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RESUMO

Existem no mercado uma vastta gama de sensores com o intuito de se determinar
a umidade do solo, tais como sensores poliméricos e os de eletrélitos. A grande
deficiéncia em relagéo a tais sensores € a limitacéo na sua utilizacdo em largas
faixas de temperatura bem como a interagao fisico-quimica com o solo nos quais
acarreta a desagregacdo fisica do sensor.Sensores de materiais cerdmicos
suportam temperaturas e umidades mais elevadas além de possuirem alta
estabilidade quimica, poréem apresentam problemas relacionados a estabilidade
mecanica € ao controle da porosidade.De acordo com o principio de deteccao de
umidade, estes elementos sensores podem ser de dois tipos: por impedéancia ou
por capacitancia. A maneira com que a corrente elétrica € conduzida na ceramica
estd diretamente ligada com a quantidade de agua adsorvida quimica ou
fisicamente nos poros da superficie sensora, e pode ser de carater eletrnico ou
eletrolitico. Muitos sensores ceramicos sao policristalinos; portanto, o volume dos
poros, 0s contornos de grdos e/ou reagSes quimicas de superficie determinarao a
interagdo entre a agua contida no solo e a ceramica. Neste caso o conhecimento
da influéncia das rea¢des quimicas nas superficies dos poros e nos contornos de
graos é de importéncia fundamental para o seu estudo e desenvoivimento.

O objetivo do trabalho em questdo € encontrar um material cerdmico que possa
indicar o grau de saturagéo do solo com a maior confiabilidade e tempo de resposta
o0 mais baixo possivel utilizando suas propriedade dielétricas e capacitivas para tal,
ja que a agua interage com a supefficie porosa do material modificando assim tais
propriedades. Para isso € necessario possuir um controle de sua microestrutura,
porosidade bem como sua estrutura quimica, além disso, € necessario avaliar
como sera a interagédo tanto fisica quanto quimica do sensor com ¢ meio em gque
sera utilizado. Anteriormente foram produzidas amostras de cerdmicas de TiO»-
ZrO, com dopagem em massa de 1, 5, 10, 15 e 20% de Nb;Os e prensagem
uniaxial da mistura a uma pressao de 100 MPa que foi sinterizada em 1100 °C. No
trabalho atual foram produzidas e caracterizadas amostras com valores de

dopagem e pressao iguais, porém sinterizadas em 1000 e 1200 °C. As andlises



microestruturais das amostras foram feitas utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a determinacéo de fases cristalinas por difracao de raios X.
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CAPITULO 1
INTRODUQAO

1.1 Sensores ambientais e as necessidades atuais

Os integrantes do grupo de pesquisas Ciéncia e Engenharia de Supefficies e
Ceramicas Avangadas (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 cerdmicas com
porosidade controlada, assim como no desenvolvimento e aprimoramento de
técnicas de sensores, dentre eles, 0 sensor de umidade de solo. Este trabalho foi
desenvolvido utilizando-se dos conceitos basicos necessarios ac desenvolvimento
do projeto, tais como, revisao bibliografica, treinamento nas técnicas de obtengéo e
caracterizagdo das ceramicas porosas, analise da capacidade de adsorgio de
umidade pela ceramica e conseqientemente uma evolucdo na possivel aplicacdo
tecnoldgica do sensor. A variagdo da porosidade das ceradmicas foi obtida pela
variagdo da temperatura de sinterizagdo bem como o teor de nidbia presente,
parametros estes que tém direta influencia na area supefficial especifica do
material e desse modo na distribuigdo de poros que é o sitio ativo das reagbes
superficiais entre a ceramica e a agua.

