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RESUMO

O Brasil é um pais com uma grande extenséo territorial e possui varias regides
climaticas com combinacdes diferentes de umidade e de temperatura
ambiente. As cerdmicas sao materiais que apresentam propriedades capazes
de suportar estas condi¢gdes de uso, além de resisténcia alta a degradacao por
radiacao solar. Portanto, o Grupo de Pesquisa em Micro e Nanotecnologias em
Ceramicas e Compostios (TECAMB) do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais (LABAS) do INPE, desde 1999 tem investigado elementos sensores
ceramicos porosos de ZrO,-TiO, com excelentes resultados. Nesse trabalho
tem os seguintes objetivos: i) aumentar a reprodutibilidade dos valores de
capacitancia destes sensores em umidades relativas de ar inferiores a 95 %,
adotando a mistura de pos defloculados ei i) aumentar os valores de
capacitancia na faixa de 35 a 55 % de umidade relativa pela adicdo de Li*. Os
materiais ceramicos comerciais utilizados para confeccionar os elementos
sensores foram ZrO; na fase monoclinica e TiO, na fase cristalina rutilio. Os
pos comerciais de ZrO, e de TiO, foram misturados e defloculados na
proporgao de 1:1 (em mol) em moinho de bolas rotatério em suspenséo aquosa
com defloculante Dolapix CE 64 fabricado por “Zschimmer and Zchwarz’.
Foram preparados 2 tipos de mistura defloculada: i) ZrO, e de TiO; (1:1 em
mol) e ii) ZrO; e de TiO, (1:1 em mol) com adigdo de 5 mol % de Li* (na forma
do sal perclorato de litio anidro — LiClIO4). As misturas dos pods foram
caracterizadas quanto a morfologia e homogeneidade por MEV (microscopia
eletrénica de varredura), as fases cristalinas por difratometria de raios X (DRX)
e a ar ea superficial especifica por B.E.T. Os pds foram conformados por
prensagem uniaxial e unidirecional a 60 MPa no formato de pastilhas cilindricas
com 10 mm de didmetro e 3 mm de altura e sinterizadas em 900, 1000 e
1100°C. As pastilhas sinterizadas foram caracterizadas quanto a morfologia e
homogeneidade quimica por MEV (Microscopio eletrénico de varredura), as
fases cristalinas por difratometria der aios X (DRX), aar ea superficial
especifica por B.E.T e distribuicdo de tamanhos de poros por porosimetria de
mercurio. As pastilhas foram montadas com fita de c arbono simulando as
placas paralelas e eletrodos formando um sensor dot ipo capacitivo e
posteriormente foram feitas as caracterizagdes elétricas através de medicdes
de capacitancia pela ponte RLC (Resistor, Indutor e Capacitor) em funcao de
valores crescentes da umidade relativa, sob variagado de temperatura dada pela
camara climatica. Os resultados indicaram que os elementos sensores
cerdmicos com litio (ZrO.+TiO,+Li*) sinterizados em 900°C apresentaram
maior variacao dos valores de capacitancia em fungcao da umidade relativa do
ar entre 35% a 95% nas temperaturas de 25°C a 55°C. Este resultado viabiliza
a confeccdo de sistemas completos de coleta de dados para uso em ambiente
externo.

Palavras-chave: Sensores ceramicos capacitivos, Umidade relativa do ar,
Sensores de ZrO,+TiOo+Li".
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OPTIMIZATION OF CAPACITIVE SENSORS ELEMENTS OF POROUS
ZIRCONIA-TITANIA COMPOSITES FOR APPLICATION IN THE RELATIVE
AIR HUMIDITY MONITORING

ABSTRACT

Brazil is a country with a great territorial extension and has several climatic
regions with different combinations of humidity and ambient temperature.
Ceramics are materials that have properties capable of withstanding these
conditions of use, in addition to high resistance to degradation by solar
radiation. Therefore, the Research Group on Micro and N anotechnologies in
Ceramics and Compounds (TECAMB) of INPE's Associated Laboratory of
Sensors and Materials (LABAS), since 1999 has investigated porous ceramic
elements of ZrO,-TiO, with excellent results. This work has the following
objectives: i) to increase the reproducibility of the capacitance values of these
sensors in relative humidity of less than 95%, adopting the mixture of
deflocculated powders and ii) to increase the capacitance values in the range of
35 to 55% of relative humidity by the addition of Li*. The commercial ceramic
materials used to make the sensor elements were ZrO, in the monoclinic phase
and TiO; in the rutile phase. The ZrO, and TiO, commercial powders were
mixed and deflocculated in a ratio of 1:1 (in mol) to a water suspension rotary
ball mill with Dolapix CE 64 dispersant manufactured by Zschimmer and
Zchwarz. Two types of the deflocculated mixture were prepared: i) ZrO, and
TiO2 (1:1 mol) and ii) ZrOz and TiO, (1: 1 mol) with the addition of 5 mol% Li +
(as perchlorate salt of anhydrous lithium-LiClO4). The powder mixtures were
characterized in terms of morphology and homogeneity by SEM (scanning
electron microscopy), crystalline phases by X-ray diffraction (XRD) andthe
specific surface area by B.E.T. The powders were formed by uniaxial and
unidirectional pressing at 60 MPa in the shape of cylindrical pellets 10 mm in
diameter and 3 mm in height and sintered at 900, 1000 and 1100 ° C. The
sintered pellets were characterized as morphology and chemical homogeneity
by SEM (Scanning Electron Microscopy), crystalline phases by X-ray diffraction

(XRD), specific surface area by BET and pore size distribution by porosimetry of

Xiii



mercury. The pellets were mounted with carbon tape simulating the parallel
plates and electrodes forming a capacitive type sensor and later the electrical
characterizations were made through capacitance measurements by the RLC
bridge as a function of increasing values of relative humidity, under temperature
variation given by climatic chamber. The results indicated that the ceramic
sensors with lithium (ZrO,+TiO,+Li") sintered at 900°C showed a g reater
variation of the capacitance values as a function of the relative air humidity
between 35% and 95% at temperatures of 25°C to 55°C. This result enables the

creation of complete data collection systems for use in an external environment.

Keywords: Capacitive ceramic sensors, Relative air humidity, ZrO,+TiO+Li"

Sensors.
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1 INTRODUCAO

O monitoramento da umidade humidade relativa doar ousolo é de
importancia essencial para diversos setores do mercado, tais como
meteorologia, agricultura, controle industrial, instrumentos médicos (FARAHANI
et al., 2014). Os elementos sensores s&o expostos a valores percentuais de
umidade relativa (UR) que é a razdo entre o nivel de umidade saturada na
mesma temperatura e pressdo e a deteccdo da mesma ocorre através de
alteracbes das propriedades intrinsecas do elemento sensor podendo ser

optica, mecanica ou elétrica (WU et al., 2015).

Atualmente, existem alguns tipos de materiais sensores de umidade que
incluem polimero, eletrélitos e c erdmicas. Esses materiais apresentam
vantagens e limitagdes como na temperatura de trabalho no caso de elemento
sensor do tipo polimero e eletrdlito podem ser usados na faixa de 0°C a 90°C,
ja o elemento sensor ceramico pode ser usado acima de 100°C (YANG; WU,
1991).

Os materiais ceramicos avancados porosos sao considerados alvos de
pesquisa e desenvolvimento de dispositivos de deteccdo de umidade de ar e
solo. Suas principais vantagens de obt er-se como elemento sensor s&o
estabilidade mecanica, quimica e térmica, e resposta rapida a mudancga de
umidade (YAMAZOE; SHIMIZU, 1986), (YAGI,1993). A microestrutura porosa
por distribuicdo de tamanhos de particulas e a reatividade da superficie com a
agua sdo parametros fundamentais do elemento sensor ceramico e es tdo
ligados diretamente nas etapas de processamento do mesmo, portanto € de

extrema importancia o controle e definicdo da rota a ser seguida (REED, 1995).

A selecdo do composto ceramico ZrO,- TiO, como elemento sensor para
o presente artigo sera baseado no histérico de desenvolvimento e
caracterizacao feito pelo Grupo de Pesquisa em Micro e Nanotecnologias em
Cerdmicas e C ompésitos - TECAMB (OLIVEIRA, 2010). Porém, o
processamento dom esmo foi modificado na etapa da mistura dos poés
precursores adicionando um defloculante de particulas, que auxilia na

dispersédo das particulas, pois suas moléculas interagem com a superficie do


http://www.mdpi.com/search?authors=Xiang%20Wu&orcid=
http://www.mdpi.com/search?authors=Lihua%20Zhang&orcid=

composto ZrO,-TiO, gerando forgas repulsivas entre as particulas e tornando-
as suspensas no meio liquido (NONO, 2016). Com esse método proposto
espera-se obter uma mistura homogénea dos compostos quimicos dos pos
(ZrO2 e TiOy) aumentando a reprodutibilidade dos valores de capacitédncia em

funcdo da umidade relativa do elemento sensor.

Os elementos sensores obtidos até esta data no TECAMB apresentaram
uma variagao da capacitancia em funcdo da umidade relativa pequena. Com o
objetivo de aumentar estes valores de capacitancia na faixa de temperatura de
25 a 55 °C pela adigéo de Li*(JAIN, 1999).



2 SENSORES DE UMIDADE AMBIENTE: PRINCIPIOS E FABRICAQAO
2.1 Sensores de umidade do ar
2.1.1 Fundamentos de umidade e parametros de medicéao

A umidade consiste na quantidade de vapor de agua em uma atmosfera
de ar ou outros gases. Existem diversas maneiras de indicar os parametros de
umidade conforme a técnica de medicao utilizada, tais como Umidade Relativa
(UR), e Umidade Absoluta ("Absolute Humidity” (AB)). Umidade Absoluta é a
densidade de vapor definida pela razdo entre a massa de vapor de agua no ar
e o0 volume de ar em gramas por metro cubico ou graos por pé cubico (1 gréao =
1/7000 libras Ib) conforme ilustrada na Equagao 2.1 (FARAHANI et al., 2014):

mw
AB = — (2.1)
v

Onde:
AB = umidade absoluta (g/m® ou graos/ft’),
m,, - massa de vapor de agua (grama ou grao);

v = volume de ar (m*® ou ft°).

Umidade Relativa (UR) é a razao entre a quantidade de umidade do ar e
umidade de ar saturado retido numa mesma temperatura e pressao do gas. UR
€ um parametro dependente da temperatura e, portanto, € uma medida relativa.
A medicdo da UR é declarada como uma porcentagem e determinada pela
Equacgéo 2.2 (FARAHANI et al., 2014):

P
UR% = — x 100 (2.2)
Ps



Onde:
Py = pressao parcial real do conteudo de umidade no ar

Ps= pressao saturada do ar umido na mesma temperatura (tanto em Bar

quanto em KPa).

2.1.2 Classificagao e aplicacdes de sensores de umidade

A umidade do ar pode a fetar diretamente nas propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas e tecnoldgicas de materiais naturais ou artificiais, portanto
o monitoramento desse parametro é de extrema importdncia para uma
variedade de processos. E a unidade do parametro de umidade do ar mais
utilizada € UR% (Umidade Relativa) em relagdo a umidade absoluta em fungéo
de sua simplicidade e baixo custo (BLANK et al.,, 2016). Os dispositivos
utilizados para medir a umidade do ar sdao os sensores quimicos considerados
como dispositivos analiticos que obtém informagdes automaticas e em tempo
real em funcdo da presenca de compostos ou ions especificos nas superficies
dos mesmos (WOLFBEIS et al., 2006).

O elemento sensor de umidade de ar vem sendo amplamente utilizado
em aplicagdes industriais e dom ésticos. Devido a variedade de areas de
aplicacdo do elemento sensor de umidade conforme ilustrado na Figura 2.1
desde o uso ao ar livre até uso interno, demanda-se a utilizagc&do de varios tipos
de instrumento de monitoramento de umidade relativa de ar que sao
projetados, fabricados e caracterizados em diferentes atmosferas gasosas
como Nj, Ar, Hy e O,. Alguns sensores sdo aplicados em monitoramento de
vazamento de agua, mapeamento em telhados, em superficies de aeronaves,
etc., porém para cada aplicacido existe um tipo de sensor pois nenhum tem a
capacidade de abranger toda faixa de medicacdo de umidade do ar devido a
selecdo dos materiais do sensor e a compatibilidade com as tecnologias de
fabricagdo do mesmo (BLANK et al., 2016) (FARAHANI et al., 2014).

Atualmente a s elecdo dos materiais para confeccao dos elementos
sensores de umidade do ar, desenvolvido em laboratérios e/ou ofertado no

mercado, ¢é baseada em trés classes, tais como ceramica



(semicondutor/dielétrico), polimero organico (polieletrdlito condutor/dielétrico) e
polimero/ceramica que sao caracterizadas pelas propriedades eletroliticas
devida a presenga de eletrdlitos na agua adsorvida na superficie do material
sensor (FARAHANI et al., 2014).

Em relacdo a propriedade intrinseca do material selecionado para
confeccdo do elemento sensor de umidade, tanto de polimero quanto de
ceramica caracterizam-se por serem do tipo resistivo e c apacitivo. Essas
caracteristicas sdao baseadas no mecanismo de det eccdo de umidade
(FARAHANI et al., 2014). Os sensores do tipo resistivo tém seus parametros de
resisténcia ou impedancia menores a medida que aumenta a umidade relativa
do ar (UR) através dos portadores podendo ser ions e/ou elétrons, ja os
sensores do tipo capacitivos aumenta seu pardmetro de c apacitdncia com
aumento da UR através da mudanga da constante dielétrica do material do
elemento sensor (BLANK et al., 2016).



