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RESUMO

Este trabalho faz parte do projeto de sensores cerdmicos do LAS e tem como objetivo a
caracterizagdo de elementos cerdmicos de ZrQ, — TiO; para a aplicag@io como sensores
de umidade do ar. A caracterizacfo ¢ feita através de medidas de permeabilidade do
elemento sensor, ao vapor de agua, utilizando técnicas fotoacusticas. O efeito
fotoactistico ¢ obtido através da incidéncia de um feixe de luz modulado sobre a amostra
em estudo, acoplada a uma célula fotoacustica. Este dispositivo consiste de um pequeno
volume fechado, a pressio ambiente, a0 qual é acoplado um mictofone. A luz incidente
¢ absorvida pela amostra gerando pulsos de calor que causam uma flutuagiio periédica
de temperatura na camada de gis adjacente a amostra (geralmente ar a pressio
ambiente) com a mesma freqiiéncia de modulagfio que a do feixe de luz incidente. A
flutuagdio de temperatura causa a expansdo e compressdo dessa camada de ar, dando
origem a ondas de pressfio dentro da cAmara, que sdo detectadas pelo microfone. Neste
trabalho, uma amostra de cerdmica porosa é fixada na cimara fotoacustica, com o lado
externo voltado para um ambiente onde a umidade ¢ controlada. Dependendo da
configuracfio experimental pode-se medir a variacio da pressiio interna da cimara
fotoactstica em fungio da umidade, ou a variagio da efusividade térmica da amostra em
fungdo da umidade. Medidas em fungfio do tempo, do transiente entre uma umidade
relativa e outra, permitem obter o tempo de difuséio de vapor de 4gua na amostra ¢ a sua
permeabilidade. Para o controle da umidade relativa dentro da célula foram utilizados
recipientes parcialmente preenchidos com solugfo salina saturada. Para a continuagfo
deste projeto, o experimento utitizado na realizagio das medidas foi reprojetado com a
finalidade de otimizar o processo de medidas fotoactsticas. Para tanto, foram
confeccionados novos recipientes responsdveis pelo controle da umidade relativa dentro
da célula durante as medidas. Estes recipientes tém seu tamanho reduzido em relagdo
aos recipientes anteriores. Além disso, uma nova célula fotoactstica também foi
projetada e construida, formando um conjunto menor que o anterior, reduzindo assim o
espago fisico ocupado pelo experimento. Como fonte de luz modulada esta sendo
utilizado um laser, direcionando de maneira mais precisa a luz que ¢ incidida sobre a
amostra em estudo, melthorando a qualidade da medida. Com essa nova configuragio
experimental sdo esperados resultados mais precisos que os obtidos com o sistema
anterior, os quais foram ja apresentados anteriormente nos relatérios cientificos ¢ nas
apresentagdes dos congressos SICINPE de 2002 e 2003.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A automacdo e controle de processos na industria ¢ no campo, bem como o
crescente interesse pelo monitoramento ambiental, tém exigido cada vez mais esforgos
no desenvolvimento de sensores e sistemas Sensores mais confiaveis, versdteis ¢ de
custo menor. Neste sentido, a busca de novos materiais, o estudo de modelamento de
sensores ¢ o desenvolvimento de novas técnicas de medidas e processamento de sinais
tém norteado os avangos na area.

Os sensores de umidade tém sido desenvolvidos para uma variedade enorme de
aplicagdes nas indistrias de sistemas de climatizagio de ambientes, equipamentos
médicos, secadores, microondas, automobilisiica, téxtil, alimentos, eletrénica ¢ outras,
bem como na automagdo da produge agricola € no monitoramento ambiental [1,2].

Existe no mercado, hoje, uma grande variedade de sensores de umidade, que
incluem materiais cerdmicos, poliméricos, eletrdlitos ¢ compositos. Entretanto, todos os
tipos de sensores apresentam vantagens e limitacbes [1]. Os sensores de materiais
poliméricos e eletrdlitos podem ser aplicados apenas em uma faixa de temperatura entre
0 °C e 90 °C e faixas de umidade relativa que ndo desagreguem fisicamente o material.
Os sensores de materiais ceramicos ja suportam temperaturas e umidades mais elevadas
[1,2], porém trazem os problemas de estabilidade mecénica e controle de porosidade
quando se deseja confeccionar filmes finos para diminuir o tempo de resposta.

Para os sensores de umidade ceramicos sdio conhecidos dois mecanismos de
adsorcdo de dgua, o quimico e o fisico [1,2]. A natureza do material cerimico ¢ do
mecanismo de adsorgfio de agua, ou do grupo Hidroxila (OH), sfio os fatores que irdo
determinar os tipos de alteragSes nos parimetros fisicos do elemento sensor. As
interacdes na superficie e nos contornos de griio s#o de fundamental importincia nesse
processo.

