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RESUMO

Os materiais ceramicos, tipo 6xidos metalicos, apresentam propriedades quimicas e fisicas
unicas, que aliadas a sua capacidade de absor¢édo/adsorcao superficial de moléculas de agua
os tornam excelentes candidatos para serem aplicados como elementos sensores do
conteddo de agua em solos. O presente trabalho faz parte da Linha de Pesquisa em
Tecnologias Ambientais (TECAMB), que integra o Laboratdrio Associado de Sensores e
Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), para o
desenvolvimento e aprimoramento de instrumentacdo aplicada ao meio ambiente, mais
precisamente elementos sensores de umidade do ar e do solo. Neste caso, buscou-se 0
monitoramento do conteddo de agua em amostras de solos coletadas em areas com risco de
deslizamentos de encostas, que tém ocorrido em varias regides do Brasil, principalmente
nas duas ultimas décadas. Na primeira etapa deste trabalho, realizada no periodo de julho
de 2010 a janeiro de 2011, foram selecionados elementos sensores ceramicos
confeccionados a partir de pos comerciais de TiO, (titdnia) e de ZrO, (zircbnia) com
adicdes de 1, 5, 10, 15 e 20 % de Nb,O, (nidbia), afim de gerar sitios ativos na solucdo
solida de TiO,-ZrO,, em seguida 0s p6s misturados mecanicamente foram compactados na
pressdo de 100 MPa e sinterizados na temperatura de 1100 °C, visto que nos experimentos
realizados anteriormente, esta foi a temperatura de sinterizagdo cuja microestrutura gerada
na pastilha ceramica foi mais apropriada e, desse modo, 0 sensor respondeu de maneira
mais proxima a ideal em seu proposito. Entdo, as pastilhas cerdmicas, em estudo, foram
caracterizadas quanto as fases cristalinas presentes pela técnica da difratometria de raios x
(DRX) e quanto a microestrutura pela técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV). As amostras deformadas de solo foram coletadas no Km 30 da Rodovia Floriano
Rodrigues Pinheiro (SP-123), localizada na regido serrana do Estado de S&o Paulo, proximo
ao municipio de Santo Antonio do Pinhal, em uma situacdo real de escorregamento de
encosta. As caracterizacdes elétricas foram realizadas atraves de uma ponte RLC, acoplada
a uma camara climética, quando os elementos sensores ceramicos estavam imersos em uma
amostra de solo com diferentes teores de agua, em diferentes temperaturas. Na segunda
etapa deste trabalho, realizada no periodo de fevereiro a julho de 2011, foram realizadas

novas medicdes em uma segunda amostra de solo deformada, coletada préxima ao local de



coleta da primeira amostra para, dessa forma, comparar os resultados e comprovar a

confiabilidade dos elementos sensores em amostras diferentes de solos.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1. SENSORES DE UMIDADE E SUAS NECESSIDADES ATUAIS AMBIENTAIS

Os integrantes do Grupo de Pesquisas em Ciéncia e Engenharia de Superficies e
Ceramicas Avancadas (SUCERA), que atua na area de Tecnologias Ambientais
(TECAMB) do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do INPE, vém se
dedicando a inovagdes no ambito da ciéncia e da tecnologia em ceramicas com porosidade
controlada, assim como no desenvolvimento e aprimoramento de técnicas de sensores,
dentre eles, o sensor de umidade de solo. Este trabalho foi desenvolvido utilizando-se dos
conceitos béasicos necessarios ao desenvolvimento do projeto, tais como, revisdo
bibliogréafica, treinamento nas técnicas de obtencdo e caracteriza¢do das ceramicas porosas,
analise da capacidade de adsor¢do de umidade pela ceramica e consequentemente uma
evolucdo na possivel aplicacdo tecnoldgica do sensor. A variacdo da porosidade das
ceramicas foi obtida pela variagdo da temperatura de sinterizacdo bem como o teor de
nidbia presente, parametros estes que tém direta influéncia na area superficial especifica do
material e desse modo na distribuicdo de poros que é o sitio ativo das reacdes superficiais
entre a ceramica e a agua. As cerdmicas sensoras foram obtidas através da mistura dos pds
comerciais de titania e zirconia dopados posteriormente com 1, 5, 10, 15 e 20 % de nidbia
(em massa) que em seguida foram sinterizadas nas temperaturas de 1100°C. Apos
processadas, as ceramicas foram analisadas quanto a microestrutura através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) para que fosse possivel visualizar a distribuicdo e tamanho
dos poros além da forma e do grau de intercomunicacdo entre eles, e quanto as fases
cristalinas presentes, por difracdo de raios X (DRX) para constatar se houve ou néo
formacdo de nova fase. A natureza do transporte elétrico € determinada pela espessura da
camada adsorvida de agua nos poros, com o aumento da umidade ocorre o transporte