Figura 2.1 - Fluxograma das areas de aplicagéo do sensor de umidade de ar.
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2.1.3 Principios de funcionamento de elemento sensor de umidade do

tipo capacitivo

O elemento sensor de material ceramico ZrO,- TiO, do tipo capacitivo
muda sua propriedade intrinseca conforme a presenga ou auséncia de
moléculas de agua, H;O, adsorvidas em sua superficie porosa conforme
ilustrado na Figura 2.2, com essas mudangas de propriedade consegue-se por
sinais elétricos medir a variagao da impedancia ou capacitancia. Dessa forma,
o6xidos como at itdnia eaz ircbnia apresentam o mecanismo conducao
eletrbnica em altas temperaturas (acima de 100°C), e em temperatura
ambiente apresentam mecanismo de c ondugdo iénico (YANG; WU, 1991),
(CARTER; NORTON, 2007).

Figura 2.2 - Desenho esquematico de uma microestrutura tipica de um sensor
ceramico.
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Fonte: Adaptado de Pelino et al. (1994).

O sinal elétrico dos elementos sensores capacitivos com dielétrico
ceramicos baseia-se na interagdo dos atomos na superficie com o ambiente
externo, permitindo que as moléculas de agua interagem livremente na
microestrutura porosa por acao capilar, primeiramente ocorre uma adsorcao
quimica nos sitios ativos disponiveis como graos e contornos de g raos,
formando grupo de hidroxila e posteriormente uma adsorg¢ao fisica conforme
apresentado na Figura 2.3 (PELINO et al., 1994), (YANG; WU, 1991),
(TRAVERSA, 1995).



Figura 2.3 - Esquema de adsorgdo das moléculas de agua na s uperficie do 6 xido
metalico.
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Fonte: Adaptado de Yang; Wu (1991).

O mecanismo de condugio ibnica, conhecido como mecanismo de
Grotthuss, conforme apresentado na Figura 2.4 consiste na transferéncia de
prétons entre as moléculas de ag ua vizinhas. Conforme vai aumentando a
interacdo das moléculas de agua na superficie de ceramica porosa, a camada
adsorvida fisicamente passa de monocamada para multicamada ocorrendo o
transporte de carga (protons) onde um grupo de H3O" (hidrénio) se aproxima
de uma molécula de H,O e ionizam-se, formando outro grupo de hidroxila,
conforme apresentado na Figura 2.3 (YANG; WU, 1991).

Figura 2.4 - Breve ilustragdo do mecanismo de Grotthuss..
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Na caracterizagdo elétrica do el emento sensor ceramico € medido o
parametro de capacitancia que reflete o coeficiente dielétrico, ou seja, a
propriedade de polarizacdo do material de detecgdo. A medida que aumenta a
umidade relativa do ar (UR) aumenta a quantidade de moléculas de agua
adsorvida e polarizada no material dielétrico conforme ilustrado na Figura 2.5
aumentando o coeficiente dielétrico indicado pela capacitancia (WANG et al.,

2009), conforme demonstrado na Equacéao 2.3.

Figura 2.5 - Desenho esquematico de um capacitor.
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Fonte: Wikipédia (2019).

A (2.3)

Onde:

C = capacitancia (F);

€ = permissividade eletrostatica do meio (vacuo ou espaco livre);

€0 = constante dielétrica ou permissividade relativa do isolante utilizado;

A = area das placas do capacitor e



d = distancia entre as placas.

2.2 Zircbnia

A zircbnia é considerada uma ceramica avancada por suas excelentes
caracteristicas como resisténcia a fratura, expanséo térmica similar ao ferro
fundido, resisténcia af lexdo, resisténcia a c orrosdo, baixa condutividade
térmica e conducgao de ions de oxigénio que devido a essa caracteristica vem
sendo usada para confecgbes de sensores de ox igénio e d e umidade
(SHACKELFORD, 2008).

O o6xido de zircénio € encontrado principalmente no Brasil em sua forma
natural como badeleita (ZrO;) que consiste num minério que se cristaliza no
sistema monoclinico, e em outras regides como Africa do Sul é encontrado
como zircdo, silicato de zircénio (ZrSiO4), que consiste num minério
pertencente ao grupo dos nesossilicatos que se cristaliza no sistema tetragonal
(STEVEN, 1986).

A zircOnia caracteriza-se por ser um material polimérfico representado
por trés fases cristalinas distintas tais como monoclinica, tetragonal e cubica. A
fase monoclinica apresenta-se na temperatura ambiente eat é
aproximadamente 1170°C onde ocorre uma transi¢ao de fase para tetragonal e
em aproximadamente 2370°C ha uma transicao de fase para cubica (STEVEN,
1986), conforme ilustrado na Figura 2.6. As fases tetragonal e c ubica sao
consideradas termodinamicamente metaestaveis, podendo ser estabilizadas
em temperatura ambiente com adigdo de outros 6xidos como MgO, CaO, CeO,

ou Y03 (FOSTER et al, 2001).
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Figura 2.6 - Representagao esquematica da estrutura cristalina da zirconia polimérfica
sob pressao atmosférica.
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Fonte: Birrer (2009).

2.3 Titania

A titdnia, TiO, é considerada uma ceramica avangada por suas
excelentes caracteristicas como estabilidade 6ptica, quimica, elevado indice de
refragdo, elevada constante dielétrica e 6tima eficiéncia de dispersdo (GUPTA;
TRIPATHI, 2011). Essas caracteristicas despertam interesses para confecgoes

de elementos sensores de umidade do ar (YANG; WU, 1991).

O diéxido det itanio caracteriza-se por ser um material polimorfico
representado por trés fases cristalinas distintas tais como tetragonal (rutilo),
tetragonal (anatasio) e ortorrébmbica (bronquita). A fase rutilo é considerada
termodinamicamente mais estavel e as fases metaestaveis como anatasio e
bronquita sdo transformadas em temperaturas superiores a 800°C (SHON et
al., 2011)

11



Figura 2.7 - Representagdo esquematica da estrutura cristalina da titania polimorfica:
a) anatasio; b) rutilo e c) broquita.

Fonte: Dambournet et al. (2010).

2.4 Composto zirconia e titania

O composto ceramico de TiO,-ZrO, tem sido considerado um bom
material sensivel ao c atalisador e a umidade relativa do ar devido suas
propriedades de detecgdo de umidade em temperatura ambiente (YANG; WU,
1991), (JAIN et al., 1999).

2.4.1 Influéncia do Li* no composto zircdnia e titania

De acordo com os resultados apresentados em literatura o composto de
zirconia e titania dopado com Li* aumentam a sensibilidade do elemento sensor
em baixas umidade dear. A Figura 2.8 apresenta o c omportamento de
elementos sensores de ZrO,-TiO, dopado com litio, onde os valores de
impedancia diminuem significantemente em umidades relativas a partir de 20 %
UR na temperatura de 25°C, em elementos sensores de ZrO,-TiO, (JAIN et al.,
1999).
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Figura 2.8 - Comportamento dav ariagdo da impedancia em fungdo da um idade
relativa do ar em 25°C, para elementos sensores ceramicos dopados
com 5 mol % de Li* e sinterizados em varias temperaturas, por 2 horas.
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Fonte: Jain et al. (1999).

2.5 Processamento das ceramicas

O processamento dos compostos ceramicos e o controle dos parametros
dos mesmos sao fundamentais para obtencdo dos elementos sensores de
ceramica porosa (RING, 1996; REED, 1995, CARTER et al, 2007;
RAHAMAN,1995; CHIANG et al.,1995).

2.5.1 Método de mistura dos pds precursores

A mistura dos pds precursores € uma etapa fundamental no
processamento do composto ceramico poroso. O método escolhido determina
a homogeneidade da dispersao dos pdés na microestrutura que esta ligada

diretamente nas propriedades de deteccédo de umidade.
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O processo de mistura se orienta basicamente pelo processo de
moagem realizados em moinho de bolas rotatorio (RING, 1996; GERMAN,
2008; BRISTOT, 1996). Para uma melhor eficiéncia no processo de moagem
dos pos, a quantidade de bolas deve preencher de 35 a 55 % do volume util do
jarro. Deste modo quantidade do meio de moagem a ser colocada no moinho
pode ser calculada pela Equacao 2.4 (GERMAN, 2008; BRISTOT, 1996):

_ Vu.d.p.0,60
B 100

(2.4)

Onde:

Q = quantidade do meio de moagem (g);

Vu = volume util do moinho (cm?);

d = densidade do meio de moagem (g/cm?) e

p = porcentagem de ocupacgao aparente do meio de moagem (%).

Para o processo de mistura, a quantidade do meio deve ser inferior ao
valor de Q calculado pela Equacéao 2.4, para garantir a mistura dos pés e néo a
cominuicado dos mesmos. Para obter uma eficiéncia no processo de mistura
nao existe regras e sim boas praticas, como por exemplo as bolas devem estar
submersas a barbotina formada pelo meio liquido e sélidos, pois com presenga
de bolas fora da barbotina podem ocorrer desgaste desnecessario, haver
possiveis alteragdes na morfologia das particulas e interferir na capacidade de
desaglomeracéao do sistema (NONO, 2016). Na literatura é indicado que o 25%
do volume util dojarro deve estar livre (BRISTOT, 1996). A Figura 2.9
apresenta boas praticas de preencher o jarro de moagem podendo ser

aproveitadas para sistema de mistura.
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Figura 2.9 - Boas praticas de preenchimento do jarro..

Correto Errado Errado

a = nivel de material
b = nivel de esferas

Fonte: Bristot (1996).

2.5.1.1 Velocidade critica de mistura

O parametro da velocidade critica de mistura é obtido a partir do valor da
velocidade critica de m oagem. Para se obter uma mistura eficiente sem
alteragdes nos tamanhos e na morfologia das particulas dos pods, deve-se
admitir um valor de rotagcdo do jarro de mistura ligeiramente menor a rotagéao
utilizada para moagem (NONO, 2016). A velocidade critica de moagem é
calculada em fungdo do didmetro interno do jarro e do didmetro médio das
bolas usadas como meio de moagem, conforme a Equacao 2.5, proposta por
BRISTOT (1996).

42,3

= 2.5
(D —d)°% (29)

Onde:

D = didametro interno do jarro (cm);

d = didmetro médio das bolas (cm) e
V¢ = velocidade critica (rpm).
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2.5.1.2 Suspensao coloidal

A etapa de mistura dos pds ceramicos pode ocorrer via suspensao
coloidal que consiste na dispersado de particulas de dimenséo linear entre 1nm
a 10um por meio liquido conhecido como dispersante (BERG, 2010). Porém, o
grande desafio dos ceramistas € manter as particulas dispersas por um tempo
suficiente para finalizagdo do pr ocesso garantindo uma microestrutura
homogénea com o minimo possivel de aglomerados para nao prejudicar na
eficiéncia do material onde for aplicado, por exemplo em elementos sensores,
esses defeitos podem aprisionar moléculas de ag ua em seu interior. O
processo de aglomeragao entre as particulas ocorre em fungéo de suas cargas
que por atuagao da for¢ga de Van der Waals as mesmas sao atraidas (CHOU,
1999; ORTEGA, 1997).

Para aumentar a eficiéncia da suspensao coloidal é necessario fazer o
uso de um aditivo quimico, conhecido como defloculante ou dispersante. O
defloculante tem a funcdo de estabilizar a s uspenséao, alterando as cargas
superficiais das particulas e aumentando a repulsdo entre elas (OLIVEIRA,
2000), conforme ilustrado na Figura 2.10. Recentemente, o Grupo TECAMB
(LABAS/CTE/INPE) propds um método de defloculagado de particulas dos pos
de alumina e zirconia, com o uso do defloculante PABA (acido 4-
Aminobenzoico) (NONO, 2016). Neste trabalho, baseado na pesquisa de
literaturas (NONO, 2016; RAO et al., 2007; ESMAEILZADEH et al., 2014) e em
experimentos feitos no labaratério (LABAS/CTE/INPE), foi selecionado o
defloculante DOLAPIX CE 64 (polieletrdlito).

Figura 2.10 - Representacao esquematica de uma suspenséo estabilizada.

APOS ADIGAO
DO DEFLOCULANTE

AGLOMERAGAO  ESTABILIZAGAO

Fonte: Adaptada de “Dispersing Process” (2019).
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2.5.1.2.1 Mecanismos de estabilizacdo das particulas

O tipo de defloculante é uma variavel que interfere na desaglomeragéo
das suspensodes dos pos ceramicos, pois existem trés tipos de mecanismos de
estabilizacdo de particulas na suspensdo coloidal, podendo ser estérico,
eletrostatico e eletroestérico que € a combinagdo entre os dois primeiros
mecanismos, conforme representado na Figura 2.11. O mecanismo estérico
consiste na adsorcao de a ditivos poliméricos na s uperficie das particulas,
formando uma camada protetora ao s eu redor. O mecanismo eletrostatico
consiste em gerar uma carga na superficie das particulas, formando uma
nuvem de ions ao redor das particulas, conhecida como dupla camada elétrica,
causando a repulsdo entre elas. Ja o mecanismo eletroestérico consiste na
adsorcao de pol ieletrélitos, formando uma barreira eletrostatica com efeito
estérico (OLIVEIRA, 2000).

