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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o0 estudo elementos sensores de umidade de ceramicas
porosas para a medicdo da umidade relativa em solos brasileiros. Cada composto
quimico apresenta uma capacidade diferente de adsor¢do de moléculas de agua. Esta
capacidade esta relacionada principalmente a sua composi¢cdo quimica (sitios ativos),
estrutura cristalina e microestrutura do elemento sensor (tamanhos de poros
interconectantes e area superficial de adsorcéo). Esta investigacdo foi focada nas fases
cristalinas e nas microestruturas de elementos sensores compostos por ceramicas a base
de zircbnia (ZrO,) e de 6xido de estanho (SnO;). Para comparacdo, foi analisada
também ceramica de ZrO, —TiO, obtida em trabalho anterior para comparacao, pois 0s
elementos sensores foram caracterizados por outras técnicas. As andlises foram
realizadas nas superficies externas das ceramicas. Os p6s foram compactados por
prensagem uniaxial com 50 MPa e sinterizados em 1000 °C por 2 horas, de forma a se
obter ceramicas porosas. As ceramicas porosas sinterizadas foram caracterizadas por
difratometria de raios X (DRX), para a identificacdo das fases cristalinas presentes e por
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo (MEV) com o0s objetivos de
analisar a microestrutura e a morfologia dos poros presentes. Os resultados mostraram
que as ceramicas porosas sinterizadas foram compostas de ZrO, e SnO,. As porosidades
foram determinadas utilizando imagens obtidas por MEV das superficies das ceramicas
de ZrO; e SnO,. Neste trabalho os valores de area superficial especifica foram
estimados utilizando os dados de porosidade e o software Image J. O resultado deste
trabalho permitira a obtencdo de valores de éarea superficial especifica para a
absorcdo/dessorcdo de umidade (moléculas de &gua) baseando-se em imagens da
microestrutura obtidas por MEV. Assim, com a utilizacdo dos resultados obtidos por
DRX e area superficial especifica sera possivel o estudo comparativo confiavel para
materiais diferentes, como o proposto neste trabalho.
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1. INTRODUCAO

Anualmente, ocorrem diversos desastres naturais que estdo associados a chuvas
e inundagdes. Os deslizamentos, também chamados de movimento de massas, Sao
oriundos desses desastres naturais que podem provocam grandes perdas sociais,
econémicas e ambientais no mundo todo e, com maior intensidade, nos paises pobres
e/ou em desenvolvimento [1]. O Brasil, possui muitos relevos acidentados, na qual
segundo um estudo realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o
Paulo (IPT), os Estados mais afetados sdo: Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais,
Pernambuco, Bahia, Santa Catarina e Espirito Santo [2].

Uma das razbes da elevada frequéncia de deslizamentos no Brasil, é a
ocupacdo de familias menos favorecidas de forma irregular nas encostas removendo a
vegetacdo existente, realizando obras de aterramento e corte de morro sem qualquer
metodologia técnica, ndo executam obras de captacdo de adguas e sistemas de drenagem,
0 que acaba sobrecarregando as encostas, aumentando a frequéncia dos deslizamentos
de terra [3].

Para 0 monitoramento dessas ocorréncias, 0 uso de sensores capazes de medir a
quantidade de &gua no solo seria uma excelente alternativa que permitiria que a retirada
dos habitantes das areas de rico antes do deslizamento. Porém, o Brasil precisa de
sensores baseados na “Regra dos 4s”. Essa regra € usada para qualificar sensores através
dos seguintes parametros: (i) velocidade baixa de resposta, (ii) estabilidade fisica e
quimica altas, (iii) seletividade ao estimulo proposto e (iv) capacidade sensitiva [4].

Estes requisitos motivaram varios membros do Grupo de Pesquisas em Micro e
Nanotecnologias Espaciais e Ambientais (TECAMB), que integra o Laboratdrio
Associado de Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE), a se dedicar ao desenvolvimento e otimizacdo de elementos sensores que
possam mensurar a quantidade de agua no solo [4].

