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RESUMO

O projeto atual tem como propdsito a continuagéo do trabalho que ja vem
sendo desenvolvido pelo 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. No relatorio
anterior, “Relatério Final de Projeto de Iniciacdo Cientifica (PIBIC/CNPg/INPE)”,
referente ao periodo 2006/2007, as pastilhas ceramicas foram confeccionadas e,
posteriormente, analisadas microestruturalmente através da microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e difragcédo de raios X (DRX). Agora, neste trabalho foi efetuada
a montagem do sensor propriamente dito, além de medidas preliminares para a
avaliagao da capacidade sensitiva das pastilhas ceramicas. Como ja descrito, é de
suma importancia o conhecimento das reacdes de superficie na ceramica. No atual
caso, a interagao fisico-quimica da agua com a superficie € o objeto de estudo,
pois sdo essas interagdes que determinam seu comportamento elétrico que € o
parametro utilizado nas medidas a serem realizadas. As medidas foram efetuadas
em solos previamente caracterizados fisica e quimicamente. O solo foi coletado em
uma encosta que deslizou no Km 30 da Rodovia Floriano Rodrigues Pinheiro, SP-
123, em Santo Antbénio do Pinhal/SP. Este solo entdo foi submetido a aliquotas
com volumes pré-determinados de agua, e apos cada volume eram efetuadas
medidas, até que dessa forma se atingisse a saturagao do solo. Os parametros de
medi¢cao adotados foram a capacitancia e a impedancia da pastilha sensora a cada
variagdo do teor de agua no solo. Os resultados obtidos mostraram que as

ceramicas de TiO,-ZrO, dopadas com Nb,Os apresentaram grande potencial
sensor. Trata-se de um assunto de grande originalidade em termos mundiais,
principalmente quanto a influéncia da microestrutura na capacidade de interacdes

quimicas e fisicas de moléculas de agua com a superficie do material do sensor.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1. Sensores de umidade

Uma das principais metas do Grupo SUCERA que atua no desenvolvimento
de ceramicas avangadas do Instituto Nacional de Pesquisas (INPE) tem sido, ao
longo dos ultimos 10 anos, o desenvolvimento de sensores de umidade [1-3], entre
0os quais se destaca o sensor de umidade de solo que tem despertado grande
atencao devido aos reais impactos positivos que pode causar na sociedade [4-7].

O dominio de técnicas para confecgao do sensor, baseados na literatura e
em artigos cientificos, pode nos levar a boas respostas, devido a um melhor
conhecimento do aspecto microestrutural bem como o dimensionamento de poros
da ceramica, fatores que tem direta influéncia na area superficial especifica do
material que é o sitio ativo das reagdes superficiais entre a ceramica e a agua.

As ceramicas sensoras anteriormente confeccionadas foram obtidas através
da mistura dos poés-convencionais de titania e zircbnia dopados posteriormente
com 1, 5, 10, 15 e 20 % de nidbia (porcentagem em massa) que em seguida foram
sinterizadas nas temperaturas de 1000 e 1200 °C. Apds processadas, as
ceramicas foram analisadas quanto a microestrutura através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para a observacado dos tamanhos e formatos dos
poros, além do grau de intercomunicagao entre eles, e quanto as fases cristalinas
presentes, por difragao de raios X (DRX) para constatar se houve ou ndo formagéao
de nova fase.

Uma das maneiras com que o transporte elétrico ocorre no interior da ceramica
estd ligado a espessura das camadas formadas pelas moléculas de agua
adsorvidas quimica e fisicamente ao longo de sua superficie, logo, € uma fungao

direta do valor da umidade do solo.



1.2. Objetivos especificos:

Caracterizar ceramicas porosas de TiO2-ZrO2 dopadas com porcentagens
controladas de nidbia através de medicdes de sua condutividade elétrica,
quando imersas em diferentes tipos de solo com diferentes quantidades de
umidade e

Relacionar os valores de condutividade elétrica com a porosidade, a

composicao das ceramicas e dos tipos de solos testados.



CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA

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

sensoras de umidade

Os materiais geralmente usados como sensores de umidade s&o aqueles
que variam seus parametros elétricos quando submetidos a ambientes com
variagcao de umidade.

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 &gua 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.

