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RESUMO

A demanda crescente no monitoramento de parametros ambientais, fez com que 0s
dispositivos chamados sensores participassem de intensos processos de pesquisa e de
desenvolvimento tecnoldgico. A necessidade de uma melhor compreensdo do
comportamento de sensores ceramicos porosos em relagdo a sensitividade a umidade
ambiente motivou o desenvolvimento desta pesquisa. Portanto, neste trabalho é proposta
uma investigacdo sistematica de elementos sensores de ceramicas porosas, micro e/ou
submicroestruturados, de TiO, nas fases cristalinas anatasio e rutilio, de ZrO, e de suas
misturas na forma monocamada e em camadas alternadas destes componentes
(multicamadas). As ceramicas porosas, em estudo, confeccionadas a partir de pos
comerciais de ZrO, e de TiO,, foram compactadas por prensagem uniaxial e
sinterizadas em temperaturas diferentes. A identificacdo das fases cristalinas presentes
foi realizada pela técnica de difracdo de raios X (DRX) e as analises das caracteristicas
morfolégicas e das microestruturas dos pdés e das cerdmicas sinterizadas foram
realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Os valores de area
superficial especifica das cerdmicas sinterizadas foram obtidos pelo uso do método
B.E.T. e as curvas de distribuicdo de tamanhos de poros nas ceramicas sinterizadas
foram determinadas pelo uso da técnica de porosimetria de mercdrio. A caracterizacdo
elétrica dos elementos sensores foi feita em uma cdmara climatica, através de uma ponte
RLC, em umidades relativas do ar diferentes e temperaturas pré-estabelecidas, de
acordo com os procedimentos desenvolvidos no Laboratério de Sensores Ambientais
(LSA) do LAS/CTE/INPE. Os resultados mostraram que 0s elementos sensores com
titinia em suas configuracbes apresentaram o0s melhores resultados quanto a
sensitividade a umidade ambiente. Os elementos sensores com titania na fase rutilio
apresentaram maior estabilidade com relacdo a medicdo de capacitancia, e a ceramica
com TiO, na fase anatasio apresentou melhor resultado juntamente com a ZrO,
monoclinica. As ceramicas multicamadas ndo apresentaram resultados eficientes como
elementos sensores de umidade do ar. Os resultados desta investigagdo forneceram
informacdes valiosas para a otimizacdo de elementos sensores de ceramicas porosas.






STUDY UNDER CERAMIC POROUS OF TITANIA AND ZIRCONIA IN
MONO AND MULTILAYER CONFIGURATIONS TO USE AS AIR HUMIDITY
SENSOR

ABSTRACT

The increasing demand for monitoring environmental parameters led devices called
sensors to participate in an intense research and technological development. Concerning
the ceramic porous titania-zirconia sensing elements there is insufficient information in
literature and the need for a better understanding on the behavior of these sensors
related to their enviromental humidity sensitivity. Therefore, this paper proposes a
systematic investigation of porous ceramic sensing elements, micro and/or
submicrostructured, made of TiO; in the anatase and rutile crystalline phases of ZrO,
and their mixtures in monolayer and alternated layers forms of these components
(multilayer). The porous ceramics, in this case, made from commercial powders of ZrO,
and TiO,, were compacted by uniaxial pressing and sintered at different temperatures.
The crystalline phases identification was performed by using the technique of X-rays
diffraction (XRD) and the analysis of morphology and microstructure of the powders
and sintered ceramics were performed by scanning electron microscopy (SEM). The
values of specific surface area of sintered ceramics were obtained by using the B.E.T.
method and the distribution curves of pore sizes in the sintered ceramics were
determined by using the technique of mercury porosimetry. The electrical
characterization of the sensing elements was made in a climatic chamber, using a RLC
bridge in different air relative humidities and pre-established temperatures, according to
the procedures developed in the Laboratory of Environmental Sensors (LSA) of LAS /
CTE / INPE. The results showed that sensing elements with titania in crystalline phase
in its composition presented the best results in terms of sensitivity to enviromental
humidity. The sensors made titania in the rutile phase showed the best stability with
sensitive in the capacitance curves. Also, the titania in the anatase phase with zirconia
presented a better results then only titania in anatase phase. The multilayer ceramics
didn’t show good results as air humidity sensors. The results of this investigation
provided valuable information for the optimization of porous ceramics sensing
elements.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A automacdo e o controle de processos na industria e no campo, bem como o
crescente interesse pelo monitoramento ambiental, tém exigido cada vez mais esforcos
no desenvolvimento de sensores e de sistemas sensores mais confiaveis, versateis e com
menor custo. Neste sentido, a busca de novos materiais proporciona o estudo de
modelos de sensores e o0 desenvolvimento de novas técnicas de medicOes e

processamento de sinais [1-13].