Assim, neste trabalho, pretende-se iniciar a investigacdo novos elementos
sensores de ceramicas porosas a base de ZrO; e SnO,.

2. OBJETIVO DESTE TRABALHO

Investigar a microestrutura das ceramicas porosas de ZrO, e SnO, quanto aos
tipos de poros, distribuicdo de tamanhos de poros tanto na superficie quanto no interior

destas ceramicas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Deslizamentos de encostas

O ciclo hidrologico tem como mecanismos basicos a precipitacdo da agua das
nuvens, a infiltracdo da agua no solo ou seu escoamento para 0S cursos da agua e rios,
seguidos pela evaporagdo, que levam a 4gua de volta para a atmosfera.

Na superficie terrestre a &gua pode escoar superficialmente através de linhas de
agua, que se reinem em rios até atingir os oceanos ou se infiltrar nos solos e nas rochas,
através dos seus poros, fissuras e fraturas. Uma parte desta agua precipitada pode ser
retida pela vegetacdo. Posteriormente, a 4gua estara sujeita a evaporacgdo direta para a
atmosfera ou pode ser absorvida pela vegetacdo, que transpira e devolve a &gua a
atmosfera, sendo este processo chamado evapotranspiracao [4].

Os deslizamentos estdo relacionados com os fenbmenos naturais como a variagao
climética e a acdo da gravidade, na qual sdo desencadeados pela natureza e podem ser
agravados pela acdo humana. A ocorréncia de chuvas intensas ou moderadas, aumentam
0 grau de saturacdo do solo pela &gua, afetando sua consisténcia e interferindo na sua
plasticidade e fluidez e, consequentemente, contribuindo com processo de deslizamento
de encostas [6].

A Tabela 3.1 mostra a classificacdo dos escorregamentos e suas caracteristicas,
proposta por Augusto Filho (1992), dos principais movimentos de massa presentes na

dindmica ambiental brasileira [7].



Tabela 3.1 - Principais tipos de movimento e suas caracteristicas.
Fonte: [7]

Tipo de movimento Caracteristicas do movimento, material e geometria

*  Varios planos de deslocamento (intemas)

»  \elocidades muito baikas (cmiano) a baikas e decrescentes com
. a profundidade

Rastejos (creep)
*  Movimentos constantes, sazonais ou intermitentes
*  Solo, depésitos, rocha alteradafraturada

*  Geometria indefinida

*  Poucos planos de deslocamento (extamaos)
* Velocidades médias (m/h) a altas (m/s)
* Peguenos a grandes volumes de material.

» Geometria e materiais vardveis

Escomegamentos
i *  Planares — solos pouco espessos, solo e rechas com um plano de
(=hides)
fraqueza
* Circulares — solos espessos homogéneos e rochas muito
fraturadas

*  Em cunha— soles & rochas com dois planos de fraqueza

= Sem planos de deslocamento

*  Movimentos tipo queda livre cu em plano inclinado
» Velocidades muito altas (varios m/s)

=  Material rochoso

Quedas (fails)
*  Peguenos a medios volumes

* Geometria variavel: laseas, placas, blocos, ete.

* Rolamento de matacio

=  Tombamento

*  Muitas superficies de deslocamento (intemas e extermas a massa
em movimentagio)

*  Movimento semelhante ao de um liquido viscoso

. * Desenvolvimenio ao longo das drenagens

Caorridas (flows) .

* \elocidades medias a altas

*  Mobilizagio de solo, rocha, detritos e agua

=  Grandes volumes de material

#  Extenso raio de alcance, mesmao em dreas planas

3.2. Ceramicas porosas para absorcéo de umidade ambiente

A selecdo do material apropriado para ser utilizado como elemento sensor de
umidade deve estar relacionada com aqueles materiais que apresentam sensitividade em
adsorcdo de 4gua em uma faixa de umidade ampla e de temperatura e estabilidade nos
ciclos térmicos e de tempo. Um caracteristicas também muito importante sdo as
resisténcias mecanica e quimica a ambientes agressivos e a produtos quimicos

especificos [4-5,8-10]. Com essas caracteristicas, as ceramicas, em particular os 0xidos



metalicos, ttm mostrado grandes vantagens para aplicagdo como sensores ambientais
(para ar e solos) quando comparados aos metais e polimeros [4,10].