Os sensores de ceramicas contém dois tipos de mecanismos de adsorcao de

agua: a adsorgao quimica e a adsorgao fisica. A natureza do material ceramico e
do mecanismo de adsorgdo 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 reacdes de superficie como a que ocorre nos contornos de grao é 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 condutividade dos elementos sensores ceramicos pode ser de dois tipos:
eletrénica ou iénica [10]. A natureza do transporte elétrico € determinada pela
espessura da camada adsorvida de agua nos poros onde inicialmente, em baixas
umidades, ocorre o transporte elétrico através do salto de prétons entre as
hidroxilas da camada quimissorvida, € um sistema de condug¢ao onde é necessaria
elevada energia de ativacédo para que a ligagdo covalente entre o hidrogénio e o
oxigénio seja quebrada para que desse modo o H* seja desprendido e inicie dessa

forma a conducdo. Com o aumento da umidade ocorre o transporte eletrolitico de



acordo com a reagao quimica denominada Grotthus chain (Fig.1), onde os protons
saltam entre moléculas de agua da camada fisissorvida. Este € um processo onde
a energia necessaria para que haja condugado elétrica € menor ja que esse

mecanismo de transporte € energeticamente favoravel em agua liquida.

2 moléculas Formacéo
de > de
agua 2 ions OH"

2H,0+> OH +H0"

H30+ -—r DH- + 2H+

Figura 1. Mecanismo de dissociagao da molécula de agua.

A Fig.2 mostra o processo de adsor¢gao da molécula de agua na superficie
ceramica, vale ressaltar que ndo existe compartiihamento de elétrons entre o metal
e 0 oxigénio da ceramica ja que se trata de ligagao idbnica. Com a aproximagao de
uma molécula de agua na superficie ceramica, observa-se a diferenga de
densidade de carga dos atomos constituintes da superficie bem como o inicio da
dissociagdo das moléculas de agua onde ocorre a formagdo da camada
quimissorvida, camada esta formada apenas por hidroxilas.( Fig.3 )

Como mostra a Fig. 4, as duas primeiras camadas fisiossorvidas n&o
possuem mobilidade, isso ocorre devido as pontes duplas de hidrogénio, apos
estas, e até a condensacdo nos poros existem apenas pontes de hidrogénio

simples.
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Figura 2. Aproximagao de moléculas de agua na superficie ceramica.

Figura 3. Superficie ceramica ligada quimicamente a hidroxilas provenientes da

dissociagcédo das moléculas de agua.

Figura 4. Moléculas de agua formando a camada fisiossorvida.



A formacdo de agua liquida nos poros das ceramicas comega a ocorrer
quando estes se encontram saturados com vapor de agua. Foi visto que a 23 °C
comega a ocorrer a condensacdo nos mesoporos com tamanhos de 20 A quando a
umidade relativa situa-se por volta de 15%, essa condensagéao continua até atingir
poros de didametros de 1000 A sob uma atmosfera saturada [11].

Devido a dimensdo do poro ser um fator influente na condensacao de
moléculas de agua, € de profundo interesse ter um controle de seu didametro bem
como a maneira com que estes poros se mostram distribuidos por toda extensao
da superficie sensora, alem disso € necessario haver conectividade entre eles e é
desejavel também que estas ceramicas tenham a capacidade de saida facil da
agua.

As reacoes de superficie, causadas pela adsor¢cao de outras moléculas de
gases, também podem modificar as respostas a umidade. Para minimizar estes
efeitos € necessario o uso de dopantes que possam melhorar a estabilidade dos
sensores de material ceramico [8,9].

De acordo com o aumento da umidade, os poros de maior didametro podem
ser preenchidos com moléculas de agua, e a formula que relaciona esses dois

fatores é a Equagao de Kelvin :

2yM
pRTIn| ™

b=
P

Onde:

r« = raio de Kelvin

v = tensao superficial

M = peso molecular da agua

p = densidade da agua

R = constante dos gases

Ps = presséo de vapor da agua na saturagdo

P = pressao de vapor

12



2.2. Mecanismos da capacitancia em sensores de umidade

A capacitancia representa uma medida da quantidade de carga que o

capacitor pode armazenar em suas placas, ou seja, € sua capacidade de
armazenamento.
Ao se aplicar uma diferenga de potencial entre as placas condutoras, os elétrons de
um lado da placa fluem para a outra placa ficando, desse modo, uma placa
carregada positiva e outra negativamente. Isso ocorre até que a diferenca de
potencial através das placas se iguale a voltagem aplicada. Como ha uma
diferenga de potencial entre as placas é gerado um campo elétrico entre elas
(Fig.5).

Como o material dielétrico ndo possui elétrons livres devido ao fato dos
elétrons ndo deixarem seus atomos, estes mesmos atomos alinham-se ao campo
elétrico existente formando dipolos. Independente das moléculas terem dipolos
permanentes ou n&o, as moléculas adquirem momento dipolo por indu¢ao quando

colocadas em um campo elétrico externo (Fig.6).

+ + + + + + +
Y
|

Figura 5. Campo elétrico gerado devido ao acumulo de cargas nas placas

condutoras.
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Figura 6. Dominios polarizados pelo campo elétrico gerado.

Ao se alinharem, os dipolos geram um campo elétrico no sentido contrario

ao externo( Eo’),anulando-o parcialmente (Fig.7).