A grande maioria dos sensores de umidade é baseada no monitoramento das
mudancas nas propriedades dielétricas (condutdncia e/ou capacitincia) do elemento
sensor em fun¢do da umidade. A condutividade dos elementos sensores cerdmicos pode
ser predominantemente eletr6nica ou idnica [1,2]. Nos de natureza inica, a

condutividade varia com a agua adsorvida fisicamente nas superficies expostas, efou



condensacdio da agua por capilaridade dentro da estrutura do poro [1,2,3.4). Os sensores
de umidade do tipo semicondutor sio aqueles onde a condutividade eletrénica se
modifica com a adsorgio quimica da dgua.

O controle da microestrutura (4rea superficial e distribuigdo do tamanho dos
poros) é de fundamental importincia no desenvolvimento de elementos cerdmicos para
utilizagfio como sensores de umidade, onde se busca um baixo tempo de resposta e alta
capacidade de regeneragdo, aliados 4 estabilidade mecanica e reprodutibilidade no

processamento.

1.1} Objetivos

O grupo TECAMB - Tecnologias Ambientais do LAS tem se firmado ao longo
dos anos na elaborag¢do de técnicas de diagnéstico de materiais, desenvolvimento e
caracterizagdo de materiais e desenvolvimento de sensores e sistemas sensores de
pardmetros ambientais; especificamente, em sensores de umidade, foram desenvolvidos
elementos 4 base de gesso e acetato de celulose.

O objetivo deste trabalho é a caracterizagiio de elementos cerimicos, para
aplicacio comeo sensores de umidade do ar e do solo, através de medidas de
permeabilidade ao vapor de dgua utilizando técnicas fotoacisticas.

Este trabalho faz parte do projeto de sensores cerimicos de umidade do LAS, cujo
objetivo é estudar e otimizar o processamento de elementos cerdmicos (ZrO,-TiO;,
dopada com mistura de 6xido de itrio e de terras raras) para aplicagdo em sensores de
umidade. Aliada as técnicas de caracterizac@o usuais ao processamento de cerimicas,
como analise quimica, difragio de raios X, porosidade, densidade, MEV, s#o utilizadas
técnicas fotoacusticas [5,6,7] de caracterizag#o, especialidade deste laboratério, para o
estudo da adsor¢fo, difusio e dessor¢iio de agua pelas cerdmicas. Em particular,
medidas de permeabilidade, em ambientes com umidade controlada, tém se mostrado de
grande eficiéncia na determinag¢dio do tempo de adsor¢ho e dessor¢fio de materiais

porosos {8].



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1) Mecanismos de adsor¢iio de agua e condutividade elétrica nas

ceramicas

Para os sensores de cerdmicas sdo conhecidos dois mecanismos de adsor¢éio de
agua. Sio eles: a adsorgdo quimica e a adsorcio fisica da agua. A natureza do materiat
cerdmico ¢ do mecanismo de adsor¢dio de agua, ou do grupo Hidroxila (OH"), sdo
fatores que irfio determinar os tipos de alteragSes nos pardmetros fisicos do elemento
sensor. A influéncia das reagSes de superficie e contornos de grdo ¢ de grande
importéncia; o transporte elétrico no volume também representa um papel significativo
no comportamento semicondutor do 6xido e a sua reatividade [3.4,5].

A condutividade dos elementos sensores cerdmicos pode ser predominantemente
eletrnica ou idnica [1,2}. Nos de natureza i6nica, a mudanga na condutividade se deve
predominantemente a agua adsorvida fisicamente nas superficies expostas e &
condensagfio de dgua nos microporos por capilaridadef1,2,3]. Os materiais cerdmicos
utilizados como sensores de umidade, cuja condutividade € de natureza idnica séo:
ZnCryQ4, Zedlitas porosas, vidros cerdmicos de La-Ti-V-O, apatita [Cajo(POs)sF4l,
filmes finos de ZnyAl(OH)sCi.nH,O, MgCr,04-TiO; dopados com V,0s, MgFe;O4
dopado com ions alcalinos, ZrO; - TiO; {1,4].

Os sensores de umidade do tipo semicondutor sfio aqueles onde a condutividade
eletrénica se modifica com a adsor¢do quimica da agua. Os materiais cerdmicos
utilizados que apresentam como caracteristica condutividade de natureza eletrénica sdo:
oxidos do tipo perovskita (CaTiOs, CaSn03), ZrO;-MgO, Zr0; - TiO, , SnO» ¢ NbOs
dopada com TiO, [1,2,3].

