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RESUMO

Este trabalho tem como objetiwdesenvolver novos elementos sensores de umidade de
ceramicas porosas para a medicdo da capacidadesde@o/dessorcdo de umidade em solos,
em condi¢es climaticas tipicas do Brasil. Os efgo®sensores serdo compostos por
ceramicas a base de zirconia (2r® de 6xido de estanho (Sf)com quantidades pré-
estabelecidas de Oxido de niébio (N, esperando como resultado que os sitios
ativos, responsaveis pela sensibilidade do seasbcondutividade da nuvem eletronica
sejam melhorados. Os pés foram compactados posggem uniaxial co 50 MPa e
sinterizados em 100%C por 2 horas. As ceramicas sinterizadas foramctaraadas
por microscopia eletronica de varredura de altaluedo (MEV) e difratometria de
raios X (DRX), com o intuito de se observar a mastoura e as fases cristalinas obtidas
apos os processos de conformacdo e sinterizacamsados mostraram que as
ceramicas porosas sinterizadas de zirconia JZg0de estanhia (SnDapresetaram
caracteristicas semelhantes nas suas microesgutAssim, as areas superficiais
disponiveis para a absorcao/dessorcdo de umidadiéoimas de agua) semelhantes
permitirdo o estudo comparativo proposto.
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1. INTRODUCAO

Os deslizamentos, movimentos de massa com detefasinearacteristicas,
ocorrem devido a varios fatores: enddgenos, geadgitos e exdgenos. O Brasil,
além de possuir muitos relevos acidentados, caistitas geomorfolégicas que
contribuem para a ocorréncia desse fené6meno, ptasbém a ocupacdo de encostas
pela populacdo menos favorecida sem qualquer megpddéecnica, 0 que acentua 0s
fatores exdgenos e aumenta a probabilidade dedesintos. Somado a esses fatores, o
risco de deslizamento aumenta em épocas de choaasando mortes e prejuizos
econdmicos [1].

Com o intuito de prevenir os deslizamentos e oslarausados por eles o
desenvolvimento de analises, ndo s6 qualitativas ateas de risco, mas também
guantitativas faz se necessario, sendo o uso dgerssngue possam medir a quantidade
de agua no solo combinado com um estudo deste ltenaadiva viavel[2].

Entretanto ha certas caracteristicas que um bormeosate humidade deve
possuir para aplicagfes praticas como: boa seidsitie em ampla faixa de umidade e
temperatura, rapida velocidade de resposta, baadeiibilidade, pequena histerese,
baixo custo e facil manutencao, resisténcia a ocanentes, resposta linear, fabricacéo
facil e ter uma vida util longa, fazendo com quesaolha do material ideal para essa
aplicacao seja um desafio[3].

Nos ultimos anos, varios materiais como polimerogamicos, eletrdlitos,
compositos e ceramicos vém sendo utilizados comsoses de umidade, por
apresentarem algumas caracteristicas das caracteridesejadas, elevada estabilidade
quimica, vasta gama de temperaturas operacionaspesta rapida as alteragbes de
umidade, fazendo com esses materiais tenham urftaimpance superior aos outros[3].

Dentre os materiais ceramicos utilizados para eltmsesensores de umidade,
destacam-se os 6xidos metalicos como,ZM0O,, ZnO, NBOs, SnQ, os quais vém
sendo alvo de pesquisas com o intuito de melharas propriedades para aplicacao
como sensores de umidade [3, 4].

Nesse sentido, integrantes do Grupo de Pesquisadienm e Nanotecnologias

Espaciais e Ambientais (TECAMB), que integra o Lrab@rio Associado de Sensores e



Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquidaspaciais (INPE), vém se
dedicando ao aprimoramento de elementos sensoresiidade ceramicos. Com esse
trabalho, portanto, busca-se dar continuidade serd®lvimento e no aprimoramento
dos sensores de ceramicas porosas a base deeZ&hQ, jA que estes vém se

mostrando eficazes na medicao (deteccao) do cantigidgua em solos.