—.. —.. -
’ Er Ei
+ o= >
+ -
+ -
+ —_— -

Eq
+ - | -
+ -
—>
Figura 7. Campo elétrico induzido pela polarizagédo dos dominios (E;) e o campo
elétrico resultante (E;).
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Onde :

—-—> . - ~
Eo = Seria o campo elétrico gerado pelas placas condutoras se ndo houvesse

polarizagao.

—
Ei = E o campo elétrico proveniente do alinhamento dos dipolos

_> Z ’ .
Er = E 0 campo elétrico resultante.

Entretanto, com ou sem dielétrico, o campo elétrico total deve permanecer
inalterado se a mesma V e a mesma distancia d entre as placas forem mantidas ja
que é valida a relacdo E=V/d. Sendo assim, para garantir que E se mantenha
constante a quantidade de carga nas placas deve aumentar, aumentando assim a
capacitancia, pois C=Q/V.

Com o exposto acima, o dielétrico € quem determina o numero de linhas de
campo elétrico entre as duas placas, e também a densidade de fluxo, isto &, o
numero e linhas por unidade de area.

A razédo entre a densidade de fluxo e a intensidade do capo elétrico é a

permissividade do dielétrico (g).

e =Q/E

A permissividade é a medida da facilidade com que o dielétrico permite o
estabelecimento de linhas de campo em seu interior. Quanto maior a

permissividade, maior a quantidade de carga depositada nas placas.
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Com o aumento da umidade, a capacitdncia aumenta como no grafico
esquematico a seguir (Fig.8).

-

capacitancia

umidade

Figura 8. Relagao entre umidade e capacitancia.

A capacitancia pode ser definida de acordo com a equagao descrita abaixo:

C= Eo_ER_(A/d)

Onde:

€0 = permissividade elétrica no vacuo
€r = constante dielétrica relativa do material
A = area das placas condutoras

d = distancia entra as placas condutoras

No sensor desenvolvido nesse trabalho, a capacitancia aumenta com o
aumento da umidade de acordo com o explanado acima, porém, €, A e d séo

constantes, sendo assim o valor da capacitancia aumenta por uma variacao de ¢g,
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variagao essa causada pelo teor de agua presente no interior da ceramica. Desse

modo podemos escrever a capacitancia como sendo uma fungao apenas de ¢r.

C =1f(er)

O motivo pelo qual a agua faga com que a constante relativa do material (ggr)
aumente e, consequentemente, o valor da capacitancia reside no fato de que o
material dielétrico possui um numero X de dominios polarizaveis, dos quais o valor
de ¢r € obtido, no entanto ao adsorver moléculas de agua (que séo polares) estas
podem ser também polarizadas. A quantidade de moléculas Y que pode ser
polarizada é aproximadamente a quantidade de H20O fisiossorvida nos poros, ja
que somente moléculas fisiossorvidas possuem ‘“liberdade” de orientacdo quando
expostas a um campo elétrico externo.

Ao polarizar esse numero Y de moléculas de H20, o numero de dipolos
aumenta, portanto o campo elétrico gerado por indugéo (Ei)»cresce neutralizando
parte do campo elétrico externo (EJ que deve manter seu valor constante por nao
haver variagdo de V nem d.

Como a relagéo E_o>= E_R>deve ser satisfeita, mais cargas devem se acumular

nas placas, devido a isso o valor da capacitancia aumenta.

2.3. Solo: constituigcao e interagdo com a agua

Podemos considerar o solo como sendo uma solucdo contendo eletrolitos
tais como: metais alcalinos, alcalinos terrosos, cloretos, sulfatos entre outros além

da presenga de compostos organicos provenientes de animais e vegetais.
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A diferenga dessa composi¢do juntamente com a granulometria das
particulas que o constituem sao os critérios utilizados para definir qual é o tipo de
solo.

O didametro das particulas e a forma com que se agregam geram dois tipos
de poros: os macroporos com didmetros maiores que 0.05 mm e os microporos
com didmetros menores que 0.05 mm.

A agua que penetra no solo podera ter diversos destinos: permanecer nos
poros; ser absorvida pelas raizes das plantas e evapo-transpiradas de volta a
atmosfera; subir pelo processo de capilaridade e ser evaporada e percolar através
do solo para uma maior profundidade no perfil do solo, processo conhecido como
drenagem profunda. De acordo com o conteudo e a natureza de retencédo de
umidade, reconhecem-se trés estados de solo: molhado, umido e seco. Solos
molhados sdo aqueles em que os poros estdo cheios de agua e o ar esta
praticamente ausente, ja os solos umidos contém ar nos macroporos e agua nos
MiCroporos.

