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RESUMO

O Grupo de Pesquisas em Ciéncia e Engenharia de Superficies de Sdlidos e
de Ceramicas Micro e Nanoestruturadas (Grupo SUCERA) do Laboratorio
Associado de Sensores e Materiais (LAS) do INPE ha mais de dez anos vem
pesquisando sobre sensores ambientais durante esse tempo tem obtido grandes
avancos na area de forma que inumeros projetos tem sido desenvolvidos e
estudados. No relatério anterior, “Relatério Final de Projeto de Iniciacdo Cientifica
(PIBIC/CNPq/INPE)”, referente ao periodo 2007/2008, as pastilhas ceramicas
foram confeccionadas e, posteriormente, analisadas microestruturalmente através
da microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragdo de raios X (DRX). O
projeto atual tem como propdsito refinar os dados, obtidos anteriormente, através
da variacdo da composicdo ceramica nos intervalos em que as medi¢cdes se
apresentaram de forma positiva.

Além disso, um estudo complementar para avaliar a influencia da pressao de
compactacao e temperatura de sinterizacdo na formacao, distribuicdo e tamanho
dos poros foi realizado, para que assim nao sé a composi¢ao correta seja obtida e

sim todos os parametros na confec¢céo do elemento sensor.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1. Sensores de umidade

O desenvolvimento de técnicas para confeccdo do sensor, com
embasamento na literatura e em artigos cientificos, nos fornece condigbes de
controle do aspecto microestrutural bem como o dimensionamento de poros da
ceramica, fatores que tem direta influéncia na area superficial especifica do
material que € o sitio ativo das interagdes entre a superficie ceramica e a agua.

As cerédmicas sensoras de TiO2-Nb205 anteriormente confeccionadas
apresentaram bons resultados para composi¢des onde foram adicionados 1 e 5%
de niobia. Com base nesses resultados novos sensores foram confeccionados,
dessa vez com porcentagens de 2, 3 e 4 % de nidbia, a fim de se investigar o
intervalo entre as composi¢cdes que se apresentaram satisfatoérias.

Foi também implementado um estudo paralelo para avaliar a influéncia da
quantidade, distribuicado e tamanhos dos poros nas medidas elétricas, para esse
estudo foram confeccionadas ceramicas de zircbnia e titania sem a adicdo de

quantidade alguma de dopante.

1.2. Objetivos especificos:

e Caracterizar ceramicas porosas de TiO2-ZrO2 dopadas com porcentagens
de 2, 3 e 4% de nidbia através de medigbes de sua condutividade elétrica
quando imersas no solo com diferentes teores de agua em ambiente
controlado e;

e Relacionar os valores de condutividade elétrica das ceramicas de zircbnia e

titnia com a porosidade obtida em diferentes pressées de compactacao e

temperaturas de sinterizagao.



CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Mecanismos de adsorgao de agua e condutividade elétrica nas ceramicas

sensoras de umidade

Sensores de umidade normalmente sao constituidos por materiais que tem
seus parametros elétricos alterados em fungao da quantidade de agua do meio

Os mecanismos de sensibilidade nos sensores de umidade ocorre com o
decréscimo da impedancia do material e aumento da capacitancia, conforme se
aumenta o teor de agua no solo. ions e elétrons, individual ou juntamente, séo
responsaveis pelo transporte de carga no interior. As propriedades dielétricas do
material ceradmico est&do intimamente associadas com a estrutura dos cristais.[1]
Os sensores de ceramicas contém dois tipos de mecanismos de adsorgao de
agua: a adsorgao quimica e a adsorgao fisica. A natureza do material ceramico e
do mecanismo de adsor¢do de agua (que ocorre inicialmente com a dissociagao
inicial da agua, adsorvendo quimicamente o grupo Hidroxila) sao fatores que irdo
determinar os tipos de alteragdes nos parametros elétricos do elemento sensor. A
influéncia das interagbes como a que ocorre nos contornos de grao € de grande
importancia; o transporte elétrico no volume também representa um papel
significativo no comportamento dielétrico do 6xido e a sua reatividade [8, 9].

A natureza do transporte elétrico é determinada pela espessura da camada
adsorvida de agua nos poros, quando comega a ocorrer a condensagao de agua
nos poros da ceramica ocorre o transporte eletrolitico que caracteriza-se pelo salto
de protons entre moléculas de agua da camada fisissorvida. Este € um processo
onde a energia necessaria para que haja condugao elétrica € menor ja que esse

mecanismo de transporte € energeticamente favoravel em agua liquida



2.2. Relagao entre porosidade e interagcao com a agua

Como ja citado em relatdrios anteriores é de extremo interesse e necessario termos
o controle microestrutural da ceramica utilizada como sensores de umidade isso
porque a interagao entre as moléculas de agua e a superficie ceramica deve
acontecer de maneira com se possa promover 0s mecanismos de absorgao,
adsorgéao e posterior dessorssao.