As ceramicas sensoras foram obtidas através da mistura dos pds convencionais de
titinia e zirconia dopados posteriormente com 1, 5, 10, 15 e 20% de nidbia
(porcentagem em massa) que em seguida foram sinterizadas nas temperaturas de
1000 e 1200°C. Apds processadas, as ceramicas foram analisadas quanto a
microestrutura através de microscopia eletronica de varredura (MEV) para que
fosse possivel visualizar a distribuicdo e tamanho dos poros além da forma e do
grau de intercomunicacgédo entre eles, e quanto as fases cristalinas presentes, por
difracéo de raios X (DRX) para constatar se houve ou ndo formagao de nova fase.
A condutividade inicialmente . A natureza do transporte elétrico é determinada pela
espessura da camada adsorvida de agua nos poros onde inicialmente, em baixas
umidades, ocorre o transporte de carater eletronico que ocorre nas hidroxilas da

camada quimiossorvida, com o aumento da umidade ocorre o transporte eletrolitico



onde cada molécula de agua reage com um préton gerando os ions hidroxdnio que
séo os principais portadores de carga quando comega ocorrer condensacao de
agua liguida nos poros.

1.2. Objetivos

» Processar e caracterizar ceramicas porosas do tipo ZrO,-TiO,, dopadas com
niébia quanto a sua microestrutura, composigdo quimica, porosidade e fases

cristalinas;

* Desenvolver com base nesse material um sensor de umidade de sclo confiavel

e que possua um tempo de resposta o mais rapido possivel.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Mecanismos de adsorg¢io de agua e condutividade elétrica nas ceramicas
sensoras de umidade

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

agua: a adsorgao quimica e a adsorcao fisica. A natureza do material ceramico e
do mecanismo de adsorgdo de agua, ou do grupo Hidroxila (OH"), séo fatores dque
irdo determinar os tipos de altera¢des nos parametros fisicos do elemento sensor.
A influéncia das reagbes de superficie e contornos de grao é de grande
importancia; o transporte elétrico no volume também representa um papel
significativo no comportamento semicondutor do éxido e a sua reatividade [1,2].

A condutividade dos elementos sensores ceramicos pode ser de dois tipos:
eletrdnica ou ibnica [3]. 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 protons entre as
hidroxilas da camada quimiossorvida, é um sistema de conducdo onde €
necessaria elevada energia de ativagdo para que a ligagdo covalente entre o
hidrogénic e o oxigénio seja quebrada para que desse modo o H' seja
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desprendido. Com o aumento da umidade ocofre, o transporte eletrolitico de
acordo com a reagao quimica denominada Grotthus chain onde os prétons saltam
entre moléculas de agua da camada fisiossorvida, € um processo onde a energia
necessdria para que haja condugio elétrica & menor ja que esse mecanismo de
transporte é energeticamente favoravel em agua liquida. Uma vez formada a
camada fisiossorvida esta ndo mais serd afetada pelo aumento da umidade. No
caso da anatase, que € a fase da titania utilizada neste trabalho, & estimada que a
temperatura na qual dessorg¢do 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 condensagao nos mesoporos com
tamanhos de 20A quando a umidade relativa situa-se por voita de 15%, essa
condensagao continua até atingir poros de didmetros de 1000 A sob uma atmosfera
saturada.{8}

Abaixo é mostrada a formuia de equilibrio e dissociacao entre duas moléculas de
égua;

2 moléculas Formacao
08 mrr————— de

agua 2 ions OH"

2H.05= OH +H0"

H,0* —= OH +2H"

T
[



A FIGURA 1 mostra o processo de adsorgao da molécula de agua na superficie
ceramica,vale ressaltar que nao existe compartihamento de elétrons entre o metal
e 0 oxigénio da ceramica ja que se trata de ligacao idnica.

@ taeta

) Ouininic

k.. tudronénio

- L L

A) Aproximacao de uma molécula de agua na superficie ceramica, observa-se a
diferenca de densidade de carga dos atomos constituintes da superficie bem como
o inicio da dissociacao das moléculas de agua.

B) Formagao da camada quimiossorvida, camada esta formada apenas por
hidroxilas.

C) Quimiossorgao e fisiossor¢ao. As duas primeiras camadas fisiossorvidas néo
possuem mobilidade, Isso ocorre devido as pontes duplas de hidrogénio, apés
estas, e até a condensagao nos poros existem apenas pontes de hidrogénio
simples.
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As moléculas de agua da primeira e segunda camada adsorvida fisicamente estdo
ligadas duplamente em duas superficies de hidroxilas, portanto ndc podem se
mover liviemente mesmo quando ha um campo elétrico aplicado a ela. A partir da
terceira camada adsorvida fisicamente as ligagdes por pontes de hidrogénio séo
simples e desse modo possuem uma maior mobilidade. Sendo assim, a adsorcao
fisica da molécula de agua 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.[1,2].

