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1. OBJETIVOS

o Caracterizar cerdmicas porosas de ZrO,-TiO, através de medigdes de sua condutividade
elétrica, quando imersas em diferentes tipos de solo com diferentes quantidades de umidade.

e Relacionar os valores de condutividade elétrica com a porosidade € a temperatura de
sinterizagdo das cerAmicas utilizadas como sensores de umidade de solo.

2. METODOLOGIA
Neste periodo foram cumpridas as atividades listadas abaixo:

® Estudo de textos bdsicos em Ciéncia e Engenharia dos Materiais

® Aulas tedricas em Ciéncia dos Materiais e processamento cerdmico

e Aulas experimentais em caracterizacfio de solos (UNITAU) e das ceramicas por Difracéo

de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura e EDS (Espectroscopia de elétrons).

Equipamentos utilizados:

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

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

e Semindrios:
Titulo: “Abordagem experimental em aerodinimica: metodologias e técnicas de medidas™;

Palcstrante' Dr. Roberto da Mota Girardi — Instituto Tecnolégico de Aerondutica (ITA) —
Divisio de Engenharia Aeronautica;

-~ Titulo: “Porosidade e adsor¢io de materiais cerdmicos”;

Palestrante: Doutorando Sergio Luiz Mineiro — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) — Laboratério Associado de Sensores e Materiais — LAS;

— Titulo: “Medidas de porosidade de materiais cerdmicos”™;

Palestrante: Doutorando Carlos Kuranaga — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)
— Laboratorio Associado de Sensores e Materiais — LAS;

- Aulas introdutdrias de polimeros, metais, ceramicas e vidros;

Ministradas pela Profa. Dra. Maria do Carmo de Andrade Nono;

— Aulas introdutdrias de Técnicas Experimentais em Ciéncia dos Materiais;

Ministradas pela Profa. Dra. Maria do Carmo de Andrade Nono;

3. SENSORES AMBIENTAIS E SUA IMPORTANCIA TECNOLOGICA

A automac3o e controle de processos na indistria € no campo, bem como o crescente
interesse pelo monitoramento ambiental, tém exigido cada vez mais esforgos mo
desenvolvimento de sensores e sistemas sensores mais confiaveis, versateis ¢ de custo menor.
Neste sentido, a busca de novos materiais, o estudo de modelamento de sensores ¢ o
desenvolvimento de novas técnicas de medidas e prooessamento de sinais tém porteado os
avangos na area.

Existe no mercado, hoje, uma grande variedade de sensores de umidade para
monitoramento da umidade relativa da atmosfera ambiente, que incluem materiais cerdmicos,
poliméricos, eletrlitos e compostos. Entretanto, a disponibilidade desses dispositivos para
monitoramento da umidade de solos ¢ muito limitada devido as interagdes fisicas € quimicas
do material do sensor com o solo.
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O grupe Tecnologias Ambientais do LAS (TECAMB) tem se firmado, ao longo dos
uliimos 10 anos, na elaboragiio de técnicas de diagndstico de materiais, desenvolvimento e
caracteriza¢do de materiais e desenvolvimento de sensores ¢ sistemas sensores de parimetros
ambientais; especificamente, em sensores de umidade, foram desenvolvidos elementos & base
de gesso e acetato de celulose.

Existe no mercado, hoje, uma grande variedade de sensores de umidade, que incluem
materiais cerdmicos, poliméricos, eletrdlitos ¢ compdsitos. Entretanto, todos os tipos de
sensores apresentam vantagens e limitagSes [1]. Os sensores de materiais poliméricos e
eletrélitos podem ser aplicados apenas em uma faixa de temperatura entre 0 °C € 90 °C e
faixas de umidade relativa que nio desagreguem fisicamente o material. Os sensores de
materiais cerdmicos ja suportam temperaturas ¢ umidades mais elevadas, porém trazem os
problemas de estabilidade mecénica e controle de porosidade quando se deseja confeccionar
filmes finos para diminuir o tempo de resposta [2,3].

Os sensores de umidade cerdmicos podem ser fabricados a partir de uma variedade
enorme de 6xidos semicondutores.

Os sensores de umidade de cerdmicos, segundo o principio de deteccdo de umidade,
podem ser de dois tipos: por impedéncia ou capacitincia.

Os mecanismos primirios associados a deteccio da umidade envolvem dois processos
basicos de absor¢io de dgua. Estes mecanismos s30 a absorgio quimica e a absorgdo fisica da
dgua. A natureza do 6xido metdlico e o processo de absorgio da 4gua (ou ions hidroxila) €
que vai determinar o tipo de mudanga de transporte gerado no material. Muitos sensores
cerdmicos sfo policristalinos; portanto, o volume dos poros, os contornos de grios, e/ou
reagdes de superficie vio determinar o comportamento. No caso de sensores de umidade
cerdmicos a influencia das reages de superficie e contornos de grios sio de grande
importéncia. Transporte elétrico no volume, entretanto, representa um papel significativo no
comportamento semicondutor do éxido e a sua reatividade.

O projeto do TECAMB em pesquisa ¢ desenvolvimento de sensores de umidade de
solo pretende-se desenvolver uma cerémica porosa para compor um dispositivo inédito, que
leva em conta as possiveis diferencas de porosidade e de composigio quimica dos diversos
tipos de solos, permitindo um controle eficiente em sistemas de irrigagiio na agricultura.