eletrolitico onde cada molécula de agua reage com um proton gerando os ions hidroxdnios



que sdo os principais portadores de carga quando comeca ocorrer condensacdo de agua

liquida nos poros ™.

1.2. OBJETIVOS

e Caracterizar ceramicas com porosidade controlada, confeccionadas a partir de pos
iniciais de zirconia (ZrO,), titania (TiO,) e nidbia (Nb,Os), por DRX e MEV;

e Caracterizar estas ceramicas porosas através de medicGes de sua condutividade
elétrica, quando imersas em uma amostra de solo deformada, com diferentes
quantidades de umidade;

e Relacionar os valores de condutividade elétrica com a porosidade, a composicao das

ceramicas e da amostra de solo testada.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. PROPRIEDADES DOS MATERIAIS CERAMICOS

Ceramicas sdo formadas por materiais metalicos e ndo-metalicos para quais as
ligacBes interatdmicas sdo ou totalmente idnicas ou predominadamente idnicas 2.

Os materiais ceramicos tém propriedades dielétricas muito superiores as dos metais.
E sdo muito mais estaveis que os metais nos desempenhos quimicos e térmicos. Tal
generalizacdo pode ser justificada com base na energia livre muito menor dos compostos
ceramicos. Os materiais ceramicos sdo normalmente muito mais resistentes a compressao
do que & tragdo ®. A maioria dos materiais ceramicos é isolante, mas alguns possuem
semicondutividade aplicavel ao uso técnico. Os isoladores ceramicos sdo projetados para
serem eletricamente inertes. Os ions constituintes, entretanto, podem responder a campos
elétricos. Isto fornece uma polarizacao interna no dielétrico *.

A conformacdo dos produtos cerdmicos tem inicio na preparacdo da matéria-prima:
(1) aglomeracdo das particulas e (2) deformacdo viscosa. As matérias-primas necessarias a
fabricacdo dos produtos ceramicos originam-se na natureza. Algumas sdo incorporadas aos
produtos em sua forma natural, outras sdo previamente beneficiadas e processadas. A
fabricagdo por pressdo chamada de ‘prensagem a seco’ ¢ um importante método de
conformacdo de produtos ceramicos. Descrevendo a sucintamente, podemos dizer que as
particulas das matérias-primas sdo comprimidas até um volume tdo pequeno quanto
possivel.! Para aglomerar ou sinterizar pequenas particulas em volumosos materiais, 0
processo requer aquecimento. O processo de sinterizacdo parte de particulas finamente
divididas que serdo aglomeradas até o formato desejado; isto € geralmente seguido de um

aquecimento que visa produzir uma ligacdo entre as particulas. A sinterizacdo sem a

3



formacé@o de um liquido requer difusdo de um solido e isto ocorre mais rapidamente em
altas temperaturas. Antes da sinterizacdo ha& duas superficies entre quaisquer duas
particulas, depois da sinterizacdo, apenas um unico contorno de grdo. As duas superficies
sdo contornos de alta energia, o contorno de grdo possui muito menos energia. Assim
sendo, esta reacdo ocorre naturalmente se a temperatura for alta o bastante para que um
namero significativo de 4&tomos se mova. No mecanismo real da sinterizacdo os pontos de
contato entre as particulas crescem pela difusdo dos atomos. A rede de difusdo produz uma

contracdo e uma simultanea reducdo de porosidade .