Com esse aumento da umidade relativa a espessura da camada fisiossorvida se
torna muito grande o que leva a preencher sucessivamente poros com diametros
maiores de acordo com a equacéao de Kelvin:

rc = 2yM/pRT In(P+/P)

onde:

re = raio de Keilvin

v = tensao superficial

M = peso molecular da agua

P = densidade da agua

R = constante dos gases

P, = pressao de vapor da agua na saturagéo
P = pressao de vapor

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, é observada histerese na condensagac por capilaridade. Normalmente os
materiais porosos s&o compostos de poros abertos e poros fechados. Cada tipo de
poro consiste de algumas unidades de poros com diferentes raios, constituindo
estruturas de redes fridimensionais. A condensagido por capilaridade em uma
unidade de poro ndo depende somente do raio do poro, mas também se nas

unidades de poros adjacentes contém agua condensada ou nao. Uma simulagéo
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do processo de condensagdo por capilaridade em um modelo de poros
tridimensionais mostra que mais da metade dos poros com raio ri, particularmente
0S poros maiores, estao preenchidos com agua via equacgédo de Kelvin.

O controle da microestrutura € de suma importancia para os sensores de umidade
de materiais cerdmicos, pois para sensibilidade acentuada é desejavel uma area
superficial grande, o que pode comprometer a estabilidade mecanica. Para que os
sensores de umidade de 6xidos metalicos tenham uma acentuada estabilidade e
sensibilidade, sao fregiientemente sinterizados para ter uma acentuada
conectividade e condutividade. E desejavel que estes sensores tenham a
capacidade de saida facil da agua. A sensibilidade € funcao da taxa de difusfio da
agua no corpo do poro; portanto, tamanho de poro, distribuicdo do tamanho de
poro, e conectividade sdo importantes. A presenca de pescogo dentro do corpo dos
poros pode conduzir para um ponto de condensacio nao reprodutivel, o que pode
afetar as respostas do sensor e sua precisao. A exposicdo da superficie do material
sensor por um longo periodo de tempo, sem a devida regeneragao, pode resultar
em mudangas nas respostas de umidade causada pela adsor¢éo de moléculas de
agua via ativagdo térmica nos sitios de baixa energia. As reagdes de superficie,
causadas pela adsorgio 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 [1,2].

2.2. Ocorréncia de agua no solo

A agua do solo consiste de uma solugao contendo varios eletrdlitos (Na*, K*",Ca®,
Mg?*, CI, NOs~, SO4% ) 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, solugéo do solo,
aquela porgao gue contém eletrdlitos e pode se movimentar e ser utilizada pelas
plantas [4]. A agua que penetra nos solos através dos poros, que nada mais séo do
que o resultado do arranjo das fracbes granulomeétricas, agregadas por agentes
cimentantes. A partir deste arranjo das fragGes granulométricas podem-se originar
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dois tipos de poros. 0os macros e 0s microporos que sdo assim classificados em
fungdo dos seus didmetros. Os macroporos apresentam didmetros maiores do que
0,05mm e os microporos didmetros 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 voita 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 conteldo e a natureza de retencdo de umidade, reconhecem-se trés
estados de solo: molhado, iumido e seco. Solos molhados sdo agueles em que 0s
poros estdo cheios de agua e o ar esta praticamente ausente.Solos umidos coniem
ar nOs Macroporos € agua nos microporos.

Segundo Lepsch (1976), os microporos funcionam como tubos capilares e, por esta
razao, a agua é referida como agua capilar. Ela esta retida no solo com tai forga
que consegue manter-se no solo mesmo contra a agio da gravidade. Nem todos
os solos tém a mesma capacidade de reter agua, variando em fungao de diversas
caracteristicas tais como: textura, estrutura e contetido de matéria organica.