Nos sensores cerdmicos para os quais o mecanismo de transporte de cargas
elétricas é de natureza idnica, inicialmente, a baixas umidades, as moléculas de dgua sdo
adsorvidas quimicamente na superficie, devido a alta densidade de cargas e aos altos
campos elétricos locais dos sitios catibnicos ou anidnicos. Apds a formagio desta

primeira camada ligada quimicamente, 4 medida que a umidade aumenta, as moléculas
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de Agua passam a ser adsorvidas fisicamente para a formagfio das sucessivas camadas.
Nas vizinhangas da camada adsorvida quimicamente, ocorre a dissociagiio das novas
moléculas de agua que se aproximam, pois trata-se de uma regido de alta densidade de
troca de elétrons e de campo eletrostatico, produzindo hidrénio (H;O") e ions hidroxila
(OH'); a dissociag@io da agua pode ser descrita pela expresséo :

2H,0 o H;0'+ OH

As moléculas de agua da primeira camada adsorvida fisicamente, que estdo
ligadas duplamente em duas superficies de hidroxilas, ndo podem se mover livremente.
As moléculas de agua da segunda camada adsorvida fisicamente sdo ligadas
simplesmente por pontes de hidrogénio na primeira camada e estes podem se mover
livremente. Dessa forma, a adsorgdo fisica da molécula de 4gua muda da primeira para
as demais camadas, ou seja, passa de uma estrutura ordenada do gelo para liquidos
absorvidos a medida que a umidade relativa aumenta.[3.4].

A mudanga no transporte ocorre quando o hidrénio (H,Q") libera um préton para
uma molécula de agua quase ionizada e formando um outro ion hidrénio, resultando em
um salto de hidrdnio a partir de uma molécula para outra. Este processo refere-se a uma
reagdo em cadeia de Grotthuss, que ocorre na 4gua e sobre a superficie do 6xido
sensivel a umidade. Em umidades relativas acima de 40%, além do transporte de
hidrénio nas camadas adsorvidas, comega a ocorrer condugdo eletrolitica devido a
condensagfio por capilaridade nos microporos, de acordo com a equagfio de Kelvin
{3.4]:

ry = 2YyM/pRT In P,/P

Onde 1, € o raio de Kelvin, ¥ € a tensdo superficial (72,75 dyn em’ 2 20°C), p & a
densidade, M é o peso molecular da agua, P € a pressio de vapor saturado e P € a
pressdo do gés.

Este modelo de condugéio eletrolitica aplica-se a condensagfio por capilaridade da
agua em elementos com poros cilindricos fechados em um dos lados. No caso de poros
abertos em ambos os lados, € observada histerese na condensagfio por capilaridade.
Normalmente os materiais porosos sdo compostos de poros abertos € poros fechados.
Cada tipo de poro consiste de algumas unidades de poros com diferenies raios,

constituindo estruturas de redes tridimensionais. A condensagio por capilaridade em
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uma unidade de poro ndo depende somente do raio do poro, mas também se nas
unidades de poros adjacentes contém 4gua condensada ou n3io. Uma simulagio do
processo de condensagfio por capilaridade em um modelo de poros tridimensionais
mostra que mais da metade dos poros com raio ry, particutarmente os poros maiores,
estdo preenchidos com agua via equagio de Kelvin.

O controle da microestrutura é de suma importincia para os sensores de umidade
de materiais cerimicos, pois para sensibilidade acentuada ¢ desejavel uma érea
superficial grande, o que pode comprometer a estabilidade mecénica. Para que os
sensores de umidade de 6xidos metdlicos tenham uma acentuada estabilidade e
sensibilidade, sdo freqiientemente sinterizados para ter uma acentuada conectividade e
condutividade. E desejével que estes sensores tenham a capacidade de saida facil da
agua. A sensibilidade ¢ fungfo da taxa de difusfio da agua no corpo do poro; portanto,
tamanho de poro, distribuigiio do tamanho de poro, e conectividade sdo importantes, A
presenga de pescogo dentro do corpo dos poros pode conduzir para um ponto de
condensagiio ndo reprodutivel, o que pode afetar as respostas do sensor e sua precisdo
[3.4].

Os sensores de umidade do tipo condutividade eletrénica sfo os Oxidos tipo
perovskita. Nestes Oxidos, a dgua é adsorvida quimicamente doando elétrons. A
mudanga na condutividade depende do tipo do material semicondutor ( p ou 7). Assim,
esses sensores tém a vantagem serem utilizados a temperaturas altas (>>150°), em relagdo
aos sensores de condutividade idnica, que dependem da presenca de adsorgdo fisica e
condensagfio da agua por capilaridade. Entretanto, existe um problema significativo
neste tipo de sensor, pois, sendo um processo de transferéncia de elétrons, pode ocorrer
a redugfio de gases, que envolve a transferéncia de elétrons entre a molécula do gas e a
cerdmica semicondutora. Iste pode afetar a sensibilidade & umidade de sensor [3,4].

A exposigiio da superficie do material sensor por um longe periodo de tempo,
sem a devida regeneragfio, pode resultar em mudan¢as nas respostas de umidade
causada pela adsor¢do de moléculas de agua via ativagho térmica nos sitios de baixa
energia. As reagdes de superficie, causadas pela adsor¢@io de outras moléculas de gases,
também podem modificar as respostas & umidade. Para minimizar estes efeitos sdo
necessarios 0 uso de dopantes que possam melhorar a estabilidade dos sensores de

material semicondutor [3,4].