Trata-se de um assunto de grande originalidade em termos mundiais, principalmente
quanto 3 influéncia da forma e distribui¢do de tamanho de poros na capacidade de interagGes
quimicas e fisicas de moléculas de agua com a superficie do material do sensor.

A proposta deste trabatho de iniciagdio cientifica é realizar estudos basicos das
caracteristicas de sensitividade 4 umidade de cerdmicas porosas em fungio da porosidade ¢ da
composi¢do quimica em diferentes tipos de solo. As cerdmicas em estudo serfio do tipo
condutora idnica: Zr0,-TiO; com e sem adigGes da mistura YTR (mistura de 6xidos de itrio e
de terras raras), que ja vem sendo estudadas como sensores de umidade do ar. As cerimicas
porosas ¢ caracterizadas quanto 3 porosidade (porosimetria de merclirio e nitrogénio),
microestrutura (MEV), fases presentes (difracfio de raios X) serfio submetidas & medigio de
condutividade em funcfio das caracteristicas ¢ umidade do solo. Neste caso, as cerdmicas
devem apresentar porosidade controlada em quantidade e em tamanho de poros, mantendo os
parimetros de resisténcia mecdnica dentro de valores adequados para a aplicagio como
sensores de umidade de solo.



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

Para os sensores de cerdmicas sfo conhecidos dois mecanismos de adsorgdo de agua.
S3o eles: a adsorgdo quimica e a adsorgdo fisica da dgua. A natureza do material cerdmico e
do mecanismo de adsorgdio de agua, ou do grupo Hidroxila (OH), sfio fatores que irdo
determinar os tipos de alteragdes nos pardmetros fisicos do elemento sensor. A influéncia das
reagdes de superficic ¢ contornos de grio € de grande importéncia; o transporte elétrico no
volume também representa um pape! significativo no comportamento semicondutor do dxido
¢ a sua reatividade [4-6].

A condutividade dos elementos sensores cerdmicos pode ser predominantemente
eletronica ou idnica [7,8]. Nos de natureza idnica, a mudanga na condutividade se deve
predominantemente 4 4gua adsorvida fisicamente nas superficies expostas e 4 condensagdo de
4gua nos microporos por capilaridade[4,7,8]. Os materiais cerdmicos utilizados como sensores
de umidade, cuja condutividade ¢ de natureza idnica sfo: ZnCr,0,4, Zeélitas porosas, vidros
cerdmicos de La-Ti-V-O, apatita [Ca;o(POs)sFs], filmes finos de ZmAl(OH)¢Cl.nH;O,
MgCr,0,-Ti0O; dopados com V,0s, MgFe,;O; dopado com ions alcalinos, ZrO: - TiO, [1.4].

Os sensores de umidade do tipo semicondutor, sio aqueles onde a condutividade
eletrénica se modifica com a adsorgéio quimica da dgua. Os materiais cerdmicos utilizados que
apresentam como caracteristica condutividade eletrbnica sfo : 6xidos do tipo perovskita
(CaTiO;, CaSn0;), ZrO;-Mg0, ZrO,TiO; , SnO, e Nb,Os dopada com TiO- [4,7,8].

Nos sensores cerdmicos para 0s quais 0 mecanismo de transporte de cargas elétricas €
de natureza idnica, inicialmente, a baixas umidades, as moléculas de dgua sio adsorvidas
quimicamente na superficie, devido a alta densidade de cargas ¢ aos altos campos elétricos
locais dos sftios catibnicos ou anidnicos. Apés a formacio desta primeira camada ligada
quimicamente, & medida que a umidade aumenta, as moléculas de 4gua passam a ser
adsorvidas fisicamente para a formac#io das sucessivas camadas. Nas vizinhan¢as da camada
adsorvida quimicamente, ocorre a dissociacio das novas moléculas de igua que se
aproximam, pois trata-se de uma regifio de alta densidade de troca de clétrons e de campo
eletrostatico, produzindo hidrénio (H;0") ¢ ions hidroxila (OH); a dissociagdio da dgua pode
ser descrita pela expresséo :

2H,0 < H;0" + OH

As moléculas de 4gua da primeira camada adsorvida fisicamente, que estdo ligadas
duplamente em duas superficies de hidroxilas, nio podem se mover liviemente. As moléculas
de agua da segunda camada adsorvida fisicamente, sdo ligadas simplesmente por pontes de
hidrogénio na primeira camada e estes podem se mover livremente. Dessa forma, a adsor¢io
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 hidrénic (H;0") libera um préton para uma
molécula de 4gua quase ionizada ¢ 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 4gua ¢ sobre a superficie do 6xido sensivel a umidade. Em
umidades relativas acima de 40%, além do transporte de hidronio nas camadas adsorvidas,
comeca a ocorrer condugfio ecletrolitica devido a condensagdo por capilaridade nos
microporos, de acordo com a equagéio de Kelvin [4-6] :

1y = 2yM/pRT In P/P
3



Onde 1, € o raio de Kelvin, vy € a tenso superficial (72,75 dyn cm? a20°C), péa
densidade, M € o peso molecular da dgua, P, € a pressdo de vapor saturado ¢ P ¢ a pressio 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, é
observada histerese na condensagio por capilaridade. Normalmente os materiais porosos sao
compostos de poros abertos e poros fechados. Cada tipo de poro consiste de algumas unidades
de poros com diferentes raios, constituindo estruturas de redes tridimensionais. A
condensacéio por capilaridade em uma unidade de poro nio depende somente do raio do poro,
mas também se nas unidades de poros adjacentes contém 4gua condensada ou ndo. Uma
simulacdio do processo de condensaciio por capilaridade em um modelo de poros
tridimensionais mostra que mais da metade dos poros com raio r, particularmenie os poros
maiores, estfio preenchidos com 4gua via equagfio de Kelvin.