Os sensores de umidade ambiente tém sido desenvolvidos para uma variedade
enorme de aplicagBes nas industrias de sistemas de climatizacdo de ambientes, de
equipamentos médicos, de secadores, de microondas, automobilistica, téxtil, de
alimentos, eletrénica e outras, bem como na automacdo da producdo agricola e no

monitoramento ambiental [10-11].

Existe no mercado, hoje, uma grande variedade de sensores de umidade, que
incluem materiais ceramicos, poliméricos, eletrdlitos e compdsitos. Entretanto, todos 0s
tipos de sensores apresentam vantagens e limitagdes [10]. Os sensores de materiais
poliméricos e eletrolitos podem ser aplicados apenas em uma faixa de temperatura entre
0 °C e 90 °C e em faixas de umidade relativa que ndo desagreguem fisicamente o
material. Os sensores de materiais ceramicos suportam temperaturas e umidades mais
elevadas, porém, podem apresentar estabilidade mecanica baixa e dificuldades no
controle dos tamanhos de poros, principalmente quando se deseja confeccionar filmes

finos para diminuir o tempo de resposta e a “histerese” do elemento sensor [10-11].

Para os sensores de umidade cerdmicos sdo conhecidos dois mecanismos de
adsorcdo de agua: i) fisico (adsorcdo fisica ou fisissor¢do) e ii) quimico (adsorgédo
quimica ou quimissor¢do) [10-11]. A natureza do material cerdmico e do mecanismo de
adsorcéo de agua, ou do grupo hidroxila (OH"), séo os fatores que irdo determinar os
tipos de alteragbes nos parametros fisicos do elemento sensor. Neste tipo de elemento
sensor as interagdes das moléculas de agua com a superficie do sélido e nos contornos

de grdo sdo de fundamental importancia no processo de medigdao.

A condutividade dos elementos sensores ceramicos pode ser predominantemente

eletrbnica ou ibnica [10-11]. Nos de natureza idnica, a agua € absorvida quimica e



fisicamente nas superficies dos poros, ao que se segue uma condensacdo da umidade
nos microporos por capilaridade [10-12]. Os materiais cerdmicos utilizados como
sensores de umidade, cuja condutividade é de natureza ibnica sdo: ZnCr,Q,, zedlitas
porosas, vidros ceramicos de La-Ti-V-O, apatita [Cayo(POs)eFs], filmes finos de
Zn,Al(OH)sCl.nH,0, MgCr,0,4-TiO, dopados com V,0s e MgFe,0, dopado com ions

alcalinos.

Os sensores de umidade do tipo semicondutor, sdo aqueles em que a
condutividade eletrénica se modifica com a adsor¢do quimica da agua. Os materiais
ceramicos utilizados que apresentam como caracteristica condutividade de natureza
eletronica sdo: éxidos do tipo perovskita (CaTiOs, CaSnOs3), ZrO,-MgO, ZrO,-TiO; ,
SnO; e Nb,Os dopada com TiO; [10-12].

O controle da microestrutura (area superficial especifica e distribuicdo de
tamanhos dos poros) é de fundamental importancia no desenvolvimento de elementos
sensores de ceramicas porosas para a utilizagdo no monitoramento da umidade
ambiente. Para esta aplicagéo, 0s objetivos sdo: 0 tempo de resposta baixo e capacidade
de regeneracdo alta, aliados a estabilidade mecéanica e a reprodutibilidade no

processamento.