Solos arenosos e com pouco himus 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) — diametros de particulas entre 4,8mm e 0,05mm

Silte - diametros de particulas entre 0,05mm e 0,005mm

Argila - didmetros de particulas com diametro 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.
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2.2.1. Movimentos de massa

Movimentos de massa, segundo Seiby (1990:117), € o movimento do solo ou
material rochoso encosta abaixo sob influencia da acio da gravidade sem a
contribuicdo de direta de fatores como agua, gelo, ar, etc. Entretanto estes estio
envolvidos em tais movimentos j& que reduzem a resisténcia dos materiais e
interferindo na plasticidade e fluidez dos solos.

Os movimentos estio ligados a aiteragao do equilibrio entre as tensdes no interior
da massa (Cruz, 1974:156). O equilibrio é controlado principaimente pelo teor de
agua e pela estrutura interma das argilas, ou seja, pela interagao e coesao entre os
graos que formam o solo em questdo. Os movimentos podem ser deflagrados por
eventos chuvosos extremos, chuvas prolongadas de intensidade moderada,
terremotos, erupg¢des vulcanicas e derretimento de geleiras. Na maior parte dos
casos a chuva é o principal agente deflagrador ja que aumenta o grau de saturagao
do solo.

A morfologia do terrenc 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 é outro fator decisivo na deflagragio desse fendmeno,
especialmente em areas ocupadas. A retirada de vegetagao contribui para rapida
saturacéo do solo durante as chuvas intensas; instalagées de casas e prédios em
areas inclinadas podem desestabilizar a cobertura superficial, além de contribuir
para a concentragao de fluxos de agua gerando zonas de saturagao.

Um fator interferente na movimentagao ¢ 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
impermeavel. A medida que a 4gua se acumula preenchendo os poros, define a
regiao saturada; quanto mais proximo a superficie essa regido maior & a
instabilidade do talude. A vegetacdo ajuda a evitar tais movimentos ja que o
entrelacamento das raiizes aumenta a agregagdo das particulas no solo;, a
retencio de agua de chuva pelas folhas e a absorgao pelas raizes diminui ou
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retarda a infiltragdo. Porém em alguns casos a vegetacgao pode também promover
a instabilidade da encosta, por exemplo, o peso das arvores pode em alguns casos
favorecer a instabilidade do talude dependendo da declividade da encosta e das
caracteristicas do solo.

2.2.2. Zonas de umidade do solo

O solo, onde se inicia a penetracdo da agua através da infiltragdo, pode ser
compartimentado em duas zonas, de acordo com o seu teor de umidade. A
capacidade de infiltracdo de um solo é definida como sendo a taxa maxima pela
qual a agua pode ser absorvida pelo solo.[5]

O primeiro compartimento, imediatamente abaixo da superficie do terreno,
corresponde a zona de aeragao, assim denominada pelo fato de que uma parte dos
espacos intergranulares esta preenchida com agua e a outra parte, com ar. Esta
zona nao-saturada €& também conhecida como zona-vadosa. O segundo
compartimento ocorre abaixo do limite inferior da zona de aeragdo, onde todos os
espacos intergranulares estdo ocupados por agua, o que permite denomina-lo zona
de saturagdo. A agua que penetra no solo ira constituir, abaixo do limite superior da
zona de saturagdo a agua subterranea. O limite de separag¢do entre estas duas
zonas de umidade € conhecido como nivel d’agua subterrdnea ou nivel freatico.

A zona de aerac¢ao comresponde a faixa de transito da parcela da agua do ciclo
hidrolégico que penetra no solo através da infitragao e se direciona para porgoes
mais inferiores do macigo. A espessura desta zona varia desde menos de 1 m, em
areas alagadicas, até mais de 100 m em regides desérticas.

A infiltragdo é condicionada por varios fatores, tais como tamanho e tipo dos vazios
intergranulares, grau de intercomunicagdo entre os mesmos, presenca ou ndo de
obstaculos em superficie, condigbes de umidade e estado de tensbes capilares na
zona de aeraco. O movimento da agua nesta zona se da essencialmente devido a
forga da gravidade, porém esta sujeita a diversas outras forgas, quais sejam, for¢as
moleculares e tensdes superficiais que resultam em higroscopicas peliculares e
capilares.