2.1.1 MECANISMOS DE ADSORCAO DE AGUA E CONDUTIVIDADE ELETRICA
NAS CERAMICAS SENSORAS DE UMIDADE

Os materiais geralmente usados como sensores de umidade sdo aqueles que variam
seus parametros elétricos quando submetidos a ambientes com variacdo de umidade. Os
sensores de umidade podem ser agrupados em dois grupos distintos: 0s resistivos
(superficie) e os capacitivos (placas paralelas), de acordo com a forma do sensor. Os
mecanismos de sensibilidade nos dois tipos de sensores ocorrem com o0 decréscimo da
impedancia do material e aumento da capacitancia, conforme se aumenta a umidade
relativa no solo. fons e elétrons, ou ambos, sdo responsaveis pelo transporte de carga nos
sensores do tipo resistivo. As propriedades dielétricas do material ceramico estdo
intimamente associadas com a estrutura dos cristais. Os sensores de ceramicas contém dois
tipos de mecanismos de adsor¢do de agua: a adsor¢do quimica e a adsorcdo fisica. A
natureza do material ceramico e do mecanismo de adsorcdo de dgua, ou do grupo Hidroxila
(OH-), sdo fatores que irdo determinar os tipos de alteragdes nos parametros fisicos do
elemento sensor. A influéncia das reacdes de superficie e contornos de gréo é de grande
importancia; o transporte elétrico no volume também representa um papel significativo no
comportamento semicondutor do 6xido e a sua reatividade *°.

A condutividade dos elementos sensores ceramicos pode ser de dois tipos:
eletronica ou idnica 5. 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
quimiossorvida, € um sistema de conducdo onde é necessaria elevada energia de ativacdo

para que a ligagdo covalente entre o hidrogénio e o oxigénio seja quebrada para que desse

4



modo o H+ seja desprendido. Com o aumento da umidade ocorre, o transporte eletrolitico
de acordo com a reacgdo quimica denominada Grotthus chain onde os protons saltam entre
moléculas de agua da camada fisiossorvida, € um processo onde a energia necessaria para
que haja conducao elétrica € menor ja que esse mecanismo de transporte é energeticamente
favoravel em agua liquida. Uma vez formada a camada fisiossorvida esta ndo mais sera
afetada pelo aumento da umidade. No caso da anatase, que é a fase da titania utilizada neste
trabalho, é estimada que a temperatura na qual dessorcdo da camada quimiossorvida ocorre
situa-se em torno de 200 °C. Por volta de uma umidade relativa em torno de 20 % a
primeira camada fisiossorvida completa-se e muitas outras podem ser formadas de acordo
com o aumento da umidade. Quando os poros se tornam saturados com vapor de agua
comeca a ocorrer a condensacao por capilaridade. A uma temperatura de 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 condensacdo continua até atingir poros de diametros de
1000 A sob uma atmosfera saturada °.

A Figura 2.1 mostra o processo de adsorcdo da molécula de &gua na superficie
ceramica, vale ressaltar que ndo existe compartilhamento de elétrons entre o metal e o

oxigénio da ceramica ja que se trata de ligacdo idnica.
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Figura 2.1: Processo de adsor¢do da molécula de agua na superficie cerdmica (a) Aproximacdo de uma
molécula de 4gua na superficie ceramica, observa-se a diferenca de densidade de carga dos atomos
constituintes da superficie bem como o inicio da dissocia¢do das moléculas de &gua. (b) Formagdo da camada

quimiossorvida, camada esta formada apenas por hidroxilas. (c) Quimiossorgéo e fisiossorcdo. Fonte: [1]

As duas primeiras camadas fisiossorvidas ndo possuem mobilidade, isso ocorre
devido as pontes duplas de hidrogénio, apos estas, e até a condensacdo nos poros existem
apenas pontes de hidrogénio simples.