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver novos elementos sensores de umidadeerdnicas porosas para a
medicdo da capacidade de absorcao/dessorcdo dadaredh solos, em condicdes climaticas
existentes no Brasil. Para isto, pretende-se adintg dispositivos sensores de umidade de solo
de cerdmicas porosas a base de zircéniajZdgDantidades controladas de 6xido de estanho
(SnQ) e de 6xido de nidhio (NBs). A adicdo desses Oxidos tem como objetivos oiimis
sitios ativos da ceramica sensora responsaveisseefibilidade do sensor (com estanhia) e a
condutividade eletrdnica (com nidbia). Estes digpos sensores de ceramicas porosas
poderdo ser futuramente utilizados no monitoramdetdreas com riscos de deslizamentos de

terra, nos periodos chuvosos.

3. FUNDAMENTACAO

3.1. SENSORES CAPACITIVOS

Os sensores séo dispositivos sensiveis a algume fde energia do ambiente e
que sdo capazes de converter uma grandeza figcprgoisa ser mensurada em outro
sinal que possa ser transmitido e lido por um rsigtele controle e assim permita a
andlise de uma determinada condi¢cdo do ambientey ecumidade[5-7].

Existem diferentes tipos de sensores, sendo gaepetiem ser classificados de
acordo com a variacao da propriedade elétrica, casisténcia, tensdo, capacitancia,
dentre outras, através da qual se obtém as respiedaalteracdes da propriedade a ser
medida [6,8].

Os sensores capacitivos, que tém seu principicudeidhamento baseado na
capacitancia elétrica, vém sendo amplamente wdizam pesquisas relacionadas ao

monitoramento do teor de agua no solo, devido agsalade capacidade de avaliar o



conteudo de agua absoluta existente no solo emugrabrofundidade e com um nivel
de precisao relativamente alto [8].

Um capacitor € um componente de um circuito elétqoe pode armazenar
energia em resposta a um campo elétrico. Seu formats simples consiste em duas
placas paralelas de um material condutor, que dmacdo como eletrodos, e um
material dielétrico entre essas placas, assim @uamda voltagem é aplicada a

capacitancia desse componente pode ser expressagoelcao 2.1 [9,10].

EoErA

C=d

2.1)

Onde:

€0 — permissividade do vacuo;

er — permissividade relativa do material utilizadonoodielétrico;
A — area do eletrodo e

d — distancia entre os eletrodos.

Pela equacado 1 observa-se que 0 sensor capa@tionponitorar o teor de agua
do solo com base na variacdo da emissividade deriadatlielétrico. Isso pode ser
conseguido por meio da utilizacdo de um materialiéttico poroso, que absorve, por
difusdo, uma determinada quantidade de agua, priopat a umidade presente no meio
em que esta inserido, sendo que quando este est&eca, 0 meio dielétrico também
perde agua, sendo esta variacdo do conteudo deaagsponsavel pela alteracdo nos

valores de emissividade do meio [8,10].

3.2. MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sdo compostos formados el@neentos metalicos e
nao metalicos, nos quais as ligacdes interatomséas totalmente ibnicas ou séo
predominantemente idnicas, mas com alguma naturex@lente. Eles sé&o

frequentemente Oxidos, nitretos e carbetos [11].



As ceramicas sao isolantes elétricos e térmicods mesistentes a altas
temperaturas e ambientes abrasivos do que os regpaiémeros, além de serem duras
e inertes quimicamente na maioria dos ambientdsadas [11,12].

Além disso, o processamento dos materiais cerangigedativamente simples,
consistindo de um p6é ou uma mistura pés como naatgerimas, conformacédo e
sinterizacdo, atingindo uma microestrutura corislitypor graos e contornos de graos,
podendo apresentar porosidade e consequentememteguamde area de superficial
[13].

Essas caracteristicas contribuem para que 0s iaigteeramicos possam ser
utilizados como sensores de umidade, principalmestéxidos de metais, que tém
apresentados mais vantagens em relacdo aos oAieEmMente 0s sensores mais

utilizados séo os de polimeros e materiais cerajicy.