A maneira com que a agua interage com solo recebe denominagbes tais como:

18



Agua higroscopica é aquela que envolve o grao do solo, particularmente dos
solos argilosos, formando uma camada muito fina, da ordem de grandeza de
algumas moléculas, devida a atragdo molecular. Esta 4gua esta fortemente presa
ao grdo do solo e sujeita a pressdes elevadissimas de tal modo que nédo se
movimenta, exceto se submetida a temperaturas superiores a 100 o C. Forgas
gravitacionais ou de capilaridade ndo conseguem mové-ia.

Agua pelicular é aquela que forma uma pelicula de espessura variavel, da ordem
de 0,5 x 10 -3 cm, envolvendo o grao de solo, estando submetida a atragdes
moleculares e a tensdes superficiais. Forgas gravitacionais ndo a movimentam,
porém ela pode migrar de um grao (onde a pelicula é mais espessa) para outro
(onde € menos espessa). A espessura destes filmes de agua é que determina
algumas das propriedades fisicas dos solos, tais como a coeséo e a capilaridade.
Agua capilar se encontra, por meio das tensoes supeﬁiciais, retida em espagos
intergranulares diminutos, conhecidos como capilares, formando peliculas
continuas em torno das particuias do solo. Na zona de aeragdo podem ocorrer
movimento da agua capilar, no sentido contrario ao da agao da gravidade, no
fenémeno conhecido como ascenséo capilar ou sucgao. ‘Este fluxo, que ascende a
partir da zona de saturagso, é devido s tensbes superficiais atuantes na agua, na
interface ar-agua, no interior dos capilares. A altura de ascensio da agua depende
do raio do capilar, da tensado superficial, do angulo de contatc do menisco no
capilar e da presenca de impurezas na agua. .

Para solos, a altura capilar pode ser determinada empiricamente pela seguinte
equacao (Attewell e Fgrmer, 1979).

hc; = Clev D10
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Sendo:

he= altura de ascenséao capiiar;

C = constante empirica, que depende do tamanho das particulas e de impurezas
presentes na agua {(emcm 2, varia de 0,1 a 0,5);

ev = indice de vazios;

D10 = diametro efetivo do solo.

H = pressao de sucgao,

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

A pressao de sucgdo na zona capilar pode ser calculada por (Attewell e Farmer,
1979)

H=-Ashec

Sendo:
H = pressao de sucgao,
Aa = massa especifica da dgua

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 € das rochas, assim come na propria
percolagdo da agua nesses meios. E esta pressdo capilar a responsavel pela
coesio aparente verificada no comportamento de alguns solos.

Na zona de saturacdo e na parte inferior da zona capilar, o movimento da agua,
conhecido por percolagdo, € governado por pressac hidrostaticas (tambéem
gravitacionais) e, portanto, pode ocorrer em qualquer diregao, 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

20



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
formacao) e aguas juvenis (originadas nas profundezas da crosta terrestre e que

ascendem a superficie por processos magmaticos), € a agua originada pela
infittragdo da chuva no solo que corresponde a maior parcela da agua subterranea.
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ZAPITULO 3

Metodoiogia

Neste periodo foram cumpridas as atividades listadas abaixoc:

» Estudo de textos basicos em Ciéncia e Engenharia dos Materiais

« Treinamento em caracterizacéo e processamento ceramico

« Caracterizacao das ceramicas por Difragédo de Raios X e Microscopia Eletronica
de Varredura.

Equipamentos utilizados:

- Moinho de homogeneizac¢o (mistura mecénica) — Restsch S100

- Bancada de testes mecénicos, marca TECNAL, modelo: TE-098

- Forno tipo camara, marca BRASIMET, modelo K150

- Difratébmetro de raios X convencional — Marca Philips — 1840 — LAS/CTE/INPE
- MEV com EDX — Marca JEOL JSM ~ 5310 — LAS/CTE/INPE

Materiais utilizados:

- Zr02 - 0,5 — 10 micrometro “Zhong Shun”
- TiO2 “Certronic”

- Nb205 (CBMM 18-08-04)

3.1. Processo de fabricacdo do sensor e caracterizagdo das ceramicas
porosas

O fluxograma (FIGURA 2} mostra as etapas de preparacdo adotadas para a

fabricac&o e caracterizagédo das ceramicas e do sistema sensor desenvolvido neste
trabalho.
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*uxograma do procedimento experimental do projeto

