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RESUMO

A objetividade, a praticidade e a reprodutibilidade no ambito do monitoramento
ambiental tém exigido cada vez mais esfor¢os no desenvolvimento de sensores e
sistemas sensores mais confiaveis, versateis e de menor custo. Por esta razao, a
busca de novos materiais, o estudo do design de sensores e o desenvolvimento de
novas técnicas de medicoes e de processamento de sinais tém orientado os
avancos na area. A disponibilidade de dispositivos para o monitoramento da
umidade de solos ¢ muito limitada devido as interagdes fisicas e quimicas do
material do elemento sensor com o solo. Todos os tipos de sensores apresentam
vantagens ¢ limitagdes. Os sensores de materiais poliméricos € os de eletrolitos
podem ser utilizados em apenas na faixa de temperatura compreendida entre 0°C
e 90°C e em faixas de umidade relativa do ambiente (solo) que ndo desagreguem
fisicamente o material. Os sensores de materiais ceramicos suportam
temperaturas e umidades mais elevadas, porém apresentam problemas
relacionados a estabilidade mecéanica e ao controle da porosidade quando se
deseja confeccionar filmes finos para diminuir o tempo de resposta. Os sensores
de umidade ceramicos podem ser fabricados a partir de uma grande variedade de
oxidos de elementos quimicos semicondutores ou metalicos. De acordo com o
principio de deteccdo de umidade, estes elementos sensores podem ser de dois
tipos: por impedancia ou por capacitancia. A natureza do 6xido metélico e o
processo de absorcdo da agua (ou ions hidroxila) determinardo o tipo de
transporte de carga elétrica no material. Muitos sensores cerdmicos sao
policristalinos; portanto, o volume dos poros, os contornos de graos e/ou reagdes
quimicas de superficie determinardo a interacao entre a agua contida no solo ¢ a
ceramica. Neste caso o conhecimento da influéncia das reagdes quimicas nas
superficies dos poros e nos contornos de graos ¢ de importancia fundamental
para o seu estudo e desenvolvimento. Nesta investigacdo foram realizados
estudos sobre a influéncia da quantidade de Nb,Os (1%, 5%, 10%, 15% e 20%
em peso) nas caracteristicas de sensitividade a umidade de elementos sensores de
ceramicas porosas de Ti0,-ZrO, do tipo condutora idnica. As misturas de pos
foram compactadas por prensagem uniaxial e sinterizadas em 1100°C, por 3
horas. As ceramicas porosas foram caracterizadas quanto a porosidade
(porosimetria de mercairio e de nitrogénio), a microestrutura (microscopia
eletronica de varredura) aos compostos quimicos cristalinos presentes (difragdao
de raios X). As medi¢des de condutividade elétrica em funcdao das umidades do
solo foram realizadas em diferentes temperaturas para um tipo de solo com
caracteristicas argilosas. Estes resultados foram correlacionados a porosidade, a
microestrutura € aos compostos quimicos das cerdmicas € se mostraram
promissores.



INDICE

LISTA DE FIGURAS ..ot ee e eeeeeseeeeeeeeeaeeeseeeseeeseeeeeeeeeseseeeeeaenene 9
LISTA DE TABELAS ..o e e e s e s ses s e e seseeesesesesesesesesesen 10
CAPITULO | ettt et e et e etess et st esaseasasassasassssesassasasassasassssassssasassssasassssassssasassasasens 11
INTRODUGAO. ...ttt ssasssesssssasssssssssesssssssssssssssssssesssssssssesesesasasans 11
1.1 SENSORES AMBIENTAIS E AS NECESSIDADES ATUAIS ....ovvvvvveeeeeen. 11
1.2. OBIETIVOS oo e e s seses s seeeseseseseseseeen 12
CAPITULO 2 ettt e s et es et ets st et asestsessesasessasassasasassasassssassssasasaasasassssassssasassssasens 13
FUNDAMENTACAO TEORICA ..ottt et eeetes et e eteseeeenesessesseesseasasaseasssssassssasaseas 13
2.1. MECANISMOS DE ADSORCAO DE AGUA E CONDUTIVIDADE
ELETRICA NAS CERAMICAS SENSORAS DE UMIDADE .......ocoovveeeeeenenn. 13
B) Esquema de absorcao de agua; C) ligagdes entre hidrogénio € 0Xigenio. ........cceevveevreerreenreennnenns 14
2.2. OCORRENCIA DE AGUA NO SOLO .....ooititeteeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeneenes 16
2.2.1. ZONAS DE UMIDADE DO SOLO ..ot 17
CAPT TUL O 3 oottt ettt st et ea et eeeteteseeesssesesesesesesesenesssssenssssssesssensessssesasanans 20
IMETODOLOGIA ... ieteieeeeeteeeeseeeeseesesesseesesesesesesesenesesenesesesesesesesesesesesesesesesenessaesesesesesesesenesesesesesesees 20
3.1. PROCESSO DE FABRICACAO DO SENSOR E CARACTERIZACAO DAS
CERAMICAS POROSAS ..ot e e eeeeesses e 20
3.1.1. OBTENCAO DAS CERAMICAS ...oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 23
3.1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS POROSAS.. 23
3.1.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)............ 23
3.1.2.2. DIFRACAO DE RAIOS X ..ot 25
3.2. DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DO SOLO .....ovvveveereen. 27
3.2.1. IDENTIFICACAO TACTIL E VISUAL DO SOLO (IDENTIFICACAO
RAPIDA DO SOLO) ...t 27
3.2.2 ANALISE FISICA DO SOLO.....c.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee s eseeeeeeeees 30
3.2.2.1 PENEIRAMENTO ...t 30
3.2.2.2 = SEDIMENTAGCAO. ...t 31
3.2.3 - LIMITE DE CONSISTENCIA ...ttt 32
3.3. OTIMIZACAO DO SUPORTE PARA O SENSOR CERAMICO DE
UMIDADE DO SOLO ..ottt eeee ettt eeeeeeeeeens 33
CAPITULO 4 it sese st seseseeeseesessssessesssssssssesssssssssensnssesssesesseesenesenessnessnssenensseeeneeesenenesenens 34
RESULTADOS E DISCUSSAOD .ottt seeesesesesesesseesesssesessssssssssssesssssssssssesesesesssssssesesesssens 34
4.1. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS POROSAS .....cooveereeeeeeeereeeen 34
4.1.1. TOPOGRAFICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) ..ot 35
4.1.2. IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS POR DIFRACAO DE
RATOS X oo oo ettt et et et et et et et et et et et et et et et et et et et et et et et et etetetetet et et eeeeeeeeas 40
4.2. CARACTERIZACAO DOS SOLOS UTILIZADOS ..o 42
4.2.1. Classificagao FISICA.......ccccuieiiiiiiiiieciie ettt e 42
TABELA 1. Caracteristicas dos solos utilizados neste trabalho. .......ccooeeeeveeemmoeeeeeeeeeeeeeee e, 42
SOLO A ottt eaene 42
AREIA FINA SILTO-ARGILOSA ..o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 42
TABELA 2. Classificacao dos componentes minerais (inorganicos) presentes no solo.................... 43