As propriedades elétricas dos Oxidos metélicos sdo alteradas quando ha a
adsorcédo da agua, que por dissociacao é obtido dois ions de hidroxilas (OH-) para cada
molécula de &dgua. Esta capacidade de adsorcdo de 4gua qualificam estes materiais como
potenciais elementos sensores de umidade ambiente [4-5]. A primeira camada de &gua é
adsorvida quimicamente e uma vez formada ela ndo € mais afetada pela humidade. Ela
se forma a partir das hidroxilas adsorvidas pelos cations metalicos na superficie dos
poros, que reagem com o oxigénio de uma superficie adjacente para formar um segundo
grupo de hidroxila [4]. Posteriormente, as outras camadas de moléculas de agua séo
adsorvidas fisicamente pela camada de hidroxila, sendo que ocorrem mais camadas

quando ocorre um aumento na pressao de vapor da agua [4].

3.3. Sensores capacitivos ceramicos

Os sensores sdo dispositivos sensiveis a alguma forma de energia do ambiente e
que sdo capazes de converter uma grandeza fisica, que precisa ser mensurada, em outro
sinal que possa ser transmitido e lido em um sistema de controle e assim permitindo a
andlise de uma determinada condi¢do do ambiente. O sensor de umidade ambiente € um
dispositivo que atua segundo o descrito acima [4,11].

Existem tipos de sensores diferentes de sensores de umidade ambiente. Eles
podem ser classificados de acordo com a variagdo de uma parametro elétrico, como
resisténcia, tensdo, capacitancia, de forma a se obter as respostas das alteracbes do
parametro a ser medido [1,12].

Os sensores capacitivos tém seu principio de funcionamento baseado na
medicdo da variacdo da capacitancia elétrica em funcdo da quantidade de &agua
adsorvida nas superficies dos poros do material dielétrico. Este tipo de sensor vem
sendo amplamente utilizado em pesquisas relacionadas ao monitoramento do teor de
agua no ar e em solos. O interesse na investigacdo deste tipo de sensor, para
monitoramento da umidade de solos, é devido a sua grande capacidade de medir o
conteddo de &gua existente no solo em qualquer profundidade e com um grau de
preciséo relativamente alto [12].

O capacitor é um componente de um circuito elétrico que pode armazenar

energia como resposta a um campo elétrico aplicado. O formato mais simples consiste



de duas placas paralelas de um material que seja condutor (metalico), que funcionardo
como eletrodos, separadas por um material dielétrico. Quando uma voltagem é aplicada
nos eletrodos, a capacitancia (F) desse componente dielétrico pode ser expressa pela
equacdo 3.1 [11-14].

EoErA
— Z0°r~ (3.1)

Onde:

€0 = permissividade do vacuo (F/m);

gr = permissividade relativa do material utilizado como dielétrico (F/m);
A = 4rea do eletrodo (m?) e

d = distancia entre os eletrodos (m).

Assim, um sensor capacitivo pode monitorar o teor de agua do solo com base na
variacdo da emissividade do material dielétrico. Isso pode ser obtido utilizando um
material dielétrico poroso, que absorve, por difusdo, uma determinada quantidade de
agua, proporcional a umidade presente no meio em que esta inserido. Quando o
ambiente esta mais seco, 0 meio dielétrico também perde agua, sendo esta variacdo do
conteldo de agua a responsavel pela alteracdo nos valores de emissividade do meio
[8,10].

A Figura 3.1 mostra um desenho esquematico de um sensor capacitivo que foi
desenvolvido, pelo Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologias Espaciais e
Ambientais (TECAMB) do LAS/INPE.

