2.10% ohm.cm. Ao contrario do que ocorre na cermica,
o efeito da névoa salina na jungdo ¢ permanente. Particulas provenientes da névoa salina
podem ndo ter sido retiradas quando as amostras foram lavadas (MELLO, et al., 2001).
Anélises por Microscopia Optica e também por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
realizadas antes e apds a aplica¢do da névoa salina e apresentadas na proxima se¢do, visaram
dar indicios da contaminagdo superficial. Porém, a presenca dessas particulas na superficie do

material ndo foi identificada, conforme sera discutido.
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5.10 Outros resultados

Os resultados de Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura e

Analises Térmicas, apresentados a seguir, complementam o trabalho.

5.10.1 Microscopia optica

Como tentativa de identificar alguma contaminac¢do da superficie das amostras
submetidas a névoa salina, foram realizadas analises utilizando um microscopio Optico
metalurgico da marca Thomas Scientific. Algumas das fotografias das imagens registradas no

microscopio sdo apresentadas na Figura 28.

b) I3

a) J2 (submetida a névoa salina)
Figura 28 — Imagens fotografadas no microscopio optico com um aumento de 50x. (a) amostra da juncgdo

submetida a névoa salina (J2); (b) amostra da jun¢do sem exposi¢do a névoa salina (J3).

Na Figura 28(a) ¢ visivel a presenca de fases diferentes no material da jungdo
submetida a névoa salina (J2). Os pontos mais escuros parecem ser cristais incrustados no
material. Como foi identificada na Difracdo de Raios X, a presenca do quartzo ¢ dada como

certa na jun¢do, e a informagdo do fabricante de que o principal componente utilizado na
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fabricag¢do da juncdo é uma “areia”, reforcam a possibilidade de que os pontos mais escuros
na imagem sejam cristais de quartzo.

No entanto quando comparadas as imagens das amostras J2 (submetida a névoa
salina) e J3 (sem exposi¢do a névoa salina) ¢ dificil afirmar que houve alguma contaminagao
na juncdo relacionada a névoa salina. Em J3 também ha a preseng¢a da fase mais escura,

possivelmente identificada como cristais de quartzo, porém em quantidade bem menor.

5.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para que se pudesse obter uma andlise mais criteriosa, as amostras foram
analisadas via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Esses resultados, obtidos com
diversas magnitudes de amplificag@o, sdo apresentados na Figura 29. As amostras utilizadas
para esta analise foram: J2 (submetida a névoa salina) e J3 (sem exposi¢do a névoa salina).

Da mesma forma como foram comparadas na Microscopia Optica, as imagens das
amostras J2 (submetida a névoa salina) e J3 (sem exposicdo a névoa salina) foram
comparadas para avaliar se houve alguma contaminag¢io na junc¢do relacionada a névoa salina.
Porém, apesar da maior qualidade dessas analises, novamente ndo foi identificada a presenca
de contaminantes na superficie da amostra apds exposicdo a névoa salina.

Na Figura 29 ¢ confirmada a presenga de fases diferentes no material da jungao,
indicadas na figura. Essas fases ja foram analisadas na Microscopia Optica e identificadas

como sendo possivelmente o quartzo.
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(a) (b)
() (d)
(e) ®

Figura 29 — Micrografias obtidas por MEV: (a), (c), e (e) amostra da jun¢do submetida a névoa salina (J2); (b),

(d), (f) amostra da jun¢do sem exposi¢cdo a névoa salina (J3).
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Micrografias apresentadas na literatura (CHINELATTO, et al., 2004), apresentam
fases semelhantes, que por sua vez sdo identificadas como quartzo. A Figura 30 é um exemplo

disso.

Figura 30 — Micrografia obtida por MEV mostrando as fases cristalinas presentes em uma porcelana elétrica
(CHINELATTO, et al., 2004).

Outra micrografia, apresentada na Figura 31, realizada em amostras de um
isolador ceramico também indica a presenga de quartzo na composi¢do do material (ISLAM,

et al., 2004).

:.‘ ,_J.F'__. . =%
Glass: Rimn~
:{Fase Vitraa) -

Clay

“== { (Argila) -

WOV, SphtMagr i D WD B e
MIR0 Gk 2 01 500D SE 100 6542

. A ]

Figura 31 — Imagem de MEV de uma amostra de isolador ceramico mostrando grios de quartzo envolvidos em
uma matriz vitrea (ISLAM, et al., 2004).
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Na ceramica ¢ possivel identificar alguns poros na superficie do material, como

pode ser observado na Figura 32.