3.3. MECANISMOS DE ADSORCAO DE AGUA NEM ELEMENTOS SENSORES

A selecdo do material apropriado para ser utilizegimo elemento sensor de
umidade € dificil, ja que os materiais empregadaando em contato com a umidade,
alteram fatores fisicos e quimicos de sua composigé do meio. Sendo assim a
escolha do material para esta aplicacdo deve seatia nas seguintes caracteristicas:
sensitividade em uma ampla faixa de umidade e teaxya e estabilidade nos ciclos
térmicos e de tempo e quanto a exposicdo em arebiaygressivos e a produtos
quimicos especificos [15].

As ceramicas, em particular os 6xidos metélicas, néostrado vantagens para
aplicacdo como sensores devido a sua resisténcininoa, resisténcia quanto ao ataque
quimico e estabilidade fisica e quimica em ambsgehtestis devido, principalmente, a
estabilidade de suas fortes ligagdes quimicas [16].

As propriedades elétricas desses Oxidos metalidgosafteradas quando ha a
adsorcéao de agua em sua superficie, que por digsdocformam dois ions de hidroxila
(OH-) para cada molécula de agua, fazendo com lgsepessam ser utilizados como
sensores de umidade.

A primeira camada de agua é adsorvida quimicamentma fez formada ela

nao é mais afetada pela humidade. Ela se formatia gis hidroxilas adsorvidas pelos
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cations metalicos na superficie dos graos que me&gen o oxigénio de uma superficie
adjacente para formar um segundo grupo de hidrd2#&d.

Posteriormente, as outras camadas de moléculasgde $8o0 adsorvidas
fisicamente pela camada de hidroxila, sendo quer@momais camadas quando ocorre
um aumento na pressao de vapor da 4gua [15].

3.4.CICLO HIDROLOGICO E A PRESENCA DE AGUA NO SOLO

O ciclo hidrolégico (Figura 3.1) é o fenbmeno deulacdo fechada da agua,
nos seus diferentes estados fisicos, entre a stipetérrestre e a atmosfera. Este
movimento ocorre devido ao Sol, que fornece enet@imica para que ocorra a
evaporacdo da agua, e a gravidade, que faz conoaprea a precipitacdo da agua
condensada [17].

Na superficie terrestre a agua pode escoar supérfente através de linhas de
agua que se reunem em rios até atingir os oceanss imfiltrar nos solos e nas rochas,
através dos seus poros, fissuras e fraturas, paméaparte da agua precipitada pode ser
retida pela vegetacdo. Posteriormente, a agushesigita a evaporacao direta para a
atmosfera ou pode ser absorvida pela vegetacdojragnspira e devolve a agua a

atmosfera, sendo este processo chamado evapoteadspjl7].

3.5.DESLIZAMENTOS DE ENCOSTAS

Os movimentos de massa, entre eles os deslizamesid® associados a fatores
como estrutura geologica, caracteristicas dos meeenvolvidos, morfologia do
terreno e formas de uso da terra com determinadescteristicas, ou seja, esses
fendbmenos ocorrem devido a uma combinacdo de $toos quais se inclui a dinadmica
hidrolégica do solo [19,20].

A ocorréncia de chuvas intensas ou moderadas, robsgadas, aumentam o grau
de saturacdo do solo, afetando sua consisténamederindo na sua plasticidade e
fluidez e consequentemente contribuindo com procegsdeslizamento de encostas
[19].



Os movimentos de massa relacionados as encostasnpser classificados em:
rastejo, escorregamento ou deslizamento, corridasassa, as quedas, sendo que cada
tipo de movimento apresenta determinadas caraatas$1].

' l l Transporte : N l !
: A : (vapor de agua) — ' Lo

Precipita Preci
orans B e |

Evaporacdo
(vapor d agua)

Preci
e

Camada de
rochas
impermeaveis

Figura 3.1.Ciclo hidrologico.

Fonte: [18]

A Tabela 3.1 mostra a classificagdo proposta pogudto Filho (1992) dos
principais movimentos de massa presentes na dia&amibiental brasileira [21].