D Eletrodo de cobre
\ Filme de cola prata

Ceramica porosa de TiO»- ZrO- (dielétrico)

Filme de cola prata

"¢ Eletrodo de cobre

Figura 3.1 - Desenho esquematico de um elemento sensor cerdmico capacitivo
desenvolvido no TECAMB/LAS/INPE.

Fonte: Adaptado de [4, 13].



As Figuras 3.2 mostra um elemento sensor para monitoramento da umidade
relativa do ar, desenvolvido no TECAMB/LAS/INPE.
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Figura 3.2 — Curvas de capacitancia em fungdo da umidade relativa ambiente, em varias
temperaturas, para um sensor de ceramica poros para monitoramento da umidade do ar
desenvolvido no TECAMB.
Fonte: [13]

Os elementos sensores de ceramicas porosas para monitoramento de umidade
relativa de solos sdo mostrados na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Sensores de ceramica porosa de TiO,-ZrO, para monitoramento da
umidade relativa de solos, desenvolvidos no TECAMB.
Fonte: [4]

4. METODOLOGIA

As ceramicas estudadas neste trabalho deveréo ser utilizadas para a fabricagdo de
elementos sensores do tipo capacitivo para monitoramento de umidade ambiente (ar e
solos).



4.1. Materiais
Os materiais, na forma de p0s, utilizados neste trabalho foram:

- Zirconia (Zr0O,), fabricada pela Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co.
Ltd.,China, do tipo Nano-zirconic powder ZS-1 e

- Estanhia (SnO,), fornecida pela certronic Ltda., Diadema, SP, Brasil.

4.2. Procedimento Experimental

A Figura 4.1 mostra o fluxograma geral adotado neste trabalho.

Pos precursores ZrO; e SnO,

Mistura ZrO; e SnO, com
alcool polivinilico

A

Compactacao dos pds
P uniaxiar = 50 MPa

A

Sinterizacdo da ceramicas

T =1000 °C
t=2h

v

Ceramicas porosas sinterizadas

A

Caracterizacdo das ceramicas:
DRX, Porosimetria e MEV

Figura 3.1. Fluxograma mostrando as etapas utilizadas neste trabalho.



Cada um dos pds precursores de zirconia (ZrO;) e de estanhia (SnO,) foram
misturados mecanicamente com solugdo de alcool polivinilico em alcool etilico a 5%
em moinho de bolas, para melhorar a resisténcia mecanica a verde dos compactados. As
misturas foram compactados por prensagem uniaxial de 50 MPa, em um molde
cilindrico para a obtencéo de compactados com 10 mm de didmetro e aproximadamente
3 mm de altura.

Os compactados foram sinterizados sob as seguintes condi¢des: i) aquecimento
com taxa de 10 °C/min com um patamar de 200 °C por meia hora, ii) aquecimento com
taxa de 10 °C/min até atingir 1000 °C com patamar de 2 horas e iii) resfriamento
caracteristco do forno utilizado apds o seu desligamento.

As ceramicas sinterizadas de zirconia e estanhia foram caracterizadas por:

- Difratometria de raios (DRX), para as identificacdes das fases cristalinas das
ceramicas (LAS/INPE),

- Porosimetria de nitrogénio (BET), para a obtencdo da curva de distribuicdo de
tamanho de poros (LCP/INPE) e

- Microscopia eletrénica de varredura (MEV), para a analise morfologica das

microestruturas das superficies da patilha e de fratura (LAS/INPE).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Identificacio dos compostos cristalinos

Os difratogramas de raios X, mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2, indicam que as
ceramicas sinterizadas apresentam 0s compostos quimicos cristalinos zircénia (ZrO,) e
estanhia (SnO,). As identificacbes foram realizadas por comparacdes com os padrdes de
DRX das fichas JPDF numeros 01-83-0943, para zirconia e 00-041-1445 para estanhia.

10
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Figura 5.1 - Difratograma de raios X da ceramica de zirconia sinterizada em 1000 °C
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Figura 5.2 - Difratograma de raios X da ceramica de estania sinterizada em 1000 °C por
2 horas.