(a) (b)

Figura 32 — Micrografias: (a) e (b) amostra da cerdmica sem exposi¢do a névoa salina (C1).

Era esperado também que a presenga de mulita fosse observada na micrografia da
ceramica, pelo fato de ter sido identificada na Difra¢do de Raios X e citada na literatura. No
entanto, infelizmente ndo foi possivel identificar a mulita nas micrografias da ceramica. Como
pode ser observado na Figura 30 e Figura 31, a mulita apresenta grdos pequenos comparados

ao quartzo.

5.10.3 Analises térmicas

Foram realizadas medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise
Térmica Gravimétrica (TGA) no material da ceramica, com objetivo de identificar possiveis
alteragdes na estrutura do material com a elevacdo da temperatura. A temperatura inicial foi
de 20°C e a temperatura final 900°C, com uma taxa de aquecimento de 10K/min. Foi utilizada
uma amostra de 176,5mg da ceramica em pd, analisadas através do equipamento para analises

térmicas NETZSCH, modelo STA 409.
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Os resultados das medidas de DTA e TGA sdo apresentados na Figura 33.

——DTA
0,08
EXO -0,020 4
1 — - 100,0
D
0,06 £
é)/ -0,025+
<
'_
0,04 e +99.8
= -0,030
E
\OL_)/ 0’02 T 1 T T T T - 99 6 e\o/
< 400 450 500 550 600 ’ <
= Temperatura (°C) o
O 0,00- e
- 99,4
-0,02
—DTA
-0,04 TGA - 99,2
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 33 — Andlise térmica DTA e TGA da ceramica. Detalhe: ampliacdo do resultado de DTA na regido de
400 a 600° C para melhor visualizagdo.

A andlise de TGA apresenta uma perda de massa de aproximadamente 0,60%
entre 20°C e 250°C, que pode estar relacionada a perda de agua de umidade. Entre 250°C e
670°C ha uma perda de aproximadamente 0,24% que pode estar relacionada a perda de
hidroxilas (DELLA, et al., 2001). A analise de DTA apresenta um pico endotérmico em
aproximadamente 120°C, que acompanha a perda de massa observada no TGA, e que pode
estar relacionado com a eliminacdo da dgua adsorvida fisicamente (DUTRA, et al., 2006;
FERRARLI, et al., 2000). Outro pico ¢ observado em aproximadamente 420°C, que pode estar
relacionado com a formagdo de metacaulinita, produzida a partir da desidroxilacdo da
caulinita (SANTOS, et al.,, 2006; CHEN, et al., 2004). E também outro pico em
aproximadamente 575°C, que pode estar relacionado a transformacdo do quartzo o para
quartzo  (CHINELATTO, et al., 2004).

Para a junc¢do ndo foram realizadas as andlises térmicas de TGA e DTA porque na

faixa de temperatura desejada para realizag@o da andlise, a amostra entra em combustdo, o que
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poderia danificar o equipamento. No entanto foi realizada uma analise de perda de massa por
combustdo. Para realiza¢do desta analise foi utilizada uma balanca analitica OHAUS, modelo
AS200. A amostra da jun¢do em forma de pd foi pesada antes de ser levada ao forno. O forno
foi aquecido a uma temperatura de 300°C, provocando a combustio do material, que queimou
até extinguir totalmente o fogo. Apds resfriado a temperatura ambiente o material foi
novamente pesado. A perda de massa decorrente da combustao foi de 7,9%. Os resultados de
Difracdo de Raios X, apresentados na se¢do 5.1, comparam os difratogramas para a juncdo
tratada a 300°C e sem o tratamento térmico e identificam o enxofre como sendo o material
possivelmente perdido na combustdo. Através desta analise de perda de massa por combustio
¢ possivel concluir que o enxofre, que foi perdido com a combustao, deve equivaler em torno

de 7,9% da massa total do material da juncao.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho representa uma proposta de investiga¢do sobre os componentes do
isolador de uma Chave Fusivel, através de uma analise das fases presentes e a simulagdo das
condigdes ambientais litordneas que levam aos danos causados pela névoa salina as
propriedades elétricas do isolador da Chave Fusivel.