2.2) Fotoacustica

O Efeito Fotoacustico, pioneiramente descoberto por Alexander Graham Bell [9]
em 1880, foi elaborado experimentalmente ¢ teoricamente, como téenica de diagndstico
de solidos, por Rosencwaig e Gersho [10] na década de 70. Este efeito consiste na
geraciio de ondas de pressdo em uma cdmara fechada (Célula Fotoacistica), devido a
absorgiio de luz modulada por uma amostra. O modelo convencional de uma cimara

fotoacustica esta representado na Figura 1.
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Figura 1. Cétulas Fotoacusticas Convencionais (configuragdes de ituminagiio frontal ¢ traseira).

A luz incidente, proveniente de uma fonte pulsada ou modulada por um
modulador de feixe luminoso, é absorvida pela amostra gerando pulsos de calor que
causam uma flutuacdo periodica de temperatura na camada de gas adjacente a amostra
(geralmente ar a pressio ambiente) com a mesma freqii€éncia de modulagiio que a do
feixe de luz incidente. A flutuagdo de temperatura causa a expansiio e compressio dessa
camada de ar, dando origem a ondas de press#o dentro da cimara, que sio detectadas
pelo microfone. O sinal do microfone depende de como a luz é absorvida pela
amostra (Coeficiente de Absorgiio Optica) e das condigdes de geragio e transmissdo de
calor do sistema Ar - Amostra - Suporte. O modelamento matematico do sinal [10] é
gerado pela solugcdo da equacdo de difusdo térmica para o sistema, tende como
condigles de contorno a continuidade do fluxo de calor ¢ a igualdade de temperatura
has interfaces. Dessa maneira o sinal gerado e sua fase sfio fun¢des dos pardmetros
térmicos da amostra, tais como, difusividade térmica, calor especifico e condutividade
térmica, bem como da freqiiéncia de modulagdo da luz. A execugio da técnica de
diagndstico consiste em medir o sinal e a fase em funcgfio da freqiléncia; e os parimetros

térmicos sdo determinados pelo ajuste do modelo tedrico.



As configuragdes mostradas na Figura 1 ndo sdo restritas; varias alteragdes sdo
realizadas para diagnosticar gases, liquidos ¢ sélidos, bem como para favorecer a
obtengdo (resolugdio) de um determinado pardmetro térmico. Dessa maneira, a
fotoacustica tem se mostrado como uma poderosa técnica de diagndstico em varias
aplicagdes como espectroscopia, determinagiio de pardmetros térmicos, monitoramento
de misturas gasosas, processos de relaxacio em gases, aplicagdes biologicas,
monitoramento de parfmetros ambientais € outras {6,7,11,12,13].

Voltando para nossa linha de aplicagiio, é instrutivo citar ainda trabalhos de
detecglio de oxigénio ( Oz) evoluido durante a fotossintese em plantas “in vivo™ ¢
“in sitw” [14,15,16]. Nestes trabalhos, uma célula fotoacustica foi acoplada sobre uma
folha da planta em estudo. A folha foi iluminada, com radiagfo visivel modulada, paraa
excitacfio da fotossintese Dessa maneira, a indugfio periddica da fotossintese provoca a
evoluciio de pulsos de O, para o interior da célula fotoacustica, que so detectados pelo
microfone, constituindo uma nova técnica de monitoramento de oxigénio gasoso a
temperatura ambiente. Cabe ressaltar que, neste c¢aso, a geragfio do sinal fotoactistico
ndio provém da absorgdo de radiagfio e geracio de calor, mas sim do incremento
periddico da pressdo na célula fotoacustica devido a evolugio de O» durante a
fotossintese.

Finalmente, medidas de difusividade térmica, efusividade térmica e
permeabilidade a vapor de Agua em materiais porosos {8,17], utilizando técnicas
fotoacustica, constituem parte importante de nosso trabalho. A difusividade térmica
(a=K/pc), onde K, p e ¢ sfio, respectivamente, a condutividade térmica, a densidade
¢ o calor especifico da amostra, pode ser interpretada como uma medida do
comprimento de difusgio térmica (# = (a/f )2 ) da amostra, onde f ¢ a freqiiéncia de
modulagio da radiagio incidente. A efusividade térmica ( e = (Kpe)”? ) pode ser
interpretada como a admitincia térmica da amostra, em analogia com um circuito
elétrico; & interessante denotar ainda que e = K / (@)*”.

As Figuras 2, 3 ¢ 4 mostram as configuragdes experimentais a serem utilizadas.
Nessas medidas, uma amostra de cerdmica porosa ¢ fixada na célula fotoacustica, com o
lado externo voltado para uma cdmara onde a umidade € controlada. Essa cAmara
consiste de um recipiente, hermeticamente fechado, na tampa do qual ¢ fixada a célula
fotoacistica. O recipiente ¢ preenchido com solu¢des salinas até um certo nivel; a

umidade relativa entre a superficie da solugdio e a tampa do recipiente depende da



pressdo de vapor da solugiio e da temperatura, conforme listado na Tabela 1 para
algumas solugdes utilizadas A temperatura de 25 ° C.