Pesquisa bibliografica

Dopagem (em massa)
com 1, 5, 10, 15 e 20%
de Nb,Os

. Secagem da mistura em
estufa por 24 horas a uma
temperatura de 100°C

|

50% ZrO; + 50% TiO,
(em massa)

1

Mistura/Moagem
8 horas

Mistura de todos os compostos com

alcool etilico para facilitar a
homogeneizagéo

Matrizes cilindricas com 10mm
de didmetro. Prensagem
uniaxial a frio com uma presséo
de 100MPa

Secagem/Peneiramento ’—'l

Desaglomerados utilizando
peneiras 0.150mm
(ABNT=100)

|

Compactacao uniaxial

Anélise das fases cristalinas
presentes: difragéo de raios X
utilizando radiagéo Cu-Ka com
varredura entre 20° e 90°
aplicando-se passo de 0,05° e
3s/contagem

Morfologia das misturas dos
pos: forma e arranjo das
particulas por microscopia
eletrbnica de varredura,
utilizando feixe de elétrons
retroespalhados

1

- Sinterizacio V-——‘{

Sinterizacao a 1000 e 1200°C
com um patamar de 180
minutos para todas as
composigdes. A taxa tanto de
aquecimento quanto de
resfriamento foi de 10°C/min

Caracterizacao das
ceramicas

Relatério
Final

FIGURA 2 : Fluxograma do processo de fabricagdo e caracterizagio das cerdmicas porosas

3.1.1. Obtencao das ceramicas
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- ¥s elementos cerdmicos de Zr0,-TiO- foram sintetizados a partir da mistura de
50% em massa de ZrO; e 50% em massa de TiO;. Os péds foram misturados, em
suspensdo 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 ago, na forma de pastilhas em uma bancada de testes mecanicos, marca
TECNAL, modelo: TE-098. As pastilhas foram sinterizada na temperatura de 1000
e 1200°C por 3 horas em forno tipo camara, marca BRASIMET, modelo K150.
3.1.2. Técnicas de caracterizacdo das ceramicas Porosas

3.1.2.1. Microscopia eletronica de varredura {MEV)

Consiste na analise da topografia da superficie da amostra, com excelente
resolugao da imagem obtida. A imagem é obtida por reflexdo de feixe de elétrons
pela superficie da amosira. No entanto, & necessaric 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 (geraimente ouro), porém neste trabalho foi utilizada cola prata como
metal condutor.

Nas FIGURAS 6 e 7 sdo mostrados desenhos esquematicos do Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) disponivel no LAS/CTE/INPE.
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“iGURA 3: Desenho esguematico do Micrascopio Eletronico de Varredura (MEV)
em operag¢do no LAS/CTE/INPE.
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=#3URA 4: Desenho esquematico em corte longitudinal do Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV) em operagdo no LAS/CTE

3.1.2.2. Difragao de raios X

Conceifo de difragdo - O espalhamento de uma onda (como a luz) em fontes
reguiarmente repetidas (como as linhas de uma grade de difragao). As muitas
ondas que se espalham se reforgam em diregdes especificas e produzem em feixe
(difratado) intenso. Os métodos de difracdo (difragéo de raios X) s&o de grande
importdncia na analise micro estrutural. “O método fornece informacgdes
importantes sobre a natureza € os parametros do reticulado, assim como detalhes
a respeito do tamanho, da perfeigio e da orientagéo dos cristais”.
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Zsta técnica é utilizada principalmente para andlises quaiitativas 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 é caracteristico para cada elemento ou composto quimico cristalino[6,7]. Na
FIGURA 8 € mostrada a geometria da difrag8o de raios X utilizada por Bragg para

demonstrar a equacao abaixo:

Lei de Bragg:
nA=2d sen 9

Sendo:

n - ordem de difragdc =

A - comprimento de onda da radiagdo X (Angstron)

d - espacamento entre planos cristalinos paraleios (Angstron)
@ - angulo de difracao

FELE DE RALOS ¥ INGIDEXTE (L FASE: FEINE RE DOFRAGLE (EML PASE]

I - PARAINTERPERCNCLA COXSTRUINA

FIGURA 5: Geometria da difracéo de raios ¥
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%@ um feixe de raios-X com uma dada fregiiéncia incidir sobre um atomo isolado,
elétrons desse atomo serdo excitados e vibrardo com a freqiéncia 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 diregdes. Por outro lado, quando os
atomos estdo regularmente espacados em um reticulado cristalino e a radiagéo
incidente ocorrera interferéncia construtiva em certas diregdes e interferéncia
destrutiva em outras.