O controle da microestrutura ¢ de suma importincia para os sensores de wmidade de
materiais cerdmicos, pois para sensibilidade acentuada é desejivel uma &rea superficial
grande, o que pode comprometer a estabilidade mecinica. Para que os sensores de umidade de
6xidos metilicos tenham uma acentuada estabilidade e sensibilidade, sfo freqiientemente
sinterizados para ter uma acentuada conectividade e condutividade. E desejével que estes
sensores tenham a capacidade de saida ficil da 4gua. A sensibilidade ¢ funcio da taxa de
difusio da agua no corpo do poro; portanto, tamanho de poro, distribuigdo do tamanho de
poro, e conectividade sfio importantes. A presenca de pescogo dentro do corpo dos poros pode
conduzir para um ponto de condensacéio ndo reprodutivel, o que pode afetar as respostas do
sensor e sua precisdo [4-6].

Os sensores de umidade do tipo condutividade eletrénica sdo os oxidos tipo
perovskita. Nestes oxidos, a dgua é adsorvida quimicamente doando elétrons. A mudanga na
condutividade depende do tipo do material semicondutor ( p ou 7 ). Assim, esses sensores tém
a vantagem serem utilizados & temperaturas altas (>150°), em relagio aos sensores de
condutividade idnica, que dependem da presenca de adsorcdio fisica e condensacdo da agua
por capilaridade. Entretanto, exisie um problema significativo neste tipo de sensor, pois,
sendo um processo de transferéncia de elétrons, pode ocorrer a redug:ﬁo de gases, que envolve
a transferéncia de elétrons entre a molécula do gas e a cerimica semicondutora. Isto pode
afetar a sensibilidade a umidade do sensor [4-6].

A exposicdo da superficie do material sensor por um longo periodo de tempo, sem a
devida regeneragio, pode resultar em mudangas nas respostas de umidade causada pela
adsorg#o de moléculas de 4gua via ativagio térmica nos sitios de baixa energia. As reagdes de
superficie, causadas pela adsorgio de outras moléculas de gases, também podem modificar as
respostas 4 umidade. Para minimizar estes efeitos sdo necessarios o uso de dopantes que
possam melhorar a estabilidade dos sensores de material semicondutor [4-6].

5. SOLOS - INTRODUCAO
5.1. FATORES DE FORMACAO DO SOLO

O solo apresenta-se como um sistema trifisico constituido pelas fases: sélida (solo
seco), liquida (dgua) e gasosa (ar) [9].

] AR
{&GUA e g S SOLO
SOLIDOS




Estudos sobre solos demostram que sua origem e evolugio sofrem a influéncia de
cinco fatores [10]:

=>¢clima, condicionando principalmente a acfio da 4gua da chuva e da temperatura;

—>materiais de origem, condicionando a circulago interna da agua e a composicio €
conteniido mineral;

=>organismos: vegetais ¢ animais, interferindo no microclima, formando elementos
orgénicos ¢ minerais, ¢ modificando as caracteristicas fisicas e quimicas;

=relevo, interferindo na dindmica da 4gua, no microclima e nos processos de erosio e
sedimentacdo;

=>tempo, transcorrido sob acio dos demais fatores.

5.2. SOLOS DE MAIOR OCORRENCIA NO BRASIL

Um solo diferencia-se de outro por uma série de quesitos relacionados 4 morfologia
dos horizontes e seus atributos diagnésticos. Com base nestas consideragdes, os solos sfo,
ent#o, classificados segundo uma taxonomia.

Existem vérios sistemas de classificagio de solos em uso atualmente. O Brasil tem
uma classificagio de solos, que é uma adaptacdio de outras de vérios paises, principaimente,
da americana SOIL TAXONOMY.

Com base nestes critérios, pesquisas relatam a existéncia de 36 classes de solos em
alto nivel categérico de ocorréncia no Brasil, que recebem denominagdes proprias, como por
exemplo, Podzdlicos, Cambissolos, etc.[11].

Apesar da existéncia dessas 36 classes, algumas sdo pouco representativas em termos
de area. Os solos de maior ocorréncia concentram-se, basicamente, nas seguintes classes: os
Latossolos (& 50% dos solos); Podzélico Vermeltho Amarelo (24% dos solos); Vertissolos e a
Terra Roxa Estruturada.

5.3. OCORRENCIA DE AGUA NO SOLO

A 4gua do solo consiste de uma solugdo contendo varios eletrSlitos (Na*, K', Ca®',
Mg?*, CT, NO73, SO;*) e outros componentes. Alguns antores consideram como sendo dgua
do solo a quantidade que fica fortemente retida nos colbides, portanto sem ter movimento e
sem poder ser utilizada pelas plantas e, solugdio do solo, aquela por¢io que contém eletrdlitos
¢ pode se movimentar e ser utilizada pelas plantas[11].

A 4gua que penetra nos solos através dos poros, que nada mais sio do que o resultado
do arranjo das fragdes granulométricas, agregadas por agentes cimentantes. A partir deste
arranjo das fragbes granulométricas podem-se originar dois tipos de poros: os_macros e os
microporos que sio assim classificados em fungSio dos seus didmetros. Os macroporos
apresentam dismetros maiores do que 0,05mm e os microporos didmetros menores do que
0,05mm.