As moléculas de agua da primeira e segunda camada adsorvida fisicamente estdo
ligadas duplamente em duas superficies de hidroxilas, portanto ndo podem se mover
livremente mesmo quando ha um campo elétrico aplicado a ela. A partir da terceira camada
adsorvida fisicamente as ligacbes por pontes de hidrogénio sdo simples e desse modo
possuem uma maior mobilidade. Sendo assim, a adsorcéo fisica da molécula de &gua muda
da segunda para as demais camadas, ou seja, passa de uma estrutura ordenada do gelo, para

liquidos absorvidos a medida que a umidade relativa aumenta >°.

2.2. OCORRENCIA DE AGUA NO SOLO

A agua do solo consiste de uma solugdo contendo varios eletrolitos (Na*, K*.Ca®",
Mg®* , CI, NOs, SO,%) e outros componentes. Alguns autores consideram como sendo
agua do solo a quantidade que fica fortemente retida nos coloides, portanto sem ter
movimento e sem poder ser utilizada pelas plantas e, solu¢do do solo, aquela por¢do que
contém eletrélitos e pode se movimentar e ser utilizada pelas plantas ®.

A &gua que penetra nos solos através dos poros, que nada mais sdo do que o
resultado do arranjo das fragdes granulométricas, agregadas por agentes cimentantes. A



partir deste arranjo das fracdes granulométricas podem-se originar dois tipos de poros: 0s
macros e 0S microporos que sdo assim classificados em funcdo dos seus diametros. Os
macroporos apresentam didmetros maiores do que 0,05 mm e os microporos didmetros
menores do que 0,05 mm. A &gua que penetra no solo poderad 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 retencdo de umidade, reconhecem-se
trés estados de solo: molhado, imido e seco. Solos molhados sdo aqueles em que 0s poros
estdo cheios de agua e o ar esta praticamente ausente. Solos Umidos contém ar nos
Macroporos e 4gua nos microporos .

Segundo Lepsch (1976), os microporos funcionam como tubos capilares e, por esta
razdo, a agua é referida como agua capilar. Ela estd retida no solo com tal forca que
consegue manter-se no solo mesmo contra a acdo da gravidade. Nem todos os solos tém a
mesma capacidade de reter agua, variando em funcdo de diversas caracteristicas tais como:
textura, estrutura e contetdo de matéria organica. Solos arenosos e com pouco humus tém

menor capacidade de reter 4gua do que solos argilosos ricos em hiimus *°.

2.2.1. MOVIMENTOS DE MASSA

Movimentos de massa, segundo Selby (1990:117), é o movimento do solo ou
material rochoso encosta abaixo sob influéncia da acdo da gravidade sem a contribuicéo de
direta de fatores como &agua, gelo, ar, etc. Entretanto estes estdo envolvidos em tais
movimentos ja que reduzem a resisténcia dos materiais e interferindo na plasticidade e
fluidez dos solos ™.

Os movimentos estdo ligados a alteracdo do equilibrio entre as tensdes no interior
da massa (Cruz, 1974:156). O equilibrio é controlado principalmente pelo teor de agua e
pela estrutura interna das argilas, ou seja, pela interacdo e coesdo entre 0s gréos que
formam o solo em questdo. Os movimentos podem ser deflagrados por eventos chuvosos
extremos, chuvas prolongadas de intensidade moderada, terremotos, erupcdes vulcanicas e
derretimento de geleiras. Na maior parte dos casos a chuva é o principal agente deflagrador

jé& que aumenta o grau de saturacdo do solo *2.