4.3 MEDICOES DILETRICAS ..o eeeee e 44

CAPITULO 5 isiseeeeseseeeseseseseseseseseseessessesssssssesesssssesenssssssssenensssseseseseeesesenenessnenenseenenssesenseesenenesesens 45
CONCLUSAD. ...ttt tetsesteesetetesssesestetasesesssttassseseseseassesseses st et eseneseat st sseseatatasssesenestetssesesestasasasssenes 45
CAPITULO 6 eeiseeseseseseseseseseseseseseseessessessssessesesssssssesssssssssenssssssseesesssesesesenessnesenssenenssesenseesenenesesens 46
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....oiitieieitee et se st eeseeeseseeeeesesssssesssesessssssssesssssssssssssesasssens 46




LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: A) Féormula de equilibrio e dissociacdo entre duas moléculas de agua:........... 144
FIGURA 2: Fluxograma do processo de fabricacdo e caracterizacdo das ceramicas porosas €
[ LS RS 00 P IT = 0 1SL0) TSRS RTRT 211
FIGURA 3: Sensor pronto para medicoes de impedancia e de capacitincia. ..............eee..... 221
FIGURA 4: Sensores revestidos com resina, soterrados no solo de analise. ....................... 222

FIGURA 5: Aparato experimental desenvolvido para o teste com 0s sensores ceramicos . 222
FIGURA 6: Desenho esquematico do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) em

0peracao NO LAS/CTE ...ttt e e e e e et e e e e e e e e eeans 244
FIGURA 7: Desenho esquematico do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) em

0PEracan NO LAS/CTE ...oooooeiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e eeeees 255
FIGURA 8: Geometria da difracdo de 1aios X [14] ...cooouureeiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 266
FIGURA 9: Relacdo entre o angulo de Bragg (0) e a medida experimental do angulo de

e IR0 e Ter 10X (S v (e 1D G [ S RSP 277
FIGURA 10: Grafico representativo para a obtencao do limite de liquidez. ..............oco..... 322

FIGURA 11: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢do de TiO, — ZO, com 1% Nb,Os355

FIGURA 12: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢do de TiO, — ZO, com 5% Nb,Os 366

FIGURA 13: A), B)., C) e D) Micrografias da composi¢ao de TiO, — ZO, com 10% Nb,Os;
377

FIGURA 14: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢do de TiO, — ZO, com 15% Nb,Os
388

FIGURA 15: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢ado de TiO, — ZO, com 20% Nb,0Os.39

FIGURA 16: TiO,, ZrO, dopada com 1% de NbyOs ....cc.couveviniiririininiiicncncceicneeeenen 400
FIGURA 17: TiO,, ZrO, dopada com 5 % de NbyOs. .cc..eevveriiriiniiniiniinieneeeeeceeeee 411
FIGURA 18: TiO,, ZrO, dopada com 10 % de NbyOs. ..c.coveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciciccee 411
FIGURA 19: TiO,, ZrO, dopada com 15 % de NbyOs. c..covveveiirieiiiiniiiciciicieicneeenee, 411
FIGURA 20: TiO,, ZrO, dopada com 20 % de NbyOs. ..cocververiiriiniiniinieniceeiecieeeene 422
FIGURA 21: Medidas realizadas, na ponte de RLC, nas ceramicas de ZO, — TiO, dopadas

com Nb,Os (1, 5, 10, 15 e 20%). a) Capacitancia e b) Impedancia..........cccoceeeevenieneencnnene 444




LISTA DE TABELAS

TABELA 1. Caracteristicas dos solos utilizados neste traballo. ........eeeeeeeeeeeeeeeeee e 422
TABELA 2. Classificacdo dos componentes minerais (inorganicos) presentes no solo.. ................ 43

10



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 SENSORES AMBIENTAIS E AS NECESSIDADES ATUAIS

Os integrantes do grupo de pesquisas Ciéncia e Engenharia de Superficies e
Ceramicas Avancadas (SUCERA) que atua na area de Tecnologias Ambientais
(TECAMB) do Laboratdrio 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 concentrou-se em estudos dos conceitos basicos necessarios ao
desenvolvimento do projeto, revisao bibliografica, treinamento nas técnicas de obtengao
e caracterizacdo das ceramicas porosas, analises dos solos e obtengdo de curvas de
capacidade de adsor¢ao de umidade pela ceramica, além disto, houve também, uma
evolugdo na aplicagdo tecnoldgica a partir de pesquisas de novos materiais para o
suporte do sistema sensor € uma nova composicao para o elemento sensor.

A variacdo da porosidade das ceramicas foi obtida pela utilizacdo de trés
temperaturas de sinterizacao (1000, 1100 e 1200°C), mantendo-se os demais parametros
constantes, sabendo-se que em trabalhos antecedentes a temperatura de 1100°C
apresentou dados de area superficial especifica e de volume e distribuicao de poros mais
adequada perante a area superficial especifica disponivel para as reagdes de superficie
entre a ceramica e a agua, além de ter apresentado, também, medidas de capacitancia e
impedancia mais coerentes. Portanto, neste trabalho a sinterizacdo utilizada foi
unicamente a de 1100°C, centralizando assim, o comportamento ¢ o desempenho do
elemento sensor ceramico, desta vez, dopado com nidbia (Nb,Os) na proporgao de 1, 5,
10, 15 e 20% do total de massa. As caracterizagdes destas ceramicas foram feitas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), para observa¢do da forma e do grau de
intercomunicagao dos poros e por difragcdo de raios X para identificagdo dos compostos
quimicos presentes. A condutividade dos elementos sensores cerdmicos pode ser
predominantemente eletronica ou idnica. Os sensores de umidade do tipo condutividade
eletronica sdo os oOxidos tipo perovskita. Nestes oOxidos, a 4agua ¢ adsorvida
quimicamente doando elétrons, por outro lado, sensores de condutividade idnica
dependem da adsorcdo fisica e condensa¢do da dgua por capilaridade. A 4dgua do solo
consiste de uma solugéo contendo varios eletrélitos e outros componentes. Agua do solo
¢ a quantidade que fica fortemente retida nos coloides e solucao do solo ¢ aquela por¢ao
que contém eletrolitos e pode se movimentar e ser utilizada pelas plantas. A agua
penetra nos solos através dos poros, que nada mais sdo do que o resultado do arranjo das
fragdes granulométricas, a partir deste arranjo das fragdes granulométricas pode originar
dois tipos de poros: os macros e os microporos. Desta forma, se faz necessario a
determinagdo da distribui¢do granulométrica além de outras propriedades dos solos.
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Neste trabalho também foi realizado a andlise quimica nas amostras de solo para uma
classificagdo mais completa e adquirindo assim mais parametros para o estudo. A
sensitividade a umidade das ceramicas porosas foi determinada a partir da impedancia e
capacitancia medidas na ponte de RLC, mostrando a influéncia da porosidade das
ceramicas na capacidade de adsorcao de agua.

1.2. OBJETIVOS

e Processar e caracterizar ceramicas porosas do tipo ZrO,-TiO,, dopadas com nidbia,
quanto a sua microestrutura, composi¢ao quimica, porosidade e fases cristalinas;

e C(Caracterizagdo da amostra de solo.

e Otimizacao do suporte para o sensor com isolamento elétrico adequado.

12



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. MECANISMOS DE ADSORCAO DE AGUA E
CONDUTIVIDADE ELETRICA NAS CERAMICAS SENSORAS DE
UMIDADE

Os sensores de ceramicas contém dois tipos de mecanismos de adsor¢do de
agua: a adsorcdo quimica e a adsor¢do fisica. A natureza do material cerdmico e do
mecanismo de adsor¢ao de agua, ou do grupo Hidroxila (OH"), sdo fatores que irdo
determinar os tipos de alteracdes nos parametros fisicos do elemento sensor. A
influéncia das reacdes de superficie e contornos de grao ¢ de grande importancia; o
transporte elétrico no volume também representa um papel significativo no
comportamento semicondutor do 6xido e a sua reatividade [4-6].