A 4gua que penetra no solo poder ter diversos destinos: a) permanecer nos poros; b) ser
absorvidas pelas raizes das plantas e transpiradas de volta 4 atmosfera; ¢)subir pelo processo
de capilaridade e ser evaporada e d) percolar através do solo para uma maior profundidade no
perfil do solo, processo conhecido como drenagem profunda.

De acordo com o comtetido e a natureza de retencdo de umidade, reconhecem-se trés
estados de solo: molhado, imido e seco.

Solos molhados siio aqueles em que os poros estiio cheios de dgua e o ar estd
praticamente ausente.



Solos imidos contém ar nos macroporos € 4gua nos microporos. Segundo Lepsch
(1976), os microporos funcionam como tubos capilares e, por esta razo , a dgua € referida
como dgua capilar. Ela estd retida no solo com tal forca que consegue manter-se no solo
mesmo contra a agéo da gravidade.

Nem todos os solos t8m a mesma capacidade de reter dgua, variando em funcdo de
diversas caracteristicas tais como: textura, estrutura e contetdo de matéria orgéanica.

Solos arenosos e com pouco hamus tém menor capacidade de reter dgua do que solos
argilosos ricos em hiimus.

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), entre 4,8mm ¢ 0,05mm
- Silte, entre 0,05mm e 0,005mm (Smicra)
- Argila, 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 aremoso, areia
argilosa, ou areia silto argilosa. O primeiroc nome citado ¢ sempre maioria no solo, por
exemplo, silte arenoso, neste caso a maioria sera de silte.

5.4. DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DO SOLO
Procedimento de andlises laboratoriais:

- Identificagdo tactil e visual do solo (identificagfo rdpida do solo)

A identificacio permite prever-se, de forma qualitativa [9], as propriedades mecénicas
¢ hidraulicas do solo atribuidas ao grupo que pertence; sfo eles:

a) Dilatdncia

b) Rigidez

c) Resisténcia a seco

d) Teste de sujar as méos

e) Teste de desagregacdo do solo submerso

f) Teste de disperséio em 4gua

g) Cor

h) Odor

- Massa especifica aparente de solos
Relagdo entre o peso total de uma determinada amostra e seu volume total.

- Massa especifica dos gréos de solos
Indice fisico que relaciona a massa seca do solo com o volume ocupado por esse
mesmo solo seco.

- Umidade
E o peso da dgua contida em uma determinada porgiio de solo tmido, expresso como
uma porcentagem do peso das particulas sdlidas (solo seco) existentes nessa porgio.

- Andlise granulométrica
A andlise granulométrica é efetuada através de dois processos: sedimentacfio e
peneiramento



- Limites de consisténcia

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

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

c) Limite de contragéio (LC) - é a umidade abaixo da gua! o solo se comporta como
solido

d) Indice de Plasticidade: (IP) —» IP=LL-LP

6. PROCEDIMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS
6.1. ANALISE DO SOLO
6.1.1. PENEIRAMENTO

A anilise 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 nfio inferior a 10 minutos;
- determinar a massa de s6lidos retido em cada peneira e no prato ;
f- obter a soma das massas de s6lidos retido nas diversas peneiras;
g- com as massas retidas em cada peneira ¢ com a massa total, obtida no item anterior,
calcular as porcentagens retidas em cada peneira;

Para esta andlise granulométrica foi utilizadoum conjunto de peneiras USBS, desde a
#4 (4,76 mm) a #200 (0,074 mm) e um peneirador automético.

6.1.2. LIMITE DE CONSISTENCIA

O limite de consisténcia de um solo pode ser representado pelo limite de Hquidez (LL),
que ¢ a umidade de um solo amolgado e saturado, acima do qual o0 solo se comporta como um
fluido viscoso.

Para a determinagé@o do limite de liquidez, uma amostra de solo é 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 4gua 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 & razfio de 2 golpes por
segundo, até que a rachadura se feche numa extenséo de cerca de 1,2 cm (1/2”). Em torno do
ponto de fechamento coleta-se o material para a determinagfio 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 mimero de golpes (Fig. 1).



A

Umidade(h)

LL

Reta na faixa 35-15 golpes
»

25 Log do niimero de golpes
Figura 1. Gréafico representativo para a obten¢io do limite de liquidez

O limite de liquidez obtido do gréfico é a umidade correspondente a 25 golpes. A razéo
de se tomar esses 25 golpes € que cada golpe aplica 1gffcm?2 de solicitagio por cisalhamento.
Entdo, 25gflcm?2 € o valor onde o solo se rompe e escoa plasticamente. No LL a coesdo é
igual a zero. Logo, com 25 golpes a plasticidade desaparece e as particulas escorregam umas
sobre as outras, escoando o material.

6.1.3. CARACTERIZACAO DOS SOLOS UTILIZADOS
Foram escolhidos, para a caracterizagio das cerdmicas sensoras de umidade, dois tipos

de solos, identificados como solo A e solo B. As caracteristicas desses dois solos utilizados
neste trabalho sdo mostradas nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Caracteristicas dos solos utilizados neste trabalho

Caracteristicas SOLO A SOLOB
Classificagdo latossolo amarelo | latossolo vermelho
Cor amarelo vermelho

rodovia Carvatho | _ . . .
Local de coleta Pinto, (S.J.C.) Linh&o do Broa, (SP)
LL (%) 37 32
IP (%) 14 15
ps (g/om’) 2,65 2,70




Tabela 2. Classificag@io dos componentes minerais (inorganicos) presentes no solo

Componentes | gy 9 A SOLO B
minerais —_—— _
(inorgénicos) ° o
presentes no (%) (%)
solo
areis grossa 0,9 1,10
areia média 16,60 12,83
areia fina 31,89 69,63
silte 5,86 7.47
argila 4225 8,97

A razio da escolha destes dois tipos de solos tem como objetivo, obter resultados com
maiores variagdes de pardmetros do tamanho dos grios, pois, em ordem crescente, a
granulometria obedece a seguinte seqiiéncia de componentes: argila, silte ¢ areia, ou seja, no
solo A a quantidade de argila é maior que a de areia e silte. No solo B a quantidade de areia
fina é maior que a de argila e silte.