A morfologia do terreno também é um dos principais fatores que condicionam a
ocorréncia de movimentos. A declividade favorece o rapido deslocamento de massa de solo
e blocos de rocha ao longo das encostas pelo efeito da gravidade. A forma de uso do solo €
outro fator decisivo na deflagracdo desse fenbmeno, especialmente em areas ocupadas. A
retirada de vegetacdo contribui para rapida saturacdo do solo durante as chuvas intensas;
instalagBes de casas e prédios em éreas inclinadas podem desestabilizar a cobertura
superficial, além de contribuir para a concentragdo de fluxos de agua gerando zonas de
saturacdo. Um fator interferente na movimentacdo é a profundidade da regido saturada com
agua. A agua escoa e se infiltra no solo (através dos poros) até encontrar uma superficie que
interrompa seu fluxo descendente, por exemplo uma camada mais impermeéavel. A medida
que a agua se acumula preenchendo os poros, define a regido saturada; quanto mais
préximo a superficie essa regido maior é a instabilidade do talude. A vegetacdo ajuda a
evitar tais movimentos ja que o entrelacamento das raizes aumenta a agregacdo das
particulas no solo; a retencdo de agua de chuva pelas folhas e a absorcdo pelas raizes
diminui ou retarda a infiltracdo. Porém em alguns casos a vegetacdo pode também
promover a instabilidade da encosta, por exemplo, 0 peso das arvores pode em alguns casos
favorecer a instabilidade do talude dependendo da declividade da encosta e das

caracteristicas do solo .



CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

Os materiais e métodos utilizados na caracterizagdo das ceramicas porosas de TiO,-
ZrO, sem e com dopagem de porcentagens controladas de Nb,Os, através de medicGes de
sua condutividade elétrica, em uma camara climatica, quando imersas no solo com

diferentes quantidades de umidade sdo descritos a seguir:

* Pastilhas ceramicas de TiO,-ZrO, dopadas com 1, 5, 10, 15, 20 % (%m/m) de nidbia e
sinterizadas em 1100 °C que foram previamente analisadas por MEV e DRX;

» Camara climatica da marca WEISS — WKL 100;

* Microcomputador ligado a uma ponte RLC da marca PHILIPS — PM 6304.

3.1. PROCESSO DE FABRICACAO DO SENSOR

Os elementos sensores de umidade do solo foram confeccionados a partir de
pastilhas ceramicas, metalizadas com cola prata, em ambos os lados, onde fios de estanho

foram acoplados (Figura 3.1) e isolados com resina polimérica apropriada.

]

L

Figura 3.0-1: Pastilhas cerdmicas metalizadas com cola prata, em ambos os lados, e com fios de estanho
acoplados. Fonte: [13].



No caso das pastilhas do estudo complementar, realizados anteriormente, 0s
elementos cerdmicos de ZrO,-TiO, foram sintetizados a partir da mistura de 50% em massa
de ZrO, e 50% em massa de TiO,. Os pds foram misturados, em suspensdo alcodlica, em
moinho centrifugo. Apds a mistura ser seca em estufa, o material foi prensado, em prensa
uniaxial, a pressdes de 100 MPa em matriz de aco na forma de pastilhas. As pastilhas foram
sinterizadas em temperaturas de 1100 °C por 3 horas. Ap0s essa etapa, na pastilha cerdmica
foi, em ambos os lados, depositada uma fina camada de cola prata para que desse modo
fossem criadas duas placas condutoras paralelas separadas pela ceramica que tem a funcao
do dielétrico do capacitor gerado. Em seguida foi soldado com o auxilio de cola de prata,
nas faces do capacitor fios de estanho como anteriormente.

ApoGs a etapa anterior o elemento sensor foi isolado por resina polimérica como
mostra a Figura 3.2. Esta se apresentou excelente para tal propdsito ja que possui alta
constante de isolamento, além de elevada resisténcia tanto mecénica quanto ao ataque
quimico proveniente do meio agressivo onde sera aplicada. A resina juntamente com seu
catalisador ¢ o sistema “fio-capacitor” foram entdo inseridos em um molde metélico onde

apos 24 horas foram retirados.
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Figura 3.0-2: Sensor de umidade de solo. Fonte: [13]

Houve extrema cautela nessa fase, ja que é 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.