Figura 2.11 - Mecanismo de es tabilizagao: a) estérico; b) eletroestatico e c)
eletroestérico.

Fonte: Adaptada de Abreu (2011).

2.5.1.2.2 Curvas de defloculacao e potencial zeta

A adicdo de defloculante deve ser controlada, ou seja, existe uma
quantidade ideal, pois 0 excesso pode promover a floculagdo das particulas.
Portanto, dentre as técnicas de av aliacdo de estabilidade das particulas na
suspensdo coloidal, neste trabalho, foram selecionadas as técnicas de
viscosidade para avaliar a presenga de aglomerados e de potencial zeta para
avaliar a forga de repulsdo entre as particulas. A Figura 2.12 representa o
efeito da adicdo de defloculante na suspenséo sobre a viscosidade e potencial

zeta.
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Figura 2.12 - Efeito da adi¢cao de defloculante sobre a viscosidade e potencial zeta.
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Fonte: Adaptada de Gomes (1988).

Os parametros de viscosidade permitem a construgdo das curvas de
defloculacdo em relacdo a quantidade de d efloculante adicionado na
suspensdo. Através dac urva de de floculagdo € d eterminada am enor
quantidade de defloculante necessaria para estabilizacdo das particulas que
por consequéncia obtém-se o valor minimo da viscosidade aparente da
suspensao (GOMES et al., 2005). A Figura 2.13 mostra uma representagao de
uma curva de d efloculacdo, onde no eixo da abs cissa sdo inseridos a
concentragcdo de defloculante em relagdo a massa de p6 ceramico (%) e no

eixo da ordenada o valor da viscosidade (cP) da suspenséo.

Figura 2.13 - Representagéo de uma curva de defloculagéo.
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Fonte: Adaptada de Gomes et al. (2005).
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Ja a técnica de potencial zeta corresponde ao potencial elétrico no plano
hidrodinamico de cisalhamento que esta numa determinada distancia da
superficie das particulas. O potencial elétrico permite ainteracdo entre as
particulas que depende da carga da superficie da particula, da carga do
defloculante e da forga i6nica do m eio liquido. O plano hidrodinamico de
cisalhamento corresponde ao plano que separa a parte dos ions que se movem
em direcdes opostas através dos fendmenos fisicos como a eletroforese e a
eletrosmose (CASTRO et al., 2004; JHONSON et al., 2000).

O valor do potencial elétrico na superficie € estimado pela medida de
potencial zeta que é realizada através da mobilidade eletroforética. A medicéo
é feita pela introdugcdao de uma pequena amostra de uma suspensao coloidal
diluida em uma cuba com dois eletrodos e é aplicado um potencial elétrico a
suspensao. E conforme apresentado na Figura 2.12, quanto mais dispersas
estiverem as particulas maior sera o valor de potencial zeta, podendo ser de
carga positiva ou negativa isso dependera do ponto inicial da carga, ou seja, a
forca der epulsdao entre as particulas supera a tendéncia natural a

aglomeracao.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

Os objetivos deste trabalho foram: i) de aumentar a reprodutibilidade dos
valores de c apacitdncia dos elementos sensores capacitivos, em umidades
relativas (UR) inferiores a 95 %, adotando a mistura de pds defloculados
(NONO, 2016) e ii) aumentar os valores de capaciténcia na faixa de 35 a 55 %
de umidade relativa pela adigdo de Li* (JAIN et al.,1999). Desta forma, para
atingir os objetivos e ¢ ompara-los foram confeccionados dois elementos
sensores capacitivos, um composto de ZrO,-TiO, e outro composto de ZrO,-

TiO, dopado com Li*.

Os materiais e o procedimento experimental foram selecionados
baseados na experiéncia adquirida pelo Grupo de P esquisa em Micro e
Nanotecnologias Espaciais e Ambientais em Ceramicas — TECAMB, que tem
investigado elementos sensores ceramicos porosos ZrO,-TiO2 com excelentes
resultados (PIRES, 2011; SILVA, 2015; OLIVEIRA, 2010). E a adicdo do
dopante Li* no composto ZrO,-TiO, foi utilizado baseado nos resultados

apresentados na literatura (JAIN et al.,1999).

3.1 Materiais
3.1.1 PO4s precursores e dispersantes
Os materiais que foram utilizados neste trabalho sao:

v' Zircbnia Monoclinica nanoparticulada, do tipo Nano-zirconic powder ZS-
1, Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd., China;

v’ Titania Rutilo submicro, Kronos Incorporated, Estados Unidos;

v Agua destilada e deionizada, doada pelo grupo Labemac
(LABAS/CTE/INPE);

v Defloculante, marca DOLAPIX CE 64, fabricado pela Zschimmer and
Schwarz GmbH, Alemanha, doado pela empresa filial de Sdo Leopoldo-
RS Brasil;
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v' Perclorato de Litio - LiClO4, fabricado pela Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda, doado pelo grupo Labemac (LABAS/CTE/INPE);

3.1.1.1 Descricao da zirconia monoclinica

A zircbnia na fase monoclinica utilizada na confec¢cao dos elementos
sensores €& poOc eramico comercial produzida pela empresa Shandong
Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd. (China) (do tipo Nano-zirconic powder
ZS-1). Na Tabela 3.1 apresenta a composi¢do quimica e na Tabela 3.2

apresentam as caracteristicas fisicas.

Tabela 3.1 — Composicéo quimica do pd nanoparticulado de zircbnia comercial

COMPONENTES | Zr(Hf)O, | Fe, O3 | SiO, | Al,O4 TiO, Na,O | CaO
<
0,001

QUANTIDADE 99 9 < < < < <
(% em peso) ' 0,003 | 0,02 0,02 0,001 | 0,001

Os dados da tabela foram retirados da etiqueta do produto.
Fonte: Pires (2011).

Tabela 3.2 — Dados caracteristicos do p6 de zircbnia nanoparticulado comercial

PARAMETRO VALORES
Tamanho médio de
. 50
particulas (nm)
Densidade (g/cm®) 5,68
Sger (M?/9) > 45
Estrutura cristalina monoclinica

Fonte: Pires (2011).

3.1.1.2 Descricéao da titania rutilo

A titania na fase rutilo utilizada na confeccdo dos elementos sensores
ceramicos € po6c eramico comercial produzido pela empresa Kronos

Incorporated, Estados Unidos. Este material foi doado pela Empresa Certronic
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Ind. e Com. Ltda., Diadema, SP, Brasil. A Tabela 3.3 mostra as caracteristicas

quimicas e fisicas dos 6xidos de titanio rutilo.

Tabela 3.3 — Caracteristicas quimicas e fisicas do p6 de titania utilizado.

PUREZA TAMANHO MEDIO
MATERIAL QUIMICA DE PARTICULA | DENSIDADE
(% em peso) (nm) (g/cm®)
TiO, rutilo 99.60 700 4,10

Os dados da tabela foram retirados da etiqueta do produto.
Fonte: Pires (2011).

3.1.1.3 Descricéo do defloculante - Dolapix CE 64

O Dolapix CE 64 ¢ um defloculante polieletrolito a bas e de acido
carbdnico e livre de alcali, fabricado pela empresa Zschimmer and S chwarz
GmbH da Alemanha. Esse defloculante ja foi usado para dispersar particulas
de po zirconia (RAO et al., 2007) e titdnia (ESMAEILZADEH et al., 2014). A
estrutura molecular é apresentada na Figura 3.1 e na Tabela 3.4 estéo listadas

as carateristicas do defloculante.

Figura 3.1 - Estrutura molecular do defloculante - Dolapix CE 64.

CH3
C CH; -
cC=0
O— NHj*

Fonte: Rao et al. (2007).
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Tabela 3.4 - Caracteristicas do defloculante - Dolapix CE 64.

Aparéncia

liquido amarelado

Matéria ativa

65% aprox.

Densidade (20°C)

1,2 g/cm® aprox.

pH

7 aprox.

Peso molecular

320 g/mol

Fonte: Adaptado de Rao et al. (2007).

3.1.1.4 Descricédo do perclorato de litio (LCIOy)

Perclorato de litio consiste num sal cristalino branco e altamente soluvel
em muitos solventes. O composto quimico LiCIO4 conforme apresentado na
Figura 3.2 pode ser encontrado tanto na forma anidro (LiClO4) quanto na forma
trinidratada (LiClO4.3H,0) (WIKIPEDIA, 2019). A Tabela 3.5 apresentam suas

principais caracteristicas (LIDE, 2005).

Figura 3.2 - Estrutura Molecular do Perclorato de Litio.
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LiClO4

Fonte: Wikipédia (2019).
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Tabela 3.5 - Propriedades quimicas e fisicas do perclorato de litio anidro -

LiClOy4.
Formula molecular LiClO4
Massa molar 106,39 g/mol
Aparéncia cristais brancos
Densidade 2,43 g/lem?, sélido
Ponto de fusao 236 °C
Ponto de ebulicdo 430 °C
Solubilidade em agua quente (50 °C) 150 g/100 mi

Fonte: Lide (2005).

3.1.2 Equipamentos
Os equipamentos que foram utilizados neste trabalho sao:

v' Balanga analitica com precisdo de 10-4 g, marca BEL, modelo MARK
210A (LABAS/CTE/INPE);

v" Viscosimetro da marca Brookfield, modelo LV D-ll + PRO
(LABAS/CTE/INPE);

v' Agitador Magnético, marca Warmnest, modelo HJ-3 (LABAS/CTE/INPE);

v" Potencial Zeta, marca Beckman Coullter, modelo Delsa Nano C
(NAPCEM/UNIFESP);

v" Microscépio eletrénico de v arredura (MEV) de al ta resolugdo, marca
TESCAN, modelo MIRA 3 (LABAS/CTE/INPE);

v' B.E.T (Analisador de area superficial marca Quantachrome, modelo
Nova 2200e (LabCat/UNIVAP);
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v" Porosimetro de mercurio da marca Quantachrome, modelo Autoscan-33
(LCP/CTE/INPE);

v' Difratbmetro da marca  PANalytical, modelo  Xpert  Pro
(LABAS/CTE/INPE);

v Moinho de bolas rotatério CFW 08 (LABAS/CTE/INPE);
v' Estufa digital, marca Solid Steel, modelp SSD-150L (LABAS/CTE/INPE)

v" Peneiras de 100 mesh, com 150 uym de abertura de malha, marca
Granutest (LABAS/CTE/INPE);

v" Prensa uniaxial e unidirecional hidraulica Tecnal TE-098
(LABAS/CTE/INPE)

v Forno com controlador EUROTHERM, marca Carbolite, modelo HTF
1800 — 18/8 (LABAS/CTE/INPE)

v Paquimetro digital ZAAS Precision, Digital Caliper (LABAS/CTE/INPE)

v' Camara de testes climaticos com controle de umidade e temperatura,
marca Weiss, modelo WKL 100/70 (LABAS/CTE/INPE)

v Ponte RLC Philips PM6304 (LABAS/CTE/INPE)

3.2 Procedimento experimental

Os po6s comerciais de ZrO; e de TiO, foram misturados na proporgao de
1:1 (em em mol) em moinho de bolas rotatério, utilizando bolas de zircénia com
6 mm de didmetro por 24 h, em suspensdo em agua destilada e deionizada
com o defloculante Dolapix CE 64, com relagao de bolas / p6 de 4:1 em massa.
Este procedimento de mistura desenvolvido por (Nono, 2016), com o objetivo
de aumentar o estado de desaglomeracgao e garantir a mistura homogénea dos
pos. Foram preparados 2 tipos de misturas: i) ZrO, e de TiO, (1:1 em mol %) e
ii) ZrOz e de TiOz (1:1 em mol %) com adicdo de 5 mol % de Li+ (na forma do
sal perclorato de litio — LiClO4). As misturas obtidas foram secas em estufa em
90°C por 12 h. As misturas dos pos secos foram compactadas no formato de

pastilhas cilindricas com 10 mm de didmetro e 3 mm de altura, por prensagem
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uniaxial e uni direcional com pressdo de 60 MPa. Os compactados foram
sinterizados em temperaturas de 900, 1000 e 1100°C, ao ar durante 2h com

taxa de aquecimento constante de 10°C/min.

Na Figura 3.3 é apresentado o fluxograma experimental do processo de

obtencao dos sensores ceramicos porosos:
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ceramicos porosos.

POs precursores:
ZrO2 (Monoclinica)

TiO, (Rutilo)
LiClO4 (Hexagonal)

l

Figura 3.3 - Fluxograma experimental do pr ocesso de obt encdo dos sensores

Caracterizacao dos
pos:
B.E.T, MEV e DRX

Composigdes:
Zr02+ TiO2 (1:1 mol)

ZrO, + TiO, (1:1 mol) + Li* (5% mol)

Determinar a quantidade
de defloculante:
Curva de defloculacédo e
Potencial Zeta

l

Mistura em moinho de bolas rotatério

Suspensoes defloculadas
1,26% DOLAPIX CE 64 (massa de p

0s)

l

Secagem: Estufa em 90°C
Peneiragem: Mesh 100

Caracterizacao das
misturas dos pos:
B.E.T, MEV e DRX

l

Compactacao - 60 MPa
Pastilha @10 X 3 (mm)

l

Sinterizacao
900°C, 1000°C e 1100°C

l

—)

Caracterizacao das
misturas dos pos:
Arquimedes, B.E.T, MEV,
DRX, Porosimetria de
mercurio

Montagem do sensor ceramico
poroso
Fita de carbono e fio de cobre n° 2
(eletrodo)

Caracterizacao
Elétrica:
Camara climatica e
Ponte RLC

Fonte: Producédo da Autora.
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3.2.1 Caracterizacdo dos p0s precursores
» Analise das fases cristalinas (DRX);
» Analise morfologica das particulas (MEV) e

» Determinagao da area superficial especifica (BET).