Os solos escolhidos foram submetidos a uma anélise granulométrica para identificar a
quantidade de compostos minerais (inorginicos) presentes nos mesmos, tais como, areia
grossa, areia média, areia fina, silte e argila.

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 razio da
escolha foi pelo fato do limite de liquidez possuir maior umidade no solo.

Tabela 3. Dados e cilculos obtidos

MEDIDAS SOLO A SOLOB
Massa inicial do solo (g) 503,32 523,00
Umidade natural do solo (g) 4,6 2,9
Massa final do solo seco (g) 498,72 520,10
Massa de agua adicionada (g) 184,53 166.4

A Tabela 3 acima relaciona a quantidade de massa utilizada dos solos nos experimentos
com a respectiva propor¢io em massa de agua adicionada, de acordo com o limite de liquidez
de cada solo.



6.2. PROCESSO DE FABRICACAO E CARACTERIZACAOQO DOS SENSORES
CERAMICOS

O fluxograma abaixo (Fig. 2) mostra as etapas de preparagio adotadas para a fabricacio
e caracterizagio das cerdmicas utilizadas neste trabalho.

MISTURA DE POS
50% TiO, + 50% Zr0,

(em peso)

!

COMPACTACAO DA MISTURA DE POS
P =100 MPa

|

SINTERIZACAO DAS CERAMICAS
Teinterizaggo= 1000-1200 °C
Tsinterizacao= 1 hora

|

CARACTERIZACAQ DA MICROESTRUTURA
E DO COMPOSTO (MEV/ EDS/ DIFRACAO DE RAIOS X)

l

FABRICACAO DO SENSOR CERAMICO

Figura 2. Fluxograma do processo de fabricaggo e caracterizaciio das cermicas porosas

6.2.1. OBTENCAO DAS CERAMICAS E DO SENSOR DE UMIDADE DE SOLO

Os elementos ceramicos de ZrO,-Ti0; foram sintetizados a partir da mistura de 50% em
mol de ZrO; e 50% em mol de Ti0,. Os pds foram misturados, em suspensdo aquosa, em
moinho centrifugo, marca Retsch, modelo S100. Ap6s a mistura o material foi prensado
umiaxialmente, a uma presséo de 100MPa em matriz de ag¢o, na forma de pastithas (didmetro
aproximado de 10 mm e espessura com aproximadamente 1 mm) em uma bancada de testes
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mecinicos, marca COMTEN INDUSTRIES, modelo 944KVC0100. As pastilhas foram
sinterizadas nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C por aproximadamente 3 horas em
forno tipo cdmara, marca BRASIMET, modelo K150. Foi depositado uma camada de paladio
nos dois lados da pastilha cerdmica, servindo como eletrodo para se criar o efeito capacitivo

do sensor (Fig.3).
cerBmica
eletrodo
fios
c

Figura 3. Pastilha cerdamica utilizada como sensor de umidade de solo

Na fase seguinte da sua obtengfo, esta mesma cerAmica foi acoplada ao circuito
impresso (Fig. 4) e introduzida no solo (Fig. 5).

—————p Cerdmica revestida com eletrodo de paladio

p Placa de circuito impresso

» Filete de cobre (Cu)

O\j —#  Fios conectantes do sensor a ponte RLC

Medidas do sensor:
-comprimento de 70 mm,

-largura de 15 mm,
-diimetro da cerimica 10mm

Figura 4. Esquematizagio do sensor de umidade feito neste trabalho
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Recipiente
Fechado

Ponte

Micro
Computador

Sensor de
Umidade

Figura 5. Dispositivo utilizado para a medida de umidade

Este circuito impresso de cobre (Cu) foi oxidado pela substdncia perclorato de ferro,
deixando somente um filete do mesmo Cu, em uma das laterais de cada lado do sensor, para
conduzir corrente elétrica, sem alteragéo, da cerdmica até os cabos, sendo estes conectados a

ponte RLC (Fig. 6), que por sua vez, conectado ao terminal de computador, obtendo
resultados de capacitancia e resisténcia do sensor.

Ls R

Figura 6. Configuragio da ponte RLC, onde: Ls é indutincia, R ¢ a resisténcia e Cp € a
capacitincia do circuito

6.2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACAQO DAS CERAMICAS POROSAS
6.2.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEY)

Consiste na anilise da topografia da superficie da amostra, com excelente resolugio da
imagem obtida [12]. A imagem ¢é obtida por reflexfio de feixe de elétrons pela superficie da
amostra. No entanto, € necessirio que esta superficie seja condutora. As amostras de materiais

néio condutores necessitam de recobrimento com uma fina camada de um metal condutor (0, a
5 nm) e pouco suscetivel 4 oxidagiio (geralmente ouro).
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Nas Figuras 7 e 8 sfo mostrados desenhos esquemiticos do Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) disponivel no LAS/CTE/INPE.