Dependendo da configuragdio experimental pode-se medir a variagdo da pressdo
interna da célula fotoacustica em fungio da umidade, ou a variagio da efusividade
térmica, ou ainda a variacfo da difusividade térmica da amostra em funcfio da umidade.

Nas medidas de permeabilidade ¢ absorsor de luz, uma folha de aluminio
termicamente fina (12 pm de espessura), ¢ fixada sobre a janela optica, do lado interno
da célula fotoacustica, conforme esquematizado na Figura 3, posicfio 1. O calor gerado
pela absorgiio de luz modulada nessa superficie é dissipado periodicamente no gis
interior da célula fotoaclstica, gerando ondas de pressio que sio medidas pelo
microfone. O gas no interior da célula é composto por ar & pressio ambiente mais o
vapor de 4gua que permeou pela amostra, O sinal fotoactstico € fungfo da presséo
parcial de vapor de agua dentro da célula, que por sua vez é funciio da umidade relativa.
Medidas em fungdo do tempo, do transiente entre uma umidade relativa e outra,
permitern  obter o tempo de difusfio de vapor de Agua na amostra € a sua
permeabilidade [17].

Com o absorsor de luz fixado sobre a amostra, do lado interior da célula
fotoacustica, € vedando a passagem de vapor para o interior da célula (posicio 2 na
Figura 3), o sinal fotoacustico depende fortemente de como o fluxo de calor gerado na
superficie se divide entre a amostra e o ar da célula fotoaclstica. Essa configuracio é
denominada em fotoactistica como de “iluminagdo frontal” e referida como uma medida
de efusividade térmica.

Com o absorsor de luz fixado sobre a amostra, do lado externo da célula
fotoacistica (posigdio 3 na Figura 3), o sinal fotoacistico € gerado pelo calor que
atravessa a amostra e se dissipa periodicamente no ar da célula fotoacustica,
dependendo portanto do comprimente de difus#o térmica da amostra ( g = (e/af )7 ).
Essa configuracio é denominada em fotoacistica como de “iluminagfo traseira” e
referida como uma medida de difusividade térmica. Nesse experimento o absorsor na
posigdo 3 cobre apenas uma parte da superficie da amostra para permitir a adsor¢fio de
agua; a folha de aluminio da posi¢do 2 pode ser mantida quando se¢ deseja evitar
penetragdo de vapor de dgua na célula fotoacistica e, assim, a componente do sinal
devido ao aumento da pressfio parcial de dgua na célula.

Tanto na medida de efusividade quanto na de difusividade, ¢ feita uma varredura

em fregiiéncia de modulagiio da luz e a amplitude e a fase do sinal fotoactstico sfo



monitorados. A determinagfio dos pardmetros témmicos ¢ feita pelo ajuste do modelo
tedrico aos pontos experimentais. Como esses parimetros dependem ndo s6 da
quantidade de agua na amostra, mas também de como a dgua esta ligada, medidas em
fungfio da umidade relativa poderfio dar indicagdes sobre os processos de adsor¢éio de

agua.
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Figura 2. Esquema de medidas fotoacusticas ressaltando o controle de umidade relativa.
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Figura 3. Detalhe da célula fotoacustica ressaltando as posigdes dos absorsores de luz
para as medidas de: permeabilidade (1), efusividade térmica (2) e
difusividade térmica (3).
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Figura 4. Instrumentaciio utilizada na realizagdo de medidas fotoacusticas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1) Obtencio das ceramicas

Os elementos cerdmicos de ZrQ,-Ti0,, sem dopagem ¢ dopados com 1, 3, 5,7, 9
¢ 11% em massa de mistura de 6xidos de itrio e terras raras (OTR), foram sintetizados a
partir da mistura de 50% em mol de ZrO; e 50% em mol de TiO,. Os pés foram
misturados, em suspensdo aquosa, em moinho centrifugo, marca Retsch, modelo S100.
Apods a mistura o material foi prensado uniaxialmente, 2 uma pressio de 100MPa em
matriz de ago, na forma de pastilhas (didmetro aproximado de 14 mm e espessura com
aproximadamente 1 mm) em uma bancada de testes mecinicos, marca COMTEN
INDUSTRIES, modelo 944KVC0100. As pastilhas foram sinterizadas nas temperaturas
de 1000, 1100 e 1200°C por aproximadamente 3 horas em forno tipo cimara, marca
BRASIMET, modelo K150.