Os materiais geralmente usados como sensores de umidade sdo aqueles que
variam seus parametros elétricos quando submetidos a ambientes com variagao de
umidade. Estes sensores se encaixam em trés grupos distintos: eletroliticos, poliméricos
organicos € ceramicos.

Os sensores de umidade podem ser agrupados em dois grupos distintos: os
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 o
decréscimo da impedancia do material e aumento da capacitincia, conforme se aumenta
a umidade relativa no solo. fons e elétrons, ou ambos, sdo responséaveis pelo transporte
de carga nos sensores do tipo resistivo.

As propriedades dielétricas do material ceramico estdo intimamente associadas
com a estrutura dos cristais. Sendo que, estas propriedades magnéticas dos materiais
ceramicos dependem dos arranjos dos cations e dos seus elétrons que ndo pertencem a
camada de valéncia.

A condutividade dos elementos sensores ceramicos pode ser
predominantemente eletronica ou idnica [7,8]. Nos de natureza idnica, a mudan¢a na
condutividade acontece devido a ocorréncia da adsor¢do fisica da dgua nas superficies
expostas e a condensacdo de agua nos microporos por capilaridade [4,7,8]. Os materiais
ceramicos utilizados como sensores de umidade, cuja condutividade ¢ de natureza
ionica sdo: ZnCr,O4, Zeolitas porosas, vidros cerdmicos de La-Ti-V-O, apatita
[Cajo(PO4)6F4], filmes finos de Zn,Al(OH)¢Cl.nH,0O, MgCr,04-TiO, dopados com
V,0s, MgFe,04 dopado com ions alcalinos e ZrO, - TiO, [1,4].

Os sensores de umidade do tipo semicondutor sdo aqueles onde a
condutividade eletronica se modifica com a adsor¢do quimica da agua. Os materiais
ceramicos utilizados que apresentam-se como caracteristica condutividade eletronica
sdo: 0xidos do tipo perovskita (CaTiO3, CaSnQOs), ZrO,-MgO, ZrO,TiO;, SnO; e Nb,Os
dopada com TiO, [4,7,8].

Nos sensores ceramicos para os quais o mecanismo de transporte de cargas
elétricas ¢ de natureza idnica, inicialmente, a baixas umidades, as moléculas de 4gua sao
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adsorvidas quimicamente na superficie, devido a alta densidade de cargas e aos altos
campos elétricos locais dos sitios catidnicos ou anidnicos. Apos a formacdo desta
primeira camada ligada quimicamente, a medida que a umidade aumenta e os poros vao
sendo preenchidos, as moléculas de 4gua passam a ser adsorvidas fisicamente para a
formagdo das sucessivas camadas. Nas vizinhangas da camada adsorvida quimicamente,
ocorre a dissociacdo 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;0") e fons hidroxila (OH"); abaixo na FIGURA 1 é mostrado a dissociagdo
da agua descrita pela expressdo, seguido pelo esquema de adsorcao de agua pela
ceramica:

A)
2 moléculas Formacgao
de > de
agua 2 ions OH"
- +
2H,0— OH + H;0
H;0* < OH +2H’

+ Q nunn H H'\ _/H I\
O nunn H /H _ 0 | /'D T H—0-

Q nnnn H | _ H I

+ O i H O—H D'\H D/ I

O nn H \H \c;..-*-'""H_DF

O nnnn H H H\O . I./
s T H— O~

= —o—H—o0 H — T
H /N °
H
B) T
alta umidade relativa — saturagao
0)

FIGURA 1: A) Formula de equilibrio e dissocia¢do entre duas moléculas de dgua;
B) Esquema de absorcao de agua; C) ligacdes entre hidrogénio e oxigénio.
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As moléculas de agua da primeira camada adsorvida fisicamente, que estao
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 estas podem mover-se
livremente. Dessa forma, a adsorcao 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.[4-6].

A mudanga no transporte ocorre quando o hidrénio (H;O") libera um préton
para uma molécula de agua quase ionizada e formando um outro ion hidronio,
resultando em um salto de hidronio a partir de uma molécula para outra. Este processo
refere-se a uma reagdo em cadeia de Grotthuss, que ocorre na agua e sobre a superficie
do oxido sensivel a umidade. Em umidades relativas acima de 40%, além do transporte
de hidronio nas camadas adsorvidas, comecga a ocorrer condugao eletrolitica devido a
condensagdo por capilaridade nos microporos, de acordo com a equacao de Kelvin [4-
6]:

rx = 2yM/pRT In Py/P

Onde:

¢ € o raio de Kelvin

y é a tensdo superficial (72,75 dyn cm™ a 20°C)
p ¢ a densidade

M ¢ o peso molecular da 4gua

Ps ¢ a pressdo de vapor saturado

P ¢ a pressdo do gas

Este modelo aplica-se a condensagdo 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 condensacdo por capilaridade. Normalmente os
materiais porosos sdo compostos de poros abertos ¢ poros fechados. Cada tipo de poro
consiste de algumas unidades de poros com diferentes raios, constituindo estruturas de
redes tridimensionais. A condensagdo por capilaridade em uma unidade de poro nao
depende somente do raio do poro, mas também se nas unidades de poros adjacentes
contém agua condensada ou ndo. Uma simulagdo do processo de condensagdo por
capilaridade em um modelo de poros tridimensionais mostra que mais da metade dos
poros com raio ri, particularmente os poros maiores, estdo preenchidos com agua via
equacdo de Kelvin.

O controle da microestrutura ¢ de suma importidncia para os sensores de
umidade de materiais ceramicos, pois para sensibilidade acentuada ¢ desejavel uma area
superficial grande, o que pode comprometer a estabilidade mecanica. Para que os
sensores de umidade de oOxidos metdlicos tenham uma acentuada estabilidade e
sensibilidade, sdo freqiientemente sinterizados para ter uma acentuada conectividade e
condutividade. E desejavel que estes sensores tenham a capacidade de saida facil da
agua. A sensibilidade ¢ fungdo da taxa de difusdo da dgua no corpo do poro; portanto,
tamanho de poro, distribuicao do tamanho de poro, e conectividade sdo importantes. A
presenga de pescog¢o dentro do corpo dos poros pode conduzir para um ponto de
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condensagdo ndo reprodutivel, o que pode afetar as respostas do sensor e sua precisao
[4-6].

Os sensores de umidade do tipo condutividade eletronica sdo os 6xidos tipo
perovskita. Nestes oxidos, a 4gua ¢ adsorvida quimicamente doando elétrons. A
mudancga na condutividade depende do tipo do material semicondutor (p ou 7). Assim,
esses sensores tém a vantagem serem utilizados a temperaturas altas (>150°), em relagao
aos sensores de condutividade i6nica, que dependem da presenga de adsorcao fisica e
condensacdo da agua por capilaridade. Entretanto, existe um problema significativo
neste tipo de sensor, pois, sendo um processo de transferéncia de elétrons, pode ocorrer
a reducdo de gases, que envolve a transferéncia de elétrons entre a molécula do gas e a
ceramica semicondutora. Isto pode afetar a sensibilidade a umidade do sensor [4-6].