A FIGURA 8 mosira um feixe monocromatico de raios-X, com comprimento de
onda A, incidindo com um angulo 8 {teta) em um conjunto de planos cristalinos com
espacamento d. 86 ocorrera reflexdo, isto &, interferéncia construtiva, se a
distancia extra percorrida por cada feixe for um muitiplo 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 atomos. A condi¢ao para que

ocorra interferéncia construtiva é:

PO+0Q - n.A=2dsemBonde n=1,2,34.

Na FIGURA 9 é mostrado um desenho esquemdatico do difratbmetro de raios X em
operacdo no LAS/CTE, onde é observada a relagéo entre o &ngulo de Bragg (6) e a

medida experimental do anguio de difragéo de raios X.

FONTEDE RAIOS X LDETECTOR DERAIOS X

P~

" ANGULODEBRAGG =# |,

FIGURA 6: Relagdo entre o angulo de Bragg () e a medida exnerimentai &
anguio de difracao de raios X .
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“ara a identificacdo do material analisado & necessario a comparagio das
posic¢Oes relativas dos picos de difragdo de raios X e de suas intensidades relativa
com padrdes contidos em arquivos elaborados para este fim (JPDF files).



SAPITULO 4

Resultados e discussdes

4.1. Caracterizagao das ceramicas porosas

O trabalho desenvolvido além de reunir conhecimento e resuitados dos trabalhos
anteriores atribuiu, também, uma pesquisa com micrografias e raios x nas diversas

composicoes de nidbia, este capitulo & contemplado com pesquisas bibliograficas e
analises pertinentes ao desenvolvimento do projeto.

4.1.1. Topografica por microscopia eletronica de Varredura (MEV)

sinterizada em 1000°C sinterizada em 1200°C

FIGURA 7 : A) e B) Micrografias com um aumento de 10000x da composi¢éo de
TiO2- ZrO; com 1% Nb2Os.



A) Superficie da cerdmica B) Superficie da ceramica
sinterizada em 1000°C sinterizada em 1200°C

FIGURA 8: A) e B) Micrografias com um aumento de 10000x da composicdo de
TiOz- ZI'Oz com 5% szOs.

A) Superficie da cerdmica B) Supetficie da ceramica
sinterizada em 1000°C sinterizada em 1200°C

FIGURA 9: A) e B) Micrografias com um aumento de 10000x da composicdo de
TiOz - ZrO; com 10% Nb,Os.
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A) Superficie da ceramica B} Superficie da ceramice
sinterizada em 1000°C sinterizada em 1200°C

FIGURA 10: A) e B) Micrografias com um aumento de 10000x da composigédo ds
TiO2- ZrO; com 15% NbOs.

A) Superficie da ceramica B) Superficie da ceramicg
sinterizada em 1000°C sinterizada em 1200°C

FIGURA 11 : A) e B) Micrografias com um aumento de 10000x da composi¢so de
TiO2 - ZrO; com 20% Nb3Os.
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# MEV mostra uma andlise superficial da ceramica sinterizada em 1000e 1200°C.
O objetivo desta analise foi observar a presenga de macro e microporos. Com o
aumento de 10000 vezes foi observado também a presenga de nano poros, fato
@sse que se deve, provaveimente, por existir particuias em escala nanométrica nos
pos iniciais de TiO; e ZrO; a coalescéncia e 0 empescocamento das particulas
também foi notada quando houve aumento na temperatura de sinterizagao e,
conseqiientemente, o inicio da redugao da porosidade e da area especifica
superficial do material. Esta retragdo do material foi medida para a sinterizagéo a
1200°C e pode ser visualizada através da TABELA 1.