3.2.1.1 Anédlise das fases cristalinas

A identificagcdo das fases cristalinas, presentes nos pds precursores
comerciais, foi realizada pela técnica de difracdo de raios X. Os parametros

utilizados na analise foram:

> Radiagdo de CuK de comprimento igual a 1,54439 A;
Intervalo de 26 entre 10° a 80°;
Varredura com passo angular de 0,05°%;

Malha de 10” e

YV V VYV V

Fenda 1.

Os valores dos angulos de 20 e as intensidades relativas dos picos
apresentados nos difratogramas de raios X foram analisadas e comparadas
com as fichas do JCPDS para as identificacées das fases cristalinas presentes

no material das amostras.

3.2.1.2 Andlise morfoldgica das particulas

As imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV) por
elétrons secundarios (SE) foram utilizadas para a observagao da morfologia
das particulas analisando a forma e o tamanho de aglomerados e/ou

agregados de particulas.
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3.2.1.3 Determinacdo da area superficial especifica

A area superficial especifica das particulas dos pos precursores foi
realizada pelo método de BET que consiste na adsor¢cdao de moléculas de
nitrogénio no estado gasoso na temperatura de N liquido. As amostras foram
preparadas com tratamento térmico de 200°C por 2 horas sob vacuo, para a
remogao das moléculas de agua para a realizagao das analises.

3.2.2 Estudo das defloculacdes dos pos precursores e das misturas dos
poés

» Curvas de defloculagao e potencial zeta.

3.2.2.1 Curvas de defloculacao

As suspensbdes dos poés de zircOnia, de titania e da mistura ZrO2+TiO2
(1:1 mol) foram preparadas com o uso de agua destilada e deionizada como
fase liquida na proporgéo de 50% de massa de sdlido em relacdo a massa de
liquido. Para a preparagao das amostras de suspensao foi utilizado béquer de
30ml e agitado no agitador magnético por 20 min. As trés curvas de
viscosidade x quantidade de defloculante (DOLAPIX CE 64) foram obtidas em
um viscosimetro utilizando o spindle SCA-18 e velocidade de rotagcdo de 0,3
rom e cada ponto da curva refere-se a uma amostra de suspensdo com
aumento na dosagem de defloculante em gota a gota. A leitura da viscosidade
foi obtida acada 1min. As analises dessas curvas permitiram obter as
quantidades minimas de defloculante para suspensao dos pos.

3.2.2.2 Curvas de potencial zeta

Para construcdo das curvas de pot encial zeta dos pds precursores,
foram feitas as medidas de potencial zeta das suspensdes dos pds de zirconia
e titdnia, as mesmas preparadas para curva de defloculacido conforme descrito

no item 3.2.2.1. Por restricbes do equipamento, as suspensdes tiveram que ser
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diluidas em agua destilada e deionizada com aproximadamente meia gota da
suspensao em 4 ml de agua, pois as mesmas estavam concentradas para as
medicoes. As medidas foram feitas em replicatas e a analise foi baseada na
média do potencial zeta de cada suspensao em relacdo a quantidade de

defloculante.

3.2.3 Processamento da mistura dos p6s ZrO,+TiO,

Para o procedimento de desaglomeragao e mistura dos pés de zirconia e
titania na proporgao de 1:1 em mol, foram utilizados o moinho de bolas rotatério
e o jarro de nylon de 500ml de volume. O processo de mistura e defloculagéo
dos po6s ceramicos foi feito por 12 horas, com bolas de zircdnia tetragonal de 6
mm de didmetro médio. A quantidade de defloculante adicionada na suspenséao
foi definida a p artir das técnicas da curva de de floculacdo e p otencial zeta
conforme descrito nos itens 3.2.2 e 3.2.3. Os parametros de preenchimento do
jarro utilizados neste trabalho estado apresentados na Tabela 3.6, e os detalhes

dos calculos no Apéndice A.

Tabela 3.6 - Parametros de processo para mistura e defloculagao dos pds de zirconia
e titAnia como recebido.

PARAMETRO VALOR
Volume total ocupado no interior do jarro (%) 75
Relagao (volume de sdlidos/volume de liquido) 1:13
Relagdo (massa bolas / massa po) 4:1
Quantidade de DOLAPIX CE 64 (% em massa total dos|1,26
pOs ceramicos)

Liquido: agua destilada e deionizada
Fonte: Adaptada de Nono (2016).

3.2.4 Processamento da mistura dos p6s ZrO,+ TiO; + LiClO4

Os parametros utilizados para a obtengcdo da mistura e desaglomeragéo

dos pos ceramicos foram os mesmos conforme descrito no item 3.2.4, porém
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com adigdo do perclorato de litio. Foi adicionado na suspensao 5,26 g de
LiClO4 diluido em 15 ml de agua destilada e deionizada em 50°C por 10 min., o
valor da massa foi calculado a partir do principio da obtencéo final de 5% em

mol de Li* no composto do elemento sensor cerdmico poroso.

3.2.5 Secagem e peneiragem

Apés a execugao dos processamentos descritos nos itens 3.2.4 e 3.2.5,
os po6s foram secos em estufa nat emperatura de 90°C por 12h e
desaglomerados em um almofariz e posteriormente peneirado na peneira com

espacamento de trama de 150 um e mesh 100.

3.2.6 Caracterizacao das misturas dos pos
» Analise das fases cristalinas (DRX);
» Analise morfologica das particulas dos pos e misturas (MEV) e
» Determinagao da area superficial especifica (BET).

As técnicas aplicadas para caracterizacdo das misturas dos pés foram
as mesmas utilizadas para os pds precursores descritas nos itens 3.2.1.1,
3.21.2e3.21.3.

3.2.7 Compactacgéao e sinterizacao

Apoés a secagem das misturas dos pés, foram compactadas 10 amostras
para cada composicdo e temperatura de sinterizagdo. A mistura de pos de
ZrO,-TiOy e ZrO,-TiO,-LiCIO4 foram conformadas naf orma de pas tilhas
cilindricas (910 x 3mm) por prensagem uniaxial e unidirecional a frio em matriz
de acgo-ferramenta com auxilio de uso de estearina para reduzir o atrito. A
pressao aplicada foi de 60 Mpa, sendo que primeiramente for aplicado um pré-
carga de 70% sobre a carga total e posteriormente a carga total permaneceu
por 1 min pressionando a amostra. Apds a compactacido as amostras foram

sinterizadas em temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C ao ar com patamar
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de 2h e taxa de agquecimento constante de 10°C/min. A taxa de resfriamento

obedeceu a inércia do forno.

3.2.8 Caracterizacao das ceramicas sinterizadas
Analise das fases cristalinas (DRX);

Analise das microestruturas (MEV);

Retracao linear e densidade relativa;

Determinacao da area da superficie especifica (B.E.T.) e

YV V VvV V V

Porosimetria por injecdo de mercurio.

3.2.8.1 Analise das fases cristalinas

A identificacdo das fases cristalinas, presentes nas amostras
sinterizadas em cada faixa de Ts e composic¢ao, foi realizada pela técnica de
difracédo de raios X. Os parametros utilizados na analise foram:

> Radiacdo de CuK de comprimento igual a 1,54439 A;
> Intervalo de 26 entre 10° a 80°;

» Varredura com passo angular de 0,05°;

» Malhade 5’ e

» Fenda 1”.

Os valores dos angulos de 20 e as intensidades relativas dos picos
apresentados nos difratogramas foram analisadas e comparadas com as fichas
do JCPDS para as identificacdes das fases cristalinas presentes no material

das amostras.

3.2.8.2 Anéalises das microestruturas

As analises das microestruturas da superficie de fratura e superficie da

ceramica sinterizada das amostras de composicdo ZrO,+TiO, (Ts= 900°C,
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1000°C e 1100°C) e de ZrO2+TiO2 dopado com Li* (Ts= 900°C, 1000°C e
1100°C) foram analisadas utilizando imagens obtidas pelo MEV de al ta
resolucdo. As imagens obtidas por elétrons secundarios (SE) foram utilizadas
para a observagcdo da morfologia das particulas e tamanhos aproximados de
poros. Para as analises de distribuicdo dos compostos ceramicos foram
utilizadas imagens obtidas por elétrons retroespalhados (BSE).

3.2.8.3 Retracdao linear e densidade relativa

Os parametros de retragdo linear (Ad/d,) foram obtidos utilizando os
valores das medi¢des do diametro das amostras obtidas antes (d,) e depois (d)
da etapa de sinterizagdo da ceramica (GOMES, 1993; REED,1995). E os
parametros de densidade relativa foram calculados a partir do valor de
densidade aparente obtido pelo método de Arquimedes conforme norma ASTM
C- 20-00 (2010) e densidade tedrica.

3.2.8.4 Determinacéao da area superficial especifica

A area superficial especifica das particulas dos pds precursores foi
realizada pelo método de BET que consiste na adsor¢ao de moléculas de
nitrogénio no estado gasoso na temperatura de N» liquido. As amostras foram
preparadas com tratamento térmico de 200°C por 2 horas sob vacuo, para a

remogao das moléculas de agua para a realizagao das analises.

3.2.8.5 Porosimetria por inje¢cdo de mercurio

A construcdo das curvas de di stribuicdo de tamanhos de poros das
amostras sinterizadas também foram obtidas através da técnica de
porosimetria por injecdo de mercurio que consiste no preenchimento dos poros

com mercurio sob uma presséo (TEIXEIRA et al., 2001).
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3.2.9 Montagem do elemento sensor ceramico poroso

Na montagem dos elementos sensores, nas superficies planas do topo e
da base das pastilhas ceramicas foram aplicadas em forma de duas camadas
de fita adesiva de carbono com o eletrodo inserido entre as camadas de forma
a recobrir as superficies superior e inferior. O objetivo foi permitir a geragao do
efeito capacitivo nos elementos sensores. O elemento sensor assim preparado

€ mostrado esquematicamente na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Desenho esquematico de um elemento sensor capacitivo, como proposto
neste trabalho.

Fita de carbono —--
® «——Eletrodo
Placas condutivas - o L
'< 4= [Material dielétrico (cerdmica porosa)

(fita de carbono)

Fonte: Mendes (2019).

# +—Eletrodo

3.2.10 Caracterizagao elétrica do elemento sensor cerdmico poroso

Os elementos sensores capacitivos foram colocados na camara
climatica conforme apresentado na Figura 3.5, onde foram simulados os
parametros de temperatura e umidade relativa do ar. E para cada parametro de
temperatura e umidade relativa do ar foram feitas as medidas dos valores de
capacitancia através da ponte RLC configurada na frequéncia 1 kHz acoplado
ao computador que através do programa desenvolvido em DOS pelo Grupo
TECAMB a leitura de capacitancia feita a cada 1s aproximadamente conforme
ilustrado nas Figuras 3.6 e 3.7. A camara climatica foi estabilizada em 4
temperaturas sendo elas 25°C, 35°C, 45°C e 55°C e para cada temperatura
variou-se a umidade relativa de 35 a 95 %, ou seja, para cada temperatura
obteve-se uma curva de comportamento do elemento sensor. Foram testados 3
elementos sensores para cada composi¢céo e temperatura de sinterizagéo (Ts)
e foram obtidas 100 medidas dos valores de capacitancia para obter-se uma
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média e desvio padrdo dos mesmos. Os dados obtidos permitiram a obtencao
das curvas de capacitancia x umidade relativa do ar. Os comportamentos das
curvas foram analisados comparativamente considerando composicao e

temperatura de sinterizagao dos elementos sensores.

Figura 3.5 - Distribuicdo dos elementos sensores na camara climatica.

“'f!.ﬁ

Fonte: Producgéo da Autora.

Figura 3.6 - Caracterizacao elétrica dos elementos sensores.

Fonte: Produgao da Autora.
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Figura 3.7 - Fluxograma esquematico da caracterizagdo do elemento sensor
capacitivo.

CAMARA CLIMATICA

Variacao:
- Umidade Relativa
- Temperatura

4

AQUISICAO DE DADOS
PONTE RLC

Medicao de capacitancia

4

REGISTRO E TRATAMENTO
DOS DADOS

Computador

Fonte: Producédo da Autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises das defloculagcBes dos pds precursores e das misturas dos

7

pos
4.1.1 Curvas de defloculacao

Na curva de defloculagdo da mistura dos pos (ZrO,+TiO;) na proporgao
de 1:1 mol em suspensao aquosa com 50% de sdlidos em relagdo a massa do
liquido, apresentada na Figura 4.1, observou-se uma maior redugao do valor da
viscosidade da suspensao com adicdo 0,65% de defloculante (DOLAPIX CE
64) em relacdo a massa de solidos, e a partir desse ponto houve redugéo dos
valores de viscosidade com menos intensidade. Esse resultado demonstrou
que a condigao de estabilidade das particulas esta positiva, ou seja, as forgas
de repulsdo entre as superficies das particulas ja atuaram no sentido de
estabilizar as distancias entre as particulas na suspensido. Porém, a menor
viscosidade so6 foi alcangada com a concentracdo de 1,26%. E os pontos
seguintes apresentaram valores de viscosidade quase constante com uma leve
tendéncia de aumentar.