A exposicao da superficie do material sensor por um longo periodo de tempo,
sem a devida regeneracdo, pode resultar em mudangas nas respostas de umidade
causada pela adsor¢do de moléculas de 4dgua via ativacdo térmica nos sitios de baixa
energia. As reagoes de superficie, causadas pela adsor¢cdo 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 semicondutor [4-6].

2.2. OCORRENCIA DE AGUA NO SOLO

A agua do solo consiste de uma solugdo contendo varios eletrélitos (Na', K",
Ca®™", Mg™, CI", NO 3. SO,*) e outros componentes. Alguns autores consideram como
sendo 4gua 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 porgao
que contém eletrolitos e pode se movimentar e ser utilizada pelas plantas [11].

A 4gua que penetra nos solos através dos poros, que nada mais sdo do que o
resultado do arranjo das fracdes granulométricas, agregadas por agentes cimentantes. A
partir deste arranjo das fragdes granulométricas podem-se originar dois tipos de poros:
0s macros e os microporos que sao assim classificados em funcao dos seus diametros.
Os macroporos apresentam didmetros maiores do que 0,05mm e o0s microporos
diametros menores do que 0,05mm.

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 contetido e a natureza de retencdo de umidade, reconhecem-
se trés estados de solo: molhado, umido e seco.

- Solos molhados sao aqueles em que os poros estdo cheios de agua e o ar

estd praticamente ausente.

— Solos timidos contém ar nos macroporos € agua nos microporos.
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Segundo Lepsch (1976), os microporos funcionam como tubos capilares e, por
esta razdo, a agua ¢ referida como agua capilar. Ela esta retida no solo com tal for¢a que
consegue manter-se no solo mesmo contra a acao da gravidade.

Nem todos os solos t€ém a mesma capacidade de reter dgua, variando em fungao
de diversas caracteristicas tais como: textura, estrutura e conteudo de matéria
organica.

Solos arenosos e com pouco humus tém menor capacidade de reter agua do que
solos argilosos ricos em humus.

Componentes caracteristicos de solos e suas respectivas medidas:

Pedregulho - quando as particulas tém didmetros entre 7,6mm e 4,8mm

Areia (grossa, média e fina) — didmetros de particulas entre 4,8mm e 0,05mm

Silte - didmetros de particulas entre 0,05mm e 0,005mm (5 micra)

Argila - didmetros de particulas com didmetro menor que 0,005mm

Estes componentes do solo podem aparecer isolados, por exemplo, somente
areia ou somente argila, etc., ou podem aparecer juntos, como por exemplo, silte
arenoso, areia argilosa, ou areia silto argilosa. O primeiro nome citado ¢ sempre o de
maior quantidade no solo, por exemplo, silte arenoso, neste caso o silte prevalece.

2.2.1. ZONAS DE UMIDADE DO SOLO

O solo, onde se inicia a penetragdo da dgua através da infiltragdo, pode ser
compartimentado em duas zonas, de acordo com o seu teor de umidade. A capacidade
de infiltragdo de um solo ¢ definida como sendo a taxa méaxima pela qual a agua pode
ser absorvida pelo solo.[10]

O primeiro compartimento, imediatamente abaixo da superficie do terreno,
corresponde a zona de aeracdo, assim denominada pelo fato de que uma parte dos
espacos intergranulares estd preenchida com 4gua e a outra parte, com ar. Esta zona
ndo-saturada ¢ também conhecida como zona-vadosa.

O segundo compartimento ocorre abaixo do limite inferior da zona de aeragao,
onde todos os espagos intergranulares estdo ocupados por agua, o que permite
denomina-lo zona de saturagao.

A é4gua que penetra no solo ira constituir, abaixo do limite superior da zona de
saturacdo a agua subterranea. O limite de separacdo entre estas duas zonas de umidade ¢é
conhecido como nivel d’agua subterranea ou nivel freatico.

A zona de aeracao corresponde a faixa de transito da parcela da agua do ciclo
hidrologico que penetra no solo através da infiltracdo e se direciona para porgdes mais
inferiores do macigo. A espessura desta zona varia desde menos de 1 m, em dareas
alagadicas, até¢ mais de 100 m em regides desérticas.

A infiltragdo ¢ condicionada por varios fatores, tais como tamanho e tipo dos
vazios intergranulares, grau de intercomunicagdo entre os mesmos, presenca ou nao de
obstaculos em superficie, condigdes de umidade e estado de tensdes capilares na zona
de aeragao.

O movimento da agua nesta zona se dd essencialmente devido a for¢a da
gravidade, porém esta sujeita a diversas outras forcas, quais sejam, forcas moleculares e
tensdes superficiais que resultam em higroscopicas peliculares e capilares.
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. Agua higroscépica é aquela que envolve o grio do solo, particularmente
dos solos argilosos, formando uma camada muito fina, da ordem de grandeza de
algumas moléculas, devida a atracdo molecular. Esta agua esta fortemente presa ao grao
do solo e sujeita a pressoes elevadissimas de tal modo que nao se movimenta, exceto se
submetida a temperaturas superiores a 100 °C. Forgas gravitacionais ou de capilaridade
ndo conseguem move-la.

. Agua pelicular ¢ aquela que forma uma pelicula de espessura variavel,
da ordem de 0,5 x 107 cm, envolvendo o grdo de solo, estando submetida a atragdes
moleculares e a tensdes superficiais. For¢as gravitacionais ndo a movimentam, porém
ela pode migrar de um grao (onde a pelicula ¢ mais espessa) para outro (onde ¢ menos
espessa). A espessura destes filmes de dgua ¢ que determina algumas das propriedades
fisicas dos solos, tais como a coesdo e a capilaridade.

. Agua capilar se encontra, por meio das tensdes superficiais, retida em
espagos intergranulares diminutos, conhecidos como capilares, formando peliculas
continuas em torno das particulas do solo. Na zona de aeragdo podem ocorrer
movimento da dgua capilar, no sentido contrario ao da acdo da gravidade, no fendmeno
conhecido como ascensio capilar ou succiio. Este fluxo, que ascende a partir da zona
de saturacdo, ¢ devido as tensoes superficiais atuantes na agua, na interface ar-agua, no
interior dos capilares. A altura de ascensdo da 4gua depende do raio do capilar, da
tensao superficial, do angulo de contato do menisco no capilar ¢ da presenca de
impurezas na agua.

Para solos, a altura capilar pode ser determinada empiricamente pela seguinte
equacdo (Attewell e Farmer, 1979):

hc = C/ev D10

Sendo:

h, = altura de ascensao capilar;

C = constante empirica, que depende do tamanho das particulas e de impurezas
presentes na agua (em cm?, varia de 0,1 a 0,5);

ey = Indice de vazios;

D, = diametro efetivo do solo.

Em solos arenosos, a ascensao capilar raramente ultrapassa 30 cm de altura,
porém em solos argilosos pode atingir até cerca de 80 cm.

A pressdo de suc¢ao na zona capilar pode ser calculada por (Attewell e Farmer,
1979):

“. = '}\aa hc
sendo:

u = pressao de succao;
Aha= massa especifica da agua.
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O sinal negativo indica que a pressao capilar ¢ menor que a atmosférica,
tendendo a aproximar as particulas do solo entre si, intervindo, desta forma, em diversas
propriedades e comportamentos dos solos e das rochas, assim como na propria
percolagdo da agua nesses meios. E esta pressdo capilar a responsavel pela coesdo
aparente verificada no comportamento de alguns solos.