A Difracdo de Raios X realizada na ceramica identificou a presenca de SiO,
(Quartzo Alfa), SiO; (Quartzo) e AlgSi,O;3 (Mulita), o que corresponde as informagdes
encontradas na literatura, no que concerne a esse tipo de material, que ¢ denominado
porcelana elétrica e constituido por graos grosseiros de quartzo misturados a finos cristais de
mulita mantidos juntos por uma matriz vitrea.

Também ¢ importante salientar que um tratamento térmico realizado a 1000°C na
ceramica ndo causou nenhum deslocamento dos picos, o que significa que a composi¢do
original ¢ essencialmente preservada, porém um aumento na intensidade foi verificado.

Resultados de Difracdo de Raios X no material da junc¢do, levaram a identificagao
da presenga de SiO; (quartzo), C (grafite) e S (enxofre). O tratamento térmico realizado nestas
amostras conduziu a alteragdes na estrutura e na composi¢do do material, conforme verificado
pela comparacdo dos difratogramas antes e apds o tratamento térmico. A partir de 167°C
ocorreu a eliminagdo do enxofre e a reorganizacao da estrutura, que pode ser identificada com
o surgimento de novos picos relacionados ao quartzo. Uma andlise de perda de massa por
combustdo constatou que o enxofre corresponde a 7,9% da massa total do material da juncio.

Com relagdo as propriedades elétricas, observou-se que a ceramica apresenta uma
resistividade elétrica da ordem de 10° ohm.cm, porém, quando exposta a névoa salina a
resistividade cai para valores da ordem de 10* ohm.cm. Quando retirada a névoa salina a
resistividade da cerdmica aumenta para a ordem de 10’ ohm.cm, porém volta a cair para 10*
ohm.cm se a névoa for novamente aplicada. O efeito da névoa salina sobre a resistividade da
ceramica ocorre fundamentalmente durante a aplicacao.

O material da juncdo apresenta resistividade elétrica na ordem de 6.10° ohm.cm, e
diminui para 2.10% ohm.cm quando exposta a névoa salina. Quando retirada a névoa salina, a
resistividade da jungdo se mantém em 2.10> ohm.cm. Mesmo voltando a aplicar a névoa
salina a resistividade permanece constante em 2.10* ohm.cm, ou seja, o efeito da névoa na

resistividade da jung¢do foi permanente.
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Baseado nas medidas elétricas, podemos dizer que o material da jun¢do é o que
mais contribui para os danos causados nas propriedades elétricas do isolador da Chave
Fusivel. A resistividade elétrica no material da jungdo ¢ muito menor do que a resistividade
elétrica da cerdmica, e ainda apresenta uma diminui¢@o significativa e permanente quando
submetida a névoa salina.

As medidas de MEV apresentaram diferentes fases contidas no material da
junc¢do. Uma fase que apresenta especial destaque nas micrografias, pode ser comparada com
micrografias encontradas na literatura e pode estar relacionada ao quartzo. Infelizmente nio
houve identificacdo do efeito superficial da aplicagdo da névoa salina, conforme se esperava.
Acreditamos que um tempo maior de exposi¢do a névoa possa levar a identificagdo deste
efeito através de MEV, o que pode ser uma proposta de trabalho futuro.

Um proximo passo para se entender melhor o problema ¢ a determinagdo da
rigidez dielétrica da cerdmica e do material da jun¢do antes e depois da aplicacdo da névoa
salina. Uma proposta de trabalho futuro ¢é avaliar a perda na rigidez dielétrica em fungdo da
concentragdo e tempo de exposicdo a névoa salina, e determinar qual a situagao critica em que
o funcionamento da Chave Fusivel ¢ comprometido, sendo necessdria a sua troca. Outra
proposta ¢ analisar as reacdes quimicas envolvidas na deposi¢do da névoa salina na superficie
dos materiais analisados e o processo de corrosdo advindo desta deposi¢do, e se possivel
propor solugdes para evitar esta deposigao.