Figura 4.1 - Curva de defloculagao da mistura dos pos (ZrO,+TiO,).
8000

—=— Zr0,+TiO, (1:1mol) |

70004 m
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0 [ ] ]

-1000 s T T T z T " T : T T T z
0,25 0,50 0,75 1,00 1,26 1,50 1,76 2,00

Dolapix CE64 / ZrO,+TiO, (% em massa)

Fonte: Produgao da Autora.
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As curvas de defloculagado dos pds precursores, apresentada na Figura
4.2, foram construidas para certificarem o comportamento do defloculante nas
respectivas suspensdes. Observou-se que por diferengca de tamanhos das
particulas e c argas de s uperficies das particulas de cada p6d ceramico, os
valores de viscosidade foram nitidamente diferentes, porém seus valores de

minima de viscosidade foi atingido com a mesma quantidade de defloculante.

Figura 4.2 - Curvas de defloculagédo dos pds precursores (ZrO, e TiO,).
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Fonte: Producao da Autora.

4.1.2 Curvas de potencial zeta

A Figura 4.3 apresenta as curvas de variagdo de potencial zeta () em
relagdo a quantidade de defloculante nas suspensdes das particulas dos pds
de zircOnia e de titdnia. O comportamento da curva da dispersao das particulas
de zircbnia apresentou uma transicdo do valor de potencial zeta de positivo de
aproximadamente ¢ = +19 mV para negativo por influéncia da concentragao do
defloculante, atingindo o valor maximo em aproximadamente ¢ = -40 mV. Esse

comportamento confirma a teoria que os defloculantes quando adsorvidos na

38



superficie das particulas modificam a dupla camada elétrica aumentando sua
carga superficial negativa e viabilizando a es tabilizagdo da suspensédo
(CASTRO et al., 2004).

O comportamento da curva da dispersao das particulas de titdnia, com a
adicdo do defloculante na suspensao aumentou o valor de potencial zeta de
aproximadamente ¢ = -52 mV para (= -71 mV. De acordo com a literatura a
interacdo entre as particulas e 0 meio liquido da suspensdo € dada pela
atracdo eletrostatica entre os grupos carregados negativamente do
deflocutante DOLAPIX CE 64 com as superficies das particulas da titania,
resultando aumento dos valores negativos de potencial zeta, devida a

ionizagao do agente defloculante na suspensao (ESMAEILZADEH et al., 2014).

Figura 4.3 - Curvas de potencial zeta dos pds precursores (ZrO, e TiOs,).
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Fonte: Produgao da Autora.

4.2 Caracterizacdo dos p6s precursores e das misturas dos pos
4.2.1 Analise das fases cristalinas

Os picos de difracdo caracteristicos da estrutura cristalina dos pos de
ZrO, TiO; e LiClO,4 foram identificados nos seus respectivos difratogramas de

raios X. A Figura 4.4 apresenta o difratograma de raios X do p6 de ZrO; que foi
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identificado como a fase monoclinica da zircénia, segundo padrdao JCPDS de
numero 00-037-1484. A Figura 4.5 apresenta o difratograma de raios X do po
de TiO; que foi identificado como a fase tetragonal da titania (rutilo), segundo
padrdao JCPDS de numero 00-021-1276. A Figura 4.6 apresenta o difratograma
de raios X do po6 de LiClIO4 que foi identificado como a fase hexagonal do
perclorato de litio segundo padrédo JCPDS de numero 01-074-1797.

Figura 4.4 - Difratograma de raios x do p6 de ZrO..

g * - ZrO, monoclinica
10000 T
@ 8000 - g
= =
S *
T
S 6000 -
=
]
= -
4000 S &
= s 8¢ & B8
= ] To a8 8% =8 &
&= s ol ¥ 8T 8
2000 -M " ol
*
04
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Fonte: Producao da Autora.

40



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 4.5 - Difratograma de raios X do p6 de TiO..
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Fonte: Producgéo da Autora.

Figura 4.6 - Difratograma de raios X do p6 de LiClO, anidro.
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As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam os difratogramas de r aios X das
misturas dos pos de ZrO,+TiO, e ZrO,+TiO2+LiCIO4 respectivamente. Nos
difratogramas foram identificadas somente as presengas dos picos
caracteristicos da estrutura cristalina dos pds precursores, conforme as Figuras
4.4, 45 e 4.6. Na Figura 4.8 observou-se os picos caracteristicos do LiClO4
com baixa intensidade relativa, coerente com a pequena quantidade deste
composto quimico presente na mistura. Estes resultados indicaram que o
processo de mistura de suspensao defloculada ndo promove reagdes quimicas
entre os compostos e nem uma contaminagdo oriunda dos meios de mistura,

durante o tratamento térmico de secagem dos pos.

Figura 4.7 - Difratograma de raios X dos pds precursores e da mistura dos pods
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Fonte: Produgao da Autora.
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Figura 4.8 - Difratograma de raios X dos pos precursores e da mistura dos pos
Zr02+Ti02+LiC|O4.
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Fonte: Produgcao da Autora.

4.2.2 Analise morfoldgica das particulas dos pés

Nas imagens das particulas dos pds precursores, apresentadas nas
Figuras 4.9 e 4.10, observou-se presenca de particulas agregadas e
aglomeradas (em quantidade muito maior), porém com tamanhos diferentes em
fungcdo do tamanho médio das nanoparticulas de cada pé. As imagens das
particulas das misturas dos pos, apresentadas nas Figuras 4.11 e 4.12,
mostram uma diminuigdo nos tamanhos dos aglomerados, devido ao método
de mistura das particulas em meio aquoso com adicdo de defloculante. Todo
esse cuidado na etapa de mistura dos pds precursores deve-se a grande
influéncia que a morfologia das particulas e di stribuigdo de t amanhos de
agregados e aglomerados dos pds exercem no empacotamento das particulas
do p6 e, por consequéncia, na porosidade da microestrutura obtida apds a
etapa de sinterizagdo (CHIANG et al.,1995; RING, 1996; RICE, 1998). Ambas
as imagens mostram pés com morfologias muito parecidas, o que é coerente

pois a adi¢cao de perclorato de litio foi feita na forma de solucéo.
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Figura 4.9 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia do p6 precursor de ZrO..
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Figura 4.10 — Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia do p6 precursor de TiO,.
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Figura 4.11 — Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia da mistura dos pos de
Zr02+Ti02.
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Figura 4.12 — Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia da m istura dos pos
ZrO,+TiO,+LiClO,.
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4.2.3 Area superficial especifica

Para complementar a analise da eficiéncia do método de mistura com
defloculante com relagéo a presencga de aglomerados e agregados, foram feitas
as medicdes de area especifica dos pds precursores e das misturas pelo
método de adsorgao de nitrogénio usando a técnica de BET. Na Tabela 4.1
apresenta os valores da area superficial especifica dos pds precursores e das
misturas dos pos. A Figura 4.13 apresenta o comportamento dos valores da
area especifica das misturas dos pds na proporgao de 1:1 mol em relagcao aos
valores de area especifica de seus pds precursores, calculando a média
ponderada dos valores da area superficial especifica dos pds precursores,
pOdde-se observar que o método de mistura com defloculante influenciou
positivamente diminuindo a presenga de aglomerados entre as particulas dos

pOs precursores, pois seu valor superou a média (pontos 1 e 2).

Ja na mistura (ponto 3) obteve-se o valor da area superficial especifica
ligeiramente abaixo da média por influéncia da presenca de perclorato de litio
(LiClO4), que pode interferir no processo de defloculagdo dos pds precursores
(ponto 4). A ionizagdo do perclorato de litio criou barreiras na adsorgdo do
defloculante DOLAPIX CE 64 na s uperficie dos pos influenciando diretamente

na dispersao dos mesmos.

Tabela 4.1 — Valores de area superficial especifica dos pds precursores e misturas.

P&s precursores Area superficial
e misturas especifica (m?/g)
ZrO, 20,8
TiO; 2,2
ZrO, +TiO, 19,2
ZrO; +TiO,+LiCIO4 12,2

Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.13 — Area da superficie especifica dos pds precursores e misturas.
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4.3 Caracterizagcao das ceramicas sinterizadas
4.3.1 Anélise das fases cristalinas

Os difratogramas de raios X das amostras de ZrO,+TiO; sinterizadas em
900°C e 1000°C por 2h, apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15, identificaram os
picos caracteristicos da fase cristalina monoclinica da zircénia e tetragonal
(rutilo) da titdnia segundo as respectivas fichas padrées JCPDS de numero 00-
037-1484 e 00-021-1276. O difratograma de raios X da amostra de ZrO,+TiO,
sinterizada em 1100°C por 2h, apresentado na Figura 4.16, também indicou a
presenga da fase cristalina monoclinica da zircénia e t etragonal (rutilo) da
titdnia, porém com alguns picos caracteristicos da fase tetragonal da zirconia
(metaestavel) segundo ficha padrao JCPDS de numero 00-042-1164.
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Figura 4.14 - Difratograma de raios X da ceramica ZrO,+TiO, sinterizada em 900°C.
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Figura 4.15 - Difratograma de raios X da ceramica ZrO,+TiO, sinterizada em 1000°C.
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Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.16 - Difratograma de raios X da ceramica ZrO2+TiO2 sinterizada em 1100°C.
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Fonte: Producédo da Autora.

O difratograma de raios X da ceramica de ZrO,+TiO»+LiClO4 sinterizada
em 900°C por 2h, apresentado na Figuras 4.17, mostra os picos caracteristicos
da fase cristalina monoclinica da zirconia e t etragonal da titania (rutilo) da
titdnia segundo as respectivas fichas padroes JCPDS de numero 00-037-1484
e 00-021-1276. Este difratograma mostrou a presenca de uma terceira fase
cristalina cubica oriunda de uma reacéo entre o ion Li* do perclorato de litio e a
titdnia, formando um novo composto quimico titanato de litio (LisTisO12),
segundo a ficha JCPDS de numero 00-049-0207. De acordo com West (WEST,
1980) esta fase cristalina possui a estrutura cristalina caracteristica de espinélio
estavel até 957 °C.
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Figura 4.17 - Difratograma de raios X da ceradmica ZrO,+TiO,+LiClO, sinterizada em
900°C.
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Fonte: Produgcao da Autora.

O difratograma de raios X da amostra de ZrO,+TiO,+LiClO4 sinterizada
em 1000°C por 2h, apresentados nas Figuras 4.18, identificaram os picos
caracteristicos da fase cristalina monoclinica da zirconia e tetragonal da titania
(rutilo), segundo as respectivas fichas padrées JCPDS de numero 00-037-1484
e 00-021-1276 e Roth et al. (ROTH et al., 1987). E foi observado que na
temperatura de sinterizagdo de 1000°C houve uma transi¢cdo da fase cristalina
cubica do titanato de litio (Li4TisO12), iniciando alguns picos caracteristicos da
fase cristalina ortorrdbmbica do titanato de litio (Li,Ti3O7) segundo ficha JCPDS
de numero 00-035-0126. Conforme West (WEST, 1980), em temperaturas
entre 957 e 1015 °C o composto cristalino se decompde em Li,TiO3 (em muito

menor quantidade) e Li;TizOy.
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Figura 4.18 - Difratograma de raios x da ceramica ZrO,+TiO,+LiCIO, sinterizada em
1000°C.

1600

| Ts =1000 °C - ZrO; + TiO+ Li* (m) - ZrO, monoclinica

m T :
1400 4 (r) - TiO, tetragonal (rutilo)

(o) - Li,Ti,O, ortorrémbica

1200 m
1000 -
800

600 -

Intensidade (u.a.)

400 4

200 A

04

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fonte: Producédo da Autora.

O difratograma de raios X das amostras de Z rO,+TiO,+LiClO4
sinterizada em 1100°C por 2h, apresentados nas Figuras 4.19, identificaram os
picos caracteristicos da solugdo solida das fases cristalinas monoclinica e
tetragonal (metaestavel) da zircénia e tetragonal (rutilo) da titania segundo as
respectivas fichas padrées JCPDS de numero 00-037-1484, 00-042-1164 e 00-
021-1276 e Roth et al. (ROTH et al., 1987). Foi observado que na temperatura
de sinterizagao de 1100°C houve um aumento na quantidade da fase cristalina
ortorrdbmbica do titanato de litio (Li»Ti3O7) segundo ficha JCPDS de numero 00-
035-0126. E indicou uma quinta fase cristalina ortorrdmbica do titanato de
zirconio (ZrTiO4) segundo ficha JCPDS de numero 00-007-0290, oriunda de
uma reagao entre o composto ceramico de zircénia e titania (ROTH et al.,
1987).
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Figura 4.19 - Difratograma de raios x da ceramica ZrO,+TiO,+LiCIO, sinterizada em

1100°C.
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Fonte: Producédo da Autora.