3.1.1) Caracteristicas estruturais da ceramica utilizada

A caracterizagdo estrutural dos elementos cerAmicos utilizados foi feita por
Porosimetria de mercurio e nitrogénio, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
para andlise da microestrutura.
- Curvas de distribuigfio de poros

A Figura 5. mostra as curvas resultantes dos testes de porosimetria por mercirio

em cerdmicas de ZrO»-TiQ,, sem dopagem ¢ sinterizadas a temperatura de 1000, 1100 ¢
1200 °C.
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Figura 5. Curvas de distribuigiio de didmetro de poros da cerdmica de Zr(Q;-TiO-, sem
dopagem, em fungdio do volume de mercurio penetrado para cerdmicas
sinterizadas na temperatura de: a) 1000 °C; b) 1100 °C e ¢) 1200 °C.

Podemos observar na Figura 5.a) que a distribui¢io de poros em cerdmicas
sinterizadas a 1000 °C € mais concentrada entre 0,2 ¢ 0,6 pm. O grafico da Figura 5.b),
mostra que a concentrag@o de poros do elemento cerdmico sinterizado 4 1100 °C varia
de 0,3 ¢ 0,7 pm. Em cerdmicas com temperatura de sinterizagdio de 1200 °C, a maior

parte da porosidade esta concentrada na faixaentre 1 e 1,5 um.
- Area superficial especifica

Através da técnica de BET, foi medida a area superficial especifica das cerdmicas

de Zr0»-TiO,, sinterizadas nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C, sem dopagem,
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Figura 6. Area especifica das cerdmicas em fungiio de sua temperatura de sinterizagfo.

Para a temperatura de 1000 °C, a 4rea superficial especifica foi de 4,48 m*g. Para
as temperaturas de 1100 e 1200 °C, a area superficial especifica medida pela técnica de
BET, foi de 1,48 m%g e 0,8 m?/g, respectivamente.

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Podemos observar na Figura 7. a micrografia de wma das cerdmicas utilizadas no
processo de caracterizagdo do elemento cerAmico, obtida a partir da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Esta figura mostra a micrografia de uma cerimica de
ZrO; -TiO,, sem dopagem, sinterizada a 1100 °C e indica que o tamanho médio dos
poros € de 9 pum.

T

Figura 7. Micrografia obtida em MEV para a cerdmica de ZrO; - TiQ,, sem dopagem,
sinterizada a 1100 °C.
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3.2) Solugdes salinas saturadas

Para variagio e controle da umidade relativa no sistema de medidas foram
utilizados recipientes contendo diferentes solugdes salinas saturadas {18). Os sais
utilizados na preparacfio das solugfes e suas umidades relativas caracteristicas estdo
listados na Tabela 1.

Na Figura 2 foi apresentado o esquema do arranjo experimental, mostrando a
cdmara fotoacistica acoplada ao recipiente que contém a solugfio salina. O espago entre
a superficie da solugéio salina e a amostra cerdmica possui umidade relativa determinada
pelas caracteristicas da solug@io salina e temperatura, conforme a Tabela 1. Através da

troca desses recipientes € possivel fazer as variagdes e o controle das umidades

relativas.

Tabela 1. Umidade relativa, a 25° C, em fungo das solugdes salinas saturadas:

Solucio Saturada ( 25 °C) | Umidade Relativa ( % )
Silica-gel <1
LiCt 11
CH3COOK 23
MgCl,.6H,O 33
KoCO4 45
Mg(NO;).6H,0 54
NaClI 75
KCl 85
KNO; 94
K280, 97

33) Medidas Fotoacusticas

No primeiro ano de bolsa (2001/2002), foram realizadas medidas denominadas de
Evolugiio Temporal 1, nas quais a amostra ¢ submetida por aproximadamente 17
horas a uma unica umidade relativa, para se estabelecer uma condi¢do de equilibrio
plena, e entfio a amplitude do sinal fotoacustico € medida por 10 minutos; e medidas de
Varredura em Fregqiiéncia, nas quais o sinal fotoactstico (amplitude e fase) é medido
em fungfio da freqiiéncia de modulaglio do feixe luminoso para a determinagio da
efusividade térmica da amostra em func#io da umidade. Os resultados dessas medidas
foram apresentados no relatério anterior (2001 / 2002) e no SICINPE 2002,
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No segundo ano de bolsa (2002/2003) foram realizadas medidas denominadas de
Evolu¢iio Temporal 2, nas quais a amplitude do sinal fotoacistico é medida durante a
troca de umidade relativa, para a observacio da mudanga do sinal fotoacistico enguanto
a umidade varia no elemento sensor.

Na configuracfio utilizada, um feixe de luz modulado incidiu diretamente sobre
uma das faces da amostra cerdmica (Figura 8). Essa configuracfio é uma variante
daquela descrita na segfio 2.2- Fotoacistica, para a qual uma folha de aluminio ¢
colocada sobre a amosira na posi¢iio 2 da Figura 3; optou-se por nfio colocar a folha de
aluminio sobre a amostra pelo fato de a substincia de acoplamento, graxa de silicone ou

adesivo, permear na cerimica e mudar suas caracteristicas.