COLUNA

OL (LENTES OBJETIVAS

DETECTOR DE
ELETRONS
SECUNDARIOS

DO CANHAO

BT T\
CONTROLE DE VOLTAGEM Q
- / CONTROLE X

Figura 7. Desenho esquematico do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) em operagéo
no LAS/CTE
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CANHAO DE ELETRONS
SN A

ANODO !\\ dhu

BOBINA DE VARREDURA | s

|
~
IS)EF.TECI‘OR DE ELETRONS — CAMARA DE VACUO
Y - - :
b SUPORTE DE AMOSTRAS

!
POSICIONADOR DE AMOSTRAS (FIXO)

o

Figura 8. Desenho esquemético do Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) em operagéo
no LAS/CTE

6.2.2.2, ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Esta técnica permite a apilise dos elementos quimicos presentes nas amostras
analisadas.

O sistema de detecgdo por EDS (Fig. 9), funcionando em conjunto com o microscopio
eletronico de varredura (MEV), fornece um espectro ordenado que permite a identificacio de
um grande mimero de elementos eventualmente presentes. Este espectro é também chamado
de curva espectral{12,13].

As curvas espectrais baseiam-se normalmente em uma curva que mostra picos de
intensidade dos elementos identificados conforme sua energia de geragio de rawos X (Fig. 10).
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Y =25
1-FEIXE DE ELETRONS
2-AMOSTRA
3-EMISSAO DE RAIOS X PELA AMOSTRA
4-COLIMADOR DE RAIOS X
5-FILTRO DE ELETRONS
6-JANELA NORVAR
7-CRISTAL DE DETECCAO DE RAIOS X
8-ANEL FRIO
9-SONDA DE ACO INOX
10-FILTRO DE VACUO

Figura 9. Desenho esquematico do sistema EDS acoplado ao MEV

em

Conta

Energia (keV)
Figura 10. Curva espectral caracteristica do ago inox austenitico 304
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6.2.2.3. DIFRACAO DE RAIOS X

A anélise de difratogramas de difragfo de raios X permite a identificagdo de elementos
dos compostos quimicos e fases cristalogrificas presentes em materiais cristalinos. Esta
técnica € utilizada principalmente para anilises qualitativas e semi-quantitativas de fases
presentes nestes materiais. E baseada na lei de Bragg de difragdo de raios X por planos
cristalinos do material. O conjunto de difracfio de raios X € caracteristico para cada elemento
ou composto quimico cristalino[14,15]. Na Figura 11 € mostrada a geometria da difrac3o de
raios X utilizada por Bragg para demonstrar a Equacsio 1.

FEIXE DE RAIOS X INCIDENTE ( EM FASE ) FEIXE DE DIFRACAO (EM FASE )

ABC =n) PARA INTERFERENCIA CONSTRUTIVA

Figura 11. Geometria da difracio de raios X [14]

Lei de Bragg:

ni = 2d sen® (D
onde:
n - ordem de difragéio = 1
A - comprimento de onda da radiagéio X (Angstron)
d - espagamento entre planos cristalinos paralelos (Angstron)

0 - Angulo de difracdo

Na Figura 12 € mostrado um desenho esquemidtico do difratdmetro de raios X em
operagio no LAS/CTE, onde ¢ observada a relagio entre o dngulo de Bragg (0) e a2 medida
experimental do 4dngulo de difracio de raios X.
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FONTE DE RAIOS X DETECTOR DE RAIOS X

Figura 12. Relago entre o dngulo de Bragg (0) e a medida experimental do 4ngulo de
difracéio de raios X [14]

Para a identificagdo do material analisado ¢ necessirio a comparagiio das posigdes
relativas dos picos de difracdo de raios X e de suas intensidades relativa com padrées contidos
em arquivos elaborados para este fim (JPDF files). O difratograma mostrado na Figura 13
mostra um difratograma indexado que permite identificar o material como sendo ahuminio.

(1)

100}
A =0,1542 nm (CuK_- radiagiio)
s |80
g
5 60 (200)
8
Z [40
=
& | 20l .
222 (q00) (331)(420)
. .

20 30 40 S50 60 70 80 9 100 110 120
20
Figura 13. Difratograma de difracfio de raios X do aluminio puro {14]

6.2.2.4. TECNICAS DE POROSIMETRIA

A porosimetria de mercilrio [16,17] € uma técnica que permite observar a distribuicio
porosa em corpos solidos [18]. Nesta técnica, através da aplicacio de pressio, o mercirio
liquido € introduzido nos poros da amostra. Determinando-se os volumes de merciirio
penetrado na amostra, que varia com o aumento da presséo aplicada sobre a mesma, pode ser
construido um gréfico de distribui¢io de tamanhos de poros. O poro é considerado como um
cilindro, cujo valor de diimetro é inversamente proporcional & pressio que atua sobre o
merctrio. O equipamento utilizado foi um porosimetro de mercirio da marca Quantachrome,
modelo Autoscan 33, alocado ao LCP/INPE/Cachoeira Paulista. Embora esse equipamento
permita medigées de poros com didmetros na faixa de 60 A até 6 pm, foram utilizados os
resultados obtidos acima de 200 A, devido & baixa confiabilidade do porosimetro nas medidas
abaixo deste valor [19].
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6.2.2.5. TECNICAS DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Para a determinacio da drea superficial especifica das cerdmicas sinterizadas foi
utilizada a técnica B.E.T. de adsorsfo de nitrogénio. Nesta técnica o nitrogénio penetra nos
poros existentes na amostra, sendo possivel a determinacdio da 4rea especifica através da
relagéo com o volume deste gés condensado na superficie da amostra.
7. RESULTADOS
7.1. CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS
7.1.1. ANALISE DE POROSIDADE E AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A distribui¢co de tamanhos de poros das cerdmicas sinterizadas foi analisada através da

técnica de porosimetria de mercirio. Os graficos obtidos (Fig. 14) mostram a distribuigio de
tamanhos de poros em relagfio ao volume de merciirio penetrado nas amostras em estudo.