O grupo de Tecnologias Ambientais (TECAMB) — Engenharia de Superficie e
Ceramicas Micro e Nanoestruturadas (SUCERA) do Laboratério Associado de Sensores
e Materiais (LAS) da Coordenadoria de Tecnologias Especiais (CTE) do INPE vem
atuando desde 1997 na pesquisa e no desenvolvimento de sensores ceramicos de
parametros ambientais. Existe uma grande variedade de sensores de umidade disponivel
no mercado, porém, todos tém limitaces de faixa de medicdo, confiabilidade,

durabilidade, reprodutibilidade e custos.

Nos ultimos anos, as pesquisas e desenvolvimentos em sensores de umidade
realizadas no TECAMB/LAS tém sido enfocados na otimizagéo das caracteristicas dos
elementos sensores ceramicos de TiO,-ZrO, [1-5]. No entanto, motivada principalmente
pelas caracteristicas melhores de confiabilidade e de sensibilidade, pretende-se realizar
pesquisas e desenvolvimentos utilizando inicialmente sensores nas formas de pastilhas e
de filmes nanoestruturados (projeto aprovado pelo Instituto Nacional de Mudangas
Climaticas/CNPq). Devido a pouca quantidade de informacdes na literatura [6-9] e a
necessidade de uma melhor compreensdo do comportamento destes sensores em relacao
a sensitividade a umidade ambiente (ar) € necessario uma investigacdo sistemética de
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elementos sensores de ceramicas porosas do TiO, nas fases cristalinas anatasio e rutilio,

do ZrO; e de suas misturas (solugdo solida e multicamadas).

Nesta proposta de dissertagédo serdo investigados elementos sensores ceramicos
micro e/ou submicroestruturados. Serdo produzidas ceramicas dos tipos monocamada e
multicamadas. Os resultados desta investigacdo deverdo fornecer informacfes para a
otimizacdo de elementos sensores através do estudo da influéncia na sensitividade a
umidade destes elementos constituidos pelas seguintes cerdmicas: i) das formas
cristalinas do TiO; (anatasio e rutilio) e da zircénia monoclinica e ii) do tipo de misturas
destes materiais, ou seja, misturas (TiO, (anatasio)-ZrO, e TiO, (rutilio)-ZrO,) e iii)

camadas alternadas de TiO, (anatasio) e ZrO, e de TiO, (rutilio) e ZrO,.






CAPITULO 2
SENSORES CERAMICOS PARA MONITORAMENTO DE UMIDADE DO AR

2.1 Introducao

A demanda nas areas cientificas de microeletrénica e de quimica analitica, assim
como no monitoramento de pardmetros ambientais, entre outras, fizeram com que 0s
dispositivos chamados “sensores” participassem de um intenso processo de

desenvolvimento resultando nas mais diversas tecnologias e aplicagdes [14].

Estes dispositivos convertem propriedades quimicas e/ou fisicas em um sinal
elétrico conveniente a ser analisado. Sdo constituidos, principalmente, por duas partes:
um material sensor (receptor) e um transdutor fisico-quimico. A funcéo do receptor é
interagir com as moléculas da substancia a ser analisada. O transdutor é o responsavel
pela conversdo da magnitude da interacdo das moléculas com o receptor em sinais

elétricos. A Figura 2.1 apresenta um esquema de um sistema sensor [15].

Transdutor

AlteragBes em propriedades Circuito eletrénico Computador
fisicas ou guimicas do material : 3
Ampll_ﬂcar, mjegrar, calculos, resultados, erros, etc
derivar o sinal

hhﬁ@c

T ) S o
\

)

‘-
\,
{

o !
Amostra \__J/

-
')
=N
4

<

Figura 2.1 — Esquema de funcionamento de um sensor tipico.
Fonte: Adaptada de[15]

2.1.1 Caracteristicas dos sensores de umidade ambiente

Para a eficiéncia de um sensor, é necessario que ele possua uma série de
caracteristicas inerentes durante o seu funcionamento, dentre elas se destacam: a
sensitividade, que é a relacdo entre o sinal fisico e/ou quimico recebido com o sinal
elétrico de saida; a reprodutibilidade das analises e conseqientemente sua
confiabilidade e precisdo; a resolucdo dos sinais de saida; um tempo de resposta rapido,
ou efetivo para sua aplicagédo; amplo range de operagdo; um processo de calibragdo

simplificado; dimensdes e caracteristicas fisicas condizentes com sua aplicagédo
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(formato, peso, tamanho); preco (boa relagdo custo beneficio); durabilidade e
seletividade, que significa responder exclusivamente ao tipo de amostra a ser analisada,
esta caracteristica é importante especialmente para sensores quimicos [15, 16].