1
Janela Gtica Y T
|

. !
TP
‘| Cémara Microfo
<1 Fotoacustica 7} f“’ ne
SR STEA | |_’*7’J,u. e o)

{_Amostra |

Figura 8. Configuragdo experimental utilizada no segundo ano da bolsa para a
realizagio de medidas fotoacusticas de Evolugdo Temporal 2.

De forma semelhante ao primeiro ano da bolsa, os resultados dessas medidas
foram apresentados no relatério anterior (2002 / 2003) e no SICINPE 2003.

Para a continuagiio deste projeto, neste terceiro ano da bolsa, o experimento
utilizado na realizagio das medidas fotoacisticas foi reprojetado com a finalidade de
otimizar o processo de medidas. Para tanto, foram confeccionados novos recipientes
responsaveis pelo controle da umidade relativa dentro da célula durante as medidas.
Estes recipientes tém seu tamanho reduzido em relagdio aos recipicntes atuais. Além
disso, uma nova c€lula fotoacistica também foi projetada, formando um conjunto
menor que o anterior, reduzindo assim o espago fisico ocupado pelo experimento. O
esquema do novo sistema, composto pela nova célula fotoacistica € 0 novo recipiente

para controle da umidade relativa, pode ser visto na Figura 9.
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W ik

Figura 9. Arranjo experimental para realizacdio de medidas fotoactsticas (a); e detalhe
do novo sisterna proposto (b).

Como fonte de luz modulada ¢ utilizado um laser, direcionando de maneira mais
precisa a luz que incide sobre a amostra em estudo, para gerar o sinal fotoacustico,
melhorando a qualidade da medida. Com essa nova configuragdo experimental s3o
esperados resultados mais precisos que os obtidos com o sistema anterior.

Para a realizagdo das primeiras medidas (evolugdo temporal 2) com o novo
sistema foi utilizado um elemento cerimico com as seguintes caracteristicas (valores

aproximados):

Espessura: 475 pm
Didmetro: 12 mm

Temperatura de sinteriza¢do: 1100 °C

Tomou-se como critério sempre partir de uma determinada umidade relativa
(Tabela 1) para a umidade de 54%, por ser esta, aproximadamente, a umidade de
ambiente do laboratério, para que o equilibrio se estabelecesse mais rapidamente. Ainda
como critério de realizacdio de medidas, tomou-se como padrio modular o laser na

freqiiéncia de 17 Hz.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E ANALISES

Ainda n#o foi possivel obter dados suficientes para analise detalhada da eficiéncia
do novo sistema. No entanto, alguns resultados preliminares obtidos mostram que o
comportamento do elemento cerdmico em fungfio da variaciio da umidade relativa é
semelhante a¢ comportamento observado nas medidas realizadas com sistema anterior
de medidas fotoacisticas.

Com a finalidade de observar o comportamento do elemento cerdmico no novo
sistema quando este é submetido a vanaciio da umidade, bem como observar a
qualidade da vedagdo do experimento, foram feitas medidas utilizando silica-gel ¢
algumas das diferentes umidades relativas listadas na Tabela 1.

A Figura 10 apresenta os graficos referentes as medidas da intensidade do sinal
fotoacustico em funglo do tempo, com variagio da umidade relativa. Na figura 10.(a), a
medida iniciou-se com a umidade relativa de 97% e apos 5 minutos, aproximadamente,
foi feita a troca para o recipiente que continha silica-gel (umidade relativa < 1%). Apés
a troca foi possivel observar no grafico da Figura 10.(a) que a intensidade do sinal
fotoactstico diminui consideravelmente, como ocorreu no sistema anterior. No caso da
figura 10.(b), o inicio da medida deu-se com o recipiente com silica-gel e apds foi troca
pelo recipiente com umidade relativa de 54%. Nesse caso também houve variagdo da
intensidade do sinal fotoacustico apbs a troca, no entanto, a intensidade aumentou,

devido ao aumento da umidade relativa entre os dois recipientes.
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Figura 10. Gréaficos da intensidade do sinal fotoacustico em fungéio do tempo, para a

troca de umidade relativa de: (a) 97% para silica-gel (UR < 1%) ¢ (b)

silica-gel para 54%, para cerdmica sinterizada a 1100 °C.
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E possivel observar ainda na Figura 10. (a) ¢ (b) que o comportamento do sinal ¢
bastante estavel durante o tempo de realizagiio da medida. Dessa forma ¢ importante
ressaltar que a vedac@o do novo sistema estd confidvel.

Apos a realizagdio das medidas com silica-gel, foram realizadas medidas com as
umidades relativas de 11% e 23% com troca para umidade de 54%.

Para a umidade relativa de 11% foram feitas duas medidas em freqiiéncias
diferentes no que diz respeito 4 modulagfio do laser. O grafico da Figura 11. mostra a
evolugio temporal em fungfo da troca de umidade relativa de 11 para 54 %, com
freqiiéncia de modulagéio de 17 Hz. O recipiente contendo a umidade relativa de 11%
foi acoplado ao sistema para dar inicio a medida; ap6s 5 minutos de medida o recipiente
fot trocado para o correspondente a 54% de umidade.