Na zona de saturacgdo e na parte inferior da zona capilar, o movimento da agua,
conhecido por percolagdo, ¢ governado por pressdo hidrostaticas (também
gravitacionais) e, portanto, pode ocorrer em qualquer dire¢do, sendo a componente
lateral a mais importante. Apesar de ambas as zonas citadas serem saturadas, ¢
importante diferencia-las em termos de comportamento geotécnico: as pressdes
intersticiais, negativa na zona capilar e positiva na zona saturada, levam a diferentes
efeitos nos solos e nas rochas.

Apesar de existirem aguas de diferentes origens, tais como aguas conatas,
congénitas ou fosseis (aquelas preservadas nos intersticios da rocha desde sua
formagdo) e aguas juvenis (originadas nas profundezas da crosta terrestre e que
ascendem a superficie por processos magmaticos), ¢ a d4gua originada pela infiltracdo da
chuva no solo que corresponde a maior parcela da d4gua subterranea.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Neste periodo foram cumpridas as atividades listadas abaixo:

Estudo de textos basicos em Ciéncia e Engenharia dos Materiais
Treinamento em caracteriza¢do e processamento ceramico

Treinamento ¢ caracterizacao de solos

Aulas experimentais em caracterizacdo de solos (UNITAU) e das

ceramicas por Difracdo de Raios X, Microscopia Eletronica de
Varredura e EDS (Espectroscopia de elétrons).
Equipamentos utilizados:

Moinho de homogeneizacao (mistura mecanica) — Restsch S100
Bancada de testes mecanicos, marca TECNAL, modelo: TE-098
Forno tipo camara, marca BRASIMET, modelo K150

Difratdmetro de raios X convencional — Marca Philips — 1840 —
LAS/CTE/INPE

MEYV com EDX — Marca JEOL JSM — 5310 — LAS/CTE/INPE

Materiais utilizados:

7Zr0; - 0,5 — 10 micrometro “Zhong Shun”
Ti0, “Certronic”
Nb,Os (CBMM 18-08-04)

3.1. PROCESSO DE FABRICACAO DO SENSOR E
CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS POROSAS

O fluxograma (FIGURA 2) mostra as etapas de preparacdo adotadas para a
fabricacdo e caracterizagdo das cerdmicas e do sistema sensor desenvolvido neste

trabalho.
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Fluxograma do procedimento experimental do Projeto

1,5,10,15 ¢ 20 %

Pesquisa Bibliografica

Nb,Os

Absor¢ao a vacuo do liquido em excesso

50% Zl'Oz +50% Ti02
25g+259)

Mistura/moagem - 8h

Mistura entre todos os componentes mais alcool

Secagem/peneiramento

para facilitar a homogeneiza¢ao do composto

Desaglomerados, utilizando peneiras:

em estufa + a 110°C, por 24h

MEV

Caracterizacao

0,150mm (ABNT=100)

Matrizes cilindricas com didmetro de 08 mm,
prensagem uniaxial a frio sob pressao de 300

das misturas

Compactacio Uniaxial

MPa, por 30 s

Porosimetria

de mercurio

Sinterizacdo a 1100 °C e tempo de patamar

de 180 minutos, para todas as composigdes.

Sinterizacao
|
Otimizacio
do suporte
|
Caracterizacoes

Taxas de aquecimento de 10 °C/min até 1000
°C, 5 °C/min até 1200 °C. Taxa de

resfriamento de 10 °C/min até temperatura

-Freqiiéncia de ressonancia:
-Constante dielétrica (g;)

-Perdas dielétricas (Q)

Discussao dos
resultados e edicio

Analise das fases- Difragdo de raios X, utilizando
radiacdo Cu-Ka com varredura entre 20 ® ¢ 90 °,
aplicando-se passo de 0,05 ° ¢ 3s/contagem.

Morfologia das misturas de pés - Forma das

particulas por microscopia eletronica de
varredura, utilizando feixe de elétrons
retroespalhados

-Caracterizagdo das fases presentes

de artigos

Relatorio
Final

-Morfologia das particulas
-Freqiiéncia de ressonancia:
-Constante dielétrica (g;)
-Perdas dielétricas (Q)

FIGURA 2: Fluxograma do processo de fabricacdo e caracteriza¢do das ceramicas
porosas e do sistema sensor.
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FIGURA 3:

FIGURA 4: Sensores revestidos com resina, soterrados no solo de analise.

Computador

/\ Ponte de RL.C
eYte) /\‘ioo

o

Detalhe da Ceramica recoberta com
owro para facilitar o efeito capacitivo

e

FIGURA 5: Aparato experimental desenvolvido para o teste com os sensores ceramicos
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3.1.1. OBTENCAO DAS CERAMICAS

Os elementos ceramicos de ZrO,-TiO, foram sintetizados a partir da mistura de
50% em mol de ZrO; e 50% em mol de TiO,. Os p6s foram misturados, em suspensao
aquosa, em moinho centrifugo, marca Retsch, modelo S100. Ap6s a mistura o material
foi prensado uniformemente, a uma pressao de 100 MPa em matriz de aco, na forma de
pastilhas (didmetro aproximado de 10 mm e espessura com aproximadamente 1 mm)
em uma bancada de testes mecanicos, marca TECNAL, modelo: TE-098. As pastilhas
foram sinterizada na temperatura 1100 °C por 3 horas em forno tipo camara, marca
BRASIMET, modelo K150.

3.1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS
POROSAS

3.1.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Consiste na analise da topografia da superficie da amostra, com excelente
resolugdo da imagem obtida [13]. A imagem ¢é obtida por reflexdo de feixe de elétrons
pela superficie da amostra. No entanto, ¢ necessario que esta superficie seja condutora.
As amostras de materiais ndo condutores necessitam de recobrimento com uma fina
camada de um metal condutor (0, a 5 nm) e pouco suscetivel a oxidagdo (geralmente
ouro).

Nas FIGURAS 6 e 7 sao mostrados desenhos esquematicos do Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) disponivel no LAS/CTE/INPE.
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CANHAO DE ELETRONS

COLUNA
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—_— CONTROLE Y

FIGURA 6: Desenho esquematico do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) em
operacao no LAS/CTE
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CANHAO DE ELETRONS

ANODO
(LENTES CONDENSADORAS)
CL ABERTURA
BOBINA DE VARREDURA
DETECTOR DE ELETRONS Ay ) ,
SECUNDARIO = . CAMARA DE VACUO
\ e
\ — . SUPORTE DE AMOSTRAS

l
’ é/ POSICIONADOR DE AMOSTRAS (FIXO)

FIGURA 7: Desenho esquematico do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) em
operacao no LAS/CTE

3.1.2.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Conceito de difracio - O espalhamento de uma onda (como a luz) em fontes
regularmente repetidas (como as linhas de uma grade de difragdo). As muitas ondas que
se espalham se reforcam em direcdes especificas e produzem em feixe (difratado)
intenso.

Os métodos de difragdo (difragdo de raios X) sdo de grande importancia na
analise micro estrutural.

“O método fornece informagdes importantes sobre a natureza e os pardmetros
do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfei¢ao e da orientagdo
dos cristais”.