A agua é o principal fator que modifica a forga de coesao existente entre os
graos constituintes do solo, esta faz com que a plasticidade e fluidez inerentes ao
solo sejam alteradas.

Este fator em conjunto a outros fatores como inclinagao do terreno e pressao
exercida, por exemplo, devido ao peso de constru¢ées ou mesmo de rochas que
porventura estejam no ambiente sao os principais deflagradores dos deslizamentos
de encostas, que tém causado nos ultimos anos diversos prejuizos a sociedade
além de grande numero de vitimas fatais.

Para determinado volume de solo existe uma quantidade maxima de agua
que este pode absorver sem que passe de seu estado normal para uma massa
fluida viscosa, este € o chamado limite de liquidez ou grau de saturagdo, e é

atingindo esse nivel de saturagao que ocorre os deslizamentos.
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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¢des
de sua condutividade elétrica, quando imersas em diferentes tipos de solo com

diferentes quantidades de umidade séo os seguintes:

e Pastilhas ceramicas de TiO»-ZrO, dopadas com 1, 5, 10, 15 e 20 % (%m/m)
de niébia e sinterizadas em 1000 e 1200 °C que foram previamente
analisadas por MEV e DRX.

e Serra circular

e Cola de prata

e Fio de estanho

¢ Resina polimérica

¢ Microcomputador ligado a uma ponte RLC

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.

Apoés essa etapa cada semicirculo ceramico foi submetido a deposicéo 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
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soldado com o auxilio de cola de prata, nas faces do capacitor criado, fios de

estanho como ilustrado na figura abaixo:

Figura 9. Pastilha com filme de ouro depositado em ambos os lados e com fios de

estanho soldados.

3.2. Encapsulamento do capacitor

Apos varios testes e tentativas com o intuito de se encontrar um material que
se adequasse as condi¢des exigidas para a confecgédo do “corpo” do sensor, optou-
se por uma resina polimérica. Esta apresentou-se excelente para tal propdsito 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.
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Figura 10. Sensor de umidade de solo.

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 hipdtese alguma pode ocorrer o curto circuito entre os

fios dentro da resina.

3.3. Medidas

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 medigao.

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.

A cada aliquota mediu-se 15 pontos em cada um dos sensores com o auxilio
de uma ponte RLC da marca Phillips modelo PM 6304, sendo determinado que o
parametro elétrico principal fosse o valor da capaciténcia e o secundario o valor da

impedancia.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Mediu-se 15 pontos em cada um dos sensores com o auxilio de uma ponte
RLC da marca Phillips modelo PM 6304, sendo determinado que o parametro
elétrico principal fosse o valor da capacitdncia e o secundario o valor da

impedancia.

4.1. Medidas elétricas obtidas pela ponte RLC

Nota-se que as pastilhas, como um todo, respondem ao teor de agua do
solo, exceto a dopada com 15 % de NbyOs e sinterizada em 1000 °C que se
mostrou constante em toda faixa de umidade.

As respostas dos sensores estudados quando em contato com a umidade do
solo sédo relativamente satisfatorias até atingir o teor de 15%, acima desse valor as
leituras tendem a permanecer constantes (Figuras 11 e 12). Isto ocorre
provavelmente ao fato de que os didmetros dos poros estarem totalmente
saturados com agua condensada, ou seja, qualquer aumento no teor de agua do

meio nao mais afetara a condensacgao.
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Figura 11. Grafico da capacitancia e impedancia dos sensores sinterizados em
1000 °C.

22



Capacitdncia (F)

Teor de agua no solo (%)

1200 °C.

1-a—zrn
Ti—e—1T80
B0 —a—ITH
Iy TN
—a—zT20M
= e
! A
EAUR ey a—t=k
_! P
1 | P ¥."I| .
1 "y o
= o
1 [ R S
T T T T T T T T T
-4 [} & ic i5 k] 15 e} 35 i

Impedancia ()

23

1ET =

1000000

10000 -

16000

(I
IL
\h i
L\‘ i as
..%_ e > ﬂ_--"
2, e
g g

Teor de agua no solo (%)

Figura 12. Grafico da capacitancia e impedancia dos sensores sinterizados em




CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste relatério foram apresentados os resultados das medidas de
capacitancia e de impedancia das amostras ceramicas de TiO, - ZrO, dopadas
com 1, 5, 10, 15 e 20 % (% m/m) de Nb,Os e sinterizadas nas temperaturas de
1000 e 1200 °C em solos com diferentes teores de agua.

De acordo com a analise dos graficos de caracterizagao elétrica obtidos,
pode-se constatar que os materiais escolhidos para este projeto respondem
satisfatoriamente aos objetivos propostos. Os sensores ceramicos estudados
mostraram um comportamento linearizavel, de acordo com a literatura técnica

consultada, quando imersos nas diferentes umidades,
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