De acordo com os difratogramas de raios X, a titania reage com o litio,
formando os compostos quimicos cristalinos LisTisO42 nas ceramicas
sinterizadas em 900 °C e Li,Ti3O7 nas ceramicas sinterizadas em 900 °C e em
1000 °C

Os difratogramas de raios X n&o m ostraram a pr esenca de fases
cristalina formadas pela reagéo de LiO; e ZrO; (ROTH et al., 1987) e (WYERS,
1989).
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4.3.2 Anéalises das microestruturas das ceramicas sinterizadas

As imagens das microestruturas foram obtidas por FEG-MEV por
elétrons secundarios (secundary electrons - SE) para a observagcdo da
morfologia dos grdos e tamanhos e forma dos poros. Para a observagao da
homogeneidade quimica na distribuicdo dos atomos de zirconio e de titanio na
microestrutura utilizando imagens obtidas por elétrons secundarios retro
espalhados (backscattering secundar electrons — BSE). As analises foram
feitas nas amostras de composigdo ZrO,+TiO; (1:1 mol) e ZrO,+TiO, (1:1 mol)
+ Li" confeccionadas pelo método de mistura defloculadas em ceramicas
sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C.

Nas Figuras 4.20 a4. 25 (SE e BSE) mostram as microestruturas
porosas de composicado ZrO,+TiO; sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000
e 1100°C. Foram observadas duas morfologias de graos distintas, sendo as
maiores de formato irregular que foram identificados como graos de titania, e
as graos menores de formato arredondado foram identificados como graos de
zircbnia. E apresentaram uma distribuicdo de composto cerdmico parcialmente
homogénea devido a presenga de alguns aglomerados de p articulas de
zircOnia, principalmente nas amostras sinterizadas nas temperaturas de 900 e
1000°C. As ceramicas sinterizadas em 1100 °C mostrou uma distribuicao de Zr

e Ti mais homogénea.
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Figura 4.20 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros (SE)
na superficie da ceramica de ZrO,+TiO, sinterizada em 900°C.
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Fonte: Producgéo da Autora.

Figura 4.21 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicao dos atomos de
zirconio e de titdnio na superficie da ceramica ZrO,+TiO, sinterizada em
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SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/d/y): 02/13/19 LAS - INPE SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/diy): 02/13/19 LAS - INPE

Fonte: Producao da Autora.
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Figura 4.22 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros (SE)
na superficie da ceramica de ZrO,+TiO, sinterizada em 1000°C.
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Figura 4.23 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicao dos atomos de
zirconio e de titanio na superficie da cerdmica de ZrO,+TiO, sinterizada

em 1000°C.
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Figura 4.24 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros na
superficie da cer@mica da amostra ZrO,+TiO, sinterizada em 1100°C.
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Figura 4.25 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicao dos atomos de

zirconio e de titanio na superficie da cerdmica de ZrO,+TiO, sinterizada
em 1100°C.
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Fonte: Producgéo da Autora.
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Como pode ser observado a mistura de zirconia e titania nas misturas
dos poés apresentou heterogeneidade quimica, ao nivel de aglomerados de

nanoparticulas de zircénia.

A Figura 4.26 mostra am icroestrutura porosa de composi¢cao
ZrO,+TiO,+Li" sinterizada na temperatura de 900°C. Baseado na andlise de
DRX desse amostra apresentado na Figura 4.17, foi observado na
microestrutura a diminuicdo na quantidade de particulas de titdnia, em funcao
da ionizacdo entre Li* e TiO, formando uma nova fase cristalina cubica do
titanato de litio (LisTisO42). E foi observado tamanhos dos poros menores e
mais homogéneos em relagdo as amostras sem dopante. Enquanto a
distribuicdo de composto ceramico e aglomeracdo de nanoparticulas,
apresentado na Figura 4.27, mostrou uma melhor homogeneidade e auséncia

de aglomerados de nanoparticulas apds a sinterizagao.

Nas Figuras 4.28 a 4.31 sdo apresentadas as microestruturas porosas
de composicdo ZrO,+TiO,+Li" sinterizadas nas temperaturas de 1000 e
1100°C. A partir da temperatura de 1000°C, conforme as analises de D RX
apresentadas nas Figuras 4.18 e 4.19, foi identificado uma transigdo de fase
cristalina cubica do titanato de litio para ortorrémbica (Li;TizO7) apresentando
uma maior densificagdo da m icroestrutura, ou s eja, uma maior difusdo do
estado sodlido entre as particulas, atingindo o estagio intermediario ao final. Por
consequéncia, as Figuras 4.28b e 4.30b mostraram claramente uma diminuigéo
na quantidade de poros. As Figuras 4.29 e 4. 31, mostraram uma melhor
homogeneidade e auséncia de aglomerados de particulas apos a sinterizagao.
Na Figura 4.31a apresentou uma trinca devida provavelmente as
transformacdes de fase cristalina e uma maior densificacdo ocorrida durante a

sinterizacdo na temperatura de 1100°C.
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Figura 4.26 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros na
superficie da ceramica da amostra ZrO,+TiO,+Li" sinterizada em 900°C.
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Figura 4.27 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicao dos atomos de
zirconio e de titanio na superficie da ceramica de ZrO,+TiOy+Li"
sinterizada em 900°C.
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Fonte: Producgéo da Autora.
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Figura 4.28 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros na
superficie dac erdmica daam ostra ZrO,+TiO,+Li* sinterizada em
1000°C.
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Figura 4.29 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicdo dos atomos de
zirconio edet itdnio nas uperficie dac erdmica de ZrO,+TiO,+Ii*
sinterizada em 1000°C.
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Figura 4.30 - Imagens obtidas por FEG-MEV da morfologia e tamanhos de poros na
superficie dac erdmica daam ostra ZrO,+TiO,+Li* sinterizada em
1100°C.
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Figura 4.31 - Imagens obtidas por FEG-MEV (por BSE) da distribuicdo dos atomos de
zirconio e de titdnio na superficie da ceramica de ZrO,+TiO,+Li"
sinterizada em 1100°C.
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4.3.3 Retracao linear e densidade relativa

Na Tabela 4.2 apresenta os resultados de retragao linear determinado
pela medida do didametro da amostra a verde e apds sinterizagédo. E na Figura
4.32 apresenta o comportamento das curvas de retracao linear em relacéo ao
aumento dat emperatura de sinterizacdo das amostras de composicao
ZrO,+TiO, e ZrO,+TiO,+Li*. A curva referente as amostras de composicéo
ZrO,+TiO, foi observado nas temperaturas de 900°C, 1000°C uma pequena
retracao linear e na temperatura de 1100°C ocorreu uma maior retracao linear
devido a maiores intensidades nas transi¢cdes das fases cristalinas. Ja a curva
referente as amostras de composicdo ZrO,+TiO,+Li* foi observado que a
variagdo no aumento do valor da retracao linear foi de aproximadamente 100%
em relacdo ao aumento da temperatura de sinterizacdo também devido as
transicbes de fases da estrutura cristalina ocorridas durante as variagbes das

temperaturas.

Tabela 4.2 - Valores de retragao linear das ceramicas.

Retracéo linear
Temperatura de sinterizagcao - Composicao (%)
900°C - ZrO,+TiO3 1,3 0,6
1000°C - ZrO,+TiO; 1,7 20,7
1100°C - ZrO,+TiO, 7,7+0,8
900°C - ZrO,+TiOz+Li" 2,310,4
1000°C - ZrO+TiOp+Li" 7,2 £0,6
1100°C - ZrO+TiOp+Li" 13,9 £0,5

Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.32 - Comportamento da retracdo linear em fungdo da temperatura de
sinterizagdo das ceramicas.
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Fonte: Produgao da Autora.

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores de densidade relativa das
ceramicas sinterizadas obtidos pela densidade aparente (método Arquimedes)
e pela densidade tedrica das amostras em relagdo at emperatura de
sinterizacao. A Figura 4.33 mostra o comportamento das curvas de densidade
relativa em relagdo ao aumento da temperatura de sinterizagao das ceramicas
de composigdo ZrO,+TiO, e ZrO,+TiO2Li*. A curva referente a c omposigédo
ZrO,+TiO2 mostra um comportamento crescente com aumento da temperatura
de sinterizacdo, porém com uma variacdo maior entre 1000 e 1100°C. A curva
referente a composicéo ZrO,+TiO,.Li" também mostra um aumento crescente

nos valores de retragdo linear com uma grande variagéo entre 900°C e 1000°C.
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Tabela 4.3 - Valores de densidade relativa das ceramicas sinterizadas.

Temperatura de sinterizagcéao - Composigao Densidazg/:.) SEEIE
900°C - ZrO,+TiO> 51,43 £ 0,41
0°C - ZrO,+TiO; 52,81 +0,93
1100°C - ZrO,+TiO; 62,82 +0,87
900°C - ZrO,+TiOo+Li" 57,68 +0,67
1000°C - ZrO,+TiO+Li" 65,88 +0,64

Fonte: Produgao da Autora.

Figura 4.33 - Comportamento da densidade relativa em fungdo datemperatura de
sinterizagdo das amostras.
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Fonte: Producédo da Autora.

Os resultados de retragao linear e densidade relativa estdo de acordo
com as andlises de DRX ede microestrutura (FEG-MEV) apresentados

respectivamente nos itens 4.3.1 e 4.3.2.
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4.3.4 Area superficial especifica

Na Tabela 4.4 apresenta os valores de area superficial especifica em
relagcdo a temperatura de sinterizagao das amostras de composicao ZrO,+TiO,
e ZrO,+TiO2Li", cujos valores foram obtidos pelo método de adsorgdo de
nitrogénio pela técnica de BET. O comportamento das curvas da area
superficial especifica em relacdo a temperatura de sinterizagdo das ceramicas,
apresentada na Figura 4.34, mostra uma diminuigcdo da area especifica das
ceramicas com aumento da temperatura de sinterizagdo. Os resultados obtidos
de area superficial especifica das ceramicas sinterizadas estdo de acordo com
a analise de microestrutura das respectivas amostras apresentadas no item
4.3.2.

Tabela 4.4 - Valores de area superficial especifica das amostras sinterizadas.

Area Superficial

Ts - Composicéo Especifica (m?/g)
900°C - ZrO,+TiOy 8,7
1000°C - ZrO,+TiO, 6,1
1100°C - ZrO,+TiO- 1,9
900°C - ZrO,+TiOo+Li" 3,9
1000°C - ZrO,+TiOo+Li" 0,4
1100°C - ZrO,+TiOo+Li" 0,2

Fonte: Producao da Autora.
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Figura 4.34 — Area da superficie especifica das ceramicas sinterizadas.
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Fonte: Producédo da Autora.

4.3.5 Porosimetria de mercurio

A Figura 4.35 apresenta o comportamento das curvas de distribuicao de
tamanhos dos raios dos poros das ceramicas de composicao ZrO,+TiO; e
ZrO,+TiO,+Li" sinterizadas nas temperaturas de 90 0, 1000 e 1100°C em

relacdo ao volume de poros.

De acordo com a tabela 4.5, as ceramicas de composicdo ZrO,+TiO;
sinterizadas na temperatura de 900°C, os raios dos poros situaram-se na faixa
de 0,003 a 107 um com maior volume de poros na faixa de 0,02 a 0,03 um (30
a 200 nm), ou seja, nanoporos. As ceramicas sinterizadas em 1000°C, os raios
dos poros situaram-se na faixa de 0,003 a 5,3 um com o maior volume de
poros na faixa de 0,03 a 0,04 um (30 a 40 nm - nanoporos). As ceramicas
sinterizadas em 1100°C, os raios dos poros situaram-se na faixa de 0,003 a 4,8
um com o maior volume de poros na faixa de 0,07 a 0,09 um (70 a 90 nm —
nanoporos). Ja nas amostras de composi¢do ZrO,+TiO.+Li" sinterizadas nas
temperaturas de 900°C, os raios dos poros situaram-se na faixa de 0,003 a 5,3
um com o maior volume de poros na faixa de 0,06 a 0,07 um. As ceramicas
sinterizadas em 1000°C, os raios dos poros situaram-se na faixa de 0,02 a 107

um com o maior volume de poros na faixa de 0,08 a 0,1 um. E as ceramicas
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sinterizadas de 1100°C, os raios dos poros situaram-se na faixa de 0,003 a 125

um com o maior volume de poros na faixa de 0,003 a 0,004 pum.

Os resultados da distribuicdo dos tamanhos de poros obtidos por injecéo
de mercurio estdo de acordo com a analise de area superficial especifica das

ceramicas sinterizadas apresentados no item 4.3.4.

Figura 4.35 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros nas ceramicas sinterizadas
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Fonte: Producédo da Autora.

Tabela 4.5 — Faixa de raio de poros das amostras sinterizadas.

Faixa de raio de | Faixa de raio de
Ts - Composic&o poros (um) poros com maior
volume (um)
900°C - ZrO,+TiO 0,003 a 107 0,02 a 0,03
1000°C - ZrO,+TiO, 0,003 a5,3 0,03 a 0,04
1100°C - ZrO,+TiO, 0,003 a4,8 0,07 a 0,09
900°C - ZrOo+TiOo+Li" 0,003a5,3 0,06 a 0,07
1000°C - ZrO,+TiOx+Li" 0,02 a 107 0,08 a 0,1
1100°C - ZrO,+TiOo+Li" 0,003 a 125 0,003 a 0,004

Fonte: Producédo da Autora.
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4.4 Caracterizagao elétrica dos elementos sensores ceramicos

A caracterizagdo elétrica dos elementos sensores ceramicos

confeccionados neste trabalho foi realizada com dois objetivos:

i) de analisar a reprodutibilidade dos valores de capacitancia dos elementos
sensores capacitivos de composicao ZrO,-TiO, e ZrO,-TiO, dopado com Li,
em umidades relativas do ar (UR) entre 35 a 95 % com passo de 10% nas
de temperatura 25, 35,45 e 55°C e

i) de analisar a influéncia da adi¢cdo do Li* nos valores de capacitancia, na
faixa de 35 a 55 % de UR, nas de temperatura 25, 35, 45 e 55°C.