Tabela 3.1.Principais movimentos de encostas na dinamicaméadca ambiental

brasileira.
Fonte: [21].
Tipo de movimento Caracteristicas do movimento, material e geometria
e Varios planos de deslocamento (internos)
o Velocidades muito baixas (cm/ano) a baixas e decrescentes com
) a profundidade
Rastejos (creep) - oo ,
« Movimentos constantes, sazonais ou intermitentes
e Solo, depositos, rocha alterada/fraturada
e Geometria indefinida
¢ Poucos planos de deslocamento (externos)
e Velocidades medias (m/h) a altas (m/s)
e Pequenos a grandes volumes de material.
Escoegamentos * Geometria e materiais variaveis
(slides) e Planares - solos pouco espessos, solo e rochas com um plano de
fraqueza
e Circulares - solos espessos homogeneos e rochas muito
fraturadas
* Em cunha - solos e rochas com dois planos de fraqueza
¢ Sem planos de deslocamento
e Movimentos tipo queda livre ou em plano inclinado
e Velocidades muito altas (varios m/s)
e Material rochoso
Quedas (falls)
¢ Pequenos a medios volumes
o Geometria variavel: lascas, placas, blocos, etc.
* Rolamento de matacao
e Tombamento
* Muitas superficies de deslocamento (internas e externas 8 massa
em movimentagao)
* Movimento semelhante ao de um liquido viscoso
Corridas (flows) ¢ Desenvolvimento ao longo das drenagens
* Velocidades medias a altas
* Mobilizacao de solo, rocha, detritos e agua
e Grandes volumes de material
« Extenso raio de alcance, mesmo em areas planas




3. MATERIAIS E METODOS

A Figura 3.1 mostra o fluxograma geral do proceditneexperimental adotado
neste trabalho.

Pds precursores ZrQ e SnQ

Caracteristicas dos pos:
DRX, MEV e EDX

A4

Compactacao dos pos
P uniaxiat = 50 MPa

\4

Sinteriza¢ao da ceramicas
T =1000°C
t=2h

Caracteristicas das ceramicas:
DRX, MEV e EDX

A

74

Confeccao dos elementos sensore$
de ceramica porosa

Figura 3.1.Procedimento experimental utilizado na confeccéaracterizacao das

ceramicas porosas sinterizadas, para a confeccael@nentos sensores ceramicos.

Os pés precursores de zirconia (ZxQle estanhia (SnPe de nidbia (NFOs)
foram compactados por prensagem uniaxial {Ria = 50 MPa), em um molde



cilindrico, sendo qua as dimensdes dos compact@egrde) foram de 10 mm de
diametro e aproximadamente 3 mm de altura,

Em seguida, as amostras foram sinterizadas sole@snges condicdes: i)
aquecimento com taxa de 2G/min com um patamar de 26C por meia hora, ii)
agquecimento com taxa de 30/min até atingir 1006C com patamar de 2 horas e iii)
taxa de resfriamento de ¥0/min até aproximadamente 5.

Cada uma das ceramicas sinterizadas foi metalieeddormato de capacitor
tipico (Fig. 3.2). O elemento sensor foi confecadm depositando um filme de cola de
prata, nas duas superficies planas da ceramice&l@rito de ceramica porosa), que
simulara as placas paralelas, de forma a fim ttananm sensor capacitivo de umidade,

como mostra a Figura 3.3.

(O Eletrodo
Placa condutora l

Placa condutora L
(U Eletrodo

Figura 2.2.Desenho esquematico de um elemento sensor doajjaeitivo.

Dielétrico

Fonte:Adaptada de [6],

.0 Eletrodo de cobre

\ Filme de cola prata
Ceramica porosa (dielétrico)

Filme de cola prata

™\ Eletrodo de cobre

Figura 3.3.Desenho esquematico do elemento sensor do tipaitapautilizado neste
trabalho, cujo dielétrico € uma ceramica porosa.

Fonte: Adaptado de [6].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As ceramicas de zirconia (Z)9 de estanhia (Sn{D e de nidbia (NDs),
sinterizadas em 100, foram caracterizadas pelas técnicas de difratade raios X
(DRX) e de microscopia eletronica de varredura (MEde alta resolugédo e
espectrometria de espalhamento de raios X (EDX).

Os difratogramas de raios X foram realizadas pardeatificacdo das fases
cristalinas presentes nas ceramicas porosas szadad com sendo de Zr@ SnQ,
rescpectivamente. A Figura 4.1 mostra os difratogiade raios X das ceramicas de
zirconia e da estanhia. As identificacdes foranlizadas por comparacdes com 0s
padrées de DRX das fichas JPDF numeros 01-83-Q#3, zirconia e 00-041-1445
para estanhia.