No grafico apresentado pela Figura [1.(b), a freqiiéncia de modulagio foi de
34 Hz e as caracteristicas da medida sfo semelhantes as medidas realizadas com a
freqiiéncia de 17 Hz.

Esse procedimento de variagfio das freqiiéncias foi adotado para verificar se na
freqiiéncia de 34 Hz o comportamento da medida era mais estivel quando comparado
com 2 medida realizada em 17 Hz. No entanto, observa-se que a medida realizada em
17 Hz (Figura 11.a) mostrou-se mais estavel, por esse motivo definiu-se que as medidas

continuardo sendo realizadas com freqiiéncia de modulagfio de 17 Hz.
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Figura 11. Grificos da intensidade do sinal fotoacustico em fungio do tempo da troca
de umidade relativa de: (a) € (b) 11% para 54%, para ceramica sinterizada a
temperatura de 1100 °C.

E possivel observar em ambos os graficos apresentados da Figura 11 que

intensidade do sinal fotoactstico aumenta quando a umidade relativa aumenta, ou seja,
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quando ocorre a variag3io da umidade mediante a troca dos recipientes contendo as
solugles salinas saturadas. Contudo, é importante ressaltar que na Figura 11.(a) o
intervalo de variagfio da intensidade do sinal fotoacustico tem um valor maior do que o
gréifico apresentado pela Figura 11.(b). No caso 11.(a), essa variagio ocorre no intervalo
entre 0,305 e 0,340 mV, enquanto que, no caso 11.(b), a variaciio esti entre 0,198 ¢
0,208 mV, Essa diminuicdo da intensidade do sinal fotoacustico ocorre porque a
intensidade do sinal ¢ inversamente proporcional i freqiiéncia de modulagdo do laser.
Para freqiiéncias mais altas, o tempo de exposi¢fio da aniostra a agho do laser, a cada
ciclo, € menor, visto que a fonte luminosa é modulada mais rapidamente, sendo, por
conseguinte menor a quantidade de calor fornecida a amostra cerdmica em cada ciclo de
modulagdo. Sendo menor a quantidade calor fornecida, a amostra dissipara menos calor
para o interior da célula fotoacistica, isso implica em uma menor variacZo de pressio
no interior da mesma. Dessa forma, a intensidade do sinal fotoaciistico também diminui,
como esta apresentado nos grificos da Figura 11. Apesar dessa diferenca entre os
graficos, ambos estéio coerentes no que diz respeito & variagfio da intensidade do sinal
fotoacistico em funcfio do tempo de troca de umidade relativa.

Foi realizada ainda uma medida de varia¢iio de umidade relativa entre 23 e 54%,

como mostra a Figura 12.
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Figura 12. Gréafico da intensidade do sinal fotoacistico em fun¢io do tempo da troca de
umidade relativa de 23% para 54%, para cerimica sinterizada a temperatura
de 1100°C.

Assim como ocorreu nas medidas anteriores, a Figura 12. mostra que houve
variagdio da intensidade do sinal fotoacistico apds a troca de umidade relativa. A

medida iniciou-se com a umidade de 23% e novamente, 5 minutos apés o inicio da
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medida, foi feita a troca para umidade de 54%. Mesmo apds a realizagdo das outras
medidas, 0 comportamento do sinal é bem estavel ao longo da medida, comprovando

mais uma vez a estabilidade do novo sistema.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste relatorio foram apresentados os resultados preliminares das medidas

fotoacusticas de caracterizagdo de uma amostra cerdmica de Zr0,-TiO, sinterizada a

temperatura de 1100 °C no novo sisterna de caracterizacio. Estes resultados, ainda que

preliminares, apresentaram alguns pontos relevantes para a continuagéio do projeto. A

saber:

1.

4.

Os resultados obtidos através das medidas realizadas com o novo sistema
indicam que, com as técnicas fotoacusticas utilizadas para a caracterizagio de
amostras cerdmicas, é possivel realizar medidas visando o monitoramento da

umidade relativa do ar.

A analise dos dados obtidos mostra que o elemento cerdmico apresentou uma
satisfatoria sensibilidade as diferentes umidades relativas a que foi submetido,
indicando assim que as cermicas de ZrQ,-TiO; possuem um grande potencial

para serem utilizadas como sensores de umidade relativa do ar.

Os resultados mostram a eficiéncia do novo sistema para realizagdo de
medidas fotoaciisticas de caracterizagfio com relagfio a sua vedag#o, visto que

o comportamento apresentado nos graficos é consideravelmente estavel.

Na continuidade do trabalho serdio realizadas novas medidas de caracteriza¢io.
das cerdmicas de ZrO,-TiO,. Essas medidas deverfio ser realizadas em

elementos ceramicos de ZrO,-TiO; sinterizados a diferentes temperaturas.
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¢ Cronograma das atividades previstas que foram realizadas no periodo de duragéo da
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