Foram analisados os elementos sensores de ZrO,-TiO, com e sem
adicao de litio e sinterizados em 900, 1000 e 1100°C. Os elementos sensores
ceramicos de composicdo ZrO,-TiO, com Li* sinterizados em 1100°C ndo
foram analisados devido as ceramicas apresentarem varias trincas. Os valores

obtidos sao apresentados em detalhes nas Tabelas no apéndice B.

4.4.1 Comportamento elétrico dos elementos sensores ceramicos em

relacdo a variacdo da temperatura

As Figuras 4.36 a 4.40 apresentam os comportamentos das curvas de
capacitancia em fungdo da umidade relativa do ar (UR) nas temperaturas de
25, 35,45 e 55°C.

As curvas referentes ao elemento sensor de composicao de ZrO,-TiO,
sinterizado em 900°C, apresentadas na Figura 4.36, mostram uma estabilidade
no valor da capacitancia com aumento da temperatura de teste, variando entre
6,62x10™"" a 1,20x10™"° F. Porém, foi observado em todas curvas um aumento
consideravel no desvio padrdo da capacitancia a partir de 55% de UR com
valor maximo de 1,67x10"° na curva de 45°C e em 95% UR, influenciando
negativamente na reprodutibilidade.

As curvas referentes ao elemento sensor de composicao de ZrO,-TiO,
sinterizado em 1000°C, apresentada na Figura 4.37, apresentaram valores de

capacitancia no intervalo de 6,27x10™"" a 2,67x10"° F com menor variagéo
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entres as temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C, porém em 55°C e a partir de 75%
UR houve uma maior variagdo no valor dac apacitdncia. E quanto a
reprodutibilidade, foi observado em todas as curvas um aumento no desvio
padrdo a partir de 75% UR com valor maximo de 5,44x10™"" na curva de 45°C
em 95% UR.

As curvas referentes ao elemento sensor de composicao de ZrO,-TiO,
sinterizado em 1100°C, apresentada na Figura 4.38, tiveram um
comportamento semelhante com as curvas apresentadas na Figura 4.37
quanto a estabilidade e reprodutibilidade, porém atingiram menores valores de
capacitancia variando entre 4,97x10™"" F a 1,76x10"'° F e com valor maximo de
desvio padréo na curva de 55°C de 4,70x10™"" F em 95% UR.

As curvas referentes ao elemento sensor de composicao de ZrO,-TiO,
dopado com Li* sinterizado em 900°C, apresentada na Figura 4.39,
apresentaram valores de capacitancia entre 7,68x107"" F a 3,44x10™"° F com
uma menor variagdo entre as temperaturas de 25° C, 35°C, 45°C e na
temperatura de 55°C, obteve-se maior variagdo desde 35% UR até atingir o
valor maximo de capacitancia em 75% UR e a par tir de 85% UR diminuiu o
valor igualando as curvas de temperatura inferior. E quanto a reprodutibilidade,
foi observado valor maximo de desvio padrdo na curva de 55°C de 3,99x10™"" F
em 95% UR.

As curvas referentes ao elemento sensor de composicao de ZrO,-TiO,
dopado com Li" sinterizada em 1000°C, apresentada na Figura 4.40, mostram
uma estabilidade no valor da c apacitdncia com aumento da temperatura de
teste, variando entre 5,70x10™"" a 2,40x107'° F. E quanto a reprodutibilidade, foi
observado valor maximo de desvio padrdo na curva de 45°C de 3,77x10"" Fem
85% UR.

Os resultados obtidos na caracterizacao elétrica dos elementos sensores
de composicdo ZrO,-TiO,, referentes a reprodutibilidade e estabilidade estao
de acordo com grau de homogeneidade na distribuicdo do composto ceramico,
na distribuicdo no tamanho de poros da microestrutura e na area superficial

especifica conforme descritos respectivamente nos itens 4.3.2, 4,3.4 e 4.3.5
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Deste modo, foi observado experimentalmente que os elementos de sensores
de composicdo ZrO,-TiO, sinterizados em 1100°C obtiveram os melhores
resultados, com menor variacdo do v alor de c apacitdncia com aumento da
temperatura de teste e c om menor desvio padrdo. E entre os elementos
sensores de composi¢cdo ZrO,-TiO, dopado com Li*, foi observado
experimentalmente uma melhor estabilidade e reprodutibilidade os elementos
sensores sinterizados em 1000°C devido a influéncia das transformagdes de

fases conforme descritas no item 4.3.1, além dos itens 4.3.2, 4,3.4 e 4.3.5.

Figura 4.36 - Curvas variagdo da capacitancia x umidade relativa do elemento sensor
ZrO,+TiO, com ceramica sinterizada na temperatura de 900°C (Ts =
temperatura de sinterizagao).

4,5x10710 .
| Tg=900°C - zr0, + TiO,
4 0x1 0_10 - = 25°C
3,5x1071 1 35°C
' ] 45°C
iC 3o0x1o0{ | v 55°C
] T
10
Q 25x10
«(Q 4 T
=
o 2,0x107" T 1
[ 2
D‘ 1 - -
S 1.5x107 ~ ] |
1,0x1070
5,0x10 4 1 |
0,0 Y T ! T : T X T Y T T T ¥
30 40 50 60 70 80 90 100

Umidade Relativa (%)

Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.37 - Curvas variagcao da capacitancia x umidade relativa do elemento sensor
ZrO,+TiO, com ceramica sinterizada na temperatura de 1000°C (Ts =
temperatura de sinterizacao).
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Fonte: Producgéo da Autora.

Figura 4.38 - Curvas variagcao da capacitancia x umidade relativa do elemento sensor
ZrO,+TiO, com ceramica sinterizada na temperatura de 1100°C (Ts =
temperatura de sinterizacao).
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Fonte: Produgcao da Autora.
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Figura 4.39 - Curvas variagcao da capacitancia x umidade relativa do elemento sensor
ZrO,+TiO, + Li* com ceramica sinterizada na temperatura de 900°C (Ts
= temperatura de sinterizagao).
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Fonte: Producédo da Autora.

Figura 4.40 - Curvas variagcao da capacitancia x umidade relativa do elemento sensor
ZrO,+TiO, + Li* com ceramica sinterizada na temperatura de 900°C (Ts
= temperatura de sinterizagao).
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4.4.2 Comparacdo do comportamento elétrico dos elementos sensores

ceramicos com relacdo a sensivibilidade

A construgao dos graficos, representando o comportamento das curvas
(Capacitancia x UR) em relagdo a composi¢cao e temperatura de sinterizagao
dos elementos sensores, foi elaborada para obter uma melhor visualizagédo da
influéncia do dopante Li* na composicéo ZrO,-TiO, com relagéo a sensibilidade
na faixa de 35 a 55% UR nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C. A analise foi
realizada na comparagao entre as Figuras 4.41 a 4.44. Em todas temperaturas
de testes utilizadas, foi observado que os elementos sensores de composicao
ZrO,-TiO, dopado com Li* mostraram um aumento na variagdo do v alor de
capacitancia na faixa de 35a55% UR em relacdo aos elementos sensores
sem este dopante. O comportamento das curvas, referentes aos elementos
sensores sinterizados em 900°C, apresentou as maiores variacbes de
capacitancia, sendo 7,68x10™"" a 1,47x10"° F na temperatura de 25°C (Figura
4.41), 9,40x10™"" a 1,81x107'° F na temperatura de 35°C (Figura 4.42), 1,07x10"
103 2,00x10"° F na temperatura de 45°C (Figura 4.43) e 1,46x107'° a 2,82x10™™°
F na temperatura de 55°C (Figura 4.44).

Estes resultados indicam que a ceramica com adigédo de litio permite a
fabricagdo de elementos sensores com maior sensibilidade au midade
ambiente em comparagao com os trabalhos anteriores (PIRES, 2011; SILVA,
2015; OLIVEIRA, 2010), principalmente na faixa de umidade relativa de 35 a
70%. Assim, estes elementos sensores poderdo ser utilizados em todo o
territério brasileiro, inclusive aqueles que apresentam umidades relativas

menores.
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Figura 4.41 - Curvas por composi¢ao e Ts do elemento sensor em 25°C.
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Figura 4.42 - Curvas por composi¢ao e Ts do elemento sensor em 35°C.
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Figura 4.43 - Curvas por composi¢ao e Ts do elemento sensor em 45°C.
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Figura 4.44 - Curvas por Ts e composi¢cao do elemento sensor em 55°C.
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5 CONLUSOES

Os resultados indicaram que os objetivos principais propostos neste
trabalho foram atingidos para os elementos sensores de ZrO.+TiO,+Li", ou

seja:

- O aumento da reprodutibilidade dos valores de capacitancia destes sensores,
em umidades relativas ambiente menores que 70 % (menores valores de

desvio padrao), adotando a mistura de pd6s defloculados;

- O aumento dos valores de capacitancia na faixa de 35 a 95 % de umidade

relativa pela adicdo de Li* e

- Os elementos sensores fabricados com cerdmicas sinterizadas em 900 °C,

com:

i - presenca de solucdo sélida de TiO, e ZrO, e do c omposto quimico
Li4Ti5012e

i — poros intercomunicantes com a maioria dos tamanhos naf aixa

nanomeétrica (40 a 70 nm) e menor parte na faixa submicrométrica (1 a 0,1
pm).

Os resultados obtidos neste trabalho sdo muito promissores e as
ceramicas com os melhores resultados serao utilizadas para a fabricagao de
elementos sensores capacitivos para uso nas Plataformas de Coleta de
Dados Ambientais (PCDs) do I NPE. Os elementos sensores capacitivos
serao confeccionados nas formas de filmes para monitoramento da umidade
relativa do ar e naforma de pastilhas para monitoramento da umidade
relativa de s olos. Além da aplicacdo nas PCDs, estes sensores estarao
disponiveis para outras aplicagbes como na agricultura € no monitoramento

de deslizamento de encostas.
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SUGESTOES PARA INVESTIGACOES FUTURAS

Discutir com embasamento tedrico, a diferenca do comportamento
elétrico dos elementos sensores de composicdo ZrO,+TiO,+Li*
sinterizados em 900°C e 1000°C com relacdo as diferentes
transformacdées das fases cristalinas encontradas na analise de

difratometria de raios X;

Estudar o comportamento de defloculacdo dos pds de ZrO, e TiO,, em
meio aquoso e com auxilio do Dolapix CE 64, separadamente antes da

mistura efetiva dos pos ceramicos;

Investigar as cerdmicas com a composicdo ZrO,+TiO.+Li" sinterizadas
em temperaturas inferiores a 900°C e analisar a reacdo do Li* com o

composito ceramico TiO2-ZrO,.
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APENDICE A — MEMORIAL DE CALCULOS PARA A O PREENCHIMENTO
DO JARRO DE MISTURA

O memorial de calculo foi realizado baseado no apéndice A apresentado
na dissertacdo (NONO, 2016), porém adaptado para atender as necessidades
desse trabalho. Seguem abaixo os calculos detalhados e os resultados de cada

etapa definindo os paradmetros ideias para processo de mistura dos pos.

A.l. Determinacdo da velocidade angular do jarro

Primeiramente foi calculado a velocidade critica do moinho de bolas para
moagem e a partir desses resultados foram obtidos os parametros do processo
de mistura que ndo devem ultrapassar os parametros criticos de moagem. A
velocidade de mistura deste trabalho foi definida experimentalmente baseada
na experiéncia do grupo TECAMB, observando a sonoridade do efeito cascada
das bolas na suspensédo durante a rotagéo do jarro que foi cerca de 8,5% da
velocidade critica, o suficiente para promover uma mistura do sistema sem
efeitos observaveis de c ominuicdo das particulas dos pds. A Tabela A.1
apresenta o valor calculado da velocidade critica em fungdo do diametro
interno do jarro e do didmetro médio das bolas de zirconia utilizadas como meio

de mistura, conforme a Equacgao 2.5, proposta por Bristot (1996).

42,3

= 25
(D —d)°% (29)

Ve
Onde:
D = didmetro interno do jarro (cm);
d = didmetro médio das bolas (cm) e

V¢ = velocidade critica (rpm).
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Tabela A.1 — Resultados dos calculos das velocidades criticas em funcéo do didmetro
interno do jarro e do didmetro médio dos meios de mistura.

Volume Diametro médio Diametro Velocidade 8,5%
do jarro das bolas de interno do Criticado Vc
zirconia (cm) jarro (cm) Moinho (rpm) Aprox.
Aprox. (rpm)
500ml 0,6 8,64 149 12,5

Fonte: Produgao da autora.

A.2. Determinacao da quantidade dos meios da mistura

Para obter-se os pardmetros basicos de dimensionamento da quantidade
dos meios dam istura foram utilizados a literatura e admitido algumas
condigbes de contorno. Inicialmente foi calculado o volume interno do jarro

utilizando a Equacao A.1 e resultado foi apresentado na Tabela A.2.

Onde:
Vi= volume interno do jarro (cm?3);
r = raio interno do jarro (cm) e

h = altura interna do jarro (cm).