0,030
0,030 1000°C ] 1100°C
— ) 0,025
AS-E,) 0,025+ ';.U__’
| e ]
£ 0,020 8 0.020
2] o ‘]
g 2 0,015-
S 0,015 g 0015,
_g ]
o 0,010 -: 0,010 5
E ] £ i
= =
g 07005' /\ g D,I'DS.
0,000 Lrrré S A . VE—— 0,000 LS e ey
0,01 01 1 0,0 0.1 1
Dismetro do Poro (um) Dizmetro do Poro {(um}
a) b)
0,06
1200°C
0,05+
@ -
”E 0,04 1
REX J
S w
o 0,03 4
] |
[+%
_g 0.02-1
£
3 0,014
g 4
0,001
VRS
0,01 a1 1
Diametro do Poro (um)
<)

Figura 14. Curvas de distribuicio de tamanhos de poros das cerdmicas sinterizadas em
diferentes temperaturas: a) 1000 °C, b) 1100 °C e ¢) 1200 °C
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Na cerdmica sinterizada em 1000 °C os didmetros de poros encontrados estéio abaixo de
1 pm, sendo que o maior volume de poros situa-se na faixa entre 0,3 a 0,9 pm. Na cerdmica
sinterizada em 1100 °C o volume medido de poros estd pa faixa entre 0,07 a 2 pm
aproximadamente, sendo que o maior volume medido, assim como na cerimica sinterizada
em 1000 °C, também est4 na faixa entre 0,3 a 0,9 um. A cerimica sinterizada em 1200 °C
praticamente apresenta poros distribuidos somente entre 0,9 € 2 pm.

Analisando os grificos conjuntamente, observa-se que o volume de poros diminui com
o aumento da temperatura de sinterizagfo, ocorrendo também uma diminuigiio na faixa de
distribuigfio dos didmetros dos poros. Este comportamento é coerente, uma vez que
anmentando-se a temperatura, a tendéncia € ocorrer uma maior aproximacgo das particulas e o
preenchimento dos espagos vazios, reduzindo a quantidade e o didmetro dos poros.

A curva da érea especifica superficial confirma os resultados obtidos na analise de
porosidade das cerdmicas. No grifico (Fig. 15), pode-se observar que o aumento da
temperatura de sinterizagfio estd relacionada diretamente a diminuicfio da 4rea especifica, ou
seja, a cerdmica torma-se mais densa e consequentemente com menor porosidade.

4
CJ
E ;]
8
=
3
g 2
w
(2]
E 1- \
-
0 T v T \ T
1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Figura 15. Curva da 4rea especifica superficial das cerdmicas sinterizadas
7.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

O MEV nos mostra uma andlise topogrifica da superficie da cerdmica sinterizada em
1100 °C e de sua superficie de fratura (Figuras 16 & 17). O objetivo desta analise foi observar
a presenga de macro e microporos, usando para isto aumentos de: 100x, 500x, 1000x, 2000x.

A Figura 16a) , que corresponde a um aumento de 100x, mostra os maiores poros da
microestrutura da cerdmica ¢ os menores poros podem ser observados na Figura 16d).

No caso da Figura 17, a imagem com aumento de 100x mostra 2 presenga de uma
menor quantidade de poros grandes quando comparada a superficie desta cerdmica. Quanto
aos poros menores sfo bastante semelhantes em tamanho ¢ forma aqueles observados nas
superficies da cerdmicas.
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Figura 16. Fotomicrografias obtidas em MEV das superficies das cerdmicas porosas
analisadas em diferentes aumentos: a) 100x, b) 500x, ¢) 1000 x e d) 2000x
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Figura 17. Fotomicrografias obtidas em MEV das superficies de fratura das cerAmicas porosas
analisadas em diferentes aumentos: a) 100x, b) 500x, ¢} 1000 x e d) 2000x

21



7.1.3. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA — EDS

O espectro de EDS resultante da andlise de amostra de cerdmica de ZrQ,-TiO, €
mostrado na Figura 18, onde pode ser observada a presenca dos elementos quimicos Si, Al
A, 7Zr, Tie O. O ouro é proveniente da camada condutora depositada, nfio fazendo parte da

composicio da cerfimica.

zirconda/titaniofoxigento

T

oy asaBEIEEEVIRIIREELS

Contagem (u. a.)

m51 T
g A

1 2 3 4 5 6
Erergy the'

Energia ( keV)

7

Figura 18. Espectro resultante da anilise por EDS da imagem mostrada na figura 12a)

Nas Tabelas 4 ¢ 5 sdo apresentados os resultados das analises por EDS da cerimica
proveniente da andlise do espectro mostrado na Figura 18. Como pode ser observado os
valores das quantidades dos dxidos de Zr ¢ de Ti ndo correspondem as quantidades
oniginalmente adicionadas para a fabricagio desta cerdmica. Desta forma, este resuitado nio

pode ser considerado quantitativo.