Esta técnica ¢ utilizada principalmente para analises qualitativas e semi-
quantitativas de fases presentes nestes materiais. E baseada na lei de Bragg de difragio
de raios X por planos cristalinos do material. O conjunto de difragdo de raios X ¢
caracteristico para cada elemento ou composto quimico cristalino[15,16]. Na FIGURA
8 ¢ mostrada a geometria da difragdo de raios X utilizada por Bragg para demonstrar a
Equacao abaixo.
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FEIXE DE RAIOS X INCIDENTE (EM FASE) FEIXE DE DIFRACAO (EM FASE)

\II \
/

—® L 4 @- -@- @ 2 4 .——-—r'

ABC =n) PARA INTERFERENCIA CONSTRUTIVA

FIGURA 8: Geometria da difracdo de raios X [14]

Lei de Bragg:
nA =2d sen 0

sendo:

n - ordem de difracao = 1

) - comprimento de onda da radiagio X (Angstron)

d - espagamento entre planos cristalinos paralelos (Angstron)
0 - angulo de difracao

Se um feixe de raios-X com uma dada freqiiéncia incidir sobre um atomo
isolado, elétrons desse atomo serdo excitados e vibrardo com a freqiiéncia do feixe
incidente. Estes elétrons vibrando, emitirdo raios-X em e todas as diregdes com a
mesma freqliéncia do feixe incidente. Em outras palavras, o atomo isolado espalha o
feixe incidente de raios-X em todas as direcgoes.

Por outro lado, quando os atomos estdo regularmente espagados em um
reticulado cristalino e a radiag¢do incidente ocorrera interferéncia construtiva em certas
direcdes e interferéncia destrutiva em outras.

A figura abaixo mostra um feixe monocromatico de raios-X, com comprimento
de onda A, incidindo com um angulo 0 (teta) em um conjunto de planos cristalinos com
espagamento d.

S6 ocorrera reflexao, isto ¢, interferéncia construtiva, se a distdncia extra
percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de A.

Por exemplo, o feixe difratado pelo segundo plano de atomos percorre uma
distancia PO + OQ a mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano de dtomos. A
condigdo para que ocorra interferéncia construtiva é:
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PO +0Q =n.A=2dsem 8 onden=1,2,3,4..
Na FIGURA 9 é mostrado um desenho esquematico do difratdmetro de raios X

em operagdao no LAS/CTE, onde ¢ observada a relagao entre o angulo de Bragg (0) ¢ a
medida experimental do angulo de difragdo de raios X.

FONTE DE RAIOS X DETECTOR DE RAIOS X

AR LS L G =) ANGULO DE DIFRACA0=20

AMOSTRA

FIGURA 9: Relagdo entre o angulo de Bragg (0) e a medida experimental do angulo de
difragdo de raios X [15]

Para a identificacdo do material analisado ¢ necessario a comparacao das
posi¢des relativas dos picos de difracdo de raios X e de suas intensidades relativa
com padrdes contidos em arquivos elaborados para este fim (JPDF files)

3.2. DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DO SOLO

3.2.1. IDENTIFICACAO TACTIL E VISUAL DO SOLO
(IDENTIFICACAO RAPIDA DO SOLO)

A identificagdo permite prever-se, de forma qualitativa [9], as
propriedades mecanicas e hidraulicas do solo atribuidas ao grupo que pertence;
sdo eles:

a) Dilatancia

Usa-se uma por¢do de solo umedecida o suficiente para que adquira uma
consisténcia macia, porém nao pegajosa, deve ser agitada na palma da mao e golpeada
secamente contra a outra mao, mantendo-a apertada entre os dedos. Um solo siltoso
adquire uma superficie brilhante indicativa de agua livre em sua superficie.
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b) Rigidez

O teste se realiza sobre uma porg¢ao de solo de consisténcia suave, semelhante a
uma massa de modelar. Molda-se essa por¢dao até formar um rolinho de
aproximadamente 3mm de diametro. Quanto mais argiloso for o solo, mais rigido e
tenaz torna-se o rolinho perto do limite plastico e mais rigida também rigida também se
apresenta a amostra ao se romper-se entre os dedos abaixo desse limite. Os solos
siltosos produzem rolinhos pouco rigidos ao serem manipulado com as maos,
apresentam-se soltos e desmancham-se facilmente se o conteudo de agua for menos que
o correspondente ao limite plastico.

¢) Resisténcia a seco

Uma amostra de solo amassada com 4gua e posta a secar ao romper-se devido a
pressao exercida pelos dedos, ¢ um indice do carater argiloso do solo.

Os siltes isentos de plasticidade ndo apresentam praticamente nenhuma
resisténcia no estado seco e se desmancham com pouca pressao dos dedos.

d) Teste de sujar as maos

Esfrega-se uma pasta de solo mais dgua nas maos, colocando em seguida sob
agua corrente:

- 0 solo mais arenoso lava-se facilmente;

- 0 solo mais siltoso s6 se limpa depois que bastante agua correu sobre as
maos;

- 0 solo mais argiloso, distingue-se pela dificuldade de se desprender da palma
das maos.

e) Teste de desagregaciao do solo submerso

Coloca-se um torrdao de solo em um recipiente de agua sem deixar o torrao
imerso por completo. A desagregacdo da amostra ¢ rapida ¢ quando os solos sdo siltosos
e lenta quando os solos sao argillosos.

f) Teste de dispersao em agua

Para esse teste, o solo deve estar completamente desagregado, por isso, deve-se
desfazer os torrdes com o auxilio de almofariz e mao de borracha. Com os agregados de
solo fino muitas vezes resistentes a desagregagdo mecanica ¢ necessario para uma
desagregacao perfeita a adicao de defloculante.

Coloca-se uma pequena quantidade da amostra numa proveta com agua; agita-
se o conjunto, provocando assim uma dispersao homogénea do solo na agua. Deixa-se
em repouso e observa-se o tempo de deposicdo da maior parte das particulas
constituintes da amostra.

- 0s solos mais arenosos assentam suas particulas em 30 a 60 segundos;

- 0s solos siltosos em 15 a 60 segundos;

- 0s solos argilosos podem levar horas em suspensao.

g) Cor

Complementando a identificacdo, a cor dos solos podem ser um dado util para
distinguir os diferentes extratos e identificar tipos de solo quando se possui experiéncia
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local. A cor negra e tons escuros podem ser indicativos de matéria organica enquanto
que as cores claras e brilhantes s3o proprias de solos inorganicos, a cor avermelhada
indica a presenca de 6xido de ferro.

h) Odor
Os solos organicos possuem, de um modo geral, um cheiro de matéria organica
em decomposicao. O odor ¢ particularmente intenso quando o solo esta imido.

A presenga de minerais e outros tipos de matérias (raizes, conchas, etc.)
também devem ser citados numa identificagdo de solo.

- Massa especifica aparente de solos (p)

Relagdo entre a massa total de uma determinada amostra e seu volume
total.

P = Mcotaty/ V (totary — (KN/ ms)
A norma do ensaio ¢ a NBR 10838.
- Massa especifica dos graos de solos

Indice fisico que relaciona a massa seca do solo (M) com o volume(Vy)
ocupado por esse mesmo solo seco.

ps =My V4 — (KN/m’)
- Teor de umidade
E o peso da agua contida em uma determinada porgio de solo imido, expresso
como uma porcentagem do peso das particulas solidas (solo seco) existentes nessa

porgao.

W = M/Mg (%) = (My — Ma)/ Mg — My = My/ (1+w)

- Analise granulométrica

E um processo padrio de anélise para a obtengdo da curva granulométrica.