3.2. AMOSTRAS DE SOLOS
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A amostra deformada de solo, proveniente de um deslizamento de terra, foi coletada
no Km 30 da rodovia Floriano Rodrigues Pinheiro (SP-123), localizado na regido serrana
do Estado de S&o Paulo, microrregido da Serra da Mantiqueira, proximo ao municipio de
Santo Antonio do Pinhal (Figura 3.3), em setembro de 2006.

$22°45° 58”

«9T 9€ ST M

$22°53' 14"

Figura 3.0-3: : Localizacéo da area de coleta das amostras de solos, que corresponde ao municipio de Santo
Antdnio do Pinhal, mostrado em relacdo ao Brasil e ao Estado de S&o Paulo. Fonte: [14]

«0T FE SF M

De acordo com a Base de Dados Geoambientais do Estado de Sao Paulo, elaborada
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), a regido de coleta das amostras de solos

apresenta de alta a muito alta suscetibilidade a processos de escorregamentos **.

3.2.1. CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS DE SOLOS

A amostra de solo foi coletada proximo ao municipio de Santo Antdnio do Pinhal,
regido serrana do Estado de S&o Paulo (microrregido da Serra da Mantiqueira), como
mostra na Figura 3.4 o local da extracdo da amostra.
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Figura 3.0-4: Local de coleta das amostras de solo, S|tuado na rodowa Floriano Rodrlgues Plnhelro (SP 123)
km 30, no municipio de Santo Ant6nio do Pinhal, SP. Fonte: [14]

3.2.2. ANALISES FISICAS DOS SOLOS

A Tabela 3.1 mostra os resultados obtidos da analise fisica da amostra de solo,

referentes a classificacdo textural ou granulométrica e aos teores de umidade que as

definem (limites de consisténcia de Atterberg).

TABELA 3.1- Analises fisicas da amostra de solo.

Indices fisicos

Amostra de solo A

Solo Latossolo amarelo
Cor Amarelo
Limite de liquidez 32,2 %
Limite de plasticidade | N&o plastico (N.P.)
Silte + Argila (%) 13,60
Areia fina (%) 52,34
Areia média (%) 34,06
Areia grossa (%) 0,00
Pedregulho (%0) 0,00

Fonte: [14]
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3.3. REALIZACAO DE MEDICOES DE UMIDADE DO SOLO COM OS SENSORES
DE UMIDADE

e Dos sensores dopados com nidbia

O solo em que se efetuaram as medidas foi colocado em um béquer com volume de
2 litros. Entdo o béquer foi colocado em estufa na temperatura de 120 °C até que néo
houvesse mais varia¢do de sua massa. Indicando assim que ndo havia teor de agua algum na
primeira medicdo. O valor do grau de saturacdo do solo em questdo foi previamente
determinado, e esse valor foi dividido em 5 aliquotas sendo que na décima aliquota o solo
encontrar-se-ia totalmente saturado.

O sistema no béquer (solo-sensores) foi entdo colocado na camara climatica (Figura
3.5) onde se estipulou uma temperatura de 45, 30, 15, 0 °C, desconsiderando a umidade

relativa do ar.

; - i . [ . '\ \
Figura 3.5: Sensores e solo onde foram efetuadas as medidas e Camara climatica onde foram realizadas as
medidas.

A cada ciclo de medidas, 20 pontos foram medidos em cada um dos sensores, com 0
auxilio de uma Ponte RLC, como mostra a Figura 3.6, sendo determinado que o parametro

elétrico analisado fosse o valor da capacitancia.
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Figura 3.5: Esquema da realizacdo das medicBes de umidade do solo. Fonte: [13]

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E DIFRACAO DE
RAIOS X

e MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Consiste na andlise da topografia da superficie da amostra, com excelente resolucéao
da imagem obtida. A imagem é obtida por reflexdo de feixe de elétrons pela superficie da

amostra 3.