Para a otimizacdo destas caracteristicas, diversos materiais tém sido
desenvolvidos e aplicados como elementos sensores. Observa-se um grande volume de
pesquisas nesta &rea, variando desde polimeros, éxidos ceramicos, ceramicas

semicondutoras, entre outros.

2.1.2 Classificacdo dos sensores

Os sensores podem ser classificados de diversas maneiras, por exemplo, pelo
principio de conversdo (efeitos quimicos ou fisicos nos quais se baseia o funcionamento

do sensor), por fungdo, por material, pelo tipo de sinal de saida [17].

A classificacdo dos sensores em funcdo do principio de operacdo é mostrada na
Figura 2.2. Eles podem ser divididos em sensores fisicos ou quimicos. Sensores fisicos
empregam efeitos fisicos, como piezoeletricidade, magnetizacdo, ionizacao,
propriedades termoelétricas, fotoelétricas, etc. Os sensores quimicos incluem sensores
0s quais resultam de uma adsorcdo quimica, reacdes eletroquimicas, etc. Pequenas

variacdes nestas grandezas sdo convertidas em um sinal elétrico [17].

Os sensores quimicos sdo responsaveis pela analise de nosso meio-ambiente,
eles sdo capazes de detectar quais substancias estdo presentes no meio e em quais
quantidades. Pela definicdo da IUPAC em 1991, sensores quimicos sdo dispositivos que
transformam uma informacgdo quimica, desde a concentracdo de um componente
especifico até a composicédo total de uma amostra, em um sinal capaz de ser analisado
[18].

A informacdo da composicdo das amostras pode ser obtida através da medicdo
de sua condutividade elétrica (ou resistividade). A interacdo entre o receptor € 0 meio a
ser medido causa alteragcdo nas propriedades elétricas do material sensor (receptor).

Estas alteracOes sdo medidas e convertidas em resultados analiticos. [15]



Dentre 0s sensores quimicos existentes, podemos citar os sensores de umidade

do ar, que serdo discutidos no item 2.2.1

[ Sensores ]

[ Sensores Fisicos ] [ Sensores Quimicos ]

—[ Sensores Oticos Sensores de Gases ]—

—[ Sensores de Presséo Sensores de Umidade ]—

—[ Sensores de Temperatura Sensores I6nicos ]—

[
[
[
[

—[ Sensores Magnéticos Sensores Bioquimicos ]—

—[ Sensores Acusticos

]
]
]
]
]
]

—[ Sensores por Radiagéo

Figura 2.2 — Classificacdo dos sensores de acordo com o principio de operacgao
Fonte: Adaptada de [17]

Dentre 0s sensores quimicos existentes, podemos citar os sensores de umidade

do ar, que serdo discutidos no item 2.2.1.

2.1.3 Sensores capacitivos

Entre os tipos de classificacdo dos sensores citados no item 2.1.2, 0s sensores
podem ser divididos de acordo com o parametro fisico medido. Dentre eles estdo 0s
sensores capacitivos, que se destacam dentro do escopo deste trabalho.

Capacitor é um componente de um circuito elétrico que pode estocar energia em
resposta a um campo elétrico. Ele consiste em um material dielétrico que é disposto
entre dois eletrodos paralelos de metal. A Figura 2.3 apresenta um esquema

representativo do sensor capacitivo.
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Figura 2.3 — Esquema do principio de interagdo de um sensor capacitivo com o meio analisado.
Fonte: Adaptada de [19]

Quando uma voltagem é aplicada neste sistema, cargas sdo acumuladas nos
eletrodos. A capacitancia pode ser expressa em:
C=¢g,e,A/d (2.1)
Onde:
€0 = permissividade no vacuo;
gr = permissividade relativa do material;
A = area do eletrodo e

d = distancia entre os eletrodos.

O principio de operacdo dos sensores capacitivos se baseia na alteracdo dos
parametros g, A ou d, alterando a capacitancia