Conhecendo a curva padrao de um solo, pode-se obter as fracdes dos varios
constituintes (areias, silte e argila), saber se um solo ¢ ou ndo uniforme, classifica-lo,
etc.

A analise granulométrica ¢ efetuada através de dois processos: sedimentacao e
peneiramento.
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- Limites de consisténcia

Os solos arenosos sao facilmente identificaveis por meio de suas curvas
granulométrica, pois quando possuem curvas similares comportam-se na pratica,
semelhantemente, entretanto, 0 mesmo nao acontece com os solos finos, pois o simples
conhecimento da curva granulométrica ndo ¢ suficiente para prever o seu
comportamento, fazendo-se necessario determinar o limite de consisténcia.

a) Limite de Liquidez (LL) - ¢ a umidade de um solo amolgado e saturado, acima do
qual o solo se comportard como um fluido viscoso

b) Limite de Plasticidade (LP) - ¢ a umidade acima do qual o solo se comporta como
plastico

c) Limite de contragdo (LC) - ¢ a umidade abaixo da qual o solo se comporta como

solido ~
d) Indice de Plasticidade (IP) — IP=LL-LP

3.2.2 ANALISE FiSICA DO SOLO

3.2.2.1 PENEIRAMENTO

A analise granulométrica efetuada foi o peneiramento, por ser mais exato e
representativo. Foi adotado o procedimento a seguir:

a- a amostra a ser ensaiada deverd permanecer na estufa o tempo necessario
para ser considerada seca;

b- tomar 100 a 150g de material seco na estufa, e deixar resfriar até a
temperatura ambiente;

c- escolhido o conjunto de peneiras, mais conveniente para cada solo, colocar o
solo na peneira superior (maior abertura) e levar o conjunto para o peneirador;

d- deixar vibrar o conjunto por um tempo nao inferior a 10 minutos;
e- determinar a massa de solidos retido em cada peneira e no prato ;
f- obter a soma das massas de so6lidos retido nas diversas peneiras;

g- com as massas retidas em cada peneira e com a massa total, obtida no item
anterior, calcular as porcentagens retidas em cada peneira;

Para esta analise granulométrica foi utilizado um conjunto de peneiras USBS,
desde a #4 (4,76 mm) a #200 (0,074 mm) e um peneirador automatico.
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3.2.2.2 - SEDIMENTACAO

1° - a sedimentacdo foi realizada com as particulas das fragdes silte e argila
(material que passa na peneira 200);

2° a amostra ndo deve ter sido seca, anteriormente, em estufa ou ao sol direto.
Se possivel deve estar em condigdes naturais;

3° a sedimentagdo foi realizada com uma amostra de solo, com uma massa
entre 40 a 70 g de solidos;

4° para isto, determinou sua umidade e calculou a massa de solo, necessaria
para fornecer uma massa de s6lidos dentro do intervalo;

5° juntou-se agua destilada (aproximadamente 300 cm’) & amostra, ¢ um
defloculante de qualidade e quantidade mais adequado;

6° os defloculantes mais comuns sdo o silicato de sdédio e hexametafosfato de
sodio.

7° levou a solugdo a um dispersor e deixou que a dispersdo agisse de um modo
conveniente;

8° transferiu toda a suspensdao para uma proveta graduada, e juntou-se agua
destilada até completar o volume de 1000 cm?;

9° misturou-se com técnica adequada, a suspensdo contida na proveta;

10° colocou rapidamente a proveta sobre uma mesa e iniciou a contagem dos
tempos;

11° Introduziu o densimetro na suspensdo, realizando leituras no menisco
formado junto a haste do mesmo, apos decorridos 15, 30, 60, 120, 240 segundos, do
instante inicial;

12° determinou a temperatura da suspensao;

13° realizou- se leituras apos decorridos 2, 4, 8, 15, 30 minutos; 1, 2, 4, 8 ¢
finalmente 24 horas do instante inicial;

14° para as leituras realizadas conforme item 13°, o densimetro foi colocado
antes e retirado apos a leitura;

15° para as leituras muito espagadas foi determinada a temperatura da
suspensao;
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16° entre as leituras, o densimetro e o termOometro foram deixados em uma
proveta com agua destilada;

3.2.3 - LIMITE DE CONSISTENCIA

O limite de consisténcia de um solo pode ¢ também representado pelo limite de
liquidez (LL), para a determinagdo do limite de liquidez, uma amostra de solo € posta a
secar ao ar e apos o destorroamento ¢ passada na peneira 40. Do material que passa
nessa peneira, ¢ coletada uma amostra de 70g aproximadamente. A essa amostra, junta-
se agua destilada até se obter uma massa plastica homogeneizando-se bem. A seguir,
parte da massa ¢ transferida para a concha do aparelho de Casagrande, moldando-se o
solo.

Para se fazer o sulco (canelura) deve-se usar o cinzel, dividindo-se a massa de
solo em duas partes. Feito isso, golpeia-se a concha acionando a manivela a razao de 2
golpes por segundo, até que a rachadura se feche numa extensiao de cerca de 1,2 cm
(1/2”). Em torno do ponto de fechamento coleta-se o material para a determinacio da
umidade.

Junta-se o material que sobrou na concha ao resto da amostra, adiciona-se mais
agua e repete-se o ensaio. Deve-se obter 5 pontos na faixa de 15-35 golpes de modo a
construir o grafico da umidade versus o log do nimero de golpes (FIGURA 10).

Umidade(h)

»

™~

LL

Reta na faixa 35-15 golpes

»
»

25 Log do numero de golpes
FIGURA 10: Gréafico representativo para a obtencao do limite de liquidez.

O limite de liquidez obtido do grafico ¢ a umidade correspondente a 25 golpes.
A razdo de se tomar esses 25 golpes ¢ que cada golpe aplica 1gf/cm2 de solicitagdo por
cisalhamento. Entdo, 25gf/cm2 ¢ o valor onde o solo se rompe e escoa plasticamente.
No LL a coesdo ¢ igual a zero. Logo, com 25 golpes a plasticidade desaparece e as
particulas escorregam umas sobre as outras, escoando o material.
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3.3. OTIMIZACAO DO SUPORTE PARA O SENSOR CERAMICO
DE UMIDADE DO SOLO

Este estudo teve como objetivo o desenvolvimento de um suporte para o
sensor que fosse isolante e inerte quando submetido a umidade do solo e de facil
manuseio.

O suporte inicialmente utilizado, uma placa de circuito impresso,
composto de filetes de cobre isolados com esmalte, apresentou problemas de
condutividade entre os filetes devido ao envelhecimento precoce do esmalte
quando exposto as agressividades do solo.

Foram testados diversos materiais como suporte do sensor de umidade de
solo, dentre eles, além do circuito impresso, acrilico, polyepox (massa epoxi) e
polipropileno. Realizou-se, também, medidas com materiais cuja fun¢do ¢ isolar
os filetes de cobre localizados em cada uma das laterais do suporte, que tem
como papel conduzir corrente elétrica, sem alteragdo, da ceramica até os cabos
conectados a ponte RLC. O esmalte, o silicone e o verniz impermeabilizante
forma utilizados no suporte testado com o circuito impresso; O “super bonder”,
araldite (normal 24 horas), tinta acrilica impermeabilizante e cola “3M multiuso”
utilizados no suporte de acrilico.