ZrO,

Intensidade (u.a.)

R R R o R AR L EaEEa s o EEEEEE e o RARRNEES
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95
26 (graus)

a)
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Sno,

Intensidade (u.a.)
1

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

‘Jt onpnird J A J LJL, .J[._JLJ[JL__Jk
T T T T
55 60 65 70

m Y Jl
1 T T T
5 80 85 90 9

7 5

26 (graus)

b)

Figura 4.1 - Difratogramas de raios X das ceramicas sinterzada1000 °C por 2
horas, de: a) ZrPe b) SnQ.

A Figura 4.2 mostra a imagem obtida por MEV de ed&olucdo da superficie
como lateral da ceramica porosa de Zi@esta imagem, pode ser observado uma de
poros heterogénea de quantidade, de tamanho e f&iparos.

A imagem obtida por MEV de alta resolucdo da sugerfde fratura da
ceramica porosa de ZsQ@Fig. 4.3) mostra uma distribuicdo menos heterogéte
guantidade, de tamanho e forma de poros. Esta esittbura € resultante do
cisalhamento das particulas do p0s com as pareglawatriz, durante a etapa de
compactacao. Estes defeitos nao foram eliminad@thua etapa da sinterizacao.

As imagens obtidas por MEV de alta resolucéo, @pteslas nas Figuras 4.4 e
4.5, mostram que a cerdmica de SrEdssui caracteristicas muito semelhantes as

ceramicas de Zrfxjuanto as suas microestruturas, quando obserpadd4EV.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.21 mm MIRA3 TESCAN
View field: 5.54 ym  SEM MAG: 50.0 kx | 1pm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.2 -Imagem obtida por MEV da superficie como sintetZzda ceramica
porosa de zirconia sinterizada em 1000 °C por ashor

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.86 mm MIRA3 TESCAN

View field: 2.77 pm SEM MAG: 100 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.3 -Imagem obtida por MEV da superficie de fraturael@mica porosa de
zircbnia sinterizada em 1000 °C por 2 horas.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 4.88 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 5.54 ym SEM MAG: 50.0 kx 1 pum
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.4.Imagens obtidas por MEV da ceramica de SiQierizada em 1000 °C por
2 horas: a) superficie como sinterizada e b) sigierde fratura.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.08 mm | |

View field: 5.54 ym SEM MAG: 50.0kx  1pum
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.5.Imagens obtidas por MEV da ceramica de SiQierizada em 1000 °C por
2 horas: a) superficie como sinterizada e b) sigierde fratura.

A microestrutura da ceramica de nidbia sinterizgpol@sentou caracteristicas de

tamanhos e formas de grdo, que resultaram em unwaoesirutura formada
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dominantemente por macroporos. No entanto, a ceadgicomposta por graos com

porosidades diferentes, tornando a microestrutetertigénea.

@ L= m () £

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.88 mm MIRA3 TESCAN
View field: §5.4 ym SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.6.Imagens obtidas por MEV da ceramica de®gbsinterizada em 1000 °C
por 2 horas: a) superficie como sinterizada e p¢sicie de fratura.

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.88 mm
View field: 27.7 ym SEM MAG: 10.0 kx 5pum
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 4.7.Imagens obtidas por MEV da ceramica de®gbsinterizada em 1000 °C
por 2 horas: a) superficie como sinterizada e p¢sicie de fratura.
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5. CONCLUSOES

As avaliacoes feitas utilizando imagens obtidasNBN de alta resolucéo das
ceramicas porosas de Zr@ SnQ indicaram que ambas as microestruturas sao
semelhantes na distribuicdo da quantidade, de teonariorma de poros e também de
gréos. Estas caracteristicas permitirdo a fat@ag ceramicas bastante homogéneas
quimica e fisicamente, independente da quantidadada 6xido componente.

No entanto, a grande diferenca das caracteristisams das ceramicas de
Nb,Os indicam que o pé deste 6xido devera ser previanemtido para minimizar a

heterogeneidade na ceramica sinterizada final.
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