Para ocorrer a adsorgéo a ceramica deve possuir condigdes microestruturais que
favoregcam inicialmente a absorgao que esta intimamente ligada com a distribuicéo
e diametro dos poros da superficie ceramica.

Abaixo é mostrado o mecanismo com que a agua penetra na ceramica em fungao

do raio do poro:

[ [ [
| Pressio hidrostatica

Difuséio idnica e gasosa
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I I
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FIGURA 1. Mecanismo da entrada de agua nos poros em fungao do raio do poro



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados na caracterizagao das ceramicas porosas de
TiO2-ZrO, dopadas, com porcentagens controladas de nidbia, através de medi¢oes
de sua condutividade elétrica, em uma cémara climatica, quando imersas no solo

com diferentes quantidades de umidade séo os seguintes:

e Pastilhas ceramicas de TiO,-ZrO, dopadas com 2, 3 € 4% (%m/m) de nidbia
e sinterizadas em 1100°C que foram previamente analisadas por MEV e
DRX.

e Serra circular

e Cola de prata

e Fio de estanho

¢ Resina polimérica

e Camara climatica

¢ Microcomputador ligado a uma ponte RLC

Para o estudo complementar os materiais utilizados foram os seguintes:

e Pos inicias de TiO2 e ZrO;
¢ Moinho de bolas

¢ Prensa uniaxial

e Forno para sinterizacao

e Cola de prata

e Fio de estanho

e Camara climatica

¢ Microcomputador ligado a uma ponte RLC
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3.1. Preparagao das pastilhas

Pegou-se uma amostra referente a cada porcentagem de dopante onde se
efetuou uma limpeza manual com pincel de pélo para que fossem retiradas
eventuais sujeiras presentes. Apos isso se utilizou uma serra circular para que
cada pastilha fosse serrada em seu didmetro, obtendo-se assim semicirculos.

Apos essa etapa cada semicirculo ceramico foi submetido a deposigao de
uma camada nanométrica de ouro em ambas as faces, por sputtering para que
desse modo fossem criadas duas placas condutoras paralelas separadas pela
ceramica que tem a fungdo do dielétrico do capacitor gerado. Em seguida foi
soldado com o auxilio de cola de prata, nas faces do capacitor criado, fios de

estanho como ilustrado na figura abaixo:

Figura 2. Pastilha com filme de ouro depositado em ambos os lados e com fios de

estanho soldados.

No caso das pastilhas do estudo complementar os elementos ceramicos de ZrO,-
TiO, foram sintetizados a partir da mistura de 50% em massa de ZrO; e 50% em
massa de TiO,. Os pés foram misturados, em suspensdo alcodlica, em moinho

centrifugo. Apds a mistura ser seca em estufa o material foi prensado, em prensa
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uniaxial, a pressoes de 75, 100 e 125 MPa em matriz de ago na forma de pastilhas.
As pastilhas foram sinterizadas em temperaturas de 900, 1000, 1100, 1200 e
1300°C por 3 horas. Apds essa etapa na pastilha ceramica foi, em suas faces
opostas, depositada uma fina camada de ouro para que desse modo fossem
criadas duas placas condutoras paralelas separadas pela ceramica que tem a
funcado do dielétrico do capacitor gerado. Em seguida foi soldado com o auxilio de
cola de prata, nas faces do capacitor criado, fios de estanho da mesma maneira

como anteriormente foi feito.

3.2. Encapsulamento dos elementos sensores dopados com nidbia.

Apoés a etapa anterior o elemento sensor foi isolado por resina polimérica.
Esta apresentou-se excelente para tal propésito ja que possui alta constante de
isolamento, além de elevada resisténcia tanto mecanica quanto ao ataque quimico
proveniente do meio agressivo onde sera aplicada.

A resina juntamente com seu catalisador e o sistema “fio-capacitor” foram

entdo inseridos em um molde metalico onde apds 24 horas foram retirados.

Figura 3. Sensor de umidade de solo.
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Houve extrema cautela nessa fase, ja que € necessario que apenas a
ceramica esteja em contato com o solo em que se deseja mensurar o teor de agua
ali contido, além disso, em hipotese alguma pode ocorrer o curto circuito entre os

fios dentro da resina.