e DIFRACAO DE RAIOS X

E o espalhamento de uma onda (como a luz) em fontes regularmente repetidas
(como as linhas de uma grade de difragdo). As muitas sondas que se espalham se reforcam
em direcdes especificas e produzem em feixe (difratado) intenso. Os métodos de difracéo
(difracdo de raios X) sdo de grande importancia na analise micro estrutural. “O método
fornece informacBes importantes sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim
como detalhes a respeito do tamanho, da perfei¢do e da orientagdo dos cristais”. Esta
técnica € utilizada principalmente para anélises qualitativas e semiquantitativas de fases
presentes nestes materiais. E baseada na lei de Bragg de difragdo de raios X por planos
cristalinos do material. O conjunto de difracdo de raios X € caracteristico para cada

elemento ou composto quimico cristalino 2.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E DIFRACAO DE
RAIOS X

e MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados das analises topograficas das superficies de fratura das pastilhas
ceramicas, mostradas nas Figuras 4.1a, 4.1b, 4.1c, 4.1d e 4.1e, indicam que ocorreram uma
aproximacao entre as particulas adjacentes e a formacdo de empescogcamentos ao longo das
regides de contato e, consequentemente, a coalescéncia parcial dos grdos formando uma

microestrutura porosa.

a) b) c) d) e)

Figura 4.1: Fotomicrografias das superficies de fratura dos elementos sensores de TiO, — ZrO, dopados
com: a) 1 %, b) 5%, c) 10 %, d) 15 % e e) 20 % de Nb,Os, sinterizados em 1100°C.
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e DIFRACAO DE RAIOS X

Pelos difratogramas de raios X das pastilhas ceramicas apresentados (Figura 4.2),
foi possivel identificar trés fases distintas: TiO, (tetragonal), ZrO, (monoclinica) e Nb,Os

(monoclinica).

z=2r0,
T=TiO

2

N=Nb2C)5
M NPLs
N f! j 15 % Nb. O
N 0 25
h - ) 10 % Nb,O,
h 5% Nb,0,
h ”": 3 1% Nb,0O,

20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus)

Intensidade (u.a.)

Figura 4.2: Difratogramas de raios X das composi¢des de TiO2-ZrO2 dopadas com 1, 5, 10, 15 e 20 % de
Nb20O5 e sinterizadas em 1100 °C. Fonte: [13].

Observa-se que com o aumento das porcentagens de 1 até 20 % de Nb,Os na
solucdo sélida de TiO,-ZrO, ocorre, também 0 aumento, na mesma propor¢do, dos

nameros de picos padrdo do dopante.

4.2. MEDIDAS ELETRICAS OBTIDAS PELA PONTE RLC

As pastilhas ceramicas, confeccionadas a partir de pds iniciais de zirconia (ZrO,),
titania (T10,) e niobia (Nb,Os), foram caracterizadas eletricamente através de medicdes da

variacdo da capacitancia, quando imersas em uma amostra de solo deformada, com

16



diferentes quantidades de umidade, conforme mostradas a seguir (Figura 4.3).

—=—ZrO,-TiO,
—0— 1% Nb,O,
—4—5% Nb,O,
—v—10% Nb,0O,
—<—15% Nb,0,
—»—20% Nb,O,

Temperatura do ar: 0 °C
1E-9 -

1E-10

Capacitancia (F)

1E-11

Conteudo de agua no solo (%0)

a)

—=—Zr0,-TiO, Temperatura do ar: 15 °C
1Eol —® 1%NbO,
—A—-59%Nb,0,
—v—10% Nb,O,_
—<4—15% Nb,O,
~—»—20% Nb,O,

1E-10 4

Capacitancia (F)

1E-11 4

0 10 20 30 40
Conteudo de agua no solo (%)
b)




—=—ZrO,-TiO, Temperatura do ar: 30 °C
—e— 1% Nb,0,
—A—50% NbZO5
—v—10% Nb,O,
~—<—15% Nb,O,
~»20% Nb,0,

1E-9 1

Capacitancia (F)

0 I 10 I 20 I 30 I 40
Conteudo de agua no solo (%)
c)

—=—ZrO,-TiO, Temperatura do ar: 45 °C
1E94| ¢ 1% szos
—4—59% Nb,0,
—v—10 % Nb,0,
~<15% Nb,0,
~> 20%NbO| E=

1E-10

Capacitancia (F)

1E-11

0 10 20 30 ' 40
Conteudo de agua no solo (%o)
d)

Figura 4.3: Curvas de capacitancia em funcdo do conteido de agua em amostra de solo, previamente
selecionada, utilizando elementos sensores cerdmicos de ZrO,-TiO, sem e com dopagens de 1, 5, 10, 15 e 20

% de Nb,Os, sinterizados na temperatura de 1100 °C, realizadas nas temperaturas ambiente de a) 0 °C, b) 15
°C, ) 30 °C e d) 45 °C.