Dentre estes materiais, o isolante elétrico mais eficiente perante as
propriedades dielétricas mais adequadas, foi o polipropileno, entretanto, para se
moldar o suporte no elemento sensor o material apresentou varias dificuldades de
manuseio. Em busca de materiais mais adequados ¢ de melhor desempenho este
trabalho realizou, também, testes com novas resinas: a primeira foi a SQ 2119
intitulada como Encapsulante Epoxi Bicomponente de cor preta e a segunda foi a
SQ 2001 denominada como resina Epoxi Bésica apresentando uma cor
transparente, ambas foram utilizadas o Endurecedor SQ 3131, entretanto, a
escolha recaiu sobre a resina SQ 2001, por apresentar uma cor transparente e
possibilitar assim, a visibilidade do sistema, dando maior confiabilidade no
circuito.

As medidas de capacitancia e impedancia foram realizadas enterrando o
suporte em um determinado solo Umido, onde os filetes do suporte foram
1solados com os diferentes materiais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS POROSAS

O trabalho desenvolvido além de reunir conhecimento e resultados dos
trabalhos anteriores atribuiu, também, uma pesquisa com micrografias, raios x e
medidas de impedancia e capacitancia nas diversas composi¢des de niobia, este capitulo
¢ contemplado com pesquisas bibliograficas e andlises pertinentes ao desenvolvimento
do projeto.
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4.1.1. TOPOGRAFICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEYV)

()} Suprficie a crémi D)Superficie da ceramica
(5000x) (15000x)

FIGURA 11: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢ao de TiO, — ZO, com 1%
Nb,Os.
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FIGURA 12: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢do de TiO, — ZO, com 5%
Nb,O:s.
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FIGURA 13: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢ao de TiO; — ZO, com 10%
Nb,O:s.
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FIGURA 14: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢ao de TiO, — ZO, com 15%
NbyOs.
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FIGURA 15: A), B), C) e D) Micrografias da composi¢do de TiO, — ZO; com 20%
NbO:s,
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O MEV mostra uma analise topografica da superficie da ceramica sinterizada
em 1100 °C e de sua superficie de fratura e de superficie. O objetivo desta analise foi
observar a presenca de macro € microporos.

As figuras que correspondem a um aumento de 5000x, mostram os maiores
poros da microestrutura da ceramica e os menores poros podem ser observados nos
aumentos de 15000x.

Nas imagens com aumento de 5000x mostram a presenca de uma menor
quantidade de poros grandes quando comparada a superficie desta cerdmica. Quanto aos
poros menores sdo bastante semelhantes em tamanho e forma aqueles observados nas
superficies das ceramicas.

4.1.2. IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS POR
DIFRACAO DE RAIOS X

Os resultados das andlises dos difratogramas de raios X das ceramicas em
estudos mostraram a presenca dos compostos quimicos TiO,, ZrO, e Nb,Os indicando
que a temperatura utilizada foi insuficiente para a formacao de outros compostos entre
estes componentes.
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FIGURA 16: TiO,, ZrO, dopada com 1% de Nb,Os,
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FIGURA 17: TiO,, ZrO, dopada com 5 % de Nb,Os.
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FIGURA 18: TiO;,, ZrO, dopada com 10 % de Nb,O:s.
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FIGURA 19: TiO;,, ZrO, dopada com 15 % de Nb,O:s.
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FIGURA 20: TiO;,, ZrO, dopada com 20 % de Nb,O:s.

4.2. CARACTERIZACAO DOS SOLOS UTILIZADOS

4.2.1. Classificacao Fisica
Foi escolhido para a caracterizagdo das cerdmicas sensoras de umidade, um
solo previamente caracterizado no campo, identificado como solo A. As caracteristicas

desse solo utilizado no trabalho sdo mostradas nas Tabelas 1 e 2.

TABELA 1. Caracteristicas dos solos utilizados neste trabalho.

Caracteristicas SOLO A

Cor Roéseo

Local de coleta Campos do Jordao

LL (%) NP

IP (%) NP

Ps (g/cm3) 2,66

MCT-M NG’

USCS SC
AREIA FINA SILTO-ARGILOSA
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TABELA 2. Classificagao dos componentes minerais (inorganicos) presentes no solo.

Componentes
_mimeras SOLO A
(inorganicos) o
(%)
presentes no solo
areia grossa ---
areia média 4,16
areia fina 63,39
silte 19,03
argila 13,42

A razdo da escolha deste tipo de solo recaiu devido ao teste tactil-visual feita
em campo, q qual, tinha pré-estabelecido uma tendéncia arenosa e pouco argilosa, uma
amostra de s, obter resultados com maiores variagdes de parametros do tamanho dos
graos, pois, em ordem crescente, a granulométrica obedece a seguinte seqiiéncia dos
tamanhos dos graos: argila, silte e areia.

No solo A, a quantidade de areia fina ¢ predominante, em seguida silte € com
uma quantidade inferior a argila.

O solo escolhido foi submetido a uma analise granulométrica para identificar
qualitativamente os compostos minerais (inorganicos) presentes nos mesmo, tais como,
areia grossa, areia média, areia fina, silte e argila, seguindo essa ordem decrescente de
granulometria.

Quanto ao limite de consisténcia (referente a umidade), a escolha recaiu sobre
o limite de liquidez (estado liquido viscoso do solo, com caracteristicas de fluido
viscoso). A razdo da escolha foi pelo fato do limite de liquidez possuir maior umidade
no solo e se exatamente o ponto maximo que o solo chega antes de se tornar viscoso.
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4.3 MEDICOES DILETRICAS

Abaixo segue as medidas realizadas na ponte de RLC no solo
previamente caracterizado, com as variacdes de dopagem de nidbia.
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FIGURA 21: Medidas realizadas, na ponte de RLC, nas ceramicas de ZO, — TiO,
dopadas com Nb,Os (1, 5, 10, 15 € 20%). a) Capacitancia e b)
Impedancia.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

Neste relatorio foram apresentados os resultados de microscopia eletronica de
varredura e difragdo de raios X das amostras ceramicas de ZrO,-TiO, dopadas com 1, 5,
10, 15 e 20% de Nb,Os sinterizada na temperatura de 1100 °C.

A analise de difragdo de raios X mostrou a presenga de trés fases: ZrO,, TiO; e
Nb,Os. Comprovou-se que na temperatura de sinterizagdo os trés compostos formaram
uma solug¢do solida.

O solo escolhido foi submetido a uma analise granulométrica que nos forneceu
um resultado quantitativo, mostrando-se um solo areia fina silto-argilosa.

Quanto ao limite de consisténcia, a escolha recaiu sobre o limite de liquidez pelo
fato deste parametro apresentar maior quantidade de agua e, conseqlientemente, maior
absorc¢ao de 4gua pelo solo.

A escolha do material do suporte foi a SQ 2001 denominada como resina Epoxi
Basica apresentando uma cor transparente, que possibilitou a visibilidade do sistema,
dando maior confiabilidade no circuito e, também, a alta rigidez dielétrica quando
comparada com a resina SQ 2119.

As curvas dielétricas dos sensores, quando enterradas no solo, apresentaram-se
mais coerentes na composicao de 1 e 5% de Nb,Os devido ao aumento da capacitancia e
a diminuicdo da impedancia, simetricamente, com o aumento da umidade. Pelos
graficos apresentados podemos concluir que a nidbia modifica os sinais elétricos e as
propriedades dielétricas das ceramicas.
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