3.3. Medidas

e Dos sensores dopados com nidbia

O solo em que se efetuaram as medidas foi colocado em um béquer com
volume de 2 litros que entdo foi colocado em estufa na temperatura de 120 °C até
que nao houvesse mais variacdo de sua massa, indicando assim que nao havia
teor de agua algum na primeira medigéo.

O valor do grau de saturagcdo do solo em questdo foi previamente
determinado, e esse valor foi dividido em 10 aliquotas sendo que na décima
aliquota o solo encontraria-se totalmente saturado.

O sistema no béquer ( solo-sensores ) foi entdo colocado na camara
climatica onde se estipulou uma temperatura de 40 °C e umidade relativa do ar de
90%. A cada ciclo de medidas 15 pontos foram medidos em cada um dos sensores
com o auxilio de uma ponte RLC, sendo determinado que o parametro elétrico

analisado fosse o valor da capacitancia.

Ponte RLC

ELEMENTO SENSOR
CERAMICO

Figura 4 : Sensores e solo onde foram efetuadas as medidas
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e Dos sensores do estudo paralelo

No caso desses sensores, por ser um estudo investigativo, ndo se serrou nem
encapsulou-se os sensores além disso as medidas dos parametros elétricos foram
efetuadas com a relacdo umidade relativa do ar no ambiente controlado da camara
climatica.

Todos os elementos sensores, compactados e sinterizados nas diferentes pressdes
e temperaturas, foram submetidos a medi¢des da variagdo da capacitancia, com o
auxilio da ponte RLC, dentro da camara climatica a uma temperatura de 25 °C e

umidade relativa do ar variando de 35 a 98 %UR.

Figura 5 : Camara climatica onde foram realizadas as medidas

14



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tanto para as ceramicas dopadas com nidbia quanto para as do estudo
investigativo foram medidos 15 pontos em cada um dos sensores com o auxilio de
uma ponte RLC, sendo determinado que o parametro elétrico analisado fosse o
valor da capacitancia.

4.1. Medidas elétricas obtidas pela ponte RLC

Os sensores nos quais foi adicionado a niébia, comportaram-se de forma
totalmente inesperada ja que com nenhuma porcentagem encontrou-se uma curva
que realmente se adequasse ao objetivo proposto, apenas as curvas com adi¢oes
de 2 e 4% de nidbia aproximaram-se, bem pouco, de um comportamento esperado

mas apenas na faixa de teor de umidade que vai de 5 a 15% aproximadamente.

—=—2r0,TiO, com 2 % Nb,0,
. —e—210,-TiO, com 3 % Nb,0,
| 2r0,TiO, com 4 % Nb,0,

1E-94

1E-104

Capacitancia (F)

1E-11

Teor de agua no solo (%)

Figura 6. Grafico da capacitancia dos sensores dopados com 2, 3 e 4% de nibbia

sinterizados em 1100°C.
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Ja os sensores utilizados na investigagdo microestrutural mostraram curvas

excelentes em que apresentaram linearidade em toda a faixa de umidade sendo

que as compactadas a

uma pressao de 100 MPa mostraram-se mais sensiveis por

possuirem maior coeficiente angular que as demais.

Figura 7:

Capacitancia (F)

—=—T=900 °C

—e—T=1000 °C
T=1100 °C|

—v— T=1200 °C|
T=1300 °C|
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Sensores ceramicos compactados em 75 Mpa
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T T T T T T
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Figura 8: Sensores ceramicos compactados em 100 MPa

Capacitancia (F)

—=—T=900 °C
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Figura 9: Sensores ceramicos compactados em 125 MPa
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste relatério foram apresentados os resultados das medidas de
capacitancia das amostras ceramicas de TiO, - ZrO, dopadas com 2, 3 e 4% (%
m/m) de Nb,Os e sinterizadas nas temperaturas de 1100°C em solo com diferentes
teores de agua.

De acordo com a analise do grafico de caracterizagao elétrica obtidos, pode-
se constatar que os materiais escolhidos para este projeto respondem quando
existe uma variagao de umidade do meio, no entanto, com base no grafico obtido, a
determinagéo do teor de umidade através dos valores de capacitancia ndo é nada
confiavel ja que ndo ocorre nenhuma constancia nesses valores.

Ja os sensores ceramicos estudados paralelamente mostraram um
comportamento excelente em todas as faixas de umidade no qual foram
submetidos, mostrando que as compactadas em 100 MPa apresentaram maior
sensibilidade independente da temperatura de sinterizagdo nas quais os elementos

sensores foram sinterizados.
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