Pode se notar a sensibilidade dos elementos sensores em diferentes temperaturas,
mesmo ndo respondendo linearmente, observa-se uma resposta elétrica crescente, em sua
maioria, para 0 aumento do contetdo de 4gua na amostra de solo.

O elemento sensor de ZrO,-TiO, que ndo foi dopado apresentou um comportamento
constante em todas as temperaturas.
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O elemento sensor de ZrO,-TiO, dopado com 1 % de Nb,Os apresentou um
comportamento crescente no geral, apds um pico da auséncia de agua no solo para o

primeiro conteudo de 4gua no solo em todas as temperaturas.

O elemento sensor de ZrO,-TiO, dopado com 5 % de Nb,Os apresentou um
comportamento de crescimento ndo uniforme, com quedas em todas as
temperaturas, este sensor ndo apresentou um resultado satisfatorio, que deve ser

repetido posteriormente.

O elemento sensor de ZrO,-TiO, dopado com 10 % de Nb,Os apresentou um
comportamento crescente mais uniforme, mas com pequenas quedas do que o

dopado com 5 % em todas as temperaturas.

O elemento sensor de ZrO,-TiO, dopado com 15 % de Nb,Os apresentou um
comportamento decrescente na maioria das temperaturas, este sensor ndo apresentou

um resultado satisfatorio, que deve ser repetido posteriormente.

O elemento sensor de ZrO,-TiO, dopado com 20 % de Nb,Os apresentou um
comportamento crescente com algumas quedas em todas as temperaturas, este
sensor ndo apresentou um resultado satisfatério, que deve ser repetido

posteriormente.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentados os resultados de microscopia eletronica de
varredura (MEV), difracao de raios X, realizados anteriormente, e de medi¢des da variacao
de capacitancia das ceramicas de TiO,-ZrO, sem e com dopagens de 1, 5, 10, 15 e 20 % de
Nb,Os, sinterizadas em 1100 °C, quando imersas em uma amostra de solo deformada, com
diferentes quantidades de umidade e temperatura, afim de comprovar a potencialidade
destes materiais como elementos sensores do conteido de agua no solo para aplicacdo no
monitoramento de &reas com risco de deslizamento de encostas. Nas fotomicrografias,
obtidas pelo MEV, conclui-se que a escolha adequada dos pds comerciais de TiO,, ZrO, e
NbO,, a prensagem de compactacdo de 100 MPa e a temperatura de sinterizacdo de 1100
°C formaram microestruturas porosas nas pastilhas estudadas. Nota-se, também, que o
aumento das porcentagens de Nb,Os ndo alterou a microestrutura dos elementos sensores.
As anélises de difracdo de raios X mostraram a presenca de trés fases distintas: TiO,, ZrO,
e Nb,Os, conforme discutido. Através desta analise, comprovou-se que a temperatura de
sinterizagdo de 1100 °C, utilizada neste trabalho, ndo foi suficiente para formar uma nova
fase e os trés compostos presentes formaram uma solucdo solida. Com isso, estes
compostos TiO,, ZrO,, e Nb,Os mantiveram suas propriedades individuais. As medigdes de
capacitancia mostraram o comportamento tendendo ao linearizavel, coerente com a
literatura, dos elementos sensores ceramicos porosos, quando imersos em uma amostra de
solo, previamente caracterizada, com diferentes contetdos de agua em diferentes

temperaturas. No entanto, novos testes deverao ser realizados.
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