5.2. Porosidade das ceramicas

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros apresentadas na Figura 5.3
indicam que ndo ocorreu variacdo significativa nos volumes de poros das ceramicas
estudadas quando comparadas. As distribui¢des de tamanhos de poros foram diferentes
mostraram uma menor faixa de tamanhos de poros para a cerdmica de SnO,. No

entanto, os valores dos diametros médios de poros sdo muito préximos, como mostrados

na Tabela 5.1.

11
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Figura 5.3. Curvas de distribui¢éo de tamanhos de poros das ceramicas porosas do composito
TiO, — ZrO,, ZrO, e SnO;

Tabela 5.1. Valores dos diametros médios de poros determinados para cada ceramica porosa
sinterizadas.

CERAMICA POROSA SISNTERIZADA DIAMETRO MEDIO DE POROS
(Hm)
Compésito TiO, — ZrO, 0,3
ZrOZ 0,4
SnO; 0,5

Estes resultados indicam que é necessario um pequeno ajuste nos parametros de
processamento das ceramicas (pressdo de compactacdo e/ou temperatura de
sinterizacdo), para que as curvas de distribuicdo de tamanho de poros apresente
distribuicbes mais semelhantes e, consequentemente, as curvas de umidade relativa em

funcdo condutancia possam ser comparaveis.

5.3. Morfologias das ceramicas porosas
As imagens obtidas por MEV das cerdmicas investigadas e mostradas nas
Figuras 5.4 a 5.6 indicam que a quantidade e tamanhos de poros sdo coerentes com 0s

dados obtidos por porosimetria.
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Figura 4.4 - Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma cerdmica TiO,-ZrO,
sinterizada na temperatura de 1000 °C.
Fonte: [Rodrigo]
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View fleld: 2.77 ym  SEM MAG: 100 kx 500 nm

SE MAG: 10000 x HV: 15,0 kV Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE
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View fleld: 277 ym  SEM MAG: 100 kx 500 nm

SE_MAG: 10000 X _HV. 15'0 KV Det: InBeam SE Stage Tiit: 0.0° LAS - INPE

c)

Figura 4.5 - Imagens obtidas por MEV das ceramicas porosas sinterizadas de ZrO, em 1000 °C
por 2 horas: a) e b) superficie externa da pastilha, c) e d) superficie de fratura da pastilha.
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Figura 4.6 - Imagens obtidas por MEV das ceramicas porosas sinterizadas de SnO, em 1000 °C
por 2 horas: a) superficie externa da pastilha e b) superficie de fratura da pastilha.

As ceramicas sdo formadas por poros intercomunicantes e 0s tamanhos de graos
séo semelhantes em ambas as cerdmicas investigadas.

As microestruturas da superficie das superficies externas e de fratura de ambas
as ceramicas nao apresentam diferencas quando a quantidade e tamanho de poros e
guanto ao tamanho de graos.

No entanto, ndo foi possivel a anélise das imagens pelo software Image J. Para a
confiabilidade desta andlise as superficies precisam ser planas. Devido a fragilidade
destas ceramicas porosas nao foi possivel aplicar as técnicas de preparacdo das amostras

por polimento.

6. CONCLUSOES

As ceramicas sinterizadas e porosas apresentaram as fases cristalinas
correspondentes aos compostos quimicos zirconia (ZrO;) e estanhia (SnO). A
temperatura de sinterizagdo ndo promoveu qualquer alteragcdo das fases cristalinas dos
pos precursores destes materiais.

As curvas de tamanhos de poros em funcdo do volume de poros apresentaram
comportamentos aproximadamente semelhantes.

As analises das imagens obtidas por MEV confirmaram que as ceramicas
possuem poros interconectantes, com tamanhos e quantidades coerentes com a

porosidade determinada por porosimetria de nitrogénio.
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As andlises das caracteristicas das ceramicas investigadas, no entanto, indicaram
que os parametros de processamento precisam de ajustes para que os elementos sensores
capacitivos possam apresentar resultados comparaveis aos sensores de TiO, — ZrO; ja

desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisas TECAMB.
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