» Antes da sinterizacdo — pastilhas “verdes”
Pastilhas i
I ! I

1% | d= 1,008 | d= 1,008 | d= 1,008
e= 0,282 | e= 0,294 | e= 0,288

5% |d=1,008|d=1,008 | d= 1,008
e= 0,278 | e= 0,280 | e= 0,280

10% { d= 1,006 | d= 1,008 | d= 1,016
e= 0,286 | e= 0,280 | e~ 0,288

9% de Nb20Os

156% | d= 1,006 | d= 1,008 | d= 1,008
e= 0,270 | e= 0,266 | e= 0,268

20% | d= 1,012 | d= 1,006 | d= 1,006
e= 0,266 | e= 0,266 | e= 0,266

d= didametro da pastilha (¢}
e= espessura da pastitha (cm)
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= Depois da sinterizagdo — pastilhas sinterizadas em 1200°C

Pastilhas |
| T i

1% |d=0,978 | d=0,970 | d= 0,972
e= 0,280 | e= 0,292 { e= 0,290

5% |d=0,970 | d= 0,966 | d= 0,966
e=0,270 | e= 0,270 | e= 0,270

10% { d= 0,918 | d= 0,984 | d= 0,916
e= 0,268 | e= 0,254 | e= 0,266

% em NboOs

15% | d= 0,874 | d= 0,878 | d= 0,880
e=0,238 | e= 0,236 | e= 0,244

20% | d= 0,898 | d= 0,902 | d= 0,894
e= 0,236 | e= 0,240 | e= 0,248

d= didmetro da pastilha {(cm}
e= espessura da pastilha (cm)

TABELA 1: Dimensdes da pastilha cerdmica antes e ap6s sinterizagdo a 1200°C
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jJota-se aue pastihas de ZrO,-TiO; dopadas com 15 e 20% de Nb2Os
apresentaram uma visivel retragdo além de se apresentarem amareladas quando
comparadas as dopadas com 1, 5 e 10%. Isso ocorreu,provavelmente, devido a
maior concentragio de Nb;Osem sua estrutura.

Uma retragdo semelhante ocorre também nas pastilhas sinterizadas em 1000°C,

porém os valores de retragdo sao menores.

4.1.2. Identificagdo das fases cristalinas presentes por difracdo de raios X
(DRX)

Os resultados das andlises dos difratogramas de raios X das ceramicas em
estudos mostraram a presenca dos compostos quimicos TiOz, ZrO, e NbyOs
indicando que as temperaturas utilizadas foram insuficiente para a formacéo de
uma nova fase entre estes componentes, apenas ha a formagéo de uma solucéo

sélida.
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FIGURA 12: Difratograma da composigdo TiO,-ZrO, dopada com 1% de
Nb2Os sinterizadas em 1000 e 1200°C
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FIGURA 13: Difratograma da composicdo TiO»,-ZrQO» dopada com 5% de
Nb20s5 sinterizadas em 1000 e 1200°C
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FIGURA 14: Difratograma da composigdo TiO,-ZrO, dopada com 10% de
Nb;O;5 sinterizadas em 1000 e 1200°C
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FIGURA 16: Difratograma da composicao TiO».-ZrO» dopada com 20% de
Nb;O5 sinterizadas em 1000 e 1200°C



CAPITULO 5
Conclusace

Neste relatorio foram apresentados os resultados de microscopia eletrénica de
varredura e difracao de raios X das amostras cerdmicas de ZrO,-TiO, dopadas com
1, 5, 10, 15 e 20% de Nb,O; sinterizada na temperatura de 1000 e 1200 °C. A
andlise de difragdo de raios X mostrou a presenca de trés fases: ZrQ;, TiO; e
Nb2Os. Comprovou-se que na temperatura de sinterizacdo os trés compostos
formaram uma sclugao sdlida.

Conclui-se que, através das analises de MEV e difragdo de raios X, as ceramicas
de zirconia e titAnia dopadas com nidbia apresentam um grande potencial para
serem aplicadas como sensores de umidade de solo. A area especifica superficial
reativa da microestrutura da ceramica, juntamente com sua distribuicdo de poros
adequadas, e as propriedades de seus componentes sdo capazes de adsorver e

condensar motéculas de agua.
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