Ainda outra proposta de continuidade do trabalho ¢ repetir as medidas de Difragao
de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e as medidas de corrente x voltagem em
Chaves Fusiveis deterioradas naturalmente pela névoa salina, ou seja, Chaves Fusiveis
retiradas da rede de energia elétrica ap6s algum tempo de exposicdo. Essa andlise da Chave

Fusivel deteriorada podera ser comparada aos resultados ja obtidos neste trabalho.
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APENDICE A

Um método para medidas de capacitancia

A forma como as amostras da cerdmica e da jun¢do foram preparadas, sugerem a
comparagdo com um capacitor de placas paralelas, sendo a pintura de prata condutora as
placas paralelas e a cerdmica ou a jungdo o dielétrico do capacitor. Devido as dificuldades em
se medir a capacitdncia diretamente, optamos pela constru¢do de um circuito RC. O
eletrometro usado neste experimento ¢ projetado para medir com precisdo baixos valores de
carga (até¢ 20nC), impossibilitando medir a carga de equilibrio da amostra. Através do circuito
RC, montado com uma resisténcia conhecida e a amostra no lugar do capacitor, é possivel
estimar a capacitincia da amostra (HALLIDAY, et al., 1996), e por sua vez calcular a
constante dielétrica do material, conforme a seqiiéncia apresentada a seguir.

Foi montado um circuito RC de acordo com a Figura A 1, utilizando um resistor
de 8,3MQ e a amostra da cerdmica, assumida no circuito como o capacitor. Medidas de carga
em fun¢do do tempo foram realizadas utilizando-se um Eletrometro Keithley modelo 617,

aplicando-se uma tensdo de 1V, gerada pelo proprio aparelho.

NV

Resistor Ceramica

—— Eletrébmetro

Figura A 1 — Circuito RC para medidas de capacitancia na amostra de ceramica.

A carga g pode ser determinada através da Equacdo A 1 (HALLIDAY, et al.,
1996):
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g=CVv(l - e_T/RC) Equaciao A 1

Onde C¢é a capacitancia, V ¢ diferen¢a de potencial aplicada, R ¢ a resisténcia, e T
¢ o tempo de carga do capacitor (HALLIDAY, et al., 1996).
Um exemplo de resultado das medidas de carga em fun¢do do tempo ¢

apresentado na Figura A 2:

= Carga (nC)

—— Ajuste exponencial
22 -

14

Carga (nC)
=
1

6 Amostra = C1
4 Resistor = 8,3Mohms
| Data Storer =1 (1 leitura / s)

2] Tens&o aplicada = 1V

04

T T T T T T 1
0 10 20 30
Tempo (s)

Figura A 2 - Resultado das medidas de carga em fun¢do do tempo, realizadas na cerdmica e ajuste teorico
(curva vermelha).

Através de um ajuste exponencial realizado no grafico de carga em fun¢do do

tempo, foi possivel determinar a Equagdo A 2, que descreve o comportamento da carga.
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q=41(1- e_T/49) Equagiio A 2

Um capacitor atinge 63% de sua carga final (equilibrio) quando o tempo 7 ¢ igual

ao produto RC. Fazendo 7 =RCna Equacdo A 2 podemos determinar este valor.

q=41(1-e"1) =25,83nC Equagiio A 3
No entanto a capacitancia ¢ dada pela Equacdo A 4 (HALLIDAY, et al., 1996):

Aq  2583nC
C=—=

= = = Equacao A 4
AV v 25,83nF quag

Através das dimensdes da amostra e da capacitancia, a constante dielétrica pode

ser calculada pela Equagdo A 5 (HALLIDAY, et al., 1996):

R
Q

k= Equacéo A 5

Onde d ¢ distancia entre as placas do capacitor, 4 é a area da placa do capacitor e
€y é constante de permissividade elétrica no vacuo.

Valores obtidos para nossas amostras através deste método sdo muito altos,
quando comparados com a literatura (CHINELATTO, et al., 2004), o que pode significar que
os fatores geométricos estdo interferindo. Assim, uma proposta é diminuir as dimensdes da
amostra e trabalhar em conjunto com medidas de impedancia. Outra possibilidade ¢ que
devido ao fato do instrumento ndo medir até a carga de equilibrio da amostra, o ajuste teorico
realizado na curva de carga x tempo pode ndo estar representando o comportamento real
proximo a carga de equilibrio. Por outro lado, a constante dielétrica ¢ diretamente
proporcional a capacitancia, entdo para alcangar o valor da constante dielétrica encontrado na
literatura, a capacitancia deveria ser da ordem de pF.

Esperamos que este método para se medir a capacitdncia possa contribuir numa
possivel continuidade do trabalho, pois permite a determinag@o das constantes dielétricas da
ceramica ¢ do material da jungdo, agregando mais esta informagdo as propriedades elétricas

dos materiais analisados.
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