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RESUMO

O monitoramento e controle da umidade relativa do ar (UR) sdo fundamentais
para diversos setores, tais como o agricola, em processos industriais, na area
meédica, para saude humana e para defesa civil. No Brasil, além das condicbes
climaticas tipicas de um pais tropical existe também uma maior incidéncia de
radiagdes ionizantes provenientes dos raios cosmicos devido a Anomalia
Magnética do Atlantico Sul (AMAS). Os elementos sensores ceramicos
atendem aos requisitos de confiabilidade, versatilidade, custo baixo, facilidade
na integracdo com sistemas eletronicos de controle, além de apresentar maior
inércia quimica e melhor resisténcia mecanica do que os poliméricos. O
objetivo deste trabalho foi realizar uma analise comparativa de dados obtidos
por sensores ceramicos de monitoramento de umidade do ar em relacdo a
reprodutibilidade na confecg¢ao e a confiabilidade das medi¢cdes dos valores de
variagado da capacitancia em funcdo da temperatura ambiente. A analise da
confiabilidade dos dados obtidos foi feita via tratamentos estatisticos dos
dados. Para isso, foi necessario documentar cada etapa, desde o
processamento, a sinterizacdo e a confecgcdo dos elementos sensores. Neste
trabalho, o elemento sensor ceramico poroso foi obtido pela mistura de 1:1 em
mol dos pds comerciais de zircOnia monoclinica com titania rutilia, os quais
foram compactados com 100 MPa e sinterizados nas temperaturas de 900,
1000 e 1100 °C. A caracterizacdo dos poOs precursores e da mistura foi feita
através da técnica de difratometria de raios X (DRX), para a identificacdo das
fases cristalinas, da técnica de microscopia eletrénica de varredura de alta
resolucdo (MEV-FEG) para analise das caracteristicas morfolégicas e das
microestruturas dos pos e pela técnica de porosimetria de nitrogénio método
Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T.) para obter a area superficial especifica. A
confecgao do elemento sensor foi feita por prensagem uniaxial de 100 MPa e
tratamentos térmicos de sinterizagcdo nas temperaturas de 900, 1000 e 1100 °C
ao ar. Os elementos sensores foram caracterizados utilizando DRX, MEV-FEG,
porosimetria de nitrogénio método B.E.T. e porosimetria de mercurio (para a
obtengcdo da distribuicdo de tamanhos de poros). As ceramicas foram
montadas na forma de capacitores de placas paralelas, utilizando filmes de
carbono. Apds as montagens destes, foram feitas caracterizagdes em ambiente
controlado, que envolveu o uso de uma camara climatica e de uma ponte RLC
para medicdo da capacitdncia em funcdo da umidade relativa na faixa de
temperatura de 25 a 55 °‘C. Foram realizadas medigbes de capacitancia e
temperatura em ambiente real. Os valores de umidade relativa foram obtidos
utilizando as curvas obtidas em condigbes ambientais controladas (cadmara
climatica). As analises dos resultados indicaram que os elementos sensores de
ceramicas sinterizadas em 900 ‘C apresentam sensibilidade a umidade relativa
acima de 65 % para temperaturas ambiente de 35 a 55 'C. Estes elementos
sensores apresentam potencial de utilizagdo no monitoramento de umidade
ambiente em florestas tropicais.
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Palavras-chave: Sensor de umidade do ar. Sensor ceramico poroso de TiO2-
ZrO2. Plataforma de Coleta de Dados Ambientais. PCDs. Caracterizagdo de
sensores de umidade.
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THE STUDY OF DATA RELIABILITY OF AIR HUMIDITY BY POROUS
CERAMIC SENSORS TO THE BRAZILIAN SYSTEM OF ENVIRONMENTAL
DATA COLLECTION

ABSTRACT

The monitoring and contol of relative humidity of the air are fundamental for
diverse fields, such as agricultural, industrial process, medical area, human
health and civil defense. In Brazil, besides the typical climatic conditions of a
tropical country there is also a higher incidence of ionizing radiation from cosmic
rays due to South Atlantic Magnetic Anomaly (AMAS). The ceramic sensing
elements satisfy the reliability requirement, such as, adaptability, less cost-
benefit, easy integration with electronic control systems, in addition to
presenting greater chemical inertness and better mechanical strength than the
polymeric. The main aim of this study was to comparatively analyze data
obtained from ceramic sensors for air humidity monitoring in relation to
reproducibility in the fabrication and measure reliability of the capacitance
change versus room temperature. The data reliability analysis were made by
statistical processing of data. It was necessary to document each step, from
processing, sintering and confection of sensor elements. In this work, the
porous ceramic sensors elements were obtained by mixing of 1:1 mol of
powdered monoclinic ZrOz with rutile TiO2, which were compacted with 100
MPa and sintered at 900, 1000 e 1100 °C. The characterization of the precursor
powders and the mixture was made through the technique of x-ray
diffractometry (XRD), for the identification of crystalline phases, field emission
electron microscopy (SEM-FEG) to the analysis of morphological characteristics
and microstructures of powders, nitrogen sorption technique Brunauer-Emmet-
Teller method (B.E.T.) to obtain the values of specific surface. The fabrication of
the sensing element was made by uniaxial pressing of 100 MPa and thermal
treatments of sintering at temperatures of 900, 1000 and 1100 °C in the air. The
sensor elements were characterized by XRD, SEM-FEG, nitrogen sorption
technique B.E.T. method and mercury porosimetry (obtaining the
interconnected pore size distribution). The ceramics were assembled in the
form of capacitors in parallel pellets, by using carbono films and after those, the
characterizations were made in controlled environment, consisted of climate
chambers and one RLC bridge for measuring the capacitance values versus
function of enclosed humidity at the range of 25 to 55 °C. Capacitance and
temperature measurements were performed in real environment. The air
humidity values were obtained by using the curves obtained under controlled
environmental conditions (climate chambers). The results analysis indicated
that the ceramic sensor elements sintering at 900 °C showed sensitivity to air
humidity above 65 % at ambient temperatures of 35 to 55 °C. The sensor
elements showed potential for use in monitoring the air humidity in tropical
rainforests.
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Keywords: Humidity sensors. Porous ceramic sensors of TiO2-ZrOz.
Environmental Data Collection Platforms. DCP’s. Characterization of humidity
Sensors.
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1 INTRODUGAO

O Brasil é um pais com uma grande extenséo territorial e possui varias regides
climaticas com combinacbdes diferentes de umidade e de temperaturas
ambiente. Além disto, os sensores atualmente utilizados nas Plataformas de
Coleta de Dados Ambientais (PCDs) sao poliméricos e possuem uma vida util
relativamente curta, devido a degradagéao por radiagéo solar [1]. O Brasil, além
de ter a maior parte de seu territorio situado na area tropical, esta situado no
centro da regido de influéncia de um fenébmeno conhecido como Anomalia
Magnética do Atlantico Sul (AMAS). Nesta regido, as linhas do campo
magneético estdo mais fracas, permitindo que raios cosmicos e particulas
carregadas penetrem mais profundamente na atmosfera terrestre [2]. Esta
situagdo ambiental contribui muito para o aumento da taxa de degradacao dos
elementos sensores poliméricos, quando comparada aos demais paises
tropicais do planeta. Esta caracteristica de resisténcia a degradagao por
radiagcao solar confere aos sensores ceramicos de umidade uma vida util com
confiabilidade muito maior do que os poliméricos [3]. Soma-se a isto o fato do
Brasil ser um grande fornecedor mundial de matérias-primas de excelente

qualidade para a fabricagado de sensores ceramicos.

O Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologias em Ceramicas e
Compositos (TECAMB) do Laboratorio Associado de Sensores e Materiais
(LABAS), da Coordenadoria de Tecnologias Especiais (COCTE), desde 1999,
tem investigado varios tipos de sensores ceramicos capacitivos para
monitoramento da umidade do ar e de solos [3-6]. Neste periodo, foram
pesquisados e desenvolvidos elementos sensores compostos por diversos
oxidos metdlicos, com os objetivos de atender de forma satisfatéria as
necessidades especificas do pais, principalmente, considerar as diferencgas
climaticas do Brasil e a necessidade de diminuicdo de custos dos sensores

ambientais, pelo uso de matérias primas e tecnologias brasileiras.

Este tipo de dispositivo apresenta um grande potencial no monitoramento de
umidade do ar (regides do semiarido e florestas tropicais), utilizando dados

coletados por satélites pelos Sistemas de Coleta de Dados (SCDs) [1].



No entanto, a viabilidade de utilizacdo destes sensores em condi¢des reais
depende da capacidade de serem reprodutiveis e da confiabilidade nas
medicdes realizadas. Assim, para se alcancar a reprodutibilidade adequada é
necessario que as matérias primas, as etapas de confeccdo dos sensores e
suas caracterizagdes sigam procedimentos especificos devidamente
documentados. Para se obter o grau de -confiabilidade desejavel, os
equipamentos utilizados para as medicdes dos pardmetros dos sensores

precisam estar devidamente calibrados.



2 SENSORES PARA MONITORAMENTO DA UMIDADE DO AR E

TRATAMENTO DE DADOS

2.1 Umidade relativa do ar

A umidade relativa do ar (UR) é definida como a razdo do vapor de agua
contido em uma determinada massa de ar pela maxima quantidade de vapor
de agua presente nessa massa de ar a mesma temperatura. Quando o ar
possui sua capacidade maxima de vapor de agua diz-se que ele esta saturado
[7,8].

O monitoramento da umidade relativa do ar tem grande importancia no
gerenciamento de recursos hidricos, na area agricola, em estudos climaticos,
para saude humana, assim como para a gestdo da saude publica, portanto a
modelagem, o monitoramento e a previsdo da UR sdo importantes em diversas

areas [3].

Atualmente, com o aquecimento global e o aumento da poluicdo, entre outros
agravamentos ambientais, a umidade relativa do ar é de grande importancia
meteorologica, pois determina a taxa de evaporagdo da agua. Assim, para o
homem, considera-se que a faixa de umidade relativa de 40 a 70 %
proporciona conforto maximo. Acima de 70 %, a umidade relativa é alta, o que
se reflete na dificuldade da agua evaporar-se e, com isso, 0 ambiente fica
abafado, provocando tonturas e proliferagdo de fungos. Abaixo de 40 %, a
evaporagao ocorre com muita facilidade, refletindo em problemas respiratorios,

sangramentos nasais, garganta e nariz secos, etc. [8].
2.2 Sensor de umidade do ar

A maioria de sensores de umidade € projetada para detectar a umidade através
de mudancas nas propriedades elétricas, como resisténcia elétrica, utilizando
eletrélitos solidos, éxidos metalicos, polimeros orgéanicos, semicondutores e

ceramicas porosas como materiais sensitivos [5].

Os sensores de umidade tém sido desenvolvidos para uma variedade enorme
de aplicacbes nas industrias: de sistemas de climatizagdo de ambientes,

equipamentos médicos, secadores, micro-ondas, automobilistica, téxtil,



alimentos, eletrénica e outras, bem como na automacgao da produgéo agricola e

no monitoramento ambiental [3-7].

Atualmente, existe no mercado uma grande variedade de sensores de
umidade, que incluem materiais cerdmicos, poliméricos, eletrdlitos e
compositos. Entretanto, todos os tipos de sensores apresentam vantagens e
limitagdes [3,7].

Entretanto ha uma grande deficiéncia de elementos sensores de umidade
produzidos no Brasil capazes de medir o conteudo de a4gua no ambiente, visto
que os sensores importados sdo muito caros e apresentam deficiéncias em
varios aspectos, entre as quais os métodos de calibracdo que sao realizados
em condicdes diferentes as encontradas no Brasil, principalmente pela

diferenca das condi¢des climaticas distintas [3].

Estes dispositivos convertem propriedades quimicas e/ou fisicas em um sinal
elétrico conveniente a ser analisado. Sao constituidos, principalmente, por duas
partes: um material sensor (receptor) e um transdutor fisico-quimico [5]. A
funcao do receptor € interagir com as moléculas da substancia a ser analisada.
O transdutor é o responsavel pela conversdo da magnitude da interagdo das
moléculas com o receptor em sinais elétricos [5]. A Figura 2.1 apresenta um

esquema de um sistema sensor [5].

Figura 2.1 - Esquema de funcionamento de um sensor tipico.
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Fonte: [5].



2.3 Aplicabilidade dos sensores de umidade

A agua é um componente essencial para todos os organismos, bem como para

diversos materiais utilizados pelas pessoas. Mesmo pequenas quantidades

podem afetar drasticamente as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e

tecnoldgicas dos materiais naturais ou artificiais. A precisdo e confiabilidade na

medi¢cdo da quantidade de agua para diferentes ambientes e materiais é pré-

requisito importante para uma grande variedade de processos [7].

Os sensores de umidade sdo usados em diversas areas (Figura 2.2) e sua

concepcao e fabricacdo tornaram-se um campo de pesquisa de extrema

relevancia.

Figura 2.2 - Campos de aplicagcédo para o sensor de umidade do ar.

Fonte: Adaptado de [7].
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2.3.1 Sensores capacitivos

Para esta dissertagdo, baseada no conhecimento do grupo, optou-se por da

continuidade ao trabalho desenvolvido usando sensor do tipo capacitivo.

O capacitor € um componente de um circuito elétrico que pode estocar energia
em resposta a um campo elétrico. Ele consiste em um material dielétrico que é

disposto entre dois eletrodos paralelos de metal [7].

Um dos sensores capacitivos de gases mais comuns, baseados na alteragéo
da constante dielétrica do material, sdo os sensores de umidade. Nos sensores
capacitivos de umidade, o material sensor entre os eletrodos adsorve vapor de
agua do ar alterando sua constante dielétrica [7].

2.4 Selegao do material

A selecao do material adequado para o monitoramento da umidade do ar é
uma escolha complexa, dado que diversas caracteristicas podem influenciar no
resultado final. Sendo assim, a escolha do material para esta aplicagdo deve
ser baseada nas seguintes caracteristicas: sensitividade em uma ampla faixa
de umidade e temperatura e estabilidade nos ciclos térmicos e de tempo e
quanto a exposicdo em ambientes agressivos e a produtos quimicos

especificos [9].

Os materiais mais utilizados para aplicagcdo como sensores de umidade sao os

polimeros e os ceramicos [7,8].
2.4.1 Materiais ceramicos para uso como sensor de umidade

Dentre as caracteristicas dos materiais ceramicos que contribuem para seu uso
como sensores de umidade pode-se citar o fato de serem isolantes elétricos e
térmicos, além de mais resistentes em temperaturas altas e em ambientes
abrasivos do que os metais e os polimeros. Entre os materiais ceramicos, os

oxidos metalicos tém apresentado mais vantagens em relagao aos outros [7,8].

As ceramicas sdo preparadas por um processo relativamente simples,
consistindo na mistura dos pds como matérias primas, conformagdo e
sinterizacdo. A mudanca dos parametros de pressao, temperatura e tempo de

sinterizacao acarreta em respostas distintas, onde propriedades desconhecidas
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podem ser descobertas, o que justifica a importédncia de pesquisas com os

materiais ceramicos [5].

O uso de um sensor ceramico implica em controle de sua microestrutura
durante o desenvolvimento de elementos sensores de ceramica porosa para o
monitoramento da umidade relativa do ar. Para esta funcionalidade, considera-
se a capacidade de regeneragéao alta, a estabilidade mecanica, a durabilidade,
a sensibilidade a variacdo da umidade relativa do ar, a reprodutibilidade no

processamento e confeccido do elemento sensor [7].

A microestrutura das cerédmicas € unica dentre os materiais, consistindo em
graos, contornos de graos, e, quando porosas apresentam uma grande area de

superficie inter e intragranular entre os poros [5, 7].
2.4.2 Processo de adsorgao da agua em superficies ceramicas

O elemento sensor fabricado com material ceramico poroso ZrO:2 - TiOz2, do tipo
capacitivo, muda sua capacidade de conduzir corrente elétrica em funcdo da
quantidade de moléculas de agua adsorvidas nas superficies dos poros
interconectantes entre si e com a superficie da ceramica porosa conforme
ilustrados nas Figuras 2.3 e 2.4 [10]. Com essas mudangas de propriedade &
possivel, por sinais elétricos, medir a variacdo da indutancia ou da capacitancia
na ceramica. Os 6xidos ceramicos, como a titania e a zircdnia, apresentam o
mecanismo de conducdo ibnica em temperatura ambiente e até 100 °C [3, 6,

10].

Figura 2.3 - Desenho esquematico de uma microestrutura tipica de um sensor
ceramico.
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Fonte: Adaptada de [5].



Figura 2.4 - Desenho esquematico do elemento sensor de cerdmica porosa, do tipo
capacitivo, com recobrimento por filme e eletrodos metalicos.

Eletrodo

Elemento sensor ceramico /

Fonte: [3].

Filme metalico
condutor

Eletrodo ™

A resposta elétrica dos materiais ceramicos a umidade consiste inicialmente na
interacdo dos atomos da superficie com meio externo, ou seja, quando
expostos a ambientes umidos permitem que as moléculas de agua passem
livremente através de sua microestrutura porosa por agao capilar interagindo
quimicamente (adsor¢ao quimica) com os sitios ativos disponiveis (gréos e
contornos de graos) formando grupo hidroxila e posteriormente fisicamente

(adsorgéo fisica) conforme ilustrado na Figura 2.5 [3,10].

A medida que aumenta a pressdo de vapor da 4gua do ambiente a camada
adsorvida fisicamente passa de monocamada para multicamada onde ocorre o
mecanismo de conducao ibnica que consiste na transferéncia de prétons entre
as moléculas de agua vizinhas. O transporte de carga ocorre quando um grupo
HsO" se aproxima de uma molécula de agua, H20, que ioniza e forma outro
grupo hidroxila, resultando em um transporte de prétons de uma molécula para

outra. Esse processo é conhecido como o mecanismo de Grofthuss [3].



Figura 2.5 - Mecanismo de adsorgéo de moléculas de agua em superficies de 6xidos
metalicos.
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Fonte: [3].

2.4.3 ZircOnia

A zircbnia, ZrO2, é um 6xido metélico que se destaca entre as outras ceramicas
devido algumas propriedades especificas deste material. Sua resisténcia
mecanica se mostra superior a outras ceramicas, fazendo com que o o6xido
possa ser encontrado em diversas areas de aplicacdes estruturais. Em adicao,
as propriedades térmicas e elétricas, também, destacam-se, sua baixa
condutividade térmica permite que o O6xido de zircbnio se encontre em
aplicagdes como barreiras térmicas, especialmente em dispositivos que
operam em temperaturas elevadas. Muitas aplicagcdes da zircdnia fazem uso de
sua condutividade ibnica alta, como exemplo sensores de oxigénio e de

umidade, e de sua aplicagdo em semicondutores [11].

Em condicbes ambientes a ZrO2 se mostra em uma estrutura monoclinica,
conhecida como badeleita. O 6xido de zircbnio puro altera sua estrutura
cristalina no minimo trés vezes, durante o processo de aquecimento desde

uma temperatura ambiente até sua temperatura de fuséo [3,5].

1170 °C 2370 °C 2680 °C
| Monoclinica (m) Tetragonal (t) Cubica (c) Liquido




2.4.4 Titania

A titania (TiOz2), denominagdo quimica do dioxido de titénio ou 6xido de titanio &
um oOxido semicondutor amplamente estudado nas areas elétricas, o6ticas e

eletroquimicas [3].

A forma elementar da TiO2 € polimérfica na pressdo e na temperatura
ambientes, apresentando-se em trés formas cristalinas distintas: tetragonal

(rutilia) e tetragonal (anatasio) e ortorrébmbica (broquita) [3].

A fase cristalina da rutilia é termodinamicamente estavel em todas as
temperaturas, enquanto que o anatasio e a broquita existem como fases

metaestaveis, em temperaturas menores que 850 °C [3].

O sensoriamento da umidade pela titdnia se deve, além do seu ja conhecido

carater hidrofilico, também a sua capacidade de trocadora de ions [3].
2.5 Ciclo de pesquisa

O ciclo de pesquisa é composto de trés momentos: fase exploratéria da

pesquisa, trabalho de campo e tratamento do material (Figura 2.6).

Figura 2.6 - Ciclo de pesquisa.

Trabalho de
campa

Ciclo de pesquisa

Fonte: Adaptada de [12].

A coleta e a analise de dados acontecem simultaneamente dentro e fora do
campo, além disso, sera de suma importancia explorar a literatura enquanto for
coletando os dados em campo. O processo de anadlise e interpretacdo de

dados oferece diversos caminhos e metodologias, cabe ao pesquisador a
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selecdo de diversas técnicas de analise e testes para filtrar a metodologia e

procedimento mais adequados para o objetivo tragado [12].

Apds a coleta de dados, a fase seguinte da pesquisa é a de analise e
interpretacdo. Estes dois processos, apesar de conceitualmente distintos,

aparecem relacionados.
2.6 Analise de dados

Uma das formas de analisar dados é através do tratamento estatistico deste, o

qual é fundamental para a validagao dos resultados na pesquisa cientifica.

A coleta de dados brutos € apenas um aspecto de qualquer experimento; a
organizacdo dos dados é igualmente importante para que conclusdes
apropriadas possam ser tiradas. E disso que trata o tratamento estatistico de

dados [13].

O tratamento estatistico dos dados envolve a descrigdo dos dados. A melhor
maneira de fazer isso € através das medidas de tendéncias centrais como
média, mediana e moda. Isso ajuda o pesquisador a explicar resumidamente
como os dados estdo concentrados. Intervalo, incerteza e desvio padrao

ajudam a entender a distribuicdo dos dados [13].

O presente trabalho pretende apresentar a metodologia a ser empregada no
tratamento dos dados mensurados pelo elemento sensor ceramico de umidade
relativa do ar desenvolvido, além de documentar cada procedimento adotado, a
fim de permitir a rastreabilidade e repetitividade do processo. Este tipo de
pesquisa contribui com o avango tecnoldgico possibilitando que futuramente

nao seja mais necessario importar sensores de umidade relativa.
2.7 Processo de medigao

Segundo Lord Kelvin, o conhecimento amplo e satisfatério sobre um processo
ou fenbmeno somente existira quando for possivel medi-lo e expressa-lo
através de numeros. Sendo assim, o ato de medir € um procedimento
experimental através do qual o valor momentaneo de uma grandeza fisica é
determinado como um multiplo e/ou uma fracdo de uma unidade, estabelecida

por um padrao, e reconhecida internacionalmente [14].
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7

A medigdo é fundamental para monitorar, controlar e/ou investigar um

determinado fendbmeno.

Entretanto, é praticamente impossivel medir sem cometer erros de medicao.
Para realizar uma medigcdo sem erros, seriam necessarios: um sistema de
medicdo perfeito; um ambiente controlado e perfeitamente estavel, um
operador perfeito e que a grandeza sob medi¢cdo tenha um valor unico,
perfeitamente definido e estavel [14]. Na pratica, as quatro condigdes citadas
nao acontecem simultaneamente e como resultado, em menor ou maior grau,

um erro de medicdo sempre estara presente.
O processo de medigao (Figura 2.7) encontra-se representado abaixo.

Figura 2.7 - Processo de medigao.

Definigdo do Procedimento de
mensurando medigdo

Resultado da

medicdo

Condigbes Sistema de

ambientais Operador

medigido

Fonte: Adaptada de [14].

As condicbes em que o processo de medigdo & efetuado devem estar
perfeitamente claras para que ele possa ser repetido nas mesmas condi¢des
sempre que necessario. A forma como o mensurando sera preparado para a
medic¢do, o tempo a ser aguardado antes de iniciar as medigbes, o numero de
vezes que cada dado € medido, os acessérios envolvidos e as condi¢cbes
ambientais devem ser controladas e descritas para que o processo de medigao

esteja bem definido e permita repeticao [14].
2.8 Tipos de erros

O erro de medicao esta presente cada vez que a indicacdo do sistema de
medicdo nao coincide com o valor verdadeiro do mensurando.
Matematicamente, o erro de medigao pode ser calculado de forma simples [14],

pela Equacéo (2.1).
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E=1-VV

Onde,

E = erro de medigao;
| = Indicac&o do sistema de medigao;
VV = valor verdadeiro do mensurando.

(2.1)

Como regra geral, o valor verdadeiro do mensurando € uma quantidade

sempre desconhecida, isto €, mesmo apds as medic¢des, o valor verdadeiro do

mensurando sO6 pode ser conhecido aproximadamente, devido a erros de

medicao [13].

O erro de medicéo pode ser decomposto em duas parcelas: erro sistematico e

erro aleatdrio. O erro sistematico € a parcela previsivel do erro e corresponde

ao valor médio do erro de medi¢do. O erro aleatério € a parcela imprevisivel do

erro de medicao pelas variagdes encontradas em medicdes repetidas [14].

A medida da umidade relativa, ou no nosso caso, da capacitancia, esta sujeita

aos erros de medicdo mencionados. O erro aleatério [14] pode ser calculado

para cada indicagéo pela Equacgao (2.2):
Eai = Xj— X

Onde,

Ea; = erro aleatdrio da i-ésima indicagao;
X; = i-ésima indicagéo;
X = média das indicagoes.

Sendo que a média aritmética € dada pela Equagao (2.3):

Onde,

n = numero de medicdes efetuadas.
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2.9 Estimativa de incerteza

A incerteza em um resultado pode ser especificada de diferentes maneiras. As
formais mais usuais para indicar incerteza, segundo [13] s&o: incerteza padrao,

incerteza expandida com confianga, limite de erro e erro provavel.

A incerteza padrao € uma medida da intensidade da componente aleatéria do
erro de medicdo, que corresponde ao desvio padrao dos erros de medicao [14].

Como na pratica ndo se dispde de tempo para efetuar infinitas medi¢des
repetidas, é feita uma estimativa do desvio padrao (Equacgéo 2.4) que é obtida
pelo desvio padrdo da amostra (ou desvio padrdo experimental), calculado a

partir de um numero finito de medicdes repetidas do mesmo mensurando.

D (x — %)? (2.4)
o= [T 1

o = desvio padrdao da amostra ou desvio padrao experimental;

Onde,

X; = i-ésima indicagéo;
X = média das indicacoes;
n = numero de medicdes efetuadas

2.10 Incertezas combinadas

Uma fonte de incerteza é qualquer fator que da origem a duvidas nos
resultados de um processo de medicao, portanto é preciso enumerar todas as

fontes de incerteza e analisa-las cuidadosamente.

Os efeitos da acdo combinada das varias fontes de incerteza devem ser
quantificados pela incerteza combinada. Denomina-se incerteza combinada o
desvio-padrao resultante da agdo combinada das componentes aleatérias de

todas as fontes de incerteza que afetam um processo de medicao [14].

Para estimar a incerteza combinada da acdo simultanea de “n” fontes de

incerteza, todas estatisticamente independentes, aplica-se a Equacéao 2.5 [14].
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o2_ 02+ 05+ +0? (2.5)

Onde,

o.= incerteza combinada

o; = incerteza padrao da i-ésima fonte de incerteza.
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os materiais e procedimentos experimentais adotados neste trabalho foram
determinados com base na experiéncia do Grupo de Ceramicas Micro e Nano
estruturadas (TECAMB) do Laboratério Associado de Sensores e materiais
(LABAS) da Coordenadoria de Tecnologias Espaciais (CTE) do INPE de Sé&o
José dos Campo, além disso, tomou-se como base o trabalho desenvolvido por
Rodrigo de Matos Oliveira em 2010 [3], o qual consta na referéncia, para dar
continuidade a pesquisa com 0s sensores para umidade do ar, entretanto,
adotou-se a criagdo de um procedimento devidamente documentado, no qual
constam todas as informagdes necessarias para permitir a reprodutibilidade
deste, desde o processamento a montagem do elemento sensor ceramico
poroso. O documento sera arquivado no INPE como propriedade intelectual da

instituicdo e guardado com a orientadora desta dissertacao.

O anexo A.1 contém a especificacao e identificacdo de todos os equipamentos
usados nesta dissertagéo.

Cada etapa do processamento da ceramica foi documentada com informagdes
da composicdo dos elementos necessarios para a fabricacdo da pastilha e as
etapas a serem seguidas (quantidade das misturas, pressao de compactacgéao e

temperatura de sinterizag&o).

Quanto a caracterizacdo dos pds e das ceramicas, adotou-se as técnicas
indicadas na literatura. A caracterizacdo elétrica dos elementos sensores foi
feita em uma camara climatica com variacao controlada de umidade relativa do
ar e de temperatura, e com o auxilio de uma ponte RLC calibrada. O
procedimento usado para a caracterizagao esta de acordo com procedimentos
desenvolvidos e otimizados no Laboratério de Ceramicas Micro e Nano
estruturadas (TECAMB) do LABAS/COCTE/INPE.

As medicdes externas foram feitas com o auxilio da mesma ponte RLC e de um

sensor comercial para registro da temperatura local.
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3.1 Materiais utilizados

Foram utilizados os pds comerciais adquiridos anteriormente, para trabalhos

anteriores, para a confecgao dos elementos sensores porosos ceramicos.
3.1.1 Zirconia (ZrO2)

O p6 de zirconia monoclinica utilizado como matéria prima para a confecgao do
elemento sensor foi o pd comercial fabricado pela empresa Shandong
Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd. (China) (do tipo Nano-zirconic powder
ZS-1), cujas informag¢des de composigdo quimica fornecidas pelo fabricante

sao mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicao quimica do pé de ZrO; comercial.

Componentes | Zr(Hf)O; | Fe;0s; | SiO; | Al;0; | TiO2 | Na,O | CaO

Quantidade

(1] S

Os dados da tabela foram retirados da etiqueta do produto.

Fonte: [5].

Algumas informagdes das caracteristicas do pd de zirconia utilizado sao
mostradas na Tabela 3.2. O valor da area superficial especifica da particula do
po foi obtido porosimetria de nitrogénio método B.E.T. (Sset) com o analisador
de superficie especifica, da marca Quantachrome, modelo Nova 2200e.

Tabela 3.2 - Valores obtidos para o pd de zircénia utilizado.

Parametro Valor

Sger (M?Q) 20,770

Densidade (g/cm?) 5,68

Estrutura cristalina | monoclinica

Fonte: Producao da Autora.
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3.1.2 Titania (TiO2)

O po de titania, na fase cristalina rutilia, utilizado como matéria prima para a
confeccdo do elemento sensor foi o pd comercial fornecido pela Empresa
Certronic Ind. e Com. Ltda., Diadema, SP, Brasil, cujas informagbes de

composicao quimica fornecidas pelo fabricante sdo mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composi¢ao quimica do po6 de TiOz2.

Componentes | TiO, | Al;O3 | SiO. | Fe;O3 | Na;O | Outros

Quantidade 98,020 | 1,260 | 0,340 | 0,080 | 0,130 | 0,170

(% em peso)

Os dados da tabela foram retirados da etiqueta do produto.

Fonte: [5].

As informagbes das caracteristicas do po de titdnia utilizado encontram-se
descritas na Tabela 3.4, sendo que o valor de superficie especifica da particula
do po foi obtido por porosimetria de nitrogénio usando a técnica de B.E.T., cujo
po foi submetido a tratamento térmico de 200 °C.

Tabela 3.4 - Dados caracteristicos do pé comercial de titania utilizado.

Parametro Valor

Sget (M?/g) 2,184

Densidade (g/cm?) | 4,23

Estrutura cristalina | rutilia

Fonte: Producédo da Autora.

3.2 Procedimento experimental

O procedimento experimental adotado para a confecgdo do elemento sensor é

apresentado no fluxograma da Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma esquematico do procedimento experimental adotado para a
confecgao dos elementos sensores.
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oL . R
55 Confecgao dos eler.r:erfios l‘ ————— i fediches am amblente controlado (cimara climatica) 1|
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Fonte: Producédo da Autora.

3.2.1 Caracterizagao dos pés precursores

Os po6s precursores, titania rutilia e zircdnia monoclinica, foram caracterizados
utilizando as técnicas de: i) difragdo de raios X (DRX) para a identificacdo dos
compostos quimicos e das fases cristalinas e ii) microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugcdo (MEV-FEG) para analise morfoldgica das particulas
quanto a forma e tamanho de aglomerados/agregados de nanoparticulas e iii)
porosimetria de nitrogénio, utilizando o método de B.E.T. para obtencao dos

valores de area especifica.
3.2.1.1 Micro

O pé de zircdnia foi desaglomerado em uma peneira de 100 mesh, com 150 ym
de abertura de malha da marca Granutest. Apos peneirar, uma pequena
quantidade foi separada em trés partes para analise e o restante armazenado
para ser usado na mistura. A primeira parte foi colocada em um porta amostras
(Figura 3.2) contendo uma fita de carbono lisa e levado para metalizar com
ouro e em seguida, foi analisada pela técnica de Microscopia de Varredura de
Alta Resolucao (MEV-FEG) e a segunda parte foi analisada segunda a técnica

de Difratometria de Raios X (DRX). A terceira parte, com o uso da técnica de
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porosimetria de nitrogénio método B.E.T. determinou-se a area especifica de

cada pé precursor.

Figura 3.2 - Porta amostra contendo p6 precursor e com disposi¢cao de ouro.

Fonte: Producédo da Autora.

Para a caracterizacdo da titanica, aplicaram-se as mesmas técnicas e

procedimentos adotados para a zircbnia.
3.2.1.1.1 Analise das fases cristalinas presentes nos pos precursores

A identificagdo das fases cristalinas presentes nos pos precursores utilizados
para a producao do elemento sensor poroso ceramico foi feita pela técnica de
difratometria de raios X, através do método do po [15]. Os espectros obtidos,
da zirconia monoclinica e da titania rutilia foram comparados com os padroes
compilados nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) [16].

O equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios X da marca PANalytical,
modelo Xpert Pro. Os parametros adotados para a medigcédo foram: radiacédo de
CuKa de comprimento (1) igual a 1,54439 A, no intervalo de medicdo de
medicao de 20°<28 <80° , varredura com passo angular de 0,05°, malha de 10

polegadas e fenda de 1 polegada.
3.2.1.1.2 Andlise morfolégica das particulas dos pés precursores

A analise morfologica das particulas dos pds para estudo do tamanho e da
forma de aglomerados/agregados foi feita pela técnica de Microscopia

Eletrénica de Varredura de Alta Resolucao [3,17].

As ampliagdes das imagens para analise foram de 800, 2.000, 5.000, 10.000,
20.000, 30.000 e 50.000 vezes.
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O equipamento (Figura 3.3) utilizado € da marca TESCAN e modelo MIRAS.

Figura 3.3 - Foto do Microscépio de Varredura de Alta Resolugéo.

Fonte: Producgéo da Autora.

3.2.1.1.3 Area superficial especifica

A area superficial especifica dos pds precursores foi obtida por porosimetria de

nitrogénio método B.E.T., cujos valores encontram-se nas Tabelas 3.2 e 3.4.

O equipamento utilizado foi um Analisador de area superficial por volumetria de

N2 da marca Quantachrome e modelo Nova 2200e (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Foto do analisador de superficie especifica utilizado.

Fonte: Producgéo da Autora.

21



Antes do teste de adsor¢do de N2 gasoso, as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico prévio das amostras em 200 °C por 2 horas em vacuo, para

a dessorcao de umidade.
3.2.2 Mistura dos poés precursores

A mistura obtida foi caracterizada segundo a técnica de porosimetria de
nitrogénio método B.E.T. para a obtengdo da distribuicdo do tamanho das
particulas e pelas mesmas técnicas utilizadas para a caracterizagao dos pos

precursores.
3.2.2.1 Obtencgao da mistura

Os po6s precursores de ZrOz e TiO2 comerciais, foram usados na proporgao de
1:1 em mol, cujos os célculos encontram-se documentados e arquivados com a
orientadora desta dissertacdo. O fluxograma da Figura 3.5 descreve o

procedimento adotado para a obtencédo da mistura.

Os pos precursores e as bolas foram pesados e colocados em estufa,
separadamente, para secar por 2 horas em temperatura de 110 °C. Apds a

secagem, eles foram armazenados no dessecador por 24 horas.

Em um jarro de bolas da marca Retsch com dimensdes de 4,1 cm de altura e
7,56 cm de diametro colocou-se os pos e as bolas citados e levou-o0s para o
moinho de forga centrifuga por 8 horas a velocidade de 200 rpm. Enquanto
isso, foi preparada uma solugdo de alcool etilico com alcool polivinilico, que
para permitir a solucdo, esta foi aquecida em uma placa aquecedora por 5

minutos em temperatura de aproximadamente 60 °C.

Apoés as 8 horas, retirou-se o jarro do moinho para acrescentar a solugéo de
alcool etilico com polivinilico e em seguida, o jarro foi novamente inserido no
moinho por 30 minutos na mesma velocidade anterior e ao término, este foi

levado para estufa por 24 horas a temperatura de 80 °C.
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Figura 3.5 - Fluxograma esquematico do procedimento experimental adotado para a
obtencgéo da mistura.

s - Po de zirconia Bolas de porcelana
R e Htdiis frutia) monoclinica (nanc} {Didmetro 15mm)
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Massa de bolas de porcelana de 15mm; 202,849 + 209

.

Secar em estufa
T=110°C;t=2h
Béquer 1 - titania
Baéquer 2 - zircdnia
Béquer 3 - bolas de porcelana

L]

Resfriar em dessecador
t=24h

Y

Pesar em balanga analitica
Massa de titania: 37.42g
Massa de zirchnia: 57,739
Massa de bolas de porcelana de 15mm: 202, 84g

Massa de dlcool etilico; 49,60 Acrescentar: solucao de
+ alcool etilico e alcool
Misturar em moinho de forca centrifuga polivinilico
W (rotacio) = 200rpm Maszsa de solugdo: 8,07ml
t=8h

Y
Misturar em moinho de forga centrifuga

W (rotagao) = 200rpm
+ L =30 min
Secar em estufa a mistura
T =80'C
T = 24h
T
Resfriar em dessecador | | Desaglomerar a | Peneirar a
t=24h mistura em almofariz mistura

Fonte: Producédo da Autora.

A mistura, apés secar (Figura 3.6), foi deixada em um dessecador para resfriar
por 24 horas e depois depositada em um almofariz para desagregar as

particulas e peneiradas para a eliminagdo de aglomerados grandes.

Para a preparacdo das misturas dos pods foram utilizados os equipamentos
descritos no anexo A, na Tabela A.1.
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Figura 3.6 - Jarro de bolas com a mistura que secou na estufa apds ser retirado do
moinho de for¢a centrifuga.

Fonte: Producao da Autora.

3.2.2.2 Caracterizagao da mistura

A mistura obtida foi caracterizada segundo as mesmas técnicas usadas para a
caracterizagao dos pds precursores.

3.2.2.2.1 Analise das fases cristalinas presentes na mistura

A analise das fases cristalinas presentes na mistura obtida, foi feita seguindo a
mesma metodologia e técnica adotadas para a analise dos pds. Os espectros
obtidos foram comparados com os padrdées compilados nas fichas JCPDS

adotando-se o mesmo codigo de fichas usados para cada pé precursor.
Usou-se 0 mesmo equipamento citado para os pds precursores.
3.2.2.2.2 Anadlise morfolégica da mistura obtida

A analise morfologica da mistura obtida foi feita de forma analoga a dos pos

precursores.

Os aumentos e parametros para obtencdo das imagens da mistura foram os

mesmos usados para 0s prds precursores.
3.2.2.2.3 Area superficial especifica

Para a determinagdo da area superficial especifica, empregou-se a mesmas

técnicas e equipamentos utilizados para a mistura.
3.2.3 Processamento das ceramicas

A finalidade desta etapa foi obter corpos ceramicos porosos que

apresentassem uma resisténcia mecanica suficiente para permitir seus usos
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como elementos sensores porosos para monitoramento da umidade relativa do

ar.
3.2.3.1 Compactagao da mistura

A mistura foi pesada e colocada em um molde cilindrico de 10 mm de diametro
e 2 mm de espessura com a finalidade de obter pastilhas cilindricas que
possuissem aproximadamente as mesmas dimensdes. Para garantir a
homogeneidade nas dimensbes, as pegas compactadas foram medidas com o
auxilio de um paquimetro, garantindo uma espessura de aproximadamente 2,5

cm.

O molde contendo 0,58 g de mistura foi compactado por prensagem uniaxial
unidirecional, cuja pressao aplicada foi de 100 MPa, ou seja, a forga aplicada
na alavanca foi de 3 toneladas. Para reduzir o atrito entre as pecas, aplicou-se

a estearina que funciona como um lubrificante.

O equipamento utilizado para a prensagem da mistura foi uma prensa
hidraulica da marca TECNAL e modelo TE-098.

Nesta etapa, para minimizar os efeitos da exposicdo da mistura a umidade do
ar, dado que esta foi seca antes de pesar e tal variacdo poderia influenciar nas
propriedades elétricas do sensor, tomou-se o cuidado de prensar de 5 em 5
corpos, mantendo o restante da mistura armazenado no dessecador, além
disso, respeitou-se as informacdes do manual do fabricante da balancga, o qual
informa que é preciso aguardar 30 minutos para estabilizagdo desta, antes de

comegar a pesagem.
3.2.3.2 Sinterizagao dos corpos ceramicos

Os corpos ceramicos foram sinterizados no forno em trés diferentes
temperaturas, por 2 horas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e o
resfriamento obedeceu a inércia do forno. A quantidade de corpos ceramicos
em cada temperatura de sinterizagdo encontra-se listados na Tabela 3.5.

O equipamento utilizado foi um forno da marca Carbolite, modelo HTF 1800 -

18/8 com controlador Eurothernm 3508 acoplado.
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Tabela 3.5 - Quantidade de corpos ceramicos por temperatura de sinterizagao.

Legenda | Temperatura de sinterizagdao | Quantidade de corpos ceramicos

B1 900 °C 10 unidades
B2 1000 °C 10 unidades
B3 1100 °C 30 unidades

3.2.3.3 Caracterizagao das ceramicas sinterizadas

Para a caracterizacdo das ceramicas adotou-se primeiramente as mesmas
técnicas usadas para mistura e em seguida, determinou-se a porosidade
aparente e a densidade aparente pelo método de Archimedes e calculou-se a

retracao linear.

Além disso, dada a importancia de se conhecer a porosidade das ceramicas
sinterizadas por exercer influéncia direta na deteccdo da umidade através de
mudancas nas propriedades elétricas, usou-se da técnica de porosimetria de
mercurio para avaliar o volume de poros em fungao do raio para as diferentes

temperaturas de sinterizagao.
3.2.3.3.1 Analise das fases cristalinas das ceramicas sinterizadas

A identificacao das fases cristalinas presentes nas ceramicas sinterizadas foi
feita pela técnica de difratometria de raios X, empregando-se as mesmas
técnicas, equipamentos e parametros utilizados nas identificagdes dos pods
precursores. Entretanto, utilizou-se a malha de 5 polegadas e fenda de 1

polegada.

Os espectros obtidos foram comparados com os padrdées compilados nas
fichas JCPDS, adotando-se as mesmas fichas usadas para cada po6 precursor,
entretanto como neste caso, apareceu a zircbnia tetragonal, viu-se a

necessidade do uso de mais uma ficha JCPDS.
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3.2.3.3.2 Anadlise morfolégica das ceramicas sinterizadas

A analise morfolégica das particulas dos pos para estudo do tamanho e da
forma de aglomerados/agregados foi feito com a mesma técnica e

equipamentos usados para a analise dos pos.

Uma amostra de cada temperatura de sinterizagdo (B1, B2 e B3), escolhidas
aleatoriamente, foi quebrada com um alicate para analise da superficie de

fratura, como mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 - Ruptura de uma amostra de ceramica.

Fonte: Producao da Autora.

Os aumentos das imagens para analises foram de 500, 2000, 5000, 10000,
20000, 30000, 50000 e 1000 vezes, sendo que no porta amostra (Figura 3.8)
foi colocado dois pedagos para analise, um contendo a parte da ceramica que

sofreu ruptura voltado para cima e outro com a superficie da ceramica.

Figura 3.8 - Porta amostra contendo pedacgos de cerdmica sinterizadas.

Fonte: Producgéo da Autora.

3.2.3.3.3 Area superficial especifica

A determinagao da area superficial especifica das ceramicas sinterizadas foi

feita pela mesma técnica e equipamento utilizados para os pés.
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A area superficial especifica influencia diretamente a capacidade de adsorcao
de umidade pelas ceramicas porosas [3].

3.2.3.3.4 Porosidade aparente e densidade aparente das ceramicas

sinterizadas

Os valores de porosidade aparente e densidade aparente das ceramicas
porosas sinterizadas foram determinadas segundo o principio de Archimedes,
de acordo com a norma ASTM C20-00 [18].

Com o valor de densidade aparente foi possivel calcular também as

densidades relativas das ceramicas sinterizadas.
3.2.3.3.5 Retracao linear das ceramicas sinterizadas

Os valores de retragao linear foram determinados utilizando dados obtidos pela

medicao dos valores das ceramicas antes e apos sua sinterizagao.

Os diametros das ceramicas foram determinados com o auxilio de um
paquimetro digital da marca ZAAS Precision e modelo 0-150 mm Digital

Calipere com precisao de £+ 0,02mm.
3.2.3.3.6 Analise de distribuicao de tamanho de poros

Através do uso da técnica de porosimetria de mercurio obtiveram-se as curvas
de distribuicdo de tamanho de poros para as trés diferentes temperaturas de

sinterizagc&do das cerémicas.

A distribuicdo de tamanhos de poros pode ser obtida pela porosimetria por
intrusdo de mercurio por meio da medida do volume de mercurio penetrado a
uma dada pressdo [3, 5, 19]. A curva de distribuicdo € obtida através da
derivada da curva de intrusdo pelo tamanho dos poros. A relagdo entre a
pressao exercida sobre o mercurio e o tamanho dos poros € dada pela

equacgao de Washburn (Equacéo 3.1):

2 X 0 X cosO (3.1)

p= ¢

Onde [3,5,20],
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p = pressao exercida sobre o mercurio;
o = tensao superficial do mercurio;
6 = angulo de contato entre o mercurio e a superficie do poro;

r = tamanho dos poros.

3.2.4 Confecgao do elemento sensor

Para a montagem do elemento sensor, foram necessarios os materiais

ilustrados na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Materiais necessarios para confecgao do elemento sensor.

Fita de carbono — a mesma

usada para MEVIFEG P g duds cores.

cobre estanhado

Pastilha cerdmica . ; .
Fio de niquel cromon™ 2

Fonte: Producédo da Autora.

A montagem do elemento sensor cerdmico poroso seguiu o procedimento

descrito abaixo:

Etapa 1: na pastilha ceramica colou-se um pedaco de fita de carbono na parte
superior desta, de forma a recobrir completamente a parte superior, mas

tomando o cuidando de deixar as laterais sem fita;

Etapa 2: foi colocado um pedaco de fio de niquel cromo de 10 cm de

comprimento aderido a fita de carbono;

Etapa 3: colocou-se uma nova camada de fita de carbono sobre o fio de niquel,
com as mesmas dimensdes do didmetro da pastilha e em seguida, adotou-se o
mesmo procedimento para a parte inferior, de forma a constituir um capacitor

conforme ilustrado na Figura 3.10.

A aplicacdo da fita de carbono na parte superior e inferior da ceramica
sinterizada de ZrO2-TiO2 teve como objetivo gerar o efeito capacitivo nos

elementos sensores.

29



Figura 3.10 - Desenho esquematico da montagem do elemento sensor.

Fita de carbono —--

Placas condutivas
(fita de carbono)
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<- «——— Material dielétrico (cerdmica porosa)

Fonte: Producédo da Autora.

$ +—Eletrodo

Etapa 4: cada ponta do fio foi enrolada no fio de duas cores citados, conforme
mostrado na Figura 3.11.

Figura 3.11 - Foto da identificagédo de um elemento sensor escolhido aleatoriamente.

Fonte: Producédo da Autora.

3.2.5 Medigoes ambientais

Foram selecionados aleatoriamente 3 sensores ceramicos de cada temperatura

de sinterizagdo (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 - Elementos sensores escolhidos aleatoriamente.

Legenda | Temperatura de sinterizagado | Sensores escolhidos

B1 900 °C 4,5e7
B2 1000 °C 7,8e9
B3 1100 °C 4,5e25

Os valores de capacitancia dos elementos sensores foram medidos com uma
ponte RLC (Figura 3.12), a qual foi devidamente calibrada. Primeiramente, em
uma camara climatica, com controle de umidade relativa e temperatura, mediu-

se a capacitancia dos elementos sensores escolhidos de B1, B2 e B3 para
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avaliar o comportamento deles em um ambiente controlado, e em seguida, os
sensores escolhidos de B1 e B2 foram colocados em ambiente externo ao lado
do laboratério de sensores do INPE de S&o José dos Campos para medi¢cao da

capacitancia.

Figura 3.12 - Ponte RLC para medigdo da capacitancia dos elementos sensores.

Fonte: Producgéo da Autora.

3.2.5.1 Medi¢goes em ambiente controlado

Os elementos sensores selecionados foram colocados na regido central do
interior da cadmara (Figura 3.13), como mostrado na Figura 3.14. A escolha se
deve ao fato de que € a regido que apresenta menor variagdo de incerteza,

segundo informacgao fornecida pelo manual desta.

Figura 3.13 - Camara climatica com controle de temperatura e da umidade ambiente.

Fonte: Producao da Autora.
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Figura 3.14 - Sensores posicionados na regiao central da camara por possuir menor
Incerteza na variagao.

AW

Fonte: Producédo da Autora.

Antes de cada inicio das medi¢des, optou-se por climatizar o ambiente em 23
°C e em programa-la primeiramente para estabilizar em temperatura de 25°C e
umidade relativa de 60 %, o que em média levava quase uma hora,
dependendo das condi¢des do dia e o mesmo foi feito ao final de cada dia do
uso desta. Em seguida, antes de cada medigdo feita no dia, conferia-se a
correta medig&do da ponte RLC com um capacitor fixo (capacitor NPO) de 68 pF,
tal medida foi uma medida de seguranca para se certificar de que a ponte
estava adequadamente programada, medindo corretamente e dentro da

incerteza esperada para esta.

As medi¢bes de condutancia dos elementos sensores capacitivos de umidade
em fung¢ao da umidade relativa ambiente foram feitos em uma camara climatica
da marca WEISS TECHNIK e modelo WKL 100/40, com controle de umidade
relativa e de temperatura. O equipamento de medicédo foi uma ponte RLC da
marca Fluke e modelo PM6304, com sistema de aquisicdo de dados por
computador acoplado. As medicdes foram realizadas em uma faixa de umidade
relativa de 35 a 95 %, nas temperaturas entre 25 e 55 °C, em frequéncias de 1
kHz, sendo que para cada ponto eram feitas 100 medi¢gdes. Foram obtidas e
analisadas as curvas de adsor¢cdo de umidade de capacitancia x umidade

relativa ambiente.
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Figura 3.15 - Fio dos sensores posicionados externamente a camara climatica.

Fonte: Producédo da Autora.

3.2.5.2 Medicoes em condicoes reais

Construiu-se um dispositivo (Figura 3.16) para colocar os sensores escolhidos
de B1 e B2 externamente de forma que os fios ndo se tocassem, para nao
haver interferéncia dos valores medidos e para impedir que, em dia de chuva,

os sensores molhassem prejudicando as medigdes de umidade relativa do ar.

Juntamente com os sensores ceramicos, foi colocado um sensor comercial da
NOVUS para medir a temperatura e verificar o comportamento dos sensores
em ambiente real. Durante cinco dias, foram selecionados trés periodos por dia
para realizar as medi¢des e verificar como a variacdo da temperatura afetava o

sensor ceramico.

A analise foi feita em fungdo do comportamento das curvas para cada periodo,

capacitancia x temperatura.

Foram feitas 3 medi¢des por dia, durante cinco dias para cada sensor, com
registro da temperatura ambiente por meio de um termopar. A ponte RLC foi
usada para medigdo da capacitdncia em condicdo real, registrando 100
medidas por elemento sensor por medigao.
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Figura 3.16 - Foto do dispositivo construido para colocar os elementos sensores em
ambiente real juntamente com sensor comercial da NOVUS.

Fonte: Producao da Autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Pés precursores e mistura
Os pos precursores e a mistura foram caracterizados utilizando as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), de microscopia eletrbnica de varredura de alta

resolugcao (MEV-FEG) e porosimetria de nitrogénio método do B.E.T.

4.1.1 Analise das fases cristalinas presentes nos pos precursores e ha
mistura

A analise dos difratogramas de raios X obtidos dos pds de zircdnia e de titania,
mostrou a presenca dos picos caracteristicos da estrutura cristalina
monoclinica da zircénia, conforme comparagao com a ficha padrdo JCPDS 86-
1451 (Figura 4.1) e dos picos caracteristicos da estrutura cristalina tetragonal
da titania (rutilia), conforme comparagado com a ficha padrao JCPDS 37-1484
(Figura 4.2). As analises dos planos confirmaram as estruturas monoclinica da
zirconia e titania obtidas.

Figura 4.1 - Difratogramas de raios X da zircdnia com estrutura cristalina monoclinica.
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Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X da titdnia com estrutura cristalina tetragonal
correspondente a rutilia.
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Fonte: Producédo da Autora.

Segundo o difratograma obtido para mistura dos pés (Figura 4.3) usando as
mesmas fichas citadas para os pos precursores, observou-se que nao houve
mudanca de fases cristalinas, decorrentes do processo de mistura o que indica
que os pos precursores nao reagiram entre si € que nao houve indicio de
contaminacdo, o que poderia ser causado pelos equipamentos utilizados no
processo de obtencdo da mistura de pds. Assim, o resultado confirmou que a

ceramica obtida € um compadsito ceramica-ceramica composto por ZrO2-TiOz2.
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X da mistura de pés.
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Fonte: Producédo da Autora.

Sendo assim, uma melhor visualizagdo comparativa € mostrada na Figura 4.4.

Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos pés de ZrO, e de TiO; e da mistura ZrO,-

TiOa.
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Fonte: Producao da Autora.
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4.1.2 Analise morfolégica dos pos precursores e da mistura

A obtengdo de imagens por microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolucao (MEV-FEG) foi realizada com o objetivo de caracterizar os pés com
relacdo ao grau de aglomeragao/agregacdo das nanoparticulas, tamanho e

forma dos aglomerados/agregados.

A Figura 4.5 nos permite observar as imagens obtidas para o p6 de zirconia na
fase cristalina monoclinica, onde se observa uma mistura de aglomerados e de

agregados de particulas, com diferentes tamanhos.

Figura 4.5 - Imagens obtidas por MEV-FEG do p6 de zirconia monoclinica.

LR - HFE

um ento de 2000 vezs Aumentnde 5000 vezs
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umentc— de 20000 vees Aumen deSDOOD vee ument d

Fonte: Producao da Autora.

A Figura 4.6 nos permite observar as imagens obtidas para o pd de titdnia na

fase cristalina rutilia, onde vé-se a predominancia de agregados de particulas.
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Figura 4.6 - Imagens obtidas por MEV-FEG do p6 de titania rutilia.

3
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Fonte: Producgéo da Autora.

As imagens obtidas para a mistura dos pos (Figura 4.7) mostram as
caracteristicas morfolégicas semelhantes aquelas encontradas nos pés

individuais.
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Figura 4.7- Imagens obtidas por MEV-FEG da mistura de pds de zircdnia e titania.
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Fonte: Producgéo da Autora.

4.1.3 Area superficial especifica dos pés precursores e da mistura

A area superficial especifica dos pds precursores e da mistura dos pos de TiO;
e ZrO, (Tabela 4.1) foi obtida por porosimetria de N2 método B.E.T. O valor
apresentado pela mistura é coerente com as quantidades de cada pé presentes
na sua composicao.

Tabela 4.1 - Area superficial especifica dos pds precursores e da mistura.

Pés Area superficial especifica
(m?g)
Zirconia monoclinica 20,77
Titania - rutilia 2,18
Mistura TiOz2e ZrO> 11,86

40



4.2 Caracterizagao das ceramicas sinterizadas

As ceramicas sinterizadas em 900, 1000 e 1100 °C foram caracterizados
utilizando as técnicas de difratometria de raios X, MEV-FEG, porosimetria de
nitrogénio (B.E.T.), porosimetria de mercurio, densidade aparente pelo principio

de Arquimedes e retragdo linear.

Os valores de temperatura e de pressdo usados neste trabalho foram

escolhidos com base no conhecimento do grupo TECAMB [3-6].
4.2.1 Analise das fases cristalinas presentes

Os espectros obtidos empregando-se a técnica de difratometria de raios X,
como mostrado na Figura 4.5, foram analisados conforme comparagdo com as
fichas citadas para mistura de pds, como nas ceramicas sinterizadas,
identificou-se a presenca dos picos caracteristicos da estrutura tetragonal da
zircbnia, identificados por comparacdo com a ficha padrao JCPDS 42-1164.
Observa-se o aumento na quantidade de zircbnia com estrutura cristalina

tetragonal conforme aumentou-se a temperatura de sinterizagao.

Pela analise das fases cristalinas através da identificagdo dos picos
caracteristicos para as ceramicas sinterizadas em 900 °C (Figura 4.8a), 1000
°C (Figura 4.8b) e 1100 °C (Figura 4.8c) é possivel notar que n&o houve a
formacdo de composto quimico a partir dos pds precursores de titania e
zirconia.

Figura 4.8 - Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas em: a) 900 °C, b)
1000 °C e c) 1100 °C.
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Figura 4.8 - Conclusao.

900

T,=1100°C m - ZrO, monoclinica  r- TiO, rutilia
800 . t - ZrO, tetragonal
= 700
o
3 600
L
O 5004
<
QO 400
2
w 300
= m
= 200
100 )f‘

0

20

Fonte: Produgao da Autora.

4.2.2 Analise morfolégica das ceramicas sinterizadas

As imagens obtidas por MEV-FEG das superficies das ceramicas sinterizadas
e das superficies de fratura para as temperaturas de sinterizagdo de 900 °C
(Figura 4.9), 1000 °C (Figura 4.10) e 1100 °C (Figura 4.11) foram obtidas com
aumento de 30 000, 50 000 e 10 000 vezes com o objetivo de analisar os graos

€ 0s poros com tamanhos nas escalas micrométricas e nanométricas.

Nas imagens obtidas das superficies de fratura cerdmicas sinterizadas em 3
temperaturas diferentes, observa-se que ocorreu um crescimento dos gréos
com o aumento da temperatura de sinterizagdo e diminuicdo dos tamanhos e

quantidade de poros.
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Figura 4.9 - Imagens obtidas por MEV-FEG das superficies das ceramicas sinterizadas
em 900 °C e da superficie de fratura destas.
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Fonte: Producgéo da Autora.

Figura 4.10 - Imagens obtidas por MEV-FEG das superficies das ceramicas
sinterizadas em 1000 °C e da superficie de fratura destas.
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Fonte: Producao da Autora.

Figura 4.11 - Imagens obtidas por MEV-FEG das superficies das ceramicas
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Fonte: Producgéo da Autora.
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A anadlise das superficies de fratura por espectrometria de espalhamento de
raios X (EDX) das ceramicas de ZrO2-TiOz sinterizadas s&o mostradas em: a)
900 °C (Figura 4.12), b) 1000 °C (Figura 4.13) e ¢) 1100 °C (Figura 4.14).

De acordo com os resultados obtidos para as ceramicas sinterizadas em trés
temperaturas diferentes, pode-se concluir que houve, nas trés temperaturas,
regides com maior concentragdo de zirconia, regides com maior concentragéo
de titania e regides com quase as mesmas concentragdes de variagao destas
quantidades. Este resultado indica que o procedimento utilizado apara a
mistura dos poés ndo promoveu uma mistura homogénea na escala
microscopica.

Figura 4.12 - Analises por EDX da ceramica sinterizada em 900 °C.
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Fonte: Producédo da Autora.
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Figura 4.13 - Analises por EDX da ceramica sinterizada em 1000 °C.
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Figura 4.14 - Analises por EDX da ceramica sinterizada em 1100 °C.
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4.2.3 Densidade relativa e retragao linear

Os valores exibidos na Tabela 4.2 foram obtidos pelo principio de Arquimedes

e nos permitem observar que o aumento da temperatura de sinterizacado das

ceramicas acarretou em um pequeno aumento da densidade relativa (Figura

4.15) e uma diminuigao da porosidade (Figura 4.16).

Tabela 4.2 - Valores médio obtidos de porosidade, densidade e densidade relativa das
ceramicas sinterizadas.

Ceramicas sinterizadas Densidade Densidade relativa | Porosidade
(g/lcm’) (%) (%)
B1 (900 °C) 3,00 59,37 39,91
B2 (1000 °C) 3,02 59,74 39,25
B3 (1100 °C) 3,04 60,00 39,21

Figura 4.15 - Comportamento da variagdo da densidade relativa em fungédo da
temperatura de sinterizacdo das ceramicas estudadas.
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Figura 4.16 - Comportamento da variagdo da porosidade em fungao da temperatura de
sinterizacdo das ceramicas sinterizadas.
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Fonte: Producao da Autora.

Como era esperado, segundo trabalhos anteriores do Grupo de Pesquisas

TECAMB, houve uma diminuigdo do tamanho da ceramica sinterizada, ou seja,

ocorreu uma de retragdo linear (Tabela 4.3 e Figura 4.17).

Tabela 4.3 - Retracdo linear das ceramicas sinterizadas a 900, 1000 e 1100 °C.

Temperatura de sinterizagao ( rﬁ:ln ) Retragao linear (3—2) Retragéo linear
(°C) (mm) (%)
900 0,10 0,01 0,99
1000 0,15 0,01 1,43
1100 0,19 0,02 1,87
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Figura 4.17 - Grafico de retracdo linear das cerémicas sinterizadas em 900, 1000 e
1100 °C.
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4.2.4 Area superficial especifica

Foi realizada a analise do valor de area superficial especifica obtido pelo
método de porosimetria de N2 método B.E.T. para complementar a
investigacdo sobre porosidade na microestrutura das ceramicas sinterizadas
em 900, 1000 e 1100 °C.

A Tabela 4.4 nos mostra que o valor de area superficial especifica diminuiu
com o aumento da temperatura de sinterizagdo, o que pode ser melhor

observado na Figura 4.18.

Tabela 4.4 - Area superficial especifica das ceramicas sinterizadas (método do B.E.T.).

Ceramicas sinterizadas | Area superficial especifica
(m?g)

900 °C 7,851

1000 °C 4,982

1100 °C 1,785
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Figura 4.18 - Area superficial especificas das ceramicas sinterizadas em funcéo da
temperatura de sinterizagéo.
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4.2.5 Distribuicao dos tamanhos de poros nas ceramicas sinterizadas

A Figura 4.19 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros das
ceramicas sinterizadas em 900, 1000 e 1100 °C obtidas pela técnica de
porosimetria de mercurio. Na Tabela 4.5 sdo mostrados os valores das faixas
de tamanhos de poros e os tamanhos médios de poros para as ceramicas

estudadas.

Estes resultados indicam que ocorreu um aumento nos tamanhos dos raios dos
poros com o aumento da temperatura de sinterizagdo e uma diminui¢cao
pequena no volume de poros (areas sob as curvas). Estes comportamentos
sao coerentes com os valores de porosidade obtidos pelo principio de
Arquimedes (mostrados na Tabela 4.2) e com os valores de area superficial
especifica. Estes resultados indicam que com o aumento da temperatura de
sinterizagdo ocorreu um aumento no tamanho dos poros, € como os volumes

totais n&o variaram muito, a quantidade de poros deve ter diminuido.

Observa-se também que todos os poros das ceramicas sinterizadas em 900 e
1000 °C estdo na faixa nanométrica de tamanhos e que os tamanhos médios

de poros aumentam com o aumento da temperatura de sinterizacio.
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Figura 4.19 - Curvas de variagdo do volume de poros x diametro de poros das

cerdmicas sinterizadas em 900,

porosimetria de Hg).
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Fonte: Producao da Autora.

Tabela 4.5 - Valores de faixas de tamanhos de poros e tamanhos médios de poros
para as ceramicas sinterizadas.

Ceramicas sinterizadas | Faixa de raios dos poros | Tamanho médio de poros
(nm) (nm)

900 °C 10 - 48 16

1000 °C 12-85 37

1100 °C 30-150 78

4.3 Medigoes ambientais

Os elementos sensores ceramicos de ZrO2-TiO2 sinterizados em 900, 1000 e

1100 °C foram caracterizados em: i) ambiente com temperatura e umidade

relativa controladas para analise do seu comportamento em relagao a variagcao

de temperatura e umidade relativa do ar e ii) ambiente real, sendo a

temperatura ambiente obtida por um sensor comercial com incerteza de 0,2 °C,

segundo informacgao do fabricante.
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4.3.1 Caracterizagdao em ambiente controlado

Para cada temperatura de sinterizacdo foram escolhidos trés elementos
sensores, de forma aleatdria, e obtida a média destes em fungao da variacao
da umidade relativa (UR) e da temperatura em uma camara climatica. Os
resultados sao apresentados nas Tabelas 4.6 a 4.8. Lembrando que para cada
elemento sensor inserido na camara eram feitas 100 medi¢cbes a cada ponto e

calculado a média e o desvio padrao deste ponto.
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Tabela 4.6 - Valores de Capacitancia x Umidade Relativa, para elementos sensores de ZrO,-TiO; sinterizados em 900 °C.

UR Capacitancia
(%) (F)
25 Desvio 35 Desvio 45 Desvio 55 Desvio
(°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao
35 470x10" | 3,68x10" | 3,19%x 10" | 504 x10" | 562x10" | 1,03x 10" | 6,21 x 10" | 8,08 x 103
45 499 x10" | 4,85%x10™ | 531 x10" | 1,64 x10" | 6,68x 10" | 8,10x 10" | 7,26 x 10" | 1,19 x 102
35 562x 10" | 232x10™ | 6,78 x10" | 1,32x10" | 8,17 x 10" | 573 x10" | 851 x 10" | 1,95 x 102
65 6,85x 10" | 215x10™ | 854 x10" | 3,21 x10™ | 1,21 x10" | 454 %x10" | 1,45x 10" | 1,33 x 102
75 8,80 x 10" | 506 x10" | 1,39x10" | 1,10%x 10" | 2,16 x 10" | 8,96 x 10" | 2,63 x 1010 | 2,46 x 102
85 1,62 x10" | 7,97 x 10" | 2,82x 10" | 1,32x10"% | 4,78 x 10" | 3,05 % 10" | 3,69 x 10" | 2,08 x 102
95 296 x 10" | 364x10" | 419x10" | 200x 10" | 525x10" | 2,21 x10" | 453 x 10" | 2,98 x 102
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Tabela 4.7 - Valores de Capacitancia x Umidade Relativa, para elementos sensores de ZrO,-TiO», sinterizados em 1000 °C.

UR Capacitancia
(%) (F)
25 Desvio 35 Desvio 45 Desvio 55 Desvio
(°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao
35 435x%x10" | 6,15x10" | 4,89 x10" | 6,93 x10" | 524 x10" | 1,04 x 10" | 569 x 10" | 1,32 x 102
45 455x%x10" | 210x10" | 527 x10" | 9,89x10" | 570x 10" | 1,10 x 10" | 6,25 x 10" | 1,27 x 102
95 5,03x10™ | 1,80x10™ | 5,79 x10™ | 6,72x 10" | 6,53 x 10" | 6,02x10™ | 7,13 x 10" | 1,25 x 1012
65 5,69 x10™ | 249x10™ | 7,24 x10™ | 8,56 x 10" | 8,46 x 10" | 1,05 % 10" | 9,25 x 10" | 1,65 x 1012
75 7,38 x 10" | 3,11 x10™ | 9,56 x 10" | 8,14 x 10" | 1,22x 10" | 6,53 x 10" | 1,14 x 10" | 6,26 x 1013
85 9,49 x 10" | 965%x10™ | 1,36 x 10" | 6,53 x 10" | 1,64 x 10" | 797 x 10" | 1,63 x 10" | 9,69 x 1013
95 1,90 x 100 | 1,08 x 102 | 1,96 x 100 | 1.20 x 102 | 2,12 x 1010 | 1,55 x 102 | 2,04 x 10 | 1,32 x 102
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Tabela 4.8 - Valores de Capacitancia x Umidade Relativa, para elementos sensores de ZrO2-TiOz, sinterizados em 1100 °C.

UR Capacitancia
(%) (F)
25 Desvio 35 Desvio 45 Desvio 55 Desvio
(°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao (°C) Padrao
35 3,81 x10" | 550x10™ | 412x 10" | 3,82x10™ | 425x 10" | 528 x10™ | 419x 10" | 6,84 x 10"
45 4,07 x10'" | 7,07 x10' | 4,73 x10" | 4,71 x10" | 499x10" | 833 x10" | 4,86 x10" | 1,14 x 103
55 457 x10" | 8,62x10" | 592x10" | 1,71 x10" | 598 x 10" | 9,66 x 10" | 553 x 10" | 1,15 x 10-"3
65 6,65%x 10" | 1,66 x 10" | 8,30x 10" | 6,59 x 10" | 7,96 x 10" | 3,15x 10" | 6,79 x 10" | 1,84 x 103
75 9,30 x10™ | 558 x10™ | 1,19x 10" | 9,30x10™ | 1,16 x10' | 456 x 10" | 9,36 x 10" | 6,74 x 103
85 1,49 x10"° | 1,78 x10"% | 2,08 x10"° | 1,85x10"% | 1,76 x 10" | 7,46 x 10" | 1,35x 10" | 1,48 x 102
95 2,42 x10" | 1,82x10" | 2,64 x10" | 1,43 x10" | 2,33x10" | 1,70 x 10" | 2,81 x10'° | 5,26 x 103
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Os comportamentos das curvas de capacitancia em fungdo da umidade relativa

(UR) com a variagdo da temperatura para os valores médios dos elementos
sensores ceramicos sao mostrados na Figura 4.20.

Figura 4.20 - Curvas de Capacitancia x Umidade Relativa, para elementos sensores
de ZrO,-TiO,, sinterizados em: a) 900 °C, b)1000 °C e 1100 °C.
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A curva da Figura 4.20a apresentou um comportamento discrepante para o
sensor sinterizado em 900 °C, para UR de 35 % na temperatura de 35 °C. Tal
fato ndo pode ser explicado com base na literatura, ficando a sugestao para
estudos em trabalhos futuros. No entanto, este elemento sensor apresentou a

maior variacdo dos valores de capacitancia em funcdo da umidade relativa.

As curvas das Figuras 4.20b e 4.20c por serem muito proximas geraram a
necessidade de uma nova analise do comportamento, fazendo-se necessario
obter a média das quatro temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C) juntamente com
seus respectivos desvios padrdes para os elementos sensores sinterizados em
1000 °C e em 1100 °C (Figura 4.21). O resultado para estes elementos
sensores indicam que a capacitancia varia muito pouco com a temperatura
ambiente, na faixa de umidade relativa investigada (35 a 95 %). Seréo
necessarios estudos futuros em ceramicas com tamanhos de poros diferentes

para tentar identificar este tipo de comportamento.

Figura 4.21 - Curvas de capacitancia x umidade relativa dos valores médios das
quatro temperaturas (25 °C, 35 °C, 35 °C, 45 °C), para elementos
sensores de ZrO,.TiO,, sinterizados em 1000 °C e 1100 °C.
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Todos os elementos sensores apresentaram muito pequena variacdo da
capacitancia em umidades relativas menores que 65 %. Este resultado indica
que estes sensores sdo indicados para ambientes com UR maiores que este

valor de umidade relativa ambiente, como florestas tropicais.
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Como para todo sensor € fundamental conhecer, ndo apenas sua faixa de

operacao, mas também o desvio padrao experimental deste, a Tabela 4.9

apresenta os valores obtidos para as trés diferentes temperaturas de

sinterizacao e seu comportamento em fungao da umidade relativa do ar para as

quatro temperaturas de estudo € apresentado na Figura 4.22. O maior valor de

desvio padrao percentual encontrado € apresentado para umidade de 45 % na

temperatura de 35 % dos elementos sensores sinterizados a 900 °C, uma

possivel explicacdo € que a causa do valor discrepante mencionado e

mostrado na Figura 4.20 possa ter influenciado o ponto seguinte.

Tabela 4.9 - Valores do desvio percentual dos elementos sensores de ZrO,-TiO,, para

as diferentes temperaturas de sinterizagao.

Temperatura de

Umidade Relativa

Desvio padrao

Sinterizagao (%) (%)
25°C |35°C |45°C |55°C
Ts =900 °C 35 0,78 1,58 1,84 1,30
45 0,10 3,10 1,21 1,64
55 0,41 1,95 0,70 2,29
65 0,31 0,38 0,38 0,92
75 0,58 0,79 0,41 0,94
85 0,49 0,47 0,64 0,56
95 1,23 0,48 0,42 0,66
Ts =1000 °C 35 1,41 1,42 1,98 2,32
45 0,46 1,88 1,93 2,03
55 0,36 1,16 0,92 1,75
65 0,44 1,18 1,25 1,78
75 0,42 0,85 0,54 0,55
85 1,02 0,48 0,49 0,59
95 0,57 0,61 0,73 0,65
(Continua)
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Tabela 4.9 - Conclusao.

Temperatura de Umidade Relativa Desvio padra0
Sinterizagao (%) (%)
25°C 35°C |45°C 55°C
Ts =1100 °C 35 0,14 0,09 0,13 0,16
45 0,17 0,10 0,17 0,23
55 0,19 0,29 0,16 0,21
65 0,25 0,79 0,40 0,27
75 0,60 0,78 0,39 0,72
85 1,20 0,89 0,42 1,09
95 0,75 0,54 0,73 0,19

Figura 4.22 - Comportamentos das curvas de desvio padrao, para elementos sensores
de ZrO,-TiO,, sinterizados em: a) 900 °C, b) 1000 °C e ¢) 1100 °C.
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A analise das curvas mostradas acima juntamente com os valores obtidos na
Tabela 4.10 nos permite concluir que os elementos sensores sinterizados em
1100 °C foram o que apresentaram maior estabilidade durante as medicdes na
camara climatica, visto que seu desvio padrao percentual encontra-se 93 % na
faixade 0 a1 %.

Tabela 4.10 - Percentual por faixa de variacdo dos valores desvio padrao percentual
para as ceramicas sinterizadas nas temperaturas de 900 °C, 1000 °C e

1100 °C.
Desvio padrao Percentual obtido
(%)
Faixa de valores | Ts =900 °C | Ts = 1000 °C | Ts = 1100 °C
[0,1] 68 54 93
11,2] 25 39 7
12,3] 4 7 0
13,4] 4 0 0

4.3.2 Medigoes em condigoes reais

Os valores da Tabela 4.11 referem-se as médias dos trés elementos sensores

investigados, colocados em ambiente real (externo ao laboratério do
TECAMB/LABAS/INPE) obtidos para o elemento sensor ceramico sinterizado
em 900 °C. Os valores de capacitancia e de temperatura de cada medigao foi
utilizado para obtencdo da umidade relativa, pelo uso das curvas obtidas em
condi¢des controladas (na camara climatica). Os valores de capacitancia séo
as medias de 100 medicdes realizadas por cada elemento sensor por periodo

nos cinco dias de experimento.
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Tabela 4.11 - Valores médios de capacitdncia medidos pelo sensor ceramico
sinterizado em 900 ‘C e temperatura medidos por termopar.

Capacitancia Temperatura UR

(F) (°C) (%)

Inicio1 [B1] 6,35 X 10™" 26,2 59
09:25:07 | g2 5,16 X 10" 26.8 56

. Inicio 2 | B1 4,72 X 10" 29,9 36
Dial 112:24:27|ga| 458 x 10 30.1 4
Inicio 3 [B1] 4,74 X 10T 30,6 34
17:02:03 | g2 4,71 X 10" 293 43

Inicio 1 |B1 8,48 X 10" 24,1 72
08:01:50 | g2 7.19 X 10 239 73

Dia 2 | Inicio 2 B1 6,31 X 10™ 25,8 62
15:21:21 | g2 5,29 X 10" 25 4 59

Inicio 3 | B1 6,42 X 10" 23,9 63
17:26:44 | g2 5,39 X 101 23.8 60

Inicio1 |[B1| 6,30 X 10" 23,9 63
09:15:07 | g2 5.08 X 10" 238 58

Dia 3 | Inicio 2 B1 5,03 X 10" 27,7 44
12:00:04 | g2 4,72 X 10" 28.1 62

Inicio 3 | B1 5,36 X 10 29,4 48
15:13:09 | g2 4.94 X 10 29 4 46

Inicio1 [B1] 7,00 X 10 21 67
06:03:31|g2| 599 X 10" 20.4 -

Dia 4 | Inicio 2 B1| 5,93X10™ 24,3 56
10:07:21|g2| 510 X 10-" 243 56

Inicio 3 |B1]| 592X 10" 25 57
15:01:11 | g2 5,10 X 10" 25 55

Inicio 1 | B1 6,66 X 10" 26,3 63
08:42:08 | g2 5.53 X 10" 26.3 62

Dia5 | Inicio2 |B1L 471X 10" 30,4 35
12:00:112| 2| 4,63 X 10" 31 5

Inicio 3 | B1 5,39 X 10" 29,8 48
16:13:51 | g2 4,92 X 10" 296 46
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Os valores mostrados na Tabela 4.11 nos permitem concluir que, de forma

geral, quando a temperatura do ar aumenta, a capacitdncia medida pelos

elementos sensores ceramicos diminuem o que pode ser comprovado pela

andlise das curvas exibidas na Figura 4.23, sendo observado o mesmo

comportamento. No primeiro dia de medigao a umidade relativa dos elementos

investigados variou de 75,5 a 60,1 %.

Figura 4.23 - Valores de capacitancia x temperatura, para os 3 elementos sensores de
ZrO2-TiOo, sinterizados em 900 e 1000 °C em ambiente real (dia 1).
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Estes resultados indicam a potencialidade de uso dos elementos sensores de
ZrO2-TiO2 para o monitoramento da umidade relativa do ar.
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5 CONCLUSOES

As ceramicas porosas de titania rutilia (TiO2) e zircbnia monoclinica (ZrO2)
apresentaram comportamento esperado com o aumento da temperatura de
sinterizagao, quanto a: i) formagdo do compdsito ceramica-ceramica de TiOz e
ZrOg2, i) diminuicdo dos valores de area superficial especifica, iii) eliminagao de

poros muito pequenos e iv) retragao linear.

As imagens obtidas por MEV-FEG das microestruturas das ceramicas
sinterizadas indicam que houve um crescimento dos graos com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. As analises da distribuicdo de Ti e de Zr obtidas
por EDX nas ceramicas sinterizadas indicam a necessidade de melhorar a
homogeneidade da mistura dos pos de TiOz2e ZrOa.

Os elementos sensores ceramicos mostraram-se promissores para a medicao
de umidade relativa do ar em condigbes reais e, segundo o estudo feito em
ambiente controlado, apresentaram desvios pequenos nos valores. Este
resultado indica uma boa confiabilidade nos valores medidos (valores de
desvios padrao das medicbes). Para o aumento desta confiabilidade é
necessario o aumento da homogeneidade da mistura de pos de TiO2 e ZrOg,
para que todos os elementos sensores possuam as mesmas: coOmposIiCao

quimica e distribuicdo de tamanhos de poros.

Os elementos sensores das ceramicas sinterizadas em 1000 e 1100 °C
apresentaram pequena variagcdo de capacitancia se comparadas com as
sinterizadas em 900 °C, segundo as curvas obtidas em ambiente controlado.
Este resultado indica que estes elementos sensores sdo pouco sensiveis a
variagdo da temperatura ambiente na faixa de umidade relativa ambiente de 35
a 65 %. Este resultado indica que sao indicados para ambientes com UR
maiores que este valor de umidade, apresentando um potencial de aplicacées

no monitoramento de florestas tropicais.
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6 SUGESTOES PARA INVESTIGAGOES FUTURAS

O trabalho mostrou a necessidade de trabalhos futuros relacionados a
investigacdo do comportamento de elementos sensores em fungdo da

distribuicao de tamanhos de poros das ceramicas.

Quanto aos testes externos, a sugestdo € para que seja construida uma
eletrbnica para o elemento sensor e que se obtenha um sensor de referéncia
devidamente calibrado para comparagao do comportamento do sensor em

condigoes reais.

Quanto a questdo do uso do sensor nas plataformas de coleta de dados,
sugere-se o estudo e desenvolvimento de uma eletrénica que converta o valor
de entrada em um valor caracteristico de leitura da cadmara, o que em geral
usa-se zero volts correspondendo a zero por cento de umidade e um volt

correspondendo a cem por cento de umidade relativa do ar.
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ANEXO A - Identificagao dos equipamentos utilizados

Tabela A.1 - Identificagdo dos equipamentos utilizados nesta dissertagio.

Equipamento Marca Modelo Local Observacgao
Analisador de area
superficial por Quantachrome |Nova 2200e Iﬁa_bgngNIVA
volumetria de Ny
LABAS/CTE Resolugio:
Balanga analitica BEL MARK 210 A II/INPE - SJC 0,1mg
Camara climatica Incertezas:
(n° de série: WES WKL 10040 |LABASICTE 038 05K;
56226083170010) U:3a5%
Difatrémetro de . LABAS/CTE
raios X PANalytical Xpert Pro /INPE — SJC
Estufa digital
(n° de série: SolidSteel sSD-150L | APAS/CIE
1803.215) B
controlador Carbolte  |HTF 1800 —|LABAS/CTE
EUROTHERM 18/8 [I/INPE — SJC
Microscopio de
LABAS/CTE
\éae;roelil;;aode Alta | TESCAN MIRA3 I/INPE — SJC
Moinho de forca
centrifuga (N° de | Retsch S100 hflﬁég/fgjc
série: 201512006)
. 0-150 mm | LABAS/CTE Incerteza:
Paquimetro digital | “> " eSO | pigital Caliper | IVINPE —SJC | +0,02 mm
100 mesh, 150
pMm de abertura | LABAS/CTE
Peneira Granutest de malha [I/INPE - SJC
Placa aquecedora
(n° de série: Fisatom 501 hﬁﬁég/cgﬁc
1806846) B
. LABAS/CTE Incerteza:
Ponte RLC Fluke — Philips | PM6304 I/INPE — SJC £1%
Prensa hidraulica
(n° de série: Tecnal TE-098 AAS/CTE
03120003)
Incerteza
Sensor comercial LABAS/CTE T=0,2°C
(n° de série: LogBox — RHT- | I/INPE-SJC | yr=144
9058789) NOVUS LCD 18 %
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