Tabela A.2 — Resultado do calculo do volume interno do jarro de mistura.

PARAMETRO CALCULADO Vi (cm3)

Volume interno do jarro 578

Fonte: Producao da autora.

84



Conforme descrito no item 2.6.1, foi considerado 75% de preenchimento

do volume do jarro para obter-se uma boa movimentagao da carga. O volume

util do jarro foi obtido pela Equagao A.2 e resultado foi apresentado na Tabela

A3

viatil = (0,75). (Vi)

Onde:
Vutii = Volume util do jarro (cm3) e

Vi= Volume interno do jarro (cm?3)

Tabela A.3 - Resultado do calculo do volume util do jarro.

PARAMETRO CALCULADO

Vatil (cm3)

Volume util do jarro

433,50

Fonte: Produgao da autora.

Apods o calculo do volume util do jarro, foi calculado o volume aparente

de bola no jarro. Conforme literatura (Nono 2016), foi determinado 40% do

volume util dojarro deve ser ocupado por bolas. Deste modo, o volume

aparente de bolas no jarro foi calculado pela Equagdo A.3 e o resultado foi

apresentado na Tabela A.4.

VAB = (0,4). (Vitil)

Onde:
Vag = Volume aparente de bolas (cm®) e

Vi = Volume util do jarro (cm®)
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Tabela A.4 — Resultado do calculo do volume aparente do jarro de mistura

PARAMETRO CALCULADO Vas
(cm?)
Volume aparente de bolas no jarro 173,40

Fonte: Producao da autora.

Entretanto o volume aparente ndo é considerado real, portanto adotou a
condigdo de contorno que as bolas se empacotam como CFC cujo fator de
empacotamento é 0,74. Deste modo, o volume real de bolas no jarro foi

calculado pela Equacgao A.4 e o resultado foi apresentado na Tabela A.5.

Vreal = 0,74.(VAB) (A.4)

Onde:
Vreal = Volume real de Bolas (cm3);

Vag = Volume aparente de bolas (cm?3)

Tabela A.5 — Resultado do calculo do volume real de bolas no jarro.

PARAMETRO CALCULADO Vreal
(cm?)
Volume real de bolas no jarro 128,32

Fonte: Produgao da Autora.

Com volume real de bolas, foi possivel calcular massa de bolas
utilizadas no preenchimento do jarro. Porém, para calcula am assa foi
necessario determinar experimentalmente a densidade média da bola de
zircbnia de 6 mm, pois assumiu-se que a condicdo de contorno para esse
calculo que as bolas sdo ocas. Deste modo, a massa das bolas foi calculada

pela Equacao A.5 e o resultado foi apresentado na Tabela A.6.
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MB = p.Vreal (A.5)

Onde:
Mg = Massa de bolas (g);
p = densidade do material das bolas (g/cm?®) e

Vreal = Volume real de bolas (cm?3).

Tabela A.6 — Resultado do calculo da massa de bolas no jarro.

PARAMETRO CALCULADO Mz (9)

Massa de bolas no jarro 429,86

Fonte: Produgéo da Autora.

Em seguida, foi calculada a massa da mistura dos pos (ZrO2+TiO2). E a
relacdo de massa de bola e massa de p6 (4:1) para jarro de 500 ml foi
assumida conforme literatura (NONO, 2016). Deste modo, a massa da mistura
dos poés foi calculada pela Equacdo A.6 e oresultado foi apresentado na
Tabela A.7.

1

Mp6 = (MB). (1\1:14—5,)

Onde:
Mps = Massa da mistura dos pds (g)

Mg = Massa de bolas (g)
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Tabela A.7 — Resultado do calculo da massa da mistura dos pos.

PARAMETRO CALCULADO Mg/Mps Moo (9)

Massa da mistura dos pés 4:1 107,46

Fonte: Produgao da Autora.

O valor da massa da mistura dos pés foi dividido na proporcao de 1:1
mol e a partir dos valores da massa da zirconia (65,20 g) e da massa da titania
(42,26 g) foi calculado o volume da mistura dos pds foi baseado nas suas
respectivas densidades tedricas conforme descrito nos itens 3.1.1.1 e 3.1.1.2.
Deste modo, o volume da mistura dos pés foi obtido através da Equagéao A.7 e

o resultado foi apresentado na Tabela A.8.

t
Vpo = () + () (A7)

Onde:

Vps = Volume do po (cm?3);

pz = densidade teodrica da zirconia (g/cm?3);
Mz = massa do p6 da zircbnia (Q);

pt = densidade tedrica da titania (g/cm?3) e

Mt = massa do p6 da titénia (Q).

Tabela A.8 — Resultado do célculo do volume da mistura dos pods.

PARAMETRO CALCULADO Vpcs3
(cm”)
Volume da mistura dos pos 21,79

Fonte: Produgéo da Autora.
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Apoés os calculos dos volumes dos solidos e volume util do jarro, foi
possivel o calculo do volume do liquido. Deste modo, o volume do liquido foi

obtido através da Equacao A.8 e o resultado foi apresentado na Tabela A.9.

Viig = Vienw — (Vps + V) (A.8)

Onde

Viiq = Volume do liquido no interior do jarro (cm3);
Vps = Volume do po (cm?3);

Ve = Volume real das bolas (cm?) e

Vati = Volume util do jarro (cm?3).

Tabela A.9 — Resultado do calculo do volume do liquido

DESCRICAO DO PARAMETRO Viig (cm®)

Volume do liquido para mistura no jarro 283,40

Fonte: Producao da Autora.

O calculo da massa de defloculante foi obtido em relagdo a massa total
dos p6s. Deste modo, a massa de defloculante foi obtido através da Equacéao

A.9 e o resultado foi apresentado na Tabela A.10.

Mdef = Mpb. (%def.) (A.9)

Onde:
Mdet = Massa de defloculante (g);
Mps = Massa da mistura do po (g) e

%adef = porcentagem do defloculante (%).
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Tabela A.10 — Resultado do calculo da massa de defloculante.

DESCRICAO DO PARAMETRO

%0def

Maef (9)

Massa de defloculante (DOLAPIX CE 64)

1,26

1,35

Fonte: Produgéo da Autora.
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APENDICE B

Tabela B.1 — Valores médios de capacitancia para os elementos sensores

VALORES DE CAPACITANCIA DOS ELEMENTOS
SENSORES

ZrO,+TiO,, sinterizados em 900°C.

Temperatura 25°C 35°C 45° C 55°C
UR (%) C Desvio c Desvio c Desvio c Desvio
F) padréo F) padréo F) padrdo F) padrdo
(F) (F) (F) (F)

35 6,62x10™|1,70x10%|7,24x10|2,78x10"%|7,79x10™|6,20x1072|7,84x10™|7,23x10*?
45 7,37x10™3,99x10%(8,02x10*|8,25x10"%|8,33x10™*|1,64x10™|8,82x10™|1,51x10™"
55 8,01x10™(1,25x10™|8,64x10™|2,04x10™|9,18x10*(3,37x10™|9,58x10™|3,30x10™
65 8,42x10™(2,81x10™(9,28x10™(4,30x10™|9,53x10™|5,99x10™*|1,01x10™°|5,52x10 ™
76 8,96x10™(4,91x10™(9,33x10™|7,47x10™|1,03x107°(8,96x10™|1,03x10™°|8,54x10™*
85 9,21x10™(7,67x10™(9,91x10™|1,06x107°|1,04x107°|1,26x10™°|1,08x10™°|1,16x10™°
95 1,05x107°|9,43x10™|1,06x107°|1,29x107°|1,20x10™°|1,67x10™°|1,20x10™°| 1,05x10™*°

Tabela B.2 — Valores médios de capacitancia para os elementos sensores

Fonte: Produgéo da Autora.

ZrO,+TiO,, sinterizados em 1000°C.

Temperatura 25°C 35°C 45° C 55°C
UR (%) C Desvio C Desvio C Desvio C Desvio
F) padréo F) padrdo F) padrdo F) padréo
(F) (F) (F) (F)

35 6,27x10™*(8,34x10™"|6,53x10™!|1,61x10™%|6,59x10**|2,06x10?|7,13x10™|3,26x10*
45 6,42x10™|1,83x10%|7,54x10™|1,88x107?|8,29x10™*|3,77x1072|8,55x10™**|5,39x10*
55 7,44x10™(3,59x10%|8,60x10™!|4,82x10™2|9,02x10*|7,02x10?|1,04x10™°|8,32x10*?
65 8,54x10™(5,27x102|9,86x10™"|6,97x10?|1,13x10™°|7,12x10™2|1,24x10™°|1,60x10™
75 1,01x107°(9,61x10™2|1,14x107°|1,41x10™|1,27x10°|1,64x10™*|1,83x10™°|2,39x10™*
85 1,27x107°|1,88x10™|1,50x10°|2,35x10™|1,71x10°|2,04x10™|2,17x10™°|3,24x10™
95 2,01x107°(3,61x10™(2,25x107°|5,25x10™"*|2,55x10°|5,44x10™*|2,67x10™°|4,81x10™

Fonte: Produgéo da Autora.
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Tabela B.3 — Valores médios de capacitancia para os elementos sensores de
ZrO,+TiO,, sinterizados 1100°C.

Temperatura 25°C 35°C 45°C 55°C
UR (%) C Desvio C Desvio C Desvio C Desvio
F) padréo F) padrdo F) padrdo F) padréo
(F) (F) (F) (F)

35 4,97x10™(1,08x102|5,27x10™"|2,63x10?|5,49x10™|3,91x10™2|5,67x10™**|4,45x 10"
45 5,04x10™(1,68x10*?|5,69x10™*(3,53x10™2|6,04x10|4,86x10™%|6,25x10™|5,87x10*?
55 5,83x10™(2,92x1072|6,32x10™"|4,99x10?(6,73x10™|5,14x10™2|7,17x10™**|2,30x10 "
65 6,57x10™(3,64x10"%|7,17x10™|6,60x10?|7,84x10™*|8,89x1072|7,92x10™**|9,31x10*
75 6,51x10™(5,67x102|7,20x10™|7,27x10™?|8,11x10**|1,03x10™*|1,00x10™°| 1,55x 10"
85 7,54x10™(8,95x10%|8,84x10™|1,40x10™*(9,99x10™*|1,56x10™|1,25x10°|2,51x10™
95 1,28x107°(3,16x10™(1,49x107°|3,45x10™*|1,69x10°|4,21x10™*|1,76x10™°|4,70x10 ™"

Fonte: Produgéo da Autora.

Tabela B.4 — Valores médios de capacitdncia para os elementos sensores de
ZrO,+TiO,+Li", sinterizados em 900°C.

Temperatura 25°C 35°C 45°C 55° C
UR (%) C Desvio C Desvio C Desvio C Desvio
(F) padrédo (F) padréo (F) padréo (F) padrédo
(D] ()] ()] (D]
35 7,68x10™"'5,51x107"%|9,40x10™"|7,21x10™%2|1,07x107°|7,12x1072|1,46x107'°|1,18x10™"
45 1,05x107°|7,92x1072[1,27x10™"°|7,96x10%[1,52x107°|1,09x10™""|2,20x10°|1,79x10™"'

55 1,47x107°1,09x10™"[1,81x107°|1,39x10™"|2,00x107°|2,85x10™""|2,82x107°|2,15x10™"
65 1,95x107"°[1,59x10™"|2,26x107°|2,17x10™"|2,30x107°|3,50x10™"|3,41x107°|2,12x10™"
75 2,42x107°(2,51x10™"|2,53x10™"°|3,24x10™"|2,58x107°|3,50x10™""|3,58x10™°|1,31x10™"
85 3,01x107[1,94x10™"|3,34x10"°|2,21x10™"|3,35x107°|3,02x10™""|3,62x107°|8,89x10™"
95 3,40x107°(3,31x10™"|3,39x10"°|3,97x10™"|3,45x107°|3,92x10™""|3,44x107°|3,99x10 ™"

Fonte: Produgao da Autora.

Tabela B.5 — Valores médios de capacitdncia para os elementos sensores de
ZrO,+TiO,+Li", sinterizados em 1000°C.

Temperatura 25°C 35°C 45°C 55° C
UR (%) C Desvio c Desvio c Desvio c Desvio
(F) padréo (F) padréo (F) padréo (F) padrao
(F) (F) (F) (F)

35 5,70x10™(8,69x10**|6,16x10™*(9,94x10™|6,52x10|1,24x10™?|7,68x10™|2,10x10*?
45 7,01x10™|4,09x10%|7,68x10™|5,56x10?|8,45x10™1*|5,59x1072|8,64x10™*|4,27x10*
55 7,36x10™(1,81x10%(8,26x10™(3,15x10™"%|9,01x10™*|5,46x10%|9,93x10™|1,04x10 ™"
65 8,80x10™(4,89x10*?|9,57x10™(1,02x10™|1,06x107°|1,37x10™*|1,17x10™°|2,15x10™"
75 1,07x107°|1,42x10™|1,19x10°|2,00x10™*|1,30x10°|2,78x10™|1,42x10™°|3,27x10™
85 1,47x107°|1,65x10™(1,49x107°|3,33x10™|1,62x10°|3,77x10™*|1,89x10™°|2,77x10™"
95 1,69x107°|2,10x10™|2,06x10°|2,11x10™(2,21x10°|2,21x10™|2,40x10°|2,51x10™**

Fonte: Produgao da Autora.
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