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RESUMO

O processo da mudanga climdtica, que vem se agravando nas ultimas décadas tem
exigido cada vez mais esforcos no desenvolvimento de sensores para o monitoramento
de umidade do solo e do ar, exigindo cada vez mais estudos e pesquisas de novos
materiais para serem aplicados como elementos sensores mais confiaveis, versateis e de
menor custo/beneficio. No Brasil, além das condigdes 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 a estes requisitos além de apresentar maior inércia quimica
e melhor resisténcia mecénica do que os poliméricos. Neste trabalho, ¢ proposta a
pesquisa e o desenvolvimento de elementos sensores na forma de filmes de ceramica
porosas com eletrodos metélicos interdigitados, que serdo utilizados no monitoramento
de umidade relativa do ar. Para isso, pretende-se focar no processamento, na deposi¢ao
dos filmes no substrato, na caracterizagdo dos filmes, na deposi¢do dos eletrodos
metalicos e nas caracterizagdes elétricas. Os substratos de Al,O3; a foram obtidos por
compactagdo do pé por prensagem uniaxial e sinterizados na temperatura de 1600 °C.
Foram realizadas as identificagdes das fases cristalinas pela técnica de difratometria de
raios X (DRX), as analises das caracteristicas morfologicas e das microestruturas dos
pos e das cerdmicas sinterizadas foram feitas pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a densidade foi obtida pela técnica de Arquimedes. Os filmes
ceramicos foram preparados com poés comerciais de ZrO, e de TiO, na propor¢ao de 1:1
em massa, as suspensoes em alcool etilico foram preparadas com 10, 12,5, e 15 % (em
massa) de solidos (mistura dos pds de ZrO, e de TiO,) defloculados com PABA (4cido
4-amino benzo6ico) de acordo com parametros de processo obtidos experimentalmente.
Estas suspensdes foram utilizadas para a obten¢do de filmes depositados no substrato
via dip coating. Os filmes ceramicos foram secos e sinterizados em 1200 °C, por 2
horas. Nos filmes sinterizados foram realizadas as identificacdes das fases cristalinas
por DRX, as andlises das caracteristicas morfoldgicas e das microestruturas dos filmes
sinterizados por MEV, as analises quimicas pela técnica de espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDX). Para a deposicdo dos eletrodos de ouro foram
confeccionados mascaras mecanicas e os eletrodos interdigitados foram obtidos pela
técnica de deposicdo fisica de fase vapor com evaporagao por feixe de elétrons (EB-
PVD). As caracterizagdes elétricas foram feitas em uma camara climatica, e os valores
de capacitancia medidos por uma ponte RLC, em fun¢do de quantidades crescentes e
decrescentes de umidade relativa ambiente, nas temperaturas de 25, 35, 45 ¢ 55° C. O
resultado mais significante deste trabalho foi o aumento nos valores da capacitancia
medida para todos os elementos sensores na forma de filmes porosos com eletrodos
incorporados, que foram relacionadas ao arranjo dos eletrodos como capacitores em
paralelo. Os elementos sensores com 12,5, e 15 % de so6lidos apresentaram maiores
variacoes de capacitancia com a umidade relativa, menores histereses e maior
estabilidade com a temperatura. As analises dos resultados indicaram que os elementos
sensores capacitivos de filme de ceramica porosa de ZrO,-TiO, desenvolvidos neste
trabalho, sdo muito promissores quanto ao potencial de utilizagdo no monitoramento da
umidade do ar.
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DEVELOPMENT OF SENSOR ELEMENTS OF CAPACITIVE TYPE
COMPOSED BY POROUS CERAMIC FILM WITH INTEGRATED
ELECTRODES FOR AIR MOISTURE MONITORING

ABSTRACT

The process of climate change, which has been aggravating in recent decades have
required more and more efforts in the development of sensors for monitoring soil
moisture and air, demanding ever more studies and research of new materials to be
applied as sensing elements more reliable, versatile and less cost-benefit. 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 this requirement in addition to
presenting greater chemical inertness and better mechanical strength than the polymeric.
In this work, it is proposed the research and the development of sensing elements in the
form of ceramic porous films with interdigitated metallic electrodes that will be used in
monitoring of relative humidity of the air. For this, you want to focus on processing, in
deposition of films on the substrate, in the characterization of the films, in the
deposition of metal electrodes and in electrical characterizations. The Al,Os3 substrates
were obtained by compacting the powder and uniaxial pressing and sintered at
temperature of 1600° C. For the identification of crystalline phases was used the
technique of x-ray diffractometry (XRD), the analysis of morphological characteristics
and microstructures of sintered ceramics and powders were made by scanning electron
microscopy (SEM) and the density was obtained by the technique of Archimedes.
Ceramic films were prepared with powdered TiO, and ZrO, commercials in proportion
of 1:1 by mass, the suspensions in ethyl alcohol were prepared with 10, 12.5, and 15 %
(by mass) of solids (mixture of powders of TiO, and ZrO,) deflocculated with PABA
(4-amino benzoic acid) in accordance with process parameters obtained experimentally.
These suspensions were used to obtain films deposited on the substrate via dip coating.
The ceramic films were dried and sintered at 1200 °C for 2 hours. In the sintered films
were performed identifications of crystalline phases by XRD, the analysis of
morphology and microstructure of the sintered films by SEM, and the chemical analysis
by spectroscopy energy dispersive X-ray (EDX). For the deposition of gold electrodes
were made mechanical masks and interdigitated electrodes were obtained by the
technique of physical deposition vapor phase with electron beam evaporation (EB-
PVD). The electrical characterizations were made in a climate chamber, in function of
increasing and decreasing amount function of enclosed humidity, and capacitance
values measured by a RLC bridge, at temperatures of 25, 35, 45 and 55 °C. The most
significant result of this work was the increase in the values of capacitance measured for
all sensing elements in the form of porous films with embedded electrodes, which were
related to the arrangement of the electrodes as capacitors in parallel. The sensing
elements with 12.5 and 15 of solids larger capacitance variations submitted with the
relative humidity, the less hysteresis and more stable with temperature. The analysis of
the results indicated that the elements capacitive sensors of porous ceramic film ZrO,-
TiO; developed in this work are very promising as to the potential for use in monitoring
the air humidity.
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1. INTRODUCAO: JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Os sensores de umidade tém sido desenvolvidos para uma variedade enorme de
aplicagdes nas industrias de sistemas de climatizagdo de ambientes, secadores, micro-
ondas, automobilistica, téxtil, alimenticia, eletronica, como também na automacgdo da
produgdo agricola e no monitoramento ambiental [1-11].

No Brasil, o desenvolvimento de tecnologias espaciais € o aprimoramento do
monitoramento ambiental vém sendo duas das principais missdes do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (INPE). E de importancia fundamental para o Instituto
desenvolver formas de disponibilizar beneficios para a sociedade, como a utilizagdo de
satélites para a previsdo do tempo e o monitoramento dos ambientes terrestres. Estas
atividades conduzem a uma evolu¢ao em diversas areas tecnoldgicas, abrindo novas
fronteiras para a pesquisa e contribuindo para o desenvolvimento de novas tecnologias e
de novos materiais no Brasil.

O processo da mudanga climdtica, que vem se agravando nas ultimas décadas
em todo o planeta, tem exigido cada vez mais esfor¢os no desenvolvimento de sensores
ambientais mais confidveis, versateis ¢ de custo menor. Neste sentido, a busca por
novos materiais ¢ novas metodologias, o estudo de modelamento de sensores e o
desenvolvimento de novas técnicas de medi¢des e de processamento de sinais tém
norteado os avangos na area em muitos paises [12].

O desenvolvimento de sensores de monitoramento de umidade, tanto do ar
quanto do solo, ¢ de grande importancia para o Brasil, tanto para o monitoramento
ambiental (clima e tempo) quanto no controle de irrigacdo na agricultura e previsao de
desastres ambientais como deslizamentos de encostas [13].

Devido a grande extensao territorial do Brasil, englobando as regides temperada,
semitropical e tropical, o pais apresenta dominios climaticos diferentes. Por isso, sdo
verificados no pais desde climas umidos quentes, provenientes das massas equatoriais,
encontrados na regido Amazonica, até climas semiaridos, proprios do sertdo nordestino,
como também clima umido e frio na regido sul do pais [12-13]. Devido a tais
caracteristicas faz-se necessdrio o desenvolvimento de sensores de umidade
personalizados para cada regido do pais. O monitoramento das regides temperadas e
tropicais ¢ uma necessidade do pais, o que torna extremamente importante o

desenvolvimento de tecnologias brasileiras para este propodsito [13].



Existem muitos tipos de sensores disponiveis no mercado, todos importados,

que ndo atendem de forma satisfatdria as necessidades especificas do pais, uma vez que

sdo projetados para operarem em condi¢des ambientais diferentes daquelas presentes no

territorio brasileiro [13]. Além disto, os sensores sdo poliméricos e estdo sujeitos a

degradacdao sob a incidéncia radiagdo cosmica ionizante [14-16]. O Brasil, além de

possuir a maior parte de seu territério localizado na regido tropical (Figura 1.1), ainda

estd localizado na regido de maior intensidade da Anomalia Geomagnética do Atlantico

Sul - AMAS (South Atlantic Magnetic Anomal\sAMA) (Figura 1.2) [17-20].

: AL - OCEANG
ZONA TEMPERADA DO SUL jynyery

| CIRCULO P!

a)
Figura 1.1 - a) Posicionamento do Brasil nas zonas climaticas da

detalhamento relacionando aos Estados.
Fonte: adaptada de [19]
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Figura 1.2 - Campo magnético total para o ano de 2000. O tridngulo vermelho destaca o
centro da AMAS para esse periodo.
Fonte: [20]

A AMAS ¢ resultado da depressao do campo magnético terrestre e permite que
particulas carregadas e radiagdes cheguem nesta regido da superficie do planeta. Assim
sendo, as condi¢cdes ambientais brasileiras sdo unicas, o que leva a requisitos diferentes
de outros paises para os sensores de umidade tanto de solo quanto do ar [12-13].

A utilizacdo de sensores para aplicagdes ambientais, desenvolvidos com
tecnologias nacionais, ¢ uma das grandes necessidades identificadas pelo INPE,
principalmente, para uso nas Plataformas de Coleta de Dados Ambientais (PCDs)
instaladas em territorio brasileiro, cujos dados sdo transmitidos via satélite. Além disso,
no INPE, varios projetos nas areas de sensoriamento remoto € de monitoramento de
mudancas climaticas, em desenvolvimento no Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre
(CCST) e na Divisao de Sensoriamento Remoto (DSR), respectivamente, necessitam de
sensores confidveis e desenvolvidos para atender as condigdes climaticas especificas do
pais [21]. A grande extensdo territorial brasileira, com vastas regioes de acesso dificil
para manutencdo das PCDs destas regides e a incidéncia maior de radiagdo ionizante,
tornam necessaria a utilizacdo sensores ambientais que apresentem uma vida util grande
[13].

Os sensores ambientais de umidade do ar sdo compostos, principalmente, pelo
elemento sensor, responsavel pela interacdo com o meio ambiente, € pelo sistema de
aquisi¢ao de dados [3-5]. Para isso, o elemento sensor precisa apresentar sensitividade
em uma ampla faixa de umidade e de temperatura ambiente, estabilidade nos ciclos
térmico e de tempo, estabilidade na exposicdo a diversos produtos quimicos e

resisténcia mecanica [1-16]. Os elementos sensores, confeccionados a partir de



materiais ceramicos, atendem muito bem a estas especificacdes, quando comparados aos
sensores poliméricos [2,5,7,13]. Nas ceramicas porosas, as moléculas de agua sdo
adsorvidas quimicamente nas superficies dos poros, formando uma camada condutora
de ions que poder ser quantificada [3,5]. Portanto, este tipo de elemento sensor
apresenta um enorme potencial no monitoramento de umidade ambiente, inclusive com
a possibilidade de utilizar a tecnologia de coleta de dados via satélite [13,22]. Soma-se a
isto o fato do Brasil ser um grande fornecedor mundial de matérias-primas de excelente
qualidade para a fabricagdo de sensores ceramicos [13].

Existe uma grande variedade de sensores de umidade disponiveis no mercado,
porém todos apresentam limitagdes, principalmente em suas faixas de operacdo
(umidade relativa e/ou temperatura), métodos de calibragdo, resisténcia em ambientes
hostis e custos. No entanto, os elementos sensores confeccionados com materiais
ceramicos superam estas limitacdes quando comparados aos poliméricos [5-16]. Os
sensores poliméricos sdo muito mais baratos do que os ceramicos, porém para uso nas
condi¢des do territorio brasileiro, a vida curta e a dificuldades de acesso para
manuten¢do, tornam viavel o desenvolvimento de sensores ceramicos para
monitoramento de umidade de solos e do ar [13]. Estes sensores devem considerar o
aproveitamento dos sistemas de coleta de dados atualmente utilizados.

O Grupo de Pesquisa em Micro e Nanotecnologias Espaciais ¢ Ambientais
(TECAMB), que integra o Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS), do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), vem atuando na pesquisa € no
desenvolvimento de sensores e de sistemas sensores de pardmetros ambientais. Nos
ultimos quinze anos tem-se dada énfase para o desenvolvimento de sensores de umidade
de ceramicas porosas de ZrO,-TiO, pela sua grande importdncia no monitoramento
ambiental (do ar e de solos) [13,22-30].

A experiéncia adquirida no TECAMB-LAS-INPE na pesquisa e
desenvolvimento de elementos sensores de ceramicas porosas de umidade do ar e do
solo, na forma de mondlitos [13, 22-30], incentivou a investigacdo sobre o
processamento e caracterizacdo de elementos sensores na forma de filmes de cerdmicas
porosas com eletrodos metélicos incorporados, a partir de 2010. Além de adquirir
conhecimentos, a outra motivagdo desta investigacdo foi a obtencdo de um elemento

sensor capaz de substituir, sem grandes alteracdes na eletronica, os atuais elementos



sensores poliméricos nos sistemas de aquisicdo de dados comerciais (data loggers) com
termopares acoplados.

A proposta deste trabalho, portanto, ¢ desenvolver um elemento sensor do tipo
capacitivo, composto por um filme de ceramica porosa com eletrodos integrados, para o
monitoramento da umidade do ar em funcdo da temperatura ambiente. Este filme
ceramico sera confeccionado a partir da mistura de pos precursores comerciais de ZrO,
e de TiO,, com composi¢do 1:1 em massa, depositado por dip-coatingem substrato
denso de Al,O; (deposigdo por imersao em suspensoes de sélidos em meio liquido). Os
eletrodos metalicos integrados serdo depositados na superficie do filme cerdmico da
ceramica porosa por electron beam physical vapor depositiolEB-PVD (deposigdo
fisica via fase vapor com vaporizagao por feixe de elétrons).

O objetivo geral deste trabalho ¢ o desenvolvimento de elementos sensores
ceramicos capacitivos de ZrO,-TiO,, do tipo filme poroso, ¢ a medi¢do de sua
capacidade de absorcdo/desor¢do de umidade em funcdo da temperatura. Serdo
utilizadas técnicas de processamento convencionais e simples, visando obter elementos

sensores atrativos para uma futura inovagao tecnolégica.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:
1) Determinagdo das dimensdes adequadas do substrato, do filme e dos eletrodos para a

confecgao dos elementos sensores de umidade do ar;

1) Determinacao dos parametros de deposicdo do filme poroso (TiO, - ZrO;) no

substrato denso (Al,O3) por dip-coating e demais parametros de processamento;

ii1) Integracdo do eletrodo metélico no filme cerdmico usando deposi¢do por EB-PVD

(Electron Beam physical vapor depositien)

iv) Caracterizagoes elétricas do elemento sensor ceramico em relagdo a sensitividade, a

umidade relativa, em diferentes temperaturas ambiente.






2. MONITORAMENTO DE UMIDADE AMBIENTE E SENSORES
CERAMICOS

2.1. Sensores

O desenvolvimento de sensores ¢ as suas aplicagdes trouxe como consequéncias
inimeras vantagens e comodidades para a vida moderna, pois podem ser utilizados em
diversas situacdes, seja para facilitar procedimentos da vida cotidiana ou para controlar
processos industriais, monitorar condi¢des climaticas e ambientais.[3-4,31-36].

O sensor pode ser considerado como um tipo de transdutor. O transdutor ¢ um
componente que transforma um tipo de energia em outro. Entdo, pode-se definir que
sensores sdo dispositivos capazes de converter uma forma de energia do ambiente,
sendo ela um parametro fisico ou quimico, em um sinal elétrico e que pode ser
mensurado como: umidade, temperatura, pressao, posi¢do, velocidade, aceleracao, etc.
Em outras palavras, pode se dizer que o sensor converte um sinal de dominio, podendo
ser: radiante, quimico, mecanico, magnético e térmico, em um sinal elétrico, conforme

representado na Figura 2.1 [13,31-36].

Quimica

Mecanica \

Térmica > W Sinal elétrico
Magnética /

Radiante

Figura 2.1 - Representagdo esquematica de sinais de diferentes dominios que podem ser
convertidos dentro de um sensor.
Fonte: adaptada [13]

Existe uma imensa variedade de sensores eletronicos e, normalmente, sdo
classificados de acordo com alguns critérios, como de alimentagdo e de sinal de saida.
Os critérios de alimenta¢do podem ser classificados em: 1) ativos, em que utilizam a
alimentacdo derivada de uma fonte auxiliar ou ii) passivos, quando ndo consomem
energia € a poténcia para a saida vem da entrada. Os critérios de sinal de saida podem

ser divididos basicamente em dois tipos: sensores digitais e sensores analogicos. Os



sensores digitais baseiam-se em niveis de tensdo que podem ser descritos como alto ou
baixo, ou simplesmente 1 e 0. Ou seja, esses sensores utilizam 16gica binaria, que ¢ a
base do funcionamento dos sistemas digitais. Os sensores analogicos sdo dispositivos
mais comuns, onde os valores possiveis sdo teoricamente infinitos, e, para cada nivel da
condi¢dao medida, havera um nivel de tensdo correspondente [31-36].

Sensores analdgicos nem sempre tem as caracteristicas elétricas necessarias para
serem utilizados em sistemas de controle. Normalmente, o sinal de saida deve ser
manipulado antes da sua leitura no sistema de controle. Esta manipulagdo geralmente ¢
realizada através de um condicionador de sinais e passa por varias etapas como:
amplificador e filtro para que estes sinais alcancem niveis de tensdo adequados, com

uma boa relacdo sinal/ruido e distor¢ao harmdnica minima [31-36].

2.1.1. Caracteristicas fundamentais de um sensor e aplicacbes

Os sensores podem ser utilizados em uma gama infinita de projetos, a sua
utiliza¢do possibilita que circuitos eletronicos tenham contato com o ambiente em que
se encontram e realizem acdes de acordo com determinadas informagdes provenientes
dos sensores. Mas ¢ fundamental o conhecimento das principais caracteristicas de um
sensor, ja que deve ser levado em considerag@o o uso conforme a sua aplicacao.

As principais caracteristicas desejaveis para um sensor sdo [3, 4, 31-36]:

» Sensibilidade— E definida como a variagio do sinal de entrada necessaria para
produzir uma variagdo padronizada na saida.

* Linearidade — O sinal de saida devera ser diretamente proporcional ao sinal de
entrada, ou seja, se o sensor for ideal, o grafico obtido ¢ uma reta, indicando que o
sensor ¢ linear.

+ Tempo de resposta — E definido pela velocidade com que a resposta é dada pelo
sensor referente ao sinal medido. O ideal ¢ uma resposta instantanea, pois, se for
lenta ira prejudicar a eficiéncia do sistema de controle.

« Faixa (range — E o intervalo entre o valor maximo e minimo em que o sensor foi
projetado para operar, sem causar imprecisao na leitura ou resultar na destrui¢cao do
Sensor.

+ Histerese— E a caracteristica de um sensor que ¢ capaz de repetir na diregdo oposta
os mesmos dados obtidos numa diregdo. E a distdncia entre o ponto de ativagio e

desativacao.



» Repetibilidade — E definida pela capacidade do sensor em repetir uma medigo,
quando colocado novamente no mesmo ambiente.

» Precisdo — E o grau de reprodutibilidade de uma medi¢do, em que a precisdo é
medida como uma relagdo entre o menor desvio de um valor representado pelo
sensor em relagdo ao valor ideal.

Os elementos sensores de umidade tém sido pesquisados para serem aplicados
em diversas areas, que vao desde industrias téxteis, automobilisticas, eletronica,
automagao, alimenticias, area médica, sistemas de climatizagdo de ambientes, bem
como no monitoramento ambiental, conforme apresentados na Tabela 2.1 [1-8,13,31-

32].



Tabela 2.1 - Principais aplicagdes de sensores de umidade, com faixas de temperaturas e
de umidade relativa de operagao.

UMIDADE
INDUSTRIAS AREAS DE APLICACAO TEMPI%CI,:EA)\TURA RELATIVA

(% UR)

Ar condicionado 5-40 40 -70
Eletrodomésticoq Secadora de roupa 80 0-40
Fornos de micro-ondas 5-100 0-100
Automobilistica Linha de montagem do motor 17 - 25 40 - 55
Produtos biologicos e farmacéuticos 20 - 25 20 - 65

Médica Equipamento respiratorio 20-30 80 -100
Esterilizadores e Incubadoras 10-30 50-80

Agricultura Estufa, umidade do ar e solos 5-40 0-100
Estocagem de cereais e carnes 15-20 0-45

Agricultura Estufa, umidade do ar e solos 5-40 0-100
Estocagem de cereais e carnes 15-20 0-45

Controle de umidade para secadores 50-500 0-100

Inddstria Umidificadores para a industria papel, 10 - 30 50 - 100

téxteis e eletronica
Pods cerdmicos na dessecagdo tijolo 5-100 0-50
Alimentos secos 50-100 0-50
Alimentacio Armazenamento de fruta e agucar -1-25 0-45
Armazenamento de carne congelada -17-15 85

Fabricacao de chocolate 16 -17 50-55

Banhos termo-estatico -5-100 0-100
Umidade de solo 5-30 0-90
Outros Reparagdo e calibragdo de instrumentos 18 50-55
Armazenamento de livro 17-20 38-50

Fotografia e impressao 20-30 40 - 80

Fonte: [1-8]

2.2. Sensores de umidade ambiente

O aumento crescente da temperatura da superficie da Terra e das mudancgas
climaticas tem motivado o grande interesse pelo monitoramento ambiental do planeta,
pois estes fatores resultam em um desequilibrio crescente dos recursos ambientais como
ar, agua e solo. Para atender as demandas para este tipo de monitoramento, a pesquisa e
o desenvolvimento de sensores ambientais tém sido implementados visando
principalmente aos requisitos de confiabilidade, versatilidade, custo baixo e facilidade

na integragdo com sistemas eletronicos de controle [13].
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2.2.1. Composicao quimica, pressao de vapor e umidade relativa do ar

O ar atmosférico ¢ formado por diversos gases, onde os dois mais abundantes
sd0 o nitrogénio e o oxigénio, com 99 %, além de outros componentes como o dioxido
de carbono, hidrogénio, hélio, nednio e outros [37]. Os componentes mais importantes

sao mostrados na Tabela 2.2 de Gases of the air 2007 [38].

Tabela 2.2 — Composi¢do quimica caracteristica do ar.

COMPOSTOS QUIMICOS QUA'\&'}?ADE
GASOSOS
Nitrogénio 78,08
Oxigénio 20,94
Argbnio 0,9325
Dioxido de Carbono 0,03
Hidrogénio 0,01
Neobnio 0,0018
Hélio 0,0005
Criptonio 0,0001
Xenonio 0,000009

Fonte: [38]

Além destes componentes, existe uma quantidade variavel de vapor de agua,
conforme a temperatura, regido, estacao do ano, etc. A evaporacao das adguas dos rios,
dos lagos e dos mares pela acdo do calor solar, mistura-se com o ar atmosférico e passa
a fazer parte de sua composicao, resultando no vapor de dgua [39-41].

Em condigdes normais, o teor de d4gua na atmosfera varia de 0 a 5 %, em fungao
dos elementos constituintes da atmosfera. O conteido de vapor d'dgua ¢ maior no
equador do que nos polos, e diminui com a altitude, tornando-se quase desprezivel
acima de 10.000 metros [41-42].

Pressao de vapor ocorre num sistema heterogéneo, em equilibrio termodinamico,
no qual uma das fases ¢ gasosa. Exemplos de fenomenos que envolvem o conceito de
pressdo de vapor sdo a sublimagdo (equilibrio s6lido + gas) e a evaporagdo (equilibrio
liquido + gas) [39-40].

Quando o vapor de 4agua alcanga a atmosfera, ele se mistura com outros gases €

contribui para definir a sua pressao total. A pressao parcial exercida apenas pelo vapor
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de dgua ¢ chamada de pressdo de vapor (Py), que pode ser definida como a pressdo
exercida por um vapor que estd em equilibrio termodinamico com um liquido ou sélido
[39-40].

A umidade do ar ¢ definida como a quantidade de vapor de agua existente na
atmosfera em uma determinada temperatura. Os valores podem ser expressos em
nimeros absolutos (kg/m?*) ou em forma relativa (%) ao seu ponto de saturagdo. A
umidade do ar ¢ um dos parametros analisados para a caracterizagao climatica de um
determinado local. Portanto, 8 medida que a temperatura aumenta, a pressao de vapor da
agua aumenta, o que facilita sua evaporacao e retengdo na atmosfera [39-40].

A umidade relativa (UR) ¢ calculada pela razao entre a quantidade de umidade
no ar e a quantidade maxima de vapor de dgua que o ar pode conter, ou seja, a razao
entre a pressao parcial do vapor da dgua (Py) e a sua pressao de vapor de 4gua na mesma

temperatura (Ps), conforme mostrado na Equag¢do 2.1 [39,42].

UR = (P,/P,) x 100 (2.1)

A umidade do ar pode ser influenciada por diversos fatores, tais como:
temperatura, cobertura vegetal, quantidade de edificagdes, presenca de rios, lagos,
mares, etc. O vapor de agua presente no ar atmosférico pode desencadear nevoeiros,
neblinas, orvalhos, geadas, etc [40].

Nos dias de hoje, com o aquecimento global e a poluicdo, entre outros
agravamentos ambientais, a umidade relativa ¢ de grande importancia meteoroldgica,
pois determina a taxa de evaporacao 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 ¢ alta, o que se reflete na dificuldade da 4dgua evaporar-se e, com
isso, o ambiente fica abafado, provocando tonturas e proliferagdo de fungos. Abaixo de
40 %, a evaporacdo ocorre com muita facilidade, refletindo em problemas respiratorios,
sangramentos nasais, garganta e nariz secos, etc [41]. A Figura 2.2 mostra a umidade

relativa do ar caracteristica das diversas regides do Brasil.
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Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Umidade Relativa do Ar (%)
Informacoes Sindticas do dia 14/02/2014 as 15:00 UTC

Instituto Nacional
de Meteorologia

0 20 ED A0 50 60 70 80 50 49

Figura 2.2 - Representacao da umidade relativa do ar caracteristica das diversas regioes
do Brasil.
Fonte: [42]
2.3. Sensores ceramicos

A utilizacdo de materiais ceramicos para a fabricagao de elementos sensores vem
sendo cada vez mais estudada, devido ao seu grande nimero de caracteristicas, tais
como: estabilidade térmica, resisténcia mecanica, resisténcia quanto ao ataque quimico
e estabilidade fisica e quimica em ambientes hostis [1-8,13,21-30,43-46].

Os materiais ceramicos sdo materiais inorganicos, ndo metalicos, formados por
elementos metalicos e ndo metalicos ligados quimicamente entre si, fundamentalmente,
por ligagdes ionicas e/ou covalentes. Quando utilizados como elemento sensores tém
por caracteristica principal a sua microestrutura, que consiste de graos, contornos de
graos, e, quando porosas apresentam uma area de superficie grande. Esta caracteristica
viabiliza o fluxo de vapor de dgua e sua condensacdo nas superficies dos poros da
microestrutura ceramica. O controle da microestrutura ¢ realizado desde a escolha do
material precursor, misturas dos pds, conformag¢ao da pega e os tratamentos térmicos até

a etapa de sinterizacdo dos corpos ceramicos conformados [13,23,29-30].
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As caracteristicas da microestrutura das ceramicas podem ser obtidas através do
controle dos parametros durante o processamento do material, esse fator converge
diretamente com as propriedades fisicas e a estrutura final do corpo, acentuando ainda
mais a importancia da pesquisa com os materiais ceramicos ¢ suas aplicagdes desejadas
[13,21-30].

Outro fator relevante ¢ que apesar dos materiais ceramicos possuirem um custo
relativamente alto, quando comparado aos polimeros, o seu processamento pode ser
simples, pois nao requer condigdes ambientais rigorosas € nem equipamentos
sofisticados [13]. A Tabela 2.3 mostra alguns exemplos de materiais cerdmicos e suas
aplicagdes como sensores.

Tabela 2.3 - Composi¢do dos sensores ceramicos e principais aplicagdes.
Tipo de sensor Material ceramico

LiCl, ZnO-Li,0, ZrO,

Ti0,, ZnO, MgCr,04-Ti0,, Fe, 03, etc

NiO, CoO, FeO, MnOMnO-NiO-CoO

CoO-A1203-CaSiO3, BaTi03, VOz, V205

Mn-Zn, Ni-Zn, Mn-Cu, ZrO,-CaO

(Ba(1-x)Sry)TiO3, BaTiO3, PZT, ZrO,-Y,0s,

Pt catalitico/Al,Os/Pt condutor

Sensores de umidade

Sensores de temperatura

Sensores de gases Sn0O,, ZnO,, In,O, WOs3, Fe,03, NiO, Cr,03,
Ti0,, ZrO,-Y203, Ca0,MgO, LaO,, etc
Sensores Opticos SrTi0s, LiINbO3, PZT, PbTiOs, etc
Sensores ultrassonicos PZT, PbTiO3, PbZrO;
Sensores para medic¢des de for¢a, | PZT, PbTiO3, PbZrO;, ZnO-NiO-Li,0,
pressao e aceleracao Zn0O-Ti0,-B,03, V,05
Fonte: [45]

2.4. Sensores ceramicos de umidade

Atualmente, diversos sensores de umidade, que incluem materiais ceramicos,
materiais poliméricos organicos, polimeros dielétricos e eletrolitos estdo sendo
pesquisados e desenvolvidos em diversos paises, porém os materiais ceramicos tém
mostrado vantagens em termos de resisténcia mecanica, durabilidade, confiabilidade,
resisténcia aos contaminantes e estabilidade fisica. Esses materiais apresentam uma
estrutura Unica, consistindo de graos, contornos de grao, superficies e poros, o que os
tornam adequados para serem aplicados como sensores de umidade quando apresentam
uma microestrutura controlada [13, 21-30].

O principio de detec¢do de umidade desses elementos sensores, desenvolvidos

com materiais ceramicos, ocorre devido a adsor¢do quimica e fisica de vapor de 4gua na
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superficie exposta da ceramica que, consequentemente, gera uma variacao da resisténcia
ou capacitancia/impedancia, de acordo com as variagdes das suas propriedades elétricas
com a umidade relativa. Os elementos sensores de umidade do ar mais utilizados sdo os
resistivos e capacitivos [43-49].

Os elementos sensores ceramicos do tipo capacitivos apresentam as seguintes
vantagens, quando comparados aos resistivos [47]:

- faixa larga de medicdo de umidade relativa (0 a 100 %);

- faixa larga de medicdo de temperatura ambiente (até 200 °C);

- histerese pequena (menor que 1 %);

- desvio pequeno de dados;

- tempo de resposta pequeno;

- estabilidade e linearidade excelentes;

- resisténcia quimica alta;

- tamanhos pequenos;

- custo baixo e

- necessidade de pouca manutengao.

As principais desvantagens sao [47]:
- distancia limitada entre o elemento sensor e o sistema de aquisi¢do de dados e
- necessidade de eletronica adequada para converter capacitancia em umidade

relativa.

2.4.1. Sensor de umidade capacitivo com placas paralelas

Os sensores de umidade do ar do tipo capacitivo com placas paralelas baseiam-
se na variacao da constante dielétrica do material higroscopico, quando em contato com
a umidade relativa do meio. Um capacitor pode ser definido como um componente
eletronico que armazena energia em um campo elétrico, que tem como configuragdo
duas placas condutoras separadas por um material isolante (dielétrico) [31-32]. Na
Figura 2.3 ¢ mostrado um capacitor tipico, cuja configuragdo ¢ utilizada como elemento
sensor de umidade sendo do material dielétrico uma cerdmica porosa monolitica [43-

44,46-55].

15



Eletrodos

Material
—
Placas /' Dielétrico
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Figura 2.3 - Configuracao do sensor de umidade capacitivo de placas paralelas.

O valor da capacitancia (C), de um capacitor de placas paralelas ¢ diretamente

proporcional ao tamanho da area (A) das placas condutoras, e inversamente

proporcional a distancia (d) entre elas, conforme dada na Equacdo 2.2, onde o €, ¢ a

permissividade dielétrica do vécuo, que vale 8,85.10'12 C2/N.m2, e o & ¢ a

permissividade relativa do material. A capacitancia do elemento sensor aumenta de
acordo com o aumento da constante dielétrica, através do mecanismo de
absorc¢ao/adsor¢ao de moléculas de 4gua, conforme mostrada na Equagdo 2.2 [29-31,41-
42]:

C=ELA (2.2)
d

2.4.2. Sensores de umidade capacitivos com eletrodos interdigitados

Os sensores de umidade, confeccionados com filme poroso e eletrodos
interdigitados, vém sendo fabricados e estudados desde a década de 70 [4,5-8]. Esses
tipos de sensores sdo conhecidos como capacitores de placas coplanares, que consistem
de dois eletrodos interdigitados, posicionados horizontalmente sobre um filme poroso.
Os eletrodos sdo separados por uma distancia (d) e os eletrodos t€ém uma largura (1).
Devido ao seu formato, nota-se que esse capacitor funciona com base no fendmeno do
efeito de borda das linhas de campo elétrico [51-52]. A Figura 2.4 ilustra um capacitor

coplanar com as linhas de borda.
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Figura 2.4 — Representagdao de um capacitor coplanar e as linhas de campo elétrico.

Fonte: adaptada [52]

Os sensores de umidade capacitivos, com eletrodos interdigitados, possuem
algumas vantagens em relagdo aos outros formatos. Com os eletrodos fixados em um
mesmo plano, evita-se o seu desalinhamento, garantindo maior repetibilidade e,
consequentemente, melhor estabilidade das medigdes [43,52-55].

A capacitancia resultante desses eletrodos interdigitados depende da largura dos
eletrodos (1) e do espacamento entre eles (d) e dos valores de permissividade elétrica do
material (filme) ao redor dos eletrodos, conforme observadas na Figura 2.4. A variagdo
da distancia entre os eletrodos do capacitor tem grande influéncia sobre a capacitancia,
pois quando a distancia d ¢ reduzida, a capacitancia tende a ser maior. A capacitancia do
capacitor coplanar aumenta de maneira ndo linear com o aumento da relagao 1/d, ou
seja, a0 aumentar-se a largura das placas, maior sera a capacitancia, caso seja mantida a
distancia entre as placas [43]. A Figura 2.5 ilustra a configuracdo fisica de um sensor de

umidade com filme ceramico e os eletrodos.
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Figura 2.5 - Configuracdo do sensor de umidade capacitivo do tipo filme ceramico
poroso e eletrodos interdigitados.
Fonte: [43]
A capacitancia total de um capacitor com placas coplanares interdigitados deve
ser contabilizada em arranjo paralelo, j& que estdo submetidos a uma diferenca de
potencial. Levando em conta toda teoria estudada, para calcular a capacitancia

equivalente foi considerada a Equagao 2.3 [51-52].

Ceq™ X cj=1 (2.3)

Onde, Cq € a capacitancia total equivalente, C; € o valor da capacitancia dos capacitores
em arranjo paralelo e n ¢ o nimero total de capacitores contabilizados no arranjo
paralelo. A distancia entre as placas dos eletrodos deve ser pequena, para que se possa

obter maiores valores de capacitancia.

2.5. Ceramicas porosas

Ceramicas porosas t€ém um elevado potencial para serem utilizadas em diversas
areas e aplicagdes, tais como: filtros ambientais, isolantes térmicos, materiais para
protecao contra fogo, queimadores de gas, suporte de catalisadores, materiais estruturais
leves, materiais bioceramicos, biorreatores e sensores. Para obter ceramicas porosas
com determinadas propriedades, hd a necessidade de combinar matérias-primas com
técnicas de processamento. Elevados valores de resisténcia mecanica, resisténcia ao
ataque quimico, elevada refratariedade e elevada uniformidade estrutural sdo algumas

das propriedades que as tornam apropriadas para uma variedade de aplicagdes, nas quais
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as tensdes térmicas e mecanicas ndo permitem o uso de materiais metalicos ou
poliméricos [45-50].

Diversas técnicas de processamento ceramico tém sido utilizadas para a
confeccdo dos materiais cerdmicos porosos. De um modo geral, a obtengdo de
ceramicas porosas segue quatro rotas classicas [57-62]:

* queima de particulas organicas;

* réplica;

» gelcasting de espumas ceramicas;

* processamento ceramico tradicional.

Na queima de particulas organicas, produtos organicos sdo incorporados nos
corpos ceramicos, € extraidos durante o processo de queima, gerando poros dentro da
estrutura, cujo tamanho estd associado com as particulas dos agentes organicos. A
obtengao das ceramicas pelo método de réplica consiste na impregnagdo de uma esponja
polimérica (poliuretano) em uma suspensdao ceramica, sendo que apos a secagem, a
esponja ¢ removida por uma operagdo de queima e o material ¢ sinterizado, resultando
em um material com porosidade aberta [61-62]. No método de gelcasting de espumas
ceramicas, 0s poros sdo incorporados no material ceramico a partir da adi¢do de uma
espuma estavel. Esta espuma, por sua vez, ¢ produzida através de um agente surfactante
que ¢ adicionado na suspensdo ceramica e essa mistura ¢ intensamente agitada,
promovendo a incorporagdo de ar e, consequentemente, a porosidade no material
[52,53]. Esses métodos tém as suas vantagens e usos potenciais onde apresentam
limitagdes no controle do processamento, resultando em estruturas com arranjos
desordenados de poros irregulares, compreendidos em uma ampla variedade de
tamanhos. No processamento tradicional para a obtencdo de ceramica com porosidade
controlada sdo utilizados pds com distribuicdo de tamanhos de particulas pré-
estabelecidos, que juntamente com o controle de parametros como pressao de
compactagdo, tempo e temperatura de sinterizacdo da ceramica, permitem a obtengao da
microestrutura desejada [57-61].

Ha dois tipos de poros, que podem ser classificados como abertos (conectados a
superficie da particula do p6 ou da peca ceramica) ou fechados (ndo se conectam com a
superficie da peca ceramica). Na Figura 2.6, sdo mostrados, esquematicamente, o poro

fechado caracteristico (a) e os diversos tipos de poros abertos (b, c, d, e, f e g), possiveis
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de estarem presentes em particulas de aglomerados e agregados de pds e em ceramicas

porosas [13].

Figura 2.6 — Representacdo esquematica dos diferentes tipos de poros: (a) fechados ou
isolados, (b) gargalo de garrafa, (c) cilindricos, (d) afunilados, (e)
interconectados, (f) irregulares. A letra (g) representa a rugosidade na
superficie.

Fonte: [13]

A escolha apropriada do material para ser utilizado como elemento sensor de
umidade ¢ bastante complicada e deve ser baseada em materiais que apresentam
sensitividade em uma ampla faixa de umidade versustemperatura, estabilidade nos
ciclos térmicos e de tempo e quanto a exposi¢cdo em ambientes agressivos e a produtos
quimicos especificos [47]. Neste caso, as ceramicas, com caracteristicas de Oxidos
metalicos, t€ém mostrado vantagens em relagdo a sua resisténcia mecanica, resisténcia
quanto ao ataque quimico e estabilidade fisica e quimica em ambientes hostis [43]. As
ceramicas tém sido utilizadas como elementos sensores, principalmente como corpos
porosos sinterizados, preparados pelo processamento cerdmico convencional, com poros
interconectados e abertos para a superficie externa da pega, para permitir que a agua
passe livremente através de sua microestrutura e ocorra a condensagao nas superficies
dos poros [13,57]. As técnicas de processamento, combinadas as matérias primas
adequadas, permitem a otimizacdo do desempenho dos corpos ceramicos como
elementos sensores de umidade, através do controle de suas propriedades elétricas e das

demais solicitagdes exigidas.

2.6. Mecanismo da adsor¢do da agua em superficies ceramicas
A adsorcao de agua na superficie dos elementos sensores ceramicos altera as

propriedades elétricas destas superficies, principalmente em 6xidos metalicos [63-65].
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Os oxidos metélicos, quando estdo em contato com a dgua no estado gasoso e/ou
liquido, adsorvem as moléculas de d4gua em sua superficie, principalmente nos graos dos
cristais, que por dissociagdo formam dois ions de hidroxila (OH-) para cada molécula de
agua e o proton reage com o oxigénio da superficie de 6xidos metalicos adjacentes para
formar um segundo grupo —OH [63-65]. A camada adsorvida quimicamente, uma vez
formada, ndo pode mais ser afetada pela exposi¢do a umidade [44]. Quando a primeira
camada de agua ¢ adsorvida, outras camadas de moléculas de 4agua sdo fisicamente
adsorvidas pela camada de hidroxila. A adsorcao fisica da agua ¢ facilmente dissociada
em H;O", devido a camada eletrostatica formada na camada adsorvida quimicamente. A
adsorcdo fisica ocorre em mais camadas quando ocorre um aumento na pressdo de
vapor da agua. A adsor¢do fisica das moléculas de dgua s6 ocorre em temperaturas
menores que 100 °C. A partir desta temperatura s6 ocorre adsor¢ao quimica (até 400 °C)
[13, 63-65]. A Figura 2.7, resumidamente, apresenta o mecanismo de adsor¢cdo de

moléculas de dgua em superficies de 6xidos metalicos.

2% Adsorvida fisicamente

. ~__~  «.’G‘%’G ‘b 1® Adsorvida fisicamente

Ve , O : oXigénio da superficie
2 vT ¢ ¢ : metal da superficie
A 7 I 7 7 - oxigénio da dgua

: hidrogénio da dgua

e @

Figura 2.7 — Mecanismo de adsor¢ao de moléculas de agua em superficies de 6xidos
metalicos.
Fonte: [13]
2.7. Sensores do tipo filmes
O filmes ceramicos (revestimentos) geralmente sdo aplicados em substratos por
varias técnicas que resultam em: i) filmes finos: imersdo (dip coating), deposicao

quimica via fase vapor (vapor chemical deposition - CVD), deposi¢do fisica via fase
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vapor (vapor physical deposition - PVD) ou ii) filmes espessos com@pray, imersao,
spray térmico (por chama ou por plasma), deposi¢cdo assistida por laser, deposicao

ionica [58-60,66-70].

2.7.1. Deposicao de filmes ceramicos por dip coating

A deposigdo de filmes por imersio (dip coating) ¢ muito versatil,
economicamente viavel, com equipamentos mais simples e permite a obtencao de filmes
de espessuras diferentes, desde finos a espessos, dependendo do tamanho da espécie
presente no meio de imersao [68]. O meio de imersdo pode ser suspensdes em liquidos
de particulas com tamanhos na escala nanométrica (suspensdes coloidais) até
suspensoes de microparticulas. Esta técnica tem sido muito utilizada para a obtencgdo de
revestimentos (filmes finos) de vidros e lentes por imersdao em suspensoes coloidais,
conhecidas por sol-gel dip coating. No revestimento por filmes espessos a suspensao
geralmente utilizada ¢ constituida por particulas solidas com dimensdes na escala
micrométrica. Esta técnica ¢ utilizada, principalmente, para a obtencdo de filmes
porosos [68].

Para a deposicao de filmes por dip coating o substrato a ser revestido ¢ imerso
em uma suspensdo de particulas, e emergido com uma velocidade constante e
controlada e o filme deixado suspenso para evaporar a maior parte do liquido (Figura
2.8) [67].

A espessura do filme ¢ dada por:

h = 094 X _mv)2® 2.4

1/6

Yy (p-8)/2

Onde, 0,94 é uma constante dos fluidos newtonianos € ndo newtonianos, o h € a
espessura do filme solido depositado, N ¢ a viscosidade da suspensdo, v ¢ a velocidade
de emersdo do substrato com o filme, Yiy € a tensdo superficial liquido-vapor, p ¢ a
densidade e g constante da gravidade [67].

A Equagdo 2.4 indica que a espessura do filme depositado depende,
principalmente, da velocidade de emersao do substrato (v), da concentragdao de sélidos
na suspensao e da viscosidade da suspensdo. Esta técnica permite a deposicao de filmes

espessos através da repeti¢ao do procedimento de dip coating.
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Figura 2.8 - Representacdo esquematica das etapas de deposi¢ao de filmes por dip
coating.

2.8. Suspensdes ceramicas e reologia de particulas

Suspensdes ceramicas sao misturas do tipo soélido/liquido, em que as particulas
do p6 ceramico sdo distribuidas de maneira uniforme, em um meio liquido. Muitas
vezes a ndo dispersdo dessas particulas acarreta um problema muito comum, que ¢ o de
aglomeracdo e a formagao de estruturas tridimensionais de particulas, que aprisionam
agua em seu interior. Esse processo ¢ ocasionado pela atuacdo da for¢ca de atragdo
existente entre as particulas da suspensdo, conhecida como forca de Van der Waals, que
¢ a interagdo superficial entre os dipolos elétricos, presentes no interior das particulas
[65,71].

O processamento ceramico requer cada vez mais suspensdes com presenga
minima de aglomerados, que além de influenciar na reologia das suspensdes,
aumentando a viscosidade, também podem interferir no empacotamento e na
microestrutura do material, promovendo a incidéncia de defeitos e microestruturas
heterogéneas. A utilizagdo de suspensdes ceramicas, em diversos processos
tecnoldgicos e industriais, tem justificado a importancia do estudo e o conhecimento das
caracteristicas reologicas desses sistemas, bem como o estudo e o controle das forcas

que tendem a formar suspensoes aglomeradas [65,72].

2.8.1. Mecanismos de estabilizacdo de suspensodes
A estabilizacdo das suspensdes ou a desaglomeracdo de particulas ¢
consequéncia de trés mecanismos basicos: a estabilizacdo eletrostatica, estabilizagdao

estérica e estabilizacao eletroestérica, como mostrados na Figura 2.9 [65,73].
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Figura 2.9 - Representacdo esquematica dos tipos de estabilizagdo para prevenir a
aglomeracdo das particulas em suspensdes.
Fonte: [73]

Na estabilizagdo eletrostatica, forma-se uma nuvem de ions ao redor de cada
particula, conhecida como dupla camada elétrica. A medida que a particula se
movimenta, a nuvem de ions ¢ arrastada junto com ela, de modo que a repulsdo
eletrostatica entre elas tende a manté-las afastadas [73]. Enquanto que na estabilizagao
estérica, ocorre a adsorcao de moléculas e outra espécie quimica nas superficies das
particulas, formando uma espécie de coloide protetor ao redor delas. E a estabilizagdo
eletroestérica ¢ a juncdo ou a soma de uma barreira eletrostatica ao efeito estérica,
através de adsorcao de moléculas ionizadas ou polieletrolitos.

Tais mecanismos de estabilizacdo auxiliam na obtencao de suspensoes dispersas,
onde as particulas sdo mecanicamente impedidas de se aproximar o suficiente para
entrar no campo de atuag¢do das for¢as de van der Waals. Para tal procedimento, ¢é
fundamental o uso de um aditivo quimico conhecido como defloculante ou dispersante,
que tem por principal funcdo desaglomerar as particulas, diminuindo a interagdo
superficial de atragdo entre elas e, consequentemente, a viscosidade, pois suspensdes
dispersas apresentam baixa viscosidade e as particulas estdo individualizadas,

resultando em suspensdes homogéneas e estdveis por um periodo maior de tempo.
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Esquematicamente, esse processo esta representado na Figura 2.10 [73-78].

APOS ADICAD
DO DEFLOCULANTE

AGLOMERAGAO  ESTABILIZAGAO

Figura 2.10 - Representacdo esquemadtica da estabilizacdo ocasionada pelo uso de
defloculante para prevenir a aglomeragado das suspensdes.
Fonte: adaptada [74]

2.8.1.1. Defloculante

Diversos estudos sobre o uso de defloculante tém sido efetuados em suspensoes
ceramicas, esses aditivos quimicos se tornam necessarios para evitar os aglomerados e a
sedimentacao das particulas e, consequentemente, a segregacao de fases solida e liquida
da suspensao, possibilitando a preparagdo de suspensdes homogéneas com concentracao
ideal de solidos. Um fato importante ¢ o da influéncia do defloculante na
desaglomeragdo das particulas, onde o objetivo ¢ encontrar a concentragdao ideal de
defloculante (CID) a ser utilizado na suspensdo [75]. Para isso, € necessario adicionar
quantidades crescentes de defloculante, a fim de obter um ponto critico de defloculagdo
e conduzir a suspensio a um ponto minimo de viscosidade aparente. Essa metodologia ¢
apresentada na Figura 2.11 [73-87].

Alguns fatores podem afetar a defloculacao da suspensdo, que sdo o percentual
de solidos, temperatura, tamanho de particulas, matéria organica, meio liquido utilizado

no processo, entre outros.
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Figura 2.11 - Representacao da metodologia aplicada para determinagcdo do ponto de
concentracao ideal de defloculante.
Fonte adaptada [77]

2.8.2. Propriedades reoldgicas

Diversos processamentos ceramicos utilizam suspensdes de particulas, que
consiste no material cerdmico particulado em meio liquido, e que se faz necessario e
fundamental ao estudo das propriedades reologicas, onde a principal propriedade a ser
estudada ¢ a viscosidade, para que seja conhecida e controlada. O conhecimento da
reologia das suspensdes pode garantir uma maior homogeneizacdo, elevada
estabilidade, maior concentracao de solidos ¢ reducao de defeitos [76-82].

Reologia pode ser definida como a ciéncia que estuda as propriedades e o
comportamento mecanico dos materiais, quando submetidos a uma determinada tensao
e que sofre uma deformacao (so6lidos elésticos) ou um escoamento (fluido-liquido ou
gés). Na reologia podemos estudar o comportamento de fluidos, dentre os quais se
destacam os liquidos, suspensdes de particulas e emulsdes (misturas liquido—liquido).
Alguns fluidos t€ém comportamento reoldgico simples e, em outros casos, grande parte
dos fluidos apresentam caracteristicas reologicas de maior complexidade, que se
enquadram as suspensoes utilizadas nas industrias de ceramicas, de tintas, de alimentos,
de extragdo de petrdleo, entre outras, cuja viscosidade e viscoelasticidade podem variar
dependendo das condigdes externas aplicadas, tais como: tensdo, esforco, escala de

tempo e temperatura [78-85].

26



Viscosidade ¢ a principal propriedade reoldgica de um fluido, pois descreve a
facilidade de escoamento, ou seja, a sua deformagdo sob a a¢cdo de uma tensdo de
cisalhamento externa. Isaac Newton [73], criou um modelo matematico para descrever a
viscosidade () e investigou a relagcdo entre a tensdo de cisalhamento (T) e a taxa de
deformacao (Y) dos fluidos, através de duas laminas planas e paralelas, com areas iguais
(A), separadas por uma distancia dx e movidas na mesma dire¢do, em velocidades

diferentes (V, e V), conforme mostrado esquematicamente na Figura 2.12.

Figura 2.12 — Modelo de Isaac Newton para definir a viscosidade (N): relacdo de
proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento (Yy) e a tensdo externa

aplicada sobre as laminas denominada de tensdo de cisalhamento (T).
Fonte: [80]

O espago entre as laminas foi preenchido por um fluido e sobre uma lamina foi
aplicada uma forga tangencial (F). Matematicamente, a viscosidade () ¢ a derivada da
forca de cisalhamento por unidade de area entre dois planos paralelos de liquido em
movimento relativo (tensdo de cisalhamento, T) versuso gradiente de velocidade dv/dx

(taxa de cisalhamento, Yy) entre os planos, isto ¢, T =Y, conforme verificado na Equagao

2.5 [77-80].
=& =y (2.5)

De acordo com o Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade de medida
da viscosidade ¢ Pa.s (Pascal x segundo), conforme descreve a Equacdo 2.5. Os valores
de viscosidade obtidos em viscosimetros sdo frequentemente tabelados em cP
(centipoise). A relagdo entre a atual unidade SI e a tabelada pelos viscosimetros ¢ 1

mPals que ¢ igual a 1 cP.
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Todos os fluidos, que obedecem a Equacdo 2.5, sdo denominados de fluidos
Newtonianos, conforme Figura 2.13. A maioria dos liquidos puros e muitas solucdes e
dispersdes apresentam este tipo de comportamento, enquanto que os fluidos nao-
newtonianos ndo apresentam uma relacao linear entre a tensdo e a taxa de cisalhamento
[84-87].

As principais causas do fluxo ndo-newtoniano, em suspensoes, ¢ a formacao
de uma estrutura de particulas com diferentes formas e tamanhos. Quando eles passam
uns pelos outros, conforme acontece durante o fluxo, o seu tamanho, forma e coesao
irdo determinar quanta forca ¢ necessaria para mover o fluido. A quantidade dt/dy, no
caso de sistemas ndo-newtonianos, ¢ a viscosidade aparente (nap), pois seu valor
depende da tensdao de cisalhamento aplicada ao liquido. Fluidos nao-newtonianos
podem apresentar dois tipos de fenomenos que os distinguem de sistemas newtonianos:
fenomenos independentes do tempo e fendmenos dependentes do tempo, como
podemos observar na Figura 2.13 a) e b) [77-82]. Onde: n ¢ a viscosidade aparente e y €

a taxa de cisalhamento.

o
-

\

-

Viscosidade aparente n
Viscosidade aparente n

-
-
-

Taxa de Cisalhamento, Y Tempo’r

(a) (b)

Figura 2.13 — Comportamento basico dos fluidos: (1a) fluido newtoniano, o demais sdo
fluidos nao-newtonianos divididos em comportamento independentes do
tempo (2a) pseudoplastico, (3a) dilatante e os dependentes do tempo (4b)
tixotropia, (5b) reopexia.

Fonte: adaptada [8]
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2.8.2.1. Comportamento independente do tempo

Como indicados na Figura 2.12a, os dois principais tipos de comportamentos
reoldgicos, independentes do tempo, sdo denominados pseudopléstico e dilatante,
conforme apresentados a seguir.

Pseudoplastico:apresenta uma diminuigdo da viscosidade com o aumento da
taxa ou da tensdo de cisalhamento. As causas mais comuns desse comportamento, em
suspensdes, sdo o fracionamento dos aglomerados de particulas e a orientagdo de
particulas assimétricas, provocadas pelo aumento da taxa de cisalhamento [73-80].

Dilatante: ¢ caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente com 0 aumento
da taxa ou da tensdo de cisalhamento. O comportamento dessas suspensdes € devido as
altas concentragdes, onde as particulas se encontram devidamente empacotadas,
dificultando as condi¢des de cisalhamento. E quando se aumenta a taxa de
cisalhamento, esse empacotamento deve ser quebrado para permitir que as particulas se
movam umas em relacdo as outras. A expansao resultante faz com que o liquido seja
insuficiente para preencher os vazios criados, no que resulta no aumento da viscosidade

[73-81].

2.8.2.2. Comportamento dependente do tempo

Os dois principais tipos de comportamentos reologicos de suspensodes de solidos
em liquidos, dependentes do tempo, sdo denominados tixotropia e reopexia, conforme
ilustrados na Figura 2.13b:

Tixotropia: ¢ caracterizado pela diminuigdo da viscosidade aparente com o
tempo de cisalhamento, a uma taxa de cisalhamento constante. Como no
pseudoplastico, a diminui¢@o da viscosidade aparente com o tempo ¢ devida a quebra de
uma estrutura organizada no fluido, contendo aglomerados fracos de particulas.

Reopexia: é o fendmeno caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente
com o tempo de cisalhamento a uma taxa de cisalhamento constante. Suspensoes
contendo aglomerados fracos sdo, primeiramente mantidas em alta taxa de
cisalhamento, por um longo intervalo de tempo e logo apos, sdo submetidas a uma baixa
taxa de cisalhamento, resultando na formacgdo gradativa de novos aglomerados de

particulas, que aumentam a viscosidade da suspensao em fun¢ao do tempo [73-81].
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3. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O objetivo deste trabalho de tese ¢ desenvolver um elemento sensor de umidade
do ar, do tipo capacitivo, composto por um filme de cerdmica porosa de zirconia (ZrO-)
e de titania (Ti0O;), depositado em um substrato de alumina (Al,O3) pelo processo de
revestimento por imersdo (dip-coating). Para a deposi¢do dos eletrodos, confeccionados
em ouro, na superficie do filme ceramico, utilizou-se a técnica de evaporacao por feixe
de elétrons (electron beam

Os materiais e o procedimento experimental utilizados na tese foram
selecionados com base na experiéncia adquirida pelo Grupo de Pesquisa
(TECAMB/LAS/CTE) do INPE. A caracterizacdo elétrica dos elementos sensores
ceramicos de umidade foi realizada em uma camara climatica, em diferentes condi¢des
de tempo e de temperatura, de acordo com os procedimentos desenvolvidos e

otimizados pelo Grupo de Pesquisa (TECAMB/LAS/CTE) do INPE [4-13].

3.1 Materiais utilizados
3.1.1 Alumina (Al,O3)

O p6 de ALO; utilizado, como o material para a obtencdo do substrato foi
fornecido pela empresa Alcan - Aluminio do Brasil Ltda, cujo codigo do produto ¢
OP1000. A composi¢cdo quimica deste material, fornecida pelo fabricante ¢ apresentada

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composi¢ao quimica do p6 de Al,Os.

COMPONENTES Q%/AOIZE%QES
ALO; > 99,5%
Na,0 0,05 %
Si0, 0,06 %
Fe;0; 0,03 %

Fonte: Disponibilizada pela Empresa Alcan - Aluminio do Brasil Ltda (Etiqueta do
produto).

3.1.2 Zircbnia (ZrOy)
O p6 de ZrO; na fase cristalina monoclinica, utilizado na preparagao do filme,

foi produzida pela empresa Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd. (China)
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(do tipo Nano-zirconic powder ZS-1). A composi¢do quimica deste material fornecida

pelo fabricante ¢ apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composi¢do quimica do p6 de ZrO, comercial.

COMPONENTES Q%QNGE%AGES

Zr(HNO, 99,900
Fe,0; 0,003

Si0, 0,020
ALO; 0,020

TiO, 0,001

Na,0 0,001

Ca0 0,002

Fonte: Disponibilizada pela Empresa Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co.
Ltd. (Etiqueta do produto)

3.1.3 Titania (TiOy)
O p6 de TiO2 utilizada na preparagdo do filme foi fornecida pela Empresa
Certronic Ind. e Com. Ltda., Diadema, SP, Brasil. A composi¢do quimica da TiO2 ¢

mostrada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 —Composi¢do quimica do pd de TiO, comercial.

COMPONENTES Ql(J(Ql;IE%AeSDS
Tio, 98,020
ALO; 1,260
Si0, 0,340
Fe,0; 0,080
Na,0O 0,130
Outros 0,170

Fonte: Disponibilizada pela Empresa Certronic Ind. e Com. Ltda. (Etiqueta do produto
).

3.1.4 Defloculante PABA (acido 4-amino benzdico)
O PABA ¢ umcomposto organico com formula molecular C;H;NO,. E

caracterizado por tratar-se de um pd cristalino de cor branca, inodoro e soluvel

32



em alcool e agua. A sua molécula consiste de um anel de benzeno ligado a um
grupo amina € a um grupo carboxila, conforme mostra a Figura 3.1. O PABA foi
utilizado como defloculante na dispersdo das particulas na solucdo de ZrO,-TiO,.

Algumas propriedades do defloculante podem ser vistas na Tabela 3.4.

COOH

NH,
Figura 3.1 - Monomero do 4cido 4-amino benzodico

Fonte: [75].

Tabela 3.4 - Propriedades quimica do PABA utilizada neste trabalho

Propriedades Quantidade
Massa molar 137,136
Densidade 1,38 g. cm™
Ponto de fusdo 188,5 °C
Pressdo de vapor 37,06 mPa (25 °C)
Acidez 2,38 (pKa)

Fonte: Disponibilizada pela empresa Sigma-Aldrich (Etiqueta do Produto)

3.1.5 Alcool isopropilico

O éalcool isopropilico, C3HgO ou (H;C-HCOH-CH3), foi utilizado para a mistura em
moagem dos pos de ZrO, e TiO, e na obtengdo da solugdo de ZrO,-TiO,, pois ¢ uma
molécula menos polarizada do que a do alcool etilico e possui menos que 1 % de agua
em sua composicao. Sua temperatura de evaporacao ¢ de 82,3 °C e o produto utilizado

foi fabricado pela LabSynth Produtos Laboratérios Ltda.
3.2 Procedimento Experimental
3.2.1 Obtencéo do substrato de alumina

Foi realizada a mistura do p6 de AlL,O; com 5 %, em massa de dalcool
isopropilico em moinho de bolas centrifugo da marca Retsch, modelo S100

(TECAMB/LAS/INPE), por 2 h. A velocidade de rotacao foi de 200 rpm, a secagem da
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mistura foi realizada na estufa por 1 h, em temperatura de 100 °C e passou pela peneira
(200 mesh) com 200 pm de abertura de malha, marca Granutest
(TECAMB/LAS/INPE).

Para a compactacao do substrato, utilizou-se uma matriz de aco de dimensdes de
24 x 24 mm, prensa uniaxial com for¢ca de 100 MPa, para cada substrato foi utilizado
3,1 g em massa. Os substratos foram sinterizados na temperatura de 1600 °C por 2 h,
com taxa de aquecimento de 10 °C. min.” em forno tipo mufla da marca Carbolite e
modelo HTF1800.

O substrato de Al,O; foi caracterizado pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), para a andlise de morfologia, pela técnica de difratometria de raios X
(DRX), para analisar as fases presentes e pelo método de Arquimedes (norma ASTM C-
20-00 (2010)), para determinar a densidade dos substratos. Todas essas etapas estdo

descritas no fluxograma representado na Figura 3.2.

Al,O,; + 5 % (em massa) PVA

!

MISTURA

1l

COMPACTACAO
Uniaxial = 100 MPa

I |
SINTERIZACAO
T=1600°C

t=2h

CARACTERIZACAOQ
MEV, DRX e Densidade

Figura 3.2 — Fluxograma mostrando as etapas de obtencdo do substrato de alumina
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3.2.2 Limpeza dos substratos
Os substratos de Al,O3; foram higienizados com alcool etilico e submetidos por 5
minutos ao ultrassom da marca Sonics VCX750 (TECAMB/LAS/INPE) para limpeza

em temperatura ambiente e foram secos na estufa em temperatura de 100 °C, por 2h.

3.2.3 Mistura dos pos de Zr@-TiO,

Os pos de ZrO, e de TiO; comerciais, na propor¢ao de 1:1 (em massa), foram
misturados mecanicamente por 2 horas, em moinho de bolas centrifugo, em meio
alcodlico. A velocidade de rotagdo do moinho foi de 200 rpm, para a mistura dos pos
precursores. A secagem da mistura dos pos foi realizada na estufa em temperatura de
100 °C e foram parcialmente desaglomerados em um almofariz e passados em peneira
(200 mesh) para a eliminacdo de aglomerados grandes e para obter melhor grau de
homogeneizagdo fisica do po6. O pd foi caracterizado pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV), para a andlise de morfologia, e pela técnica de
difratometria de raios X (DRX), para andlise das fases presentes. Na Figura 3.3 ¢

mostrado o fluxograma do procedimento da mistura dos pds de ZrO; e TiO,.

ZrOZ 11 TlOZ

ll (em massa) u

Caracterizacao : Caracterizacao :
DRX, MEV - DRX, MEV
Moagem no moinho de

bolas centrifugo em meio
alcodlico E— t=2h
|

Secagem na estufa e
peneira (200 mesh)

Caracterizacdo do p6 de
ZI’OZ-TiOZS
DRX, MEV

Figura 3.3 — Fluxograma mostrando as etapas de processamento da mistura de ZrO,-
TiO;.
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3.2.4 Solucao de defloculante PABA

O defloculante PABA foi dissolvido, na quantidade de 0,5 g, em 15 ml de alcool
isopropilico, cuja quebra das particulas de PABA foram realizadas no ultrassom, marca
Sonics e modelo VCX750(TECAMB/LAS/INPE), por 1 minuto. O uso do defloculante
¢ devido a necessidade de promover a desaglomeragdo das particulas do p6 de ZrO;-
Ti0; mais fracamente ligadas e manté-las dispersas no meio alcodlico.

Para a andlise de eficiéncia e para determinar a concentracdo ideal do
defloculante (CID), foi necessario obter a curva de defloculagdo com diferentes
concentracdes de defloculante, em massa. O objetivo do estudo foi determinar a
quantidade minima de defloculante para se obter a minima viscosidade da suspensao da
Zr0,-Ti0,. Este estudo foi feito no viscosimetro da marcar Brookfield, modelo LV D-II

+ PRO (TECAMB/LAS/INPE), mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Viscosimetro da marca Brookfield, modelo LV D-II + PRO.

3.2.5 Obtencéo do filme de Zr@TiO,com 10, 12,5 e 15 % em sdlidos de massa
Para esse trabalho, realizou-se um estudo sobre o comportamento reoldgico da
solucao de ZrO,-TiO,, cujas medicdes de viscosidade pela taxa de cisalhamento foram
obtidas. Para a técnica de deposigdo de filme via dip-coating, utilizada nesse trabalho, a
taxa de cisalhamento é da ordem de 10" a 10* rpm. Este estudo possibilitou a defini¢io

das proporg¢des de 10, 12,5 e 15 % em massa de solidos a serem trabalhadas.
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3.2.5.1 Preparacao da suspensao de ZyQdiO, com 10, 12,5 e 15 % em sélidos

Foram obtidas suspensdes de ZrO,-TiO, com 10, 12,5 ¢ 15 %, em massa de
solidos, diluidos em alcool isopropilico. Ap6s 30 minutos no agitador, adicionou-se o
defloculante nas seguintes proporgdes: 0,02; 0,04; 0,06; 0,10 e 0,20 g, para cada
solugdo, e a agitacdo ocorreu novamente por mais 20 minutos, para uma melhor
homogeneizagdo do sistema. Conforme mencionado, os defloculantes agem na
desaglomeracgdo das particulas. A eficiéncia do defloculante foi investigada através das
curvas de viscosidade e a medida da variacdo da viscosidade aparente foi realizada em
funcdo da taxa de cisalhamento, nas seguintes rotagdes: 10, 20, 30, 40, 50, 100 rpm,

com permanéncia de 10 s para cada rotagao.

3.2.6 Deposicao do filme de Zr@TiO, pela técnica dip coating

Os substratos de Al,Os3, higienizados, foram mergulhados nas solu¢des de ZrO,-
TiO; nas respectivas propor¢des de defloculante, através da técnica de dip coating. O
equipamento dip coaterpermitiu imergir ¢ emergir o substrato na solugdo através de
uma alavanca, que ¢ controlada por um motor de passo, cujas velocidades de subida e
de descida (do substrato) podem ser controladas, foram fixadas em 5 cm.min.”. Foram
depositadas 4 camadas de filme para a solugdo de 10 % de sélidos, 3 camadas de filme
para a solucdo de 12,5 % de solidos e 2 camadas de filme para a solucdo de 15 % de
solidos. O tempo de secagem entre as camadas foram de 20 min. ao ar na temperatura
ambiente. Com o uso do viscosimetro, foi possivel medir o tempo de sedimentacdao da
solucdo, ja que a cada camada depositada a solu¢dao era agitada por 20 min. e sua
viscosidade era medida. O equipamento utilizado, nessa etapa do processo, ¢ da marca
Construmaq modelo KW-4A (TECAMB/LAS/INPE), conforme mostrado na Figura
3.5.

FAPESP
PROC I

Figura 3.5 — Dip coater da marca Construmaq alocado no TECAMB/LAS/INPE
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Os filmes de ZrO,-TiO,, sinterizados na temperatura de 1200 °C por 2 h, foram
caracterizados por MEV, para a andlise da morfologia, por DRX, para analisar as fases
presentes, e espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX), para verificar
espessura do filme, composi¢cao quimica do filme ceramico de ZrO,-TiO,, e difusao do
filme no substrato de Al,Os;. Todo procedimento de obtengdo do filme poderd ser

seguido passo a passo através do fluxograma abaixo correspondente a Figura 3.6.

Zro 3 8“02 | Alcool
| isopropilico

CiD ADICAO DO
10 % - 0,06 g de PABA |«~—| DEFLOCULANTE
12,5 % - 0,08 g de PABA (PABA)
15 % -0,10 g de PABA U

MEDICAO DE
VISCOSIDADE

l _ CAMADAS DEPOSITADAS:
DEPOSICAO DO 10 % - 4 camadas
FILME VIA DIP-COATING 12,5 % - 3 camadas

ﬂ 15 % - 2 camadas

MISTURA
Agitagdo magnética

|

SINTERIZAGAO
T=1200°Cpor2h

CARACTERIZAGAO DO FILME DE ZrO,-TiO;:
DRX, MEV, EDX

Figura 3.6 — Fluxograma mostrando as etapas de obtenc¢ao dos filmes de ZrO,-TiO; nas
proporcoes de 10, 12,5 e 15 % (em massa) de solidos.

3.2.7 Confeccédo da méascara mecéanica

A capacitancia total de um capacitor com placas coplanares interdigitados
devem ser contabilizadas em arranjo paralelo, j& que estdo submetidos a uma diferenca
de potencial elétrico. Levando em conta toda teoria estudada e as limitagdes do projeto
determinou que a distancia entre as placas dos eletrodos deve ser pequena, a fim de que
possam obter maiores valores de capacitancia. A distancia e a largura dos eletrodos

foram definidas em 1 mm, sendo este um valor pequeno suficiente para o
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funcionamento do sensor e para as confec¢des do desenho e, posteriormente, da mascara
mecanica. A Mascara mecanica ¢ um porta substrato que foi desenvolvido para ser
utilizado na deposicdo dos eletrodos, a distancia entre os eletrodos e a largura dos

eletrodos de ouro é de 1 mm. A Figura 3.7 apresenta o layout com as dimensdes

preliminares.
20.5
3.3 13.9
1 b
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i
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Figura 3.7 — Desenho com as dimensdes do sensor e dos eletrodos desenvolvidos neste
trabalho.

A Figura 3.8 apresenta a seccdo transversal com o filme e os eletrodos ja
depositados, onde a espessura (h) ¢ do filme ZrO,-TiO,, a distancia (d) entre os

eletrodos e a largura (1) € dos eletrodos de ouro.

Eletrodo metalico

Filme poroso i

Substrato _
Figura 3.8 — Secc¢do transversal do sensor de umidade capacitivo com filme ceramico
poroso e eletrodos interdigitados.

[=1

3.2.8 Deposicédo dos eletrodos de ouro pela técnica de EB-PVD deposigéo fisica
evaporacao por feixe de elétronselectron beam-physical vapor deposition -
EB-PVD)
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A deposicdo dos eletrodos de ouro sobre o filme poroso de ZrO,-TiO; foi
realizada por PVD em uma evaporadora por feixe de elétrons da marca Edwards FL 400
e modelo Auto 306 Cryo, alocada no Laboratério de Células Solares
(CELSOL/LAS/INPE), conforme ilustra a Figura 3.9. O procedimento de deposi¢ao foi
realizado num ambiente de alto vacuo, onde um feixe de elétrons de alta energia (5
keV), extraido de um anodo e direcionado por um campo magnético, bombardeia o
material a ser evaporado. Por sua vez, o material aquecido evapora e deposita nos
substratos de Al,Os, ja contendo o filme de ZrO,-TiO,. Ou melhor, o ouro deposita no
filme de ZrO,-TiO,, responsavel pela adsor¢do das moléculas de agua do meio. O
processo de evaporacdo permite altas taxas de deposicdo sem causar danos a superficie
do substrato. Isso se deve a baixa energia das espécies incidentes ¢ da contaminagao
minima do filme pelo gés residual, devido ao alto vacuo e do pouco aquecimento do

substrato.

Figura 3.9 — Foto da evaporadora por feixe de elétrons onde foi realizada a deposi¢ao
dos eletrodos dos elementos sensores desenvolvidos.

A uniformidade da espessura do eletrodo de ouro foi obtida a partir da fixagdo e,
posteriormente, da distribui¢ao dos substratos em suportes que, durante a evaporagao do
ouro, giram em torno de um eixo vertical da propria camara de processo. Esse modo de
operacgdo, no processo, possibilitou que a deposi¢do do ouro sobre 0s sensores ocorresse
de maneira homogénea. Os eletrodos foram depositados em 3 etapas, devido as
limitagcdes do equipamento por auto aquecimento. Essas etapas foram feitas em 3 dias,

obedecendo sempre ao mesmo intervalo de deposicao, de exatamente 30 min, e cuja
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espessura obtida ao final foi da ordem de 1 pum. Os eletrodos de ouro foram

caracterizados por MEV.

3.2.9 Caracterizacao elétrica dos elementos sensores

As caracterizacdes elétricas dos elementos sensores de umidade ceramicos,
confeccionados a partir de filmes de ZrO,-TiO,, depositados em substratos de Al,Os,
foram determinadas através de medicdes das variagdes dos valores de capacitancia em
funcdo da umidade do ar e da temperatura ambiente. Essas caracterizacdes foram
realizadas em um sistema especialmente montado para este proposito [10]. As medigdes
foram realizadas com o uso de uma ponte RLC da marca Philips, modelo PM6304, para
a aquisi¢cdo dos valores de capacitancia, acoplada em uma camara climatica da marca
WEISS TECHNIK, modelo WKL 100/40, responsavel pela simulacao das condi¢des
climaticas utilizadas. Ambos os equipamentos estdo locados no Laboratério Associado
de Sensores e Materiais (LAS — Grupo TECAMB), do INPE.

As medicdes elétricas de capacitancia, obtidas através da adsorcao/dessorcao da
umidade do ar pelos sensores ceramicos, foram realizadas em diferentes temperaturas,
que foram de 25, 35, 45 e 55 °C, com valores crescentes e decrescentes de umidade do
ar, que variaram de 35 a 95 % e, em seguida, de 95 a 35 %, com passos de 10 % entre as
medigdes [13,14]. A Figura 3.10 mostra fotos do equipamento utilizado para a medi¢ao

e coleta de dados para a caracterizagao dos elementos sensores ceramicos.

Figura 3.10 — Fotos da camara climatica conectada a uma ponte RCL utilizadas para as
medigoes de capacitancia dos elementos sensores em fun¢do da umidade
do ar e da temperatura ambiente.
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Na Figura 3.11 o diagrama esquematico representando as etapas da

caracterizacdo elétrica dos elementos sensores de umidade ceramicos, confeccionados a

partir de filmes de ZrO,-TiO,, depositados em substratos de Al,Os.

CAMARA CLIMATICA

Variagao:
- Umidade relativa
- Temperatura

/

AQUISIGAO DE DADOS
PONTE RLC

Medicéo da capacitancia

'\\

/

REGISTRO E
TRATAMENTO DOS
DADOS

Computador

Figura 3.11 - Diagrama esquematico do sistema de caracterizagdo elétrica dos sensores
de umidade desenvolvidos neste trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracteristicas dos pos precursores dos filmes ceramicos

Os po6s precursores de ZrO2 e TiO2 e da mistura de ZrO,-TiO, (1:1, em massa),
utilizados para as confecgdes dos filmes ceramicos foram caracterizados pelas técnicas
de difratometria de raios X (DRX) e de microscopia eletronica de varredura (MEV).

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada a fim de

observar a morfologia das particulas dos pds de ZrO2 e TiO2 e da mistura de ZrO,-TiOs.

4.1.1. Fases cristalinas dos poés de Zg@ de TiO, e da mistura de ZrQ, eTiO;

Nos difratogramas de raios X, dos pds de ZrO, e de TiO,, foi identificada a
presenga dos picos caracteristicos da estrutura cristalina monoclinica da zirconia,
conforme compara¢ao com a ficha padrao JCPDS 00-007-0343 (Figura 4.1) e dos picos
caracteristicos da estrutura cristalina tetragonal da titdnia (anatdsio), conforme

comparac¢do com a ficha padrao JCPDS 01-071-1166 (Figura 4.2).

3000 4 * ZrO monoclinica
2
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S, 2000
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8 1500~
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S
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. . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100
20

Figura 4.1 - Difratogramas de raios X do pé de ZrO, com estrutura cristalina
monoclinica.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X dos pds de TiO, com estrutura cristalina do
anatasio.

O difratograma de raios X da mistura de ZrO,-TiO,, na propor¢ao de 1:1 (em

peso), ndo mostrou evidéncias de mudanca de fases cristalinas, decorrentes do processo

de mistura mecanica (Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Difratogramas de raios X dos pos de ZrO; e de TiO, e da mistura de pos
Zl‘Oz € TiOz.
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Na mistura de pds de ZrO, e TiO, observa-se somente a presenca dos picos
caracteristicos dos poOs precursores. Portanto, esse resultado indica que os componentes
iniciais (ZrO; e TiO,) ndo tiveram reacao entre si € ndo foram detectados contaminantes
no pd obtido, provenientes, principalmente, dos equipamentos utilizados no

processamento ceramico da mistura de pos (jarro e bolas de alumina).

4.1.2. Morfologia dos p0s de Zr@e de TiQ, e da mistura de ZrG; e TiO,

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar a
morfologia das particulas dos pds precursores de ZrO; e de TiO, (Figuras 4.4 ¢ 4.5). Nas
imagens obtidas por MEV dos p6 de ZrO, e TiO, observa-se caracteristicas
morfologicas semelhantes, ou seja, ambos os pds mostram as presencgas de particulas
aglomeradas e agregadas com diferentes tamanhos.

A Figura 4.6 mostra as imagens da mistura de pos de ZrO, e TiO,, na propor¢ao
de 1:1 (em massa), em que pode ser observado que as caracteristicas morfologicas sao
coerentes aquelas encontradas nos pos individuais (Figuras 4.4 e 4.5). As imagens
mostram uma diminui¢cdo de tamanhos dos aglomerados e dos agregados, decorrente da
mistura a imido em moinho de bolas. A morfologia das particulas e distribui¢do de
tamanhos de agregados e aglomerados dos pos exercem grande influéncia no
empacotamento das particulas do pd e consequente na porosidade apds a etapa de

sinterizagdo [57, 60-61].

Figura 4.4 - Imagens obtidas por MEV do po6 de ZrO,.
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Figura 4.6 — Imagens, obtidas por MEV da mistura de p6s ZrO,-TiO; na propor¢ao de
I:1 em massa.

4.2. Caracteristicas do substrato de ADssinterizado

Os substratos, obtidos por compactacao por prensagem uniaxial de p6 de Al,O;
em 100 Mpa, foram sinterizados na temperatura de 1600 °C, durante 2 horas, com taxa
de aquecimento de 10 °C . min.”". A Figura 4.7a apresenta os substratos conformados na
forma de placas sinterizadas e o tamanho real do substrato ¢ mostrado na Figura 4.7b,
com dimensdo aproximada de 20 x 20 mm (com espessura de = 3 mm). Os substratos

foram caracterizados pelas técnicas de DRX, MEV e densidade relativa.
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() (b)

Figura 4.7 — As imagens mostram: a) os substratos sinterizados e b) um substrato
individual sinterizado.

Os valores da temperatura ¢ do tempo utilizados para a sinterizacdo dos
substratos de Al,O; foram obtidos com base em estudos anteriores realizados pelos

pesquisadores do Grupo de Pesquisa TECAMB/LAS/INPE.

4.2.1. Fases cristalinas presentes no substrato de®4 sinterizado

A Figura 4.8 apresenta o difratograma de raios X da ceramica sinterizada em
1600 °C, por 2 horas, mostra a presenca apenas da fase cristalina de a-Al,Os3, conforme

comparagao com a ficha padrao JCPDS 01-089-7716.
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Figura 4.8 — Difratograma de raios X do substrato de Al,Oj; sinterizado.
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A alumina densa na fase cristalina alfa apresenta adsorcao de umidade
desprezivel. Os sensores de alumina investigados por outros pesquisadores sao de Al,O3

na fase y, que ¢ uma fase cristalina higroscopica [89].

4.2.2. Caracteristica da microestrutura do substrato de AD3sinterizado

As imagens obtidas por MEV do substrato de Al,O3, sdo mostradas na Figura
4.9. Identifica-se uma microestrutura densa, com poucos poros, tanto na superficie da

placa de alumina quanto na sua superficie de fratura.

-

SE MAG: 1000/ HVE 20,0 kv WD; 34,86

(b)

Figura 4.9 — Imagens obtidas por MEV das superficies do substrato sinterizado na
temperatura de 1600 °C, sendo: (a) superficie e de (b)fratura.

4.2.3. Densidade relativa dos substratos

Os valores da densidade relativa/porosidade mostrados na Tabela 4.1, indicam
que os substratos de Al,Os, apresentam valores de densidades alta. Estes valores

correspondem as medigdes realizadas em 10 substratos. Os valores de densidade e
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porosidade relativas sdo coerentes com as imagens da microestrutura do substrato

mostradas na Figura 4.9.

Tabela 4.1 — Valores da densidade e porosidade dos substratos de Al,Os sinterizados.

DENSIDADE DENSIDADE RELATIVA | POROSIDADE APARENTE
(%) (%) (%)
3,78 0,02 95,14 + 0,59 1,47 + 0,78

Os resultados indicam que o substrato ¢ composto de 0-Al,Os; com valores de
porosidade de 1,47 + 0,78 %, o minimizam a capacidade a adsorcdo/absorcao de
umidade ambiente. Assim sendo, os valores de capacitancia foram associados aos filmes

porosos de ZrO2-TiO2.

4.3. Processamento dos filmes ceramicos de ZDiO,

Os filmes ceramicos porosos foram preparados a partir da suspensdo da mistura
de pos de ZrO, e TiO,, na quantidade de 1:1, em meio alcodlico, com adi¢do do
defloculante PABA, cujo papel foi desaglomerar as particulas contidas na suspensao
mencionada ¢ obter uma viscosidade minima da solugao.

Neste trabalho, foram realizados os seguintes experimentos para a obtengao de:
(1) viscosidade das suspensdes de ZrO, e de TiO,, (ii) pontos minimos de viscosidade
com a respectivas quantidades de defloculante e (iii) viscosidade aparente e de
sedimentacdo para as suspensdes com concentragcdes de solidos de 10, 12,5 e 15 % (em
massa). Estes valores de concentracoes foram determinados baseando-se em
investigacdes preliminares, sendo que para valores: i) menores do que 10 %, o filme
obtido era muito fragil e com pouca aderéncia ao substrato e ii) valores maiores que 15
%, ocorreram trincas e/ou escamacao do filme.

As deposigdes dos filmes cerdmicos, pela técnica de dip-coating, foram
realizadas de forma a se obter filmes aproximadamente a mesma espessura. Assim:

- Para 10 % (em massa) de solidos foram depositadas 4 camadas;
- Para 12,5 % (em massa) de solidos foram depositadas 3 camadas e

- Para 15 % (em massa) de solidos, foram depositadas 2 camadas de filmes cerdmicos.
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Ap0s esta etapa, os filmes cerdmicos depositados nos substratos, foram secos em
estufa na temperatura de 110 °C e sinterizados em 1200 °C, por 2 horas. As

caracterizagoes dos filmes sinterizados foram realizadas por MEV, EDX e DRX.

4.3.1. Viscosidade e comportamento reoldgico da Zp@ da TiO,

De acordo com a Figura 4.10, as curvas de viscosidade pela variacdo crescente e
decrescente da taxa de cisalhamento das suspensdes de ZrO, e de TiO, sdo mostradas.
Pelo comportamento apresentado, pode-se dizer que as suspensdes analisadas sao
pseudoplasticas e tixotropicas, pois a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento, ou seja, com a velocidade de rotacdo (rpm) e em tempo estabelecido de 1
minuto, a cada variagdo da velocidade. Esse comportamento ¢ consequéncia da presenca
de aglomerados das particulas, que foram desfeitos pelo aumento da taxa de
cisalhamento. Essas particulas tendem a se orientar numa mesma dire¢ao e, com isso, 0
menor valor de viscosidade e as curvas de ida e volta ndo coincidem. Portanto, a
histerese, observada na Figura 4.10, foi causada pela diminui¢do da viscosidade com o

tempo, uma vez que as particulas tendem a sedimentar.
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Figura 4.10 — Curvas de viscosidade pela variagdo crescente (curva 1) e decrescente
(curva 2) da taxa de cisalhamento das solug¢des de ZrO; ¢ TiO,.
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4.3.2 Concentragéao ideal de defloculagéo

Para determinar o valor de concentragdo ideal de defloculante (CID) para as
supensdes investigadas, foi necessario obter curvas de defloculagdo com diferentes
quantidades de defloculante (em massa). O objetivo destes experimentos foi determinar
a quantidade minima de defloculante necessaria para se obter o menor valor de
viscosidade.

Solugdes contendo a mistura de pds ZrO, e TiO, (1:1) foram produzidas com
concentracdes de 10, 12,5 e 15 % (em massa) de so6lidos, onde o defloculante foi
adicionado em diferentes quantidades. Para 10 % de solidos foram adicionadas 0,02;
0,04; 0,06; 0,10 e 0,12 g de defloculante (PABA), para 12,5 % de sdlidos foram
adicionadas concentragdes de 0,06; 0,08 e 0,10 g de defloculante e para 15 % de solidos
foram adicionadas concentragdes de 0,08; 0,10 e 0,12 g de defloculante. As suspensodes
da mistura de pds de ZrO, e TiO, com maiores concentragcdes de sélidos apresentaram
valores maiores de viscosidade, necessitando uma quantidade maior de defloculante.
Em seguida, a viscosidade foi medida, com rotacdo fixa de 40 rpm, determinando-se as
curvas de defloculacdo para as suspensoes de solidos com 10, 12,5 e 15 % (em massa)
da mistura de pos de ZrO,-TiO, (Figura 4.11). Verifica-se que a suspensdo com
concentra¢cdo menor de sélidos necessitou de quantidade menor de defloculante para se
obter o valor menor de viscosidade. Dessa forma, para a suspensdo com concentragao
de 10 % de solidos, o valor minimo de defloculante foi de 0,06 g, para 12,5 % de
solidos o valor minimo foi de 0,08 g e para a suspensdo com 15 % de sélidos, o valor

minimo de defloculante ¢ 0,10 g.
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Figura 4.11 - Curva ideal de defloculacdo das suspensdes com 10, 12,5 e 15 % (em
massa) da mistura dos pés de ZrO,-TiO,.

4.3.3. Medic¢bes da viscosidade das suspensdes de solidos

A variagdo da viscosidade em fun¢do da velocidade de rota¢ao foi medida para
cada adicdo de defloculante. Para isso, foram programadas, no viscosimetro, as
seguintes velocidades de rotagao: 10, 20, 30, 40, 50, 100 rpm e a permanéncia minima
de 1 minuto, em cada rotagao.

Este estudo permitiu entender o comportamento reoldgico da suspensdo da
mistura de pds de ZrO; e TiO,, devido a diminui¢cdo do valor de viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento. De acordo com os resultados obtidos pode-se afirmar
que a suspensdao de ZrO; e TiO, apresenta um comportamento pseudopléstico. Tal
comportamento ocorre devido a presenca de aglomerados de particulas, que sdo
originadas devido as forcas de Van Der Waals atuantes entre elas. Esses aglomerados
sao desfeitos com o aumento da taxa de cisalhamento (velocidade de rotacao), o que
provoca um aumento do fluxo e a orientagdo das particulas. Isto resulta em um menor
valor de viscosidade, conforme ilustrado na Figura 4.12 para a suspensdo de 10 % de
solidos, a Figura 4.13 para a suspensdo de 12,5 % de s6lidos e a Figura 4.14 para a

suspensao de 15 % de solidos.
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Figura 4.12 - Curvas de viscosidade em fun¢do da velocidade de rotagdo para a
suspensdo com 10 % (em massa) de solidos da mistura de p6s de ZrO, -

Ti0,.
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Figura 4.13 - Curvas de viscosidade em fungdo da velocidade de rotacdo para a
suspensdao com 12,5 % (em massa) de solidos da mistura de pos de
ZI‘OZ -TiOz.
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Figura 4.14 - Curvas de viscosidade em fung¢do da velocidade de rotacdo para a
suspensdo com 15 % (em massa) de s6lidos da mistura de po6s de ZrO, -
Ti0,.

4.3.4. Fases cristalinas presentes no filme de ZxJi0 , sinterizado

A Figura 4.15 apresenta o difratograma de raios X da superficie do filme de
Zr0,-Ti0,, obtidos a partir das suspensdes de 10, 12,5 e 15 % (em massa) de solidos e
sinterizados na temperatura de 1200 °C. Estes difratogramas de raios X permitiram
identificar as fases cristalinas tetragonal e monoclinica da ZrO, e os picos
caracteristicos da TiO; nas fases cristalinas anatasio em quantidade minoritaria e rutilio.
Nao foi observada a presenga de qualquer outro composto cristalino nos filmes

sinterizados. Este resultado indica a formagao do composito ceramico ZrO,-TiO,.
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Figura 4.15 - Difratogramas de raios X dos filmes de: 10, 12,5 e 15 % (em massa) de
Z1r0,-Ti0,, sinterizados na temperatura de 1200 °C.

4.3.5 Caracteristicas da microestrutura do filme de Zr@-TiO, sinterizado

As microestruturas dos filmes ceramicos de ZrO,-TiO, sinterizados foram
caracterizadas utilizando imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Figura 4.16). Na Figura 4.16a, o filme com 10 % de so6lidos apresenta uma
microestrutura porosa, com poros de varios tamanhos e formas. A microestrutura desta
ceramica mostra que uma parte das particulas estdo agregadas com formagao de pescogo
entre as particulas cerdmicas, tal caracteristica estd associada ao primeiro estdgio da
sinterizag¢do do filme ceramico. As Figuras 4.16b e 4,16c¢, para os filmes com 12,5 e 15
% (em massa) de ZrO,-TiO, respectivamente, mostram imagens muito semelhantes
quanto ao estagio de sinteriza¢do e a quantidade de poros. Quando comparadas com as
imagens da Figura 4.16a, observa-se que a quantidade e o tamanhos de poros sdo
maiores para o filme ceramico com 10% de sélidos. E possivel observar uma melhor
homogeneidade nos tamanhos e formas de poros, assim como dos graos componentes

das microestruturas dos filmes 12,5 e 15 % (em massa) de so6lidos. Esta caracteristica
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de homogeneidade da microestrutura estd associada ao fato de que a maioria das
particulas estdo desaglomeradas nas suspensdes utilizadas para a obtencao dos filmes

Ceramicos.

Figura 4.16 - Imagens obtidas por MEV das superficies dos filmes de: (a) 10, (b) 12,5 ¢
(c) 15 % (em massa) de ZrO,-TiO,.
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O processamento digital das imagens foi realizado utilizando a plataforma de
dominio publico Image J [88] e mostrados nas Figuras 4.17 a 4.19. As imagens
analisadas foram os negativos das imagens mostradas na Figura 4.16 com aumento de
10.000%. Os processamentos digitais aplicados nestas imagens forneceram as Figuras
4.17 a 4.19, respectivamente.

Os resultados obtidos sdo mostrados nas formas de histogramas conforme
Figuras 4.17b, 4.18b e 4.19b, os valores obtidos para area superficial e tamanhos dos
graos sdo mostrados na Tabela 4.2. Como observado, os valores sdo dependentes da
area da amostra selecionada para a obtengdo da imagem. Observa-se que os valores de
area superficial dos poros sdo relativamente préximos para os filmes com concentragao

de solidos com 12,5 e 15 % (em massa).
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Area (um?)

Figura 4.17 — Andlise de imagem pela plataforma Image J, (a) negativo da imagem, (b)
histogramas do numero de poros da superficie do filme com 10 % (em
massa) de solidos de ZrO, e TiO,.
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Figura 4.18 - Analise de imagem pela plataforma Image J, (a) negativo da imagem, (b)
histogramas do numero de poros da superficie do filme com 12,5 % (em

massa) de solidos de ZrO; e TiO,.

Para medi¢do de area especifica a técnica mais confidvel ¢ a que utiliza a
adsor¢ao de N, nas superficies dos poros abertos do material, conhecida como B.E.T.
Porém, para se obter valores confidveis € necessario um volume minimo da amostra. A

espessura do filme e o tamanho das amostras impediram a utiliza¢ao desta técnica.
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Figura 4.19 - Anélise de imagem pela plataforma Image J, (a) negativo da imagem, (b)
histogramas do nimero de poros da superficie do filme com 15 % (em
massa) de solidos de ZrO; e TiO;.

Tabela 4.2 - Valores de porosidade obtidos por analise usando a plataforma Image J.

FILME DE FAIXA DE AREA TAMANHO POROSIDADE
Zr0 Tio, TAMANHOS DE SUPERFICIAL DOS MEDIO DE (%)
%) POROS POROS POROS
(um) (nm?) (um)
10 0-6,6 46,1 0,42 25,0
12,5 0-2.2 22,7 0,12 11.7
15 0-19 30,7 0,19 15,8

Na Figura 4.20 podem ser observadas as secgdes transversais mostrando as

espessuras dos filmes ceramicos de ZrO,-TiO,, dos filmes de 10, 12,5 ¢ 15 % (em

massa) de solidos e correspondem as Figuras 4.19a, 4.19b e 4.19¢, respectivamente.

Apesar dos numeros diferentes de camadas depositadas para a obtencdo de cada filme,
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as medigoes de espessura indicam valores muito proximos, cuja média ¢ de

aproximadamente 55 um. Este valor classifica estes filmes como espessos.

SUBSTRATO

LA

SUBSTRATO"?“

e

Figura 4.20 - Imagens obtidas por MEV da se¢do transversal dos filmes sinterizados
com: a) 10, b) 12,5 e ¢) 15 % (em massa) de solidos.
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Os espectros de EDX foram obtidos utilizando mapeamento por imagem dos
filmes com 10, 12,5 e 15 % (em massa) de solidos e sdo mostrados nas Figuras 4.21a,
4.21b e 4.21c, respectivamente. A composicao quimica do filme ceramico de ZrO,-
Ti0,, preparado na propor¢ao de 1:1 (em massa), corresponde aproximadamente aos

valores das quantidades da mistura dos pds de ZrO, e da TiO,, conforme apresentados
na Tabela 4.3.
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Figura 4.21 - Espectros obtidos por EDX das superficies dos filmes de ZrO,-TiO, com:
a)10, b) 12,5 e ¢) 15 % (em massa) de sélidos.
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Tabela 4.3 - Valores da composi¢do quimica obtidos por EDX de ZrO, e de TiO; nos
filmes ceramicos sinterizados.

) COMPOSICAO EM MASSA ERRO
OXIDOS (%) ANALITICO
Filme de 10% | Filme de 12,5% | Filme de 15% (%)
710, 51,92 52.41 50,69 £239
TiO, 48,08 47,59 4931 +1.93

Para avaliar a difusdo dos filmes porosos de ZrO,-TiO, as superficies dos

substratos de Al,Os;, foram realizadas analises por EDX utilizando o mapeamento por

linha nas sec¢des transversais do filme/substrato, mostradas na Figura 4.22.

Todos os filmes analisados mostram a formac¢ao de uma interface diluida entre o

filme e substrato. Esta interface pode ser resultante da pequena porosidade do substrato

com material do filme e difusdo dos atomos do filme na rede cristalina do substrato e/ou

difusdo dos atomos do substrato na rede cristalina do filme.

A formacao desta interface ¢ um indicativo de melhoria da aderéncia do filme no

substrato. No entanto, a técnica de EDX, devido ao grande volume de interagao do feixe

de elétrons com a matéria, ndo € confidvel para medi¢cdo e/ou avaliacdo das espessuras

das interfaces formadas.
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Figura 4.22 - Mapeamento por linha (EDX) das secdes transversais do filme/substrato
(a) 10, (b) 12,5 e (c) 15 % (em massa) de solidos de ZrO,-TiO».
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4.3.6 Caracteristicas da microestrutura do eletrodo depositado sobre o filme de
ZrO »-TiO»

Para a deposi¢do dos eletrodos foi utilizado um molde, ou seja, uma mascara
com largura dos eletrodos (1) e distancia entre eles (d) de 1 mm, mostrado na Figura
4.23a. A Figura 4.23b mostra os elementos sensores com os eletrodos de ouro
depositados sobre o filme poroso de ZrO,-TiO,. Os eletrodos estdo em um arranjo em
paralelo, aumentar a intensidade do sinal de capacitincia medido, pois neste arranjo os

valores de capacitancia de cada filete sdo somados.

(b)

Figura 4.23 - As imagens mostram: a) mascara mecanica utilizada e b) elementos
sensores ceramicos, com os eletrodos de ouro depositados sobre os filmes
porosos de ZrO,-TiO,.

A caracterizacdo dos eletrodos de ouro depositados por EB-PVD sobre as
superficies dos filmes cerdmicos porosos de ZrO,-TiO, sinterizados foi realizada em
imagens obtidas por MEV conforme apresentadas na Figura 4.24.

As micrografias, apresentadas nas Figuras 4.24a, 4.24b e 4.24c, mostram o0s
eletrodos de ouro depositados sobre as superficies dos filmes de 10, 12,5 e 15 % (em

massa) solidos de ZrO,-TiO,, respectivamente. Pode ser observado que as superficies
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sdo relativamente homogéneas, em todas as imagens analisadas. No entanto, os
eletrodos apresentam microestruturas com poros, o que pode afetar a condugdo de
corrente elétrica. Porém, a porosidade destes eletrodos podem ser minimizadas

ajustando os parametros de deposicdo e a espessura do filme.

P 2 »{"“ |
SE MAG: 40000 X HV:20,0 KV WD: 15,0 m

-

77

SE Aé:;OOOO X_HV: 20,0 kV_WD: 15,0mm ___

Figura 4.24 - Imagens obtidas por MEV das superficies dos eletrodos de ouro
depositados sobre a superficies dos filmes de (a) 10, (b) 12,5 ¢ (¢c) 15 %
(em massa) de solidos de ZrO,-TiO,.
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4.4. Caracterizacdo elétrica dos elementos sensores cerdmicos com os eletrodos
interdigitados
4.4.1. Comportamento dos elementos sensores ceramicos em relacdo a adsorgcao de

umidade

As caracterizagdes elétricas tiveram como objetivo investigar algumas
caracteristicas desejaveis do elemento sensor ceramico, tais como: (a) sensibilidade a
umidade, (b) estabilidade, (c) histerese e (d) confiabilidade [3-4]. A caracterizagao
elétrica dos elementos sensores, produzidos neste trabalho, foi realizada com trés
objetivos diferentes:

1 - Verificar a capacidade de adsorcdo de umidade dos elementos sensores com
variacdo de temperatura de 25 a 55 °C, com passo de 10 °C, e de umidade
relativa de 35 a 95 %, com passo de 10 %;

2 - Relacionar as capacidades de adsor¢do de umidade de cada elemento sensor de
Zr0,-TiO, com as suas propor¢des em massa de 10, 12,5e¢ 15 % e

3 - Analisar o efeito de histerese de adsorcao/dessor¢ao de umidade nos sensores

produzidos.

4.4.2 Comportamento elétrico dos elementos sensores ceramicos de umidade em
fungéo da variagao da temperatura ambiente

O comportamento elétrico dos elementos sensores foi avaliado através da
adsor¢ao da umidade relativa do ar, em temperaturas diferentes, cuja resposta foi dada
como capacitancia (F), pois a ceramica porosa ¢ um material dielétrico que pode
conduzir eletricidade quando adsorve agua nas superficies de seus poros. Nesta etapa da
caracterizacdo, a configuracdo do elemento sensor foi constituido de um filme poroso
com diferentes propor¢des em massa de ZrO,-TiO, e de dois eletrodos interdigitados,
que formam capacitores coplanares. Essa configuracdao ¢ equivalente a soma de varios
capacitores. Esses eletrodos sdo conectados a uma ponte RLC e submetidos a cadmara
climatica. Ambos equipamentos estdo alocados no laboratério do TECAMB/LAS/INPE.

As temperaturas escolhidas, para a realizag¢ao dos testes, foram de acordo com as
temperaturas registradas no territorio brasileiro e em trabalhos ja realizados pelo Grupo
de Pesquisas TECAMB [13,22-30]. A temperatura minima utilizada foi de 25 °C,
devido a capacidade de operagdo da camara climatica. Os experimentos foram restritos

a faixa de temperaturas de 25 até 55 °C.
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As Figuras 4.25 a 4.27 mostram os comportamentos das curvas de capacitancia
em fun¢do da umidade relativa (UR), com variagdo da temperatura ambiente, para cada
um dos elementos sensores ceramicos desenvolvidos, nas seguintes proporgdes de 10,
12,5 15 % em solidos de massa de ZrO,-TiO».

As curvas mostradas na Figura 4.25 sdo referentes ao elemento sensor com filme
de 10 % de solidos, em massa de ZrO,-TiO,. As medicdes elétricas obtidas partiram de
valores de capacitincia em torno de 2,3 x 10®F e chegaram até 3,1x 10™ F. Observa-se
que todas as curvas apresentaram comportamentos semelhantes para as temperaturas
testadas, 25, 35, 45 e 55 °C. O elemento sensor apresentou uma sensibilidade menor até
em torno da umidade relativa do ar de 65 % e, a partir dai, mostrou-se mais eficiente,
apresentando uma sensibilidade maior. E, com isso, as curvas se tornaram mais lineares,
para todas as temperaturas ambiente estudadas. Portanto, o elemento sensor com 10 %
em solidos apresentou melhores resultados em umidades relativas altas. No entanto, o
elemento sensor, em estudo, apresentou diminuicdo da confiabilidade dos valores de
capacitancia na umidade relativa de 90 %, indicada por um acréscimo nas barras de erro
das medig¢des.

A Figura 4.26 mostra as curvas de capacitancia em relagdo a umidade relativa,
obtidas pelo elemento sensor, com filme de 12,5 % de s6lidos em massa de ZrO,-TiO,.
Os valores de capacitancia apresentados foram de 3,0 x 10® até 5,5 x 10™ F. Nota-se
que as curvas mostraram comportamentos parecidos (curvas equidistantes), até¢ em torno
da umidade relativa de 75 % e, a partir dai, as curvas de capacitancia realizadas nas
temperaturas ambiente de 25, 35 e 45 °C apresentaram comportamentos praticamente
idénticos. Ja os valores de capacitincia medidos para a temperatura de 55 °C sdo
maiores, ao longo de toda a faixa de umidade relativa, o que demonstra maior
sensibilidade do elemento sensor ceramico, em estudo, para temperatura ambiente maior
(Figura 4.27).

O elemento sensor de 10 % (em massa) de ZrO,-TiO; (Figura 4.25), apresentou
tendéncias a linearidade somente a partir da umidade relativa do ar de 65 %. Os
elementos sensores, com 12,5 ¢ 15 % de solidos, apresentaram tendéncias maiores a
linearidade desde a umidade relativa de 35 %, como podem ser observadas nas Figuras

4.26 ¢ 4.27.
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Figura 4.25 - Grafico da capacitancia em fun¢ao da umidade relativa nas temperaturas

ambiente de 25, 35, 45 e 55 °C dos elementos sensores com 10 % (em
massa) de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.26 - Grafico da capacitancia em funcdo da umidade relativa nas temperaturas

ambiente de 25, 35, 45 ¢ 55 °C dos elementos sensores com 12,5 % (em
massa) de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.27 - Gréafico da capacitincia em fun¢do da umidade relativa (%) nas
temperaturas ambiente de 25, 35, 45 e 55 °C dos elementos sensores
com 15 % (em massa) de ZrO,-TiO,.

A Figura 4.27 apresenta as curvas de capacitancia pela umidade relativa, em
temperaturas diferentes, obtidas para o elemento sensor com 15 % de so6lidos de ZrO;-
TiO,. As curvas, em questdo, apresentaram comportamentos semelhantes, com
variagOes de valores da capacitancia da ordem de 3,5 x 10 até 5,9 x 10® F. No entanto,
as curvas mostraram variagdes maiores € menores dos valores de capacitancia, em
funcdo da umidade relativa, para a maior € a menor temperaturas estudadas,
respectivamente.

Estes resultados indicam que o filme com maiores quantidades de tamanhos de
poros maiores apresentam menor variacdo da capacitancia em umidades relativas
ambiente menores.

O elemento sensor com 15 %, em soélidos, apresentou maior sensibilidade ao
longo da faixa de UR estudada, semelhante ao elemento sensor com 12,5 %, em sélidos.
A maior sensibilidade do elemento sensor e, consequentemente, a curva mais linear,
ocorreu na maior temperatura ambiente medida, que foi de 55 °C, e o resultado que
apresentou menor sensibilidade do elemento sensor, ocorreu na temperatura de 25 °C.

Estes resultados indicam que o filme com maiores quantidade de tamanhos de
poros maiores apresentam menor variacdo da capacitancia em umidades relativas
ambiente menores. Estes comportamentos estdo associados aos fatos de que em
condi¢des de umidade relativa ambiente baixas a umidade que penetra nos poros estdo

na forma de vapor. A partir de 45 % de umidade relativa o ar passa a ser composto de
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quantidade crescentes de goticulas de agua no estado liquido, cuja penetracdo nos poros
sera por capilaridade [23].

A Figura 4.28 mostram as curvas de capacitancia em fun¢do da umidade relativa
para elementos sensores em forma de pastilhas obtidas por Oliveira [13], para ceramica
de ZrO,-TiO; (1:1 em massa) sinterizada em 1100 °C. Esta cerdmica porosa apresentou
os melhores valores de capacitancia na faixa de umidade relativa de 35 a 98 %, para as
temperaturas de 25. 35 e 45 °C, ou seja, entre 1,0 X 10" a 1,0 x 10'° F. No entanto, até
valores de umidade relativa menores do que 55 %, as variagdes das capacitancias foram
muito pequenas.

Os comportamentos das curvas mostradas na Figura 4.28 e a faixa de valores de
capacitancia foram associadas, por Oliveira [13], a distribuicdo de tamanhos de poros
(maior volume de poros entre de 90 nm a 1,1 pm), com tamanho médio de 0,18 pm
(Figuras 4.29 e 4.30). Esta ceramica apresentou um valor de 4rea superficial especifica

(volumétrica), obtida por B.E.T. de 2,92 m%/g.

1E-10+

1E-11

Capacitancia (F)

30 40 50 60 70 & 90 100 110
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Figura 4.28 - Grafico da capacitdncia em fung¢do da umidade relativa (%) nas
temperaturas ambiente de 25, 35 e 45 °C dos elementos sensores de
7Zr0,-TiO; (1:1 em massa) das pastilhas ceramicas sinterizadas na
temperatura de 1100 °C.

Fonte[13].
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(b)

Figura 4.29 - Imagens obtidas por MEV da pastilha de ceramica de ZrO,-TiO, (1:1 em
massa) sinterizada na temperatura de 1100 °C: a) superficie da pastilha e b)
superficie de fratura.

Fonte[13]
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Figura 4.30 - Curva de distribuicdo de tamanhos de poros em fun¢do do volume de
poros das pastilhas ceramicas de ZrO,-TiO; (1:1 em massa) sinterizadas
na temperaturas 1100 °C, obtida pela combinagdo das técnicas de
porosimetria de mercurio ¢ B.E.T.

Fonte [13]
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O resultado mais significante deste trabalho foi o grande aumento nos valores da
capacitancia medida para todos os elementos sensores na forma de filmes porosos com
eletrodos incorporados (Figuras 4.25 a 4.27) quando comparados ao elemento sensor na
forma de pastilha (Figura 4.28). Estes resultados foram associados ao fato de, nos
filmes, os eletrodos estdo em um arranjo de capacitores em paralelo, que foi responsavel
pelo aumento da intensidade do sinal de capacitincia medido, pois neste arranjo os

valores de capacitancia de cada filete sao somados.

4.4.3. Comportamento elétrico dos elementos sensores ceramicos em relacdo a

adsorcao e dessorcdo da umidade

Para avaliar a histerese dos elementos sensores ceramicos, foram realizadas
caracterizacoes elétricas de capacitancia em relacdo as medigdes crescentes e
decrescentes das umidades relativas do ar de 35, 45, 55, 65, 75, 85 ¢ 95 %, nas
temperaturas ambiente de 25, 35, 45, e 55 °C, para os elementos sensores com 10, 12,5
e 15 % em so6lidos de massa de ZrO,-TiO,, conforme mostradas na Figura 4.31 a 4.34.
De acordo com o ensaio anterior, as condi¢gdoes foram simuladas na camara climatica.

Na Figura 4.31, observou-se uma diferenga dos wvalores de capacitancia
crescentes (curva 1) e decrescentes (curva 2), para todas as temperaturas medidas. Nesse
efeito de histerese, diferenga entre as curvas crescentes e decrescentes de capacitancia,
constatou que a camada de moléculas de dgua adsorvidas quimicamente na superficie
dos poros do filme ceramico sensor (10 % de s6lidos em massa de ZrO,-T10;), uma vez
formada, ndo ¢ mais afetada pela exposicao a umidade. No entanto, essa camada pode
ser termicamente dessorvida em temperaturas altas, em torno de 400 °C [3].

Conforme constatado nas Figuras 4.31 a 4.34, o efeito de histerese se repetiu
para os elementos sensores com filmes ceramicos confeccionados com 12,5 e 15 % de
solidos, conforme podem ser vistos nas Figuras 4.35 e 4.38, respectivamente, para todas
as temperaturas medidas. No entanto, as maiores diferencas entre as curvas de
capacitancia crescentes (curva 1) e decrescentes (curva 2) ocorreram em baixas
temperaturas. Inclusive, essa histerese alta também pode ser observada nas curvas
apresentadas pelo elemento sensor com 10 % de solidos, principalmente nas curvas
crescentes/decrescentes de capacitdncia medidas na temperatura ambiente de 25 °C

(Figura 4.30).
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Figura 4.31 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes
(curva 2) na temperatura de 25 °C, para o elemento sensor fabricado com
10 % (em massa) de so6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.32 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 35 °C, para o elemento sensor fabricado com
10 % (em massa) de so6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.33 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 45 °C, para o elemento sensor fabricado com
10 % (em massa) de so6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.34 - Curvas de comportamento da capacitancia em fun¢do da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 55 °C, para o elemento sensor fabricado com
10 % (em massa) de so6lidos de ZrO,-TiO,.

Para as Figuras 4.35 a 4.38, as medic¢des da variagdao dos valores de capacitancia
realizadas com o elemento sensor com 12,5 % de solidos apresentaram maior diferenca
entre as curvas crescentes (curva 1) e decrescentes (curva 2) para a temperatura de 25

°C, principalmente na faixa de umidade relativa do ar de 35 a 85 % (Figura 4.34).

74



5x10°
4,5%10°

4x10°

3,5x10°%

Capacitancia (F)

3x10° ]

30 40 50 60 70 80 90 100
UR (%)
Figura 4.35 - Curvas de comportamento da capacitancia em fun¢do da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes
(curva 2) na temperatura de 25 °C, para o elemento sensor fabricado com
12,5 % (em massa) de solidos de ZrO,-TiO;.
E com o aumento da temperatura ambiente, de 35, 45 ¢ 55 °C, que correspondem
as Figuras 4.36 a 4.38, respectivamente, nota-se uma diminui¢do desse efeito de

histerese.
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Figura 4.36 - Curvas de comportamento da capacitancia em fun¢do da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes
(curva 2) na temperatura de 35 °C, para o elemento sensor fabricado com
12,5 % (em massa) de solidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.37 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 45 °C, para o elemento sensor fabricado com
12,5 % (em massa) de solidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.38 - Curvas de comportamento da capacitancia em fun¢do da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 55 °C, para o elemento sensor fabricado com
12,5 % (em massa) de solidos de ZrO,-TiO,.

Para as Figuras 4.39 a 4.42, o maior efeito da histerese ocorre, também, para a
temperatura ambiente de 25 °C, principalmente na faixa de umidade relativa de 35 a 85
% (Figura 4.38). Como, também, observado nas medi¢gdes do elemento sensor com 12,

5 % de solidos, ocorreu uma diminuigdo do efeito de histerese com o aumento da
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temperatura ambiente, porém bastante acentuado, conforme podem ser vistos nas

Figuras 4.39 a 4.42.
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Figura 4.39 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes
(curva 2) na temperatura de 25 °C, para o elemento sensor fabricado com
15 % (em massa) de s6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.40 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 35 °C, para o elemento sensor fabricado com
15 % (em massa) de s6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.41 - Curvas de comportamento da capacitancia em funcao da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 45 °C, para o elemento sensor fabricado com
15 % (em massa) de s6lidos de ZrO,-TiO,.
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Figura 4.42 - Curvas de comportamento da capacitancia em fun¢do da umidade relativa
ambiente, com medi¢des de UR crescentes (curva 1) e de UR decrescentes

(curva 2) na temperatura de 55 °C, para o elemento sensor fabricado com
15 % (em massa) de soélidos de ZrO,-TiO,.
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5. CONCLUSOES

v

Os elementos sensores capacitivos na forma de filmes porosos de ZrO; -
Ti0; na propor¢ao de 1:1 (em massa), mostraram grande potencial de serem

utilizados como sensores para a medi¢do da umidade relativa do ar.

Os elementos sensores capacitivos de filmes cerdmicos porosos de ZrO;-
TiO, obtidos nas propor¢des de 12,5 e 15 % (em massa) de sdlidos,
apresentaram microestruturas adequadas para serem utilizados como
elementos sensores de umidade ambiente, para valores de umidade relativa

de 35296 %.

A deposi¢do dos eletrodos de ouro sobre o filme poroso de ZrO,-TiO, por
EB-PVD (Electron beam physical vapor deposition) mostrou-se eficiente,
apesar filme depositado ser muito fino, mas suficiente para o recobrimento

dos grao superficiais do filme cerdmico.

As caracterizagoes elétricas de filmes ceramicos de ZrO,-TiO, foram
determinantes, pois mostraram que o comportamento de adsor¢cdo e de
dessorcao dos elementos sensores desenvolvidos apresentou histereses
pequenas, principalmente para os filmes de 12,5 e 15 % (em massa) de

solidos.

O filme de 12,5 % (em massa) de solidos apresentou as curvas de
capacitancia muito proximas, o que foi um indicativo da boa estabilidade

térmica do elemento sensor.

As suspensdes defloculadas com 12,5 e 15 % (em massa) das misturas de
p6s de ZrO; e TiO, forneceram filmes ceramicos sinterizados com muito boa

homogeneidade de distribuicao de poros.

O resultado mais significante deste trabalho foi o grande aumento nos
valores da capacitdncia medida para todos os elementos sensores na forma
de filmes porosos com eletrodos incorporados, que foram relacionadas ao

arranjo dos eletrodos de como capacitores em paralelo.
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6. SUGESTOES PARA INVESTIGACOES FUTURAS

Este trabalho mostrou a necessidade de varios trabalhos futuros tanto em

pesquisa quanto desenvolvimento. Desta maneira sugere-se:

v O estudo da capacidade de absor¢ido/adsor¢io de umidade dos materiais
estudados neste trabalho, bem como o estudo da influéncia da porosidade nas

proporgdes em massas utilizadas;

v" Estudo da deposi¢do de eletrodos com espessuras maiores ¢ a utilizagdo de
outros materiais condutores elétricos com resisténcia quimica ao ambiente aos

quais serao expostos;

v' Utilizando medi¢des de potencial zeta obter suspensdes com maiores valores de
solidos para se obter filmes mais espessos em uma unica etapa de processo para

a producdo de elementos sensores de umidade porosos.

v' Utilizar tecnologia sol-gel para incorporagdo de poros com distribui¢do de
tamanhos de poros controlados para ampliar a faixa de umidade relativa de 0 a

100 %;

v" O desenvolvimento de um projeto eletronico como um condicionador de sinais,
ou seja, amplificadores ou filtros especificos, para ser utilizado junto ao

elemento sensor para melhorar a aquisi¢ao de dados.

81



82



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] FAGAN, J. G.; AMARAKOON, V. R. W. Humidity sensors. Am. Ceram. Soc.
Bull., v. 72, n. 3, p. 119 — 143, 1993.

[2] YANG, S.-L.; WU, J.-M. ZrO,-Ti0O, Ceramic humidity sensors. J. Mater. Sci., v.
26, p. 631-636, 1991.

[3] CHEN, Z.; LU. C. Humidity sensors: a review of materials and mechanisms. Sensor
Letters, v. 3, p. 274-295, 2005.

[4] FARAHANI H.; WAGIRAN, R.; HAMIDON, M. N. Humidity sensors principle,
mechanism, and fabrication technologies: a comprehensive review. Sensors, v. 14,
p. 7881-7939, 2014.

[5] TRAVERSA, E. Ceramic sensors for humidity detection: the state-of-the-art and
future developments. Sensors and Actuators Bv. 23, p. 135-156, 1995.

[6] TRAVERSA, E.; GNAPPI, G.; MONTENERO, A.; GUSMANO, G. Ceramic thin
films by sol-gel processing as novel materials for integrated humidity sensors.
Sensors and Actuators Bv. 31, n. 1-2, p. 59-70, 1996.

[7] GOLONKA, L. J.; LICZNERSKI, B. W.; NITSCH, K.; TETERYCZ, H. Thick-film
humidity sensors. Meas. Sci. Technol., v. 8, p. 92-98, 1997.

[8] QU, W.; MEYER, J. U. A novel thick-film ceramic humidity sensor. Sensors and
Actuators B, v. 40, p. 175-182, 1997.

[9] MONTESPERELLI, G.; PUMO, A.; TRAVERSA, E.; GUSMANO, G;
BEARZOTTI, A.; MONTENERO, A.; GNAPPI, G. Sol-Gel Processed TiO,-based
thin films as innovative humidity sensors. Sensors and Actuators Bv. 24-25,
p.705-709, 1995.

[10] COSENTINO, 1. C.; MUCILLO, E. N. S.; MUCILLO, R. Development of
zirconia-titania porous ceramics for humidity sensors. Sens. Actuators Bv. 96, p.
677-683, 2003.

[11] KUYYADI P. BUU, K. P.; JAIN, M. K. Sol-gel derived TiO,-ZrO, multilayer thin
films for humidity sensing application. Sensors and Actuators Bvol. 128: p.
407413, 2008.

[12] MARENGQO, J. A. Mudancas climaticas globais e seus efeitos sobre a

biodiversidade: caracterizac¢do do clima atual e defini¢do das alteragdes climaticas
para o territorio brasileiro ao longo do século XXI. Brasilia, DF: MMA, 2006.

83



[13] OLIVEIRA, R. M. Desenvolvimento de elementos sensores de ceramicas
porosas de ZrQ —TiO, para aplicagdo no monitoramento do contetdo de
agua em s0los2010. 210 p. (sid.inpe.br/mtc-m19@80/2010/04.27.14.44-TDI).
Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores) - Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais, Sao José dos Campos, 2010. Disponivel
em:<http://urlib.net/SIMKD3MGP7W/37D8ENTE>. Acesso em: 22 jul. 2015.

[14] REICHMANIS, E.; FRANK, C. W.; ODONNELL, J. H.; HILL, D. J. T.
Radiation effects on polymeric materials - A brief overview. In: REICHMANIS,
E.; FRANK, C. W.; ODONNELL, J. H. (eds.). Irradiation of polymeric
materials. American Chemical Society Publ., Chap. 1, 1993, p.1-8.

[15] OZDEMIR, T. Effect of ionizing radiation on different polymers and possible
use of polymers in radioactive (nuclear) waste management. PhD Thesis,
Middle East Technical University, England, UK, 2006.

[16] CLOUGH, R. L.; GILLEN, K. T. Polymer degradation under ionizing radiation:
the role of ozone. Journal of Polymer Science: Part A. Polymer Chemistry, v. 27,
p. 2313-2324, 1999.

[17] HARTMANN, G. A. A anomalia magnética do Atlantico Sul: causas e efeitos.
Rev. Bras. Geof v. 24, n. 3, 2006. Disponivel em: <http://
www.scielo.br/scielo.php>. Acesso em: 15 jan. 2014.

[18] SILVEIRA, V. Radiagdo cdsmica preocupa cientistas. Jornal da Ciéncia, n. 4012,
de 18 de maio de 2010.

[19] INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE). Atlas
geografico escolar3. ed. Rio de Janeiro, RJ, 2006, 216p.

[20] FEDERICO, C. A. Dosimetria da radiagdo cosmica no interior de aeronaves no
espaco aéreo brasileiro. 2011. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear
Aplicacdes) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), Sao Paulo,
2012.

[21] YAMAGUTI, W.; ORLANDO, V.; PEREIRA, S. P. Sistema brasileiro de coleta
de dados ambientais: status e planos futuros. iN: SIMPOSIO BRASILEIRO DE
SENSORIAMENTO REMOTO, 14. (SBSR), 2009, Natal. Anais... Sao José dos
Campos: INPE, 2009. p. 1633-1640. DVD, On-line. ISBN 978-85-17-00044-7.
(INPE-16070-PRE/10679). Disponivel
em: <http://urlib.net/dpi.inpe.br/sbsr@80/2008/11.17.21.20.46>. Acesso em: 22
jul. 2015.

[22] NONO, M. C. A; SILVA, M. D.; KURANAGA, C.; MINEIRO, S. L.;
OLIVEIRA, R. M. Pesquisa e desenvolvimento de sensores ambientais no instituto
nacional de pesquisas espaciais. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS (XV CBECIMAT), 15., 2002,
Natal, RN. Anais... 2002. (em CD)

84



[23] KURANAGA, C; NONO, M. C. A.; NONO, M. C. A.; SILVA, M. D.; MINEIRO,
S. L. Influence of microstructure on humidity sensing properties of ZrO,-TiO,
ceramics. In: CONGRESSO DE MICROSCOPIA E MICROANALISE NO
MERCOSUL (MICROMAT 2002), 2002. Curitiba, PR. Anais... 2002. (em CD)

[24] MINEIRO, S. L.; NONO, M. C. A.; KURANAGA, C.; SILVA, M. D. Humidity
sensitive characteristicsof ZnO-Ti0,-Ta,Os ceramic. Materials Science Forum
Suiga, v. 498, p. 293-298, 2005.

[25] OLIVEIRA, R. M.; NONO, M. C. A.; KURANAGA, C.; WADA, M.
Development of ZrO,-TiO, porous ceramic as soil humidity sensor for application
in environmental monitoring. Materials Science Forumv. 530-531, p. 414-419,
2006.

[26] MANZANI, D. Sintese e preparacao de po e filme fino de 7@ nanocristalino
e sua aplicagdo como sensor de umidade. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos
Materiais e Sensores) - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), Sao José
dos Campos, SP, 2007.

[27] OLIVEIRA, R. M.; NONO, M. C. A.; BRITTO FILHO, G. P. Influence of Nb,Os
on the electrical properties of porous ZrO,-TiO, ceramic used as soil humidity
sensor for environmental monitoring. Materials Science Forumv. 591-593, p.
402-407, 2008

[28] OLIVEIRA, R. M. ; NONO, M. C. A. Porous ceramic as air humidity sensors.
Materials Science Forumv. 727-728, p. 545-549, 2012.

[29] OLIVEIRA, R. M.; NONO, M. C. A_; REIS, F. C. The Influence of
microstructures of ceramics on the monitoring of environmental humidity.
Materials Science Forumv. 798-799, p. 713-718, 2014.

[30] PIRES, M. C. Estudo de ceramicas porosas de titania e zircnia mono e
multicamadas para aplicagdo como sensores de umidade do 2011. 98 p.
(sid.inpe.br/mtc-m19/2012/01.17.23.09-TDI). Dissertagao (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais e Sensores) - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais,
Sao José dos Campos, 2011. Disponivel
em: <http://urlib.net/8IMKD3IMGP7W/3B7MNO6L>. Acesso em: 22 jul. 2015. .

[31] GRANDKE, T.; KO, W. H. Sensors: a comprehensive survey - fundamentals and
general aspects. Weinheim, Germany: Wiley-VCH, 1989. p. 247-278.

[32] FRADEN, J. Handbook of modern sensors physics, designs and aplications. 3.
ed. San Diego, CA, USA: Advanced Monitors Corporation (AIP Press) and
Springer-Verlag, 2004. 589p.

[33] VISSCHER, G. J. W. Humidity and moisture measurement. In: WEBSTER, J. G.

(ed). Measurement, instrumentation and sensors handbook. ed. New York,
USA: CRC Press LLC, 1999. 2596p.

85



[34] The MAC humidity/moisture handbook. Sandusky, Ohio, OH, USA: Machine
Applications Coorporation, 2011. 19p.

[35] WEBSTER, J. Measurement, Instrumentation and Sensors HandboalCRC
Press LLC, USA,1999.

[36] NAWROCKI, W. Measurement systems and sensork. ed. Boston/London:
Artech House Inc., 2005. 338p.

[37] CARVALHO, V. S. B. Meteorologia da qualidade do ar no que tange as
concentracdes de ozbnio e dos 6xidos de nitrogénio na regido metropolitana do
Rio de Janeiro. Dissertacdo (Mestrado Ciéncias Atmosféricas em Engenharia) -
COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, 2006.

[38] SHAKHASHIRI. Gases of the air. 2007. Disponivel em:
http://scifun.chem.wisc.edu/chemweek/pdf/airgas.pdf. Acesso em: julho de 2014.

[39] SUGUIO, K. Mudancas ambientais da terra. Sao Paulo: Instituto Geologico,
2008, 336 p.

[40] AYOADE, J. O. Introducéo a climatologia para os Tropicos4. ed. Sdo Paulo,
SP: Bertrand Editora, 1996.

[41] ATKINS, P. W.; JONES, L. Principios de quimica: questionando a vida moderna
e o meio ambiente. 3. ed. Porto Alegre, RS: Bookman, 2006. 965 p.

[42] INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA (INMET). Previsao sazonal
da umidade relativa do ar (%). http:/www.inmet.gov.br. Acesso em: 12
fevereiro de 2014.

[43] NENOV, G. T.; YORDANOV, P. S. Ceramic sensors: technology and
applications. Lancaster: Technomic Pub, 1996. 379p.

[44] NITTA, T. Development and application of ceramic humidity sensors. In:
SEIYAMA, T.(ed.). Chemical sensor technology. Amsterdam: Elsevier, 1988. v.
1, p. 57-78.

[45] GRUNDLER, P. Chemical sensorsan introduction for scientists and engineers.
Berlin, Germany: Springer-Verlag, 2007, p.1-25.

[46] KULWICKI, B. M. Humidity sensors. J. Am. Ceram. Soc, v. 74, 697-708p.,
1991.

[47] TRIPATHY, A.; PRAMANIK, S.; CHO, J.; SANTHOSH, J.; OSMAN, N. A. A.
Role of morphological structure, doping, and coating of different materials in the
sensing characteristics of humidity sensors (review). Sensors, v.14, p.16343-
16422, 2014.

86



[48] RIBEIRO, L. E. B. Sensor quimico baseado em microponte de impedancia.
Dissertagdo (Mestrado em Sensores Microeletronicos) - Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), Campinas, 2012.

[49] SHIMIZU, Y.; ARAI H.; SEIYAMA, T. Theoretical studies on the impedance-
humidity characteristics of ceramic humidity sensors. Sensors and Actuatorsv. 7,
p. 11-22, 1985.

[50] SHIMIZU, Y.; ARAI H.; SEIYAMA, T. Theoretical studies on the impedance-
humidity characteristics of ceramic humidity sensors. Sensors and Actuators, v. 7,
1 p. 11-22, 1985.

[S1] HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; WALKER, J. Fundamentals of physics. 9. ed.
(Estendida). Hoboken, NJ, USA, John Wiley & Sons, 2011. 1248 p.

[52] HEGG, M. C.; MAMISHEYV, A. V. Influence of variable plate separation on
fringing electric fields in parallel-plate capacitors. In: IEEE INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON ELECTRICAL INSULATION, 2004, Indianapolis, IN, USA.
Proceedings... Indianapolis: IEEE, 2004. p. 384-387.

[53] TSAMIS, E. D.; AVARITSIOTIS, J. N. Design of planar capacitive type sensor for
water content monitoring in a production line. Sensors and Actuators Av.118, p.
202-211, 2005.

[54] BESSA, W.K.S. M. Avaliacdo do método capacitivo de placas coplanares para
determinacao da umidade da soja em movimento. 2013. 120f. Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Elétrica) - Universidade Federal do Parana
(UFPR),Curitiba, PR, 2013. Disponivel em:
http://dspace.c3sl.ufpr.br:8080/dspace/bitstream/handle/1884/33767/R%20-
%20D%?20-
%20WILLIAM%20KUHL%20SVOBODA%20MARQUES%20BESSA.PDF?seq
uence=1&isAllowed=y. Acesso em: 23 jul. 2015.

[55] VENDIK, O. G.; ZUBKO, S. P.; NIKOL’SKII, M. A. Modeling and calculation of
the capacitance of a planar capacitor containing a ferroelectric thin film. Technical
Physics v. 44, n. 4, p. 349-355, 1999

[56] QU, W.; GREEN, R.; AUSTIN, M. Development of multi-functional sensors in
thick-film and thin-film technology. Meas. Sci. Technol., v.11, p. 1111-1118,
2000.

[57] CHIANG, Y. M.; BIRNIE, D. P.; KINGERY, W. D. Physical ceramics: principles
for ceramic science and engineering. 1. ed. New York, USA: John Wiley & Sons,

1996. 522p.

[58] REED, J. S. Principles of ceramics processing. 2. ed. New York, Chichester,
Brisbane, Toronto: John Wiley & Sons, Inc., 1995. 658p.

87



[59] LANGE, F. F. Powder processing science and technology for increased reliability.
J. Am. Ceram. Soc., v.72, n. 1, p.3-15, 1989.

[60] RING, T. A. Fundamentals of ceramic powder processing and synthesis ed.
New York, USA: Academic Press, 1995, 961p.

[61] RICE, R. W. Porosity of ceramics. New York, USA: Marcel Dekker Inc., 1998.

[62] SCHEFFLER, M.; COLOMBO, P. (ed.) Cellular ceramics: structure,
manufacturing, properties and Applications Germany: Wiley-VCH, , 2005.

[63] THIEL, P. A.; MADEY, T. E. The interaction of water with solid surfaces:
Fundamental aspects. Surf. Sci. Rep, v. 7, p. 214-239, 1987.

[64] HENDERSON, M. A. The interaction of water with solid surfaces: Fundamental
aspects revisited. Surf. Sci. Rep, v. 46, p. 29-33, 2002.

[65] CHOU, K.-S.; LEE, T.-K; LIU, F.-J. Sensing mechanism of a porous ceramic as
humidity sensor. Sensors and Actuators Bv. 56, p. 106—111, 1999.

[66] CARTER, B. C.; GRANT, N. M. (ed.) Ceramic materials: science and
engineering. Springer Publ., New York, 2007, p. 481-493.

[67] RAHAMAN, M. N. Ceramic processing and sintering. 1.ed. New York: Marcel-
Dekker, Inc., 1995. p. 316-321.

[ 68] BRINKER, C. J.; FRYE, G. C.; HURD, A. J.; ASHLEY, C. S. Fundamentals of
sol-gel dip coating. Thin Solid Films, v. 201, p. 97 108, 1991.

[69] Advances in sol-gel technology. Disponivel em:
http://www.ceramicindustry.com/articles/83256-advances-in-sol-gel-technology .
Acesso em: 4/05/2014.

[70] GOLONKA, L. J.; LICZNERSKI, B. W.; NITSCH, K.; TETERYCZ, H. Thick-
film humidity sensors. Meas. Sci. Technol., v. 8, p.92-98, 1997.

[71] ORTEGA, F. S. et al. Aspectos da reologia e da estabilidade de suspensoes
ceramicas: Parte II. Ceramica, v. 43, p. 238 243, 1997.

[72] HOTZA, D. Artigo revisao: colagem de folhas ceramicas. Ceramica. v. 43, n. 7, p.
157- 164, 1997.

[73] OLIVEIRA, I. R.; STUART, A. R.; PILEGGI, R. G.; PANDOLFELLI, V. C.
Dispersdo e empacotamento de particulas: principios e aplicagdes em
processamento ceramico. Sao Paulo,SP: Fazendo Arte, 2000.

[74] http://www.inkline.gr/inkjet/newtech/tech/dispersion/. Dispersing process.
Consultada em 10 de setembro de 2014.

88



[75] ORTEGA, F.S., PANDOLFELLI, J.A. Defloculagdo e propriedades reoldgicas de
suspensoes de alumina estabilizadas com dispersante poliacrilicos. Industrial , v. 2,
n. 5, p. 34-37, 1997.

[76] GOMES, C.M., REIS, J.P., LUIZ, J.P. Defloculagao de massas ceramicas triaxiais
obtidas a partir do delineamento de misturas. Ceramica, n. 51, p. 336-342, 2005.

[77] GOMES, C.M., AMORIM, L.V., FERREIRA, H.C., Influéncia da velocidade de
agitagdo na reologia de dispersoes de argilas bentoniticas. Jornadas SAM, p. 827-
834, 2001.

[78] MISTLER, R. E., SHANEFIELD, D. J., RUNK, R. B., Tape Casting of Ceramic
Processing In: G. Y. ONODA, L. L. HENCH, (Ed.) Ceramics. Before Firing.
New York: John Wiley, 1978. p. 411-48

[79] DENGER, D.R. Rheology for ceramists Clemsom: Dinger Ceramic Consulting
Services, 2002. 213p.

[80] BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES INC. More solutions to
sticky problems -aguide to getting more from your brookfield viscometer.
Disponivel em: http://www.brookfield engineering.com.htm. Acesso em: 2014

[81] BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, INC. Brookfield DV-II+
Programmable Viscometer- operating instr. man. M/97-164. Disponivel
em http://www.brookfield engineering.com.htm. Acesso em: 2014.

[82] SCHARAMM G. Reologia e reometria: fundamentos tedricos e praticos. Sdo
Paulo, SP: Artliber Editora, 2006.

[83] DE NONI, Jr. A; GARCIA, D. E.; HOTZA, D.A Modified model for the viscosity
of ceramic suspensions. Ceramics International, v. 28, n. 7, p. 731-735, 2002.

[84] ORTEGA, F. S.; PILEGGI, R. G.; PANDOLFELLI, V. C. Analise da relacao entre
distancia de separagdo entre particulas (IPS) e viscosidade de suspensoes.
Ceramica, v. 45, n. 295, p. 155 159, 1999.

[85] SHAW, D. S. Introduc¢éo a quimica dos coldides e de superficies. Tradugéo:
Juergen Heinrich Maar.Sao Paulo: Edgard Blucher - Editora da Universidade de
Sdo Paulo, SP, 1975.

[86] NETO, J. B. R. Mecanismos de defloculagéo de suspensdes coloidais de argilas.
Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Universidade Federal de

Santa Catarina (UFSC), Florianopolis, SC, 1999. 138p.

[87] PERREIRA, F. R. Influéncia do processo de preparacdo nas caracteristicas
reologicas de suspensdes ceramic@sssertacao (Mestrado em Ciéncia e

89



Engenharia de Materiais) - Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
Florianopolis, SC, 2001. 64 p.

[88] RASBAND, W. Image J documentation Disponivel em:
<http://rsb.info.nih.gov/ij/docs/index.html>. Acesso em: 30 de jun. 2013.

[89] ISLAM, T.; UPENDRA MITTALA, U.; NIMALB, A. T.; SHARMAB, M. U. A
nanoporous thin-film miniature interdigitated capacitive impedance sensor for
measuring humiditylnternational. J. Smart and Nano Materials, v.5, n. 3, p.

169-179, 2014.

90



	CAPA

	VERSO

	FOLHA DE ROSTO

	FICHA CATALOGRÁFICA

	FOLHA DE APROVAÇÃO

	EPÍGRAFE

	DEDICATÓRIA

	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE SÍMBOLOS
	LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS
	SUMÁRIO
	1. INTRODUÇÃO: JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS
	2. MONITORAMENTO DE UMIDADE AMBIENTE E SENSORES CERÂMICOS
	2.1. Sensores
	2.1.1. Características fundamentais de um sensor e aplicações

	2.2. Sensores de umidade ambiente
	2.2.1. Composição química, pressão de vapor e umidade relativa do ar

	2.3. Sensores cerâmicos
	2.4. Sensores cerâmicos de umidade
	2.4.1. Sensor de umidade capacitivo com placas paralelas
	2.4.2. Sensores de umidade capacitivos com eletrodos interdigitados

	2.5. Cerâmicas porosas
	2.6. Mecanismo da adsorção da água em superfícies cerâmicas
	2.7. Sensores do tipo filmes
	2.7.1. Deposição de filmes cerâmicos por dip coating

	2.8. Suspensões cerâmicas e reologia de partículas
	2.8.1. Mecanismos de estabilização de suspensões
	2.8.1.1. Defloculante

	2.8.2. Propriedades reológicas
	2.8.2.1. Comportamento independente do tempo
	2.8.2.2. Comportamento dependente do tempo



	3. MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
	3.1 Materiais utilizados
	3.1.1 Alumina (Al2O3)
	3.1.2 Zircônia (ZrO2)
	3.1.3 Titânia (TiO2)
	3.1.4 Defloculante PABA (ácido 4-amino benzóico)
	3.1.5 Álcool isopropílico

	3.2 Procedimento Experimental
	3.2.1 Obtenção do substrato de alumina
	3.2.2 Limpeza dos substratos
	3.2.3 Mistura dos pós de ZrO2-TiO2
	3.2.4 Solução de defloculante PABA
	3.2.5 Obtenção do filme de ZrO2-TiO2 com 10, 12,5 e 15 % em sólidos de massa
	3.2.5.1 Preparação da suspensão de ZrO2-TiO2 com 10, 12,5 e 15 % em sólidos

	3.2.6 Deposição do filme de ZrO2-TiO2 pela técnica dip coating
	3.2.7 Confecção da máscara mecânica
	3.2.8 Deposição dos eletrodos de ouro pela técnica de EB-PVD deposição físicaevaporação por feixe de elétrons (electron beam-physical vapor deposition -EB-PVD)
	3.2.9 Caracterização elétrica dos elementos sensores


	4. RESULTADOS E DISCUSSÕES
	4.1. Características dos pós precursores dos filmes cerâmicos
	4.1.1. Fases cristalinas dos pós de ZrO2 e de TiO2 e da mistura de ZrO2 eTiO2
	4.1.2. Morfologia dos pós de ZrO2 e de TiO2 e da mistura de ZrO2 e TiO2

	4.2. Características do substrato de Al2O3 sinterizado
	4.2.1. Fases cristalinas presentes no substrato de Al2O3 sinterizado
	4.2.2. Característica da microestrutura do substrato de Al2O3 sinterizado
	4.2.3. Densidade relativa dos substratos

	4.3. Processamento dos filmes cerâmicos de ZrO2-TiO2
	4.3.1. Viscosidade e comportamento reológico da ZrO2 e da TiO2
	4.3.2 Concentração ideal de defloculação
	4.3.3. Medições da viscosidade das suspensões de sólidos
	4.3.4. Fases cristalinas presentes no filme de ZrO2-TiO2 sinterizado
	4.3.5 Características da microestrutura do filme de ZrO2-TiO2 sinterizado
	4.3.6 Características da microestrutura do eletrodo depositado sobre o filme de ZrO2-TiO2

	4.4. Caracterização elétrica dos elementos sensores cerâmicos com os eletrodos interdigitados
	4.4.1. Comportamento dos elementos sensores cerâmicos em relação à adsorção deumidade
	4.4.2 Comportamento elétrico dos elementos sensores cerâmicos de umidade emfunção da variação da temperatura ambiente
	4.4.3. Comportamento elétrico dos elementos sensores cerâmicos em relação àadsorção e dessorção da umidade


	5. CONCLUSÕES
	6. SUGESTÕES PARA INVESTIGAÇÕES FUTURAS
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