Tabela 4. Apresentagéo dos resultados da anilise por EDS em porcentagem atOmica

ELEMENTOS PORCENTAGEM PORCENTAGEM EM
ATOMICA (%) PESO (%)
Al-K 0,48 0,43 +0,06
Si-K 0,08 0,07 £ 0,06
Ti-K 24,04 37,92+ 037
Zr-L 8,82 26,50 £ 0,75
0-K 66,59 35,08 S
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Tabela 5. Apresentagfo dos resultados da anélise por EDS em porcentagem dos compostos na

forma de éxidos
COMPOSTO PORCENTAGEM EM
PESO (%)

Al 04 0,81
Si0, 0,15
Ti 0, 63,24
Zr O 35,80

714 DIFRA(:AO DE RAIOS X

Considerando ainda a mesma cerdmica, foi feito um teste de difragdo de raios X, cujo
difratograma (Fig. 19) permitiu identificar os compostos presentes, obtendo-se ZrO; e TiOs.

30004 Z=Zi0,
T.Z Tz T=TiO,
-~
“. 2000 -
g
2
:g
o 1000
£ TZ
L]
z T.Z
Q
I 70 ) 30

Figura 19. Difratograma de raios X da cerdmica analisada

7.2. CARACTERIZACAO DA CERAMICA ZrO,-TiO; COMO SENSORAS DE
UMIDADE DE SOLO

Na medida de impedancia no solo A para o elemento sensor de Zr0,-TiO; sinterizado
nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C, mostrada na Figura 20 a), verificamos que os
elementos sensores s3o sensiveis 4 umidade, entretanto podemos notar que as curvas ndo sdo
lineariziveis.

Na medida de capacitincia no solo A, mostrada na Figura 20 b), podemos notar que
somente no elemento sensor sinterizado na temperatura de 1200 °C a curva é linearizavel.
Comparando as respostas do elemento sensor com as curvas de distribuicdo de didmetro de
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poros e é4rea especifica, mostradas nas Figuras 14 e 15, nota-se uma tendéncia de melhora na
sensibilidade do elemento sensor com menor faixa de distribuicio de didmetro de poros € com
uma drea especifica menor.
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Figura 20. Curvas de medidas de (a) impedincia e (b) capacitincia para o solo A para os
elementos sensores de Zr0Q,-TiO,
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Figura 21. Curvas de medidas de (a) impedéncia ¢ (b) capacitdncia para o solo B para os
elementos sensores de Zr0,-TiO;

Na medida de impedéncia no solo B para o elemento sensor de Zr0»-TiO, sinterizados
nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C, mostrada na Figura 21 a), verificamos que os
elementos sensores sfo sensiveis & umidade, onde podemos notar que a curva do elemento
sensor sinterizado na temperatura de 1000 °C ¢ linearizavel. Observando este grafico podemos
notar que ha um certo comportamento das curvas em tender para uma curva linearizavel. Este
comportamento pode ser explicado pelas curvas de distribuicio de didmetro de poros e area
especifica mostrados nas Figuras 14 e 15, onde, em termos de impedincia, o elemento sensor
deve ter uma faixa maior de distribuigio de didmetro de poros e uma area especifica maior.

Na medida de capacitincia no solo B para o elemento sensor de ZrQO,-Ti0Q,, mostrada na
Figura 21 b), podemos notar que somente no elemento sensor sinterizado na temperatura de
1200 °C a curva é linearizdvel. Observando este grafico podemos notar que ha certo
comportamento das curvas em tender para uma curva linearizivel. Este comportamento pode
ser explicado pelas curvas de distribuigiio de didmetro de poros ¢ area especifica mostrados
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nas Figuras 14 e 15, onde, em termos de capacitincia, o elemento sensor deve ter uma faixa
menor de distribuicio de didmetro de poros e uma 4rea especifica menor.

8. CONCLUSAO

Neste relatorio foram apresentados os resultados de andlise de porosidade, 4rea
superficial especifica, microscopia eletrdnica de varredura, anilise por espectroscopia de
energia dispersiva, difragio de raios X e medidas de impedincia e capacitincia para as
amostras cerdmicas de ZrQ,-TiO; sinterizada nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C.

Os resultados obtidos através das analises de porosidade e 4rea superficial especifica
mostraram que a porosidade e drea superficial especifica diminufram com o aumento da
temperatura, resultados confirmados nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura.

Os resultados obtidos através da amdlise por espectroscopia de energia dispersiva
demonstraram que a cerdmica, de forma qualitativa, contém zircnio, titénio e oxigénio como
principais elementos. Foi detectado ainda uma pequena porcentagem de outros elementos.

A anilise difragdo de raios X mostrou a presenca de duas fases: ZrO; e TiO..
Comprovou-se que nas temperaturas de sinterizagdo os dois compostos formaram uma
solugdo sdlida.

Os resultados obtidos através das medidas de impedéancia e capacitincia mostraram que
o elemento sensor € sensivel a variagdo da umidade do solo.

Serdio necessdrias novas medidas de caracterizagdo para comprovar a real eficiéncia do
elemento sensor de Zr0O,-TiO; no monitoramento da variacio da umidade do solo. Tais
medidas serfo realizadas em amostras cerdmicas com caracteristicas diferentes das amostras
usadas nesta primeira etapa. Essas caracteristicas referem-se a temperatura de sinterizagio e
dopagem da cerdmica de Zr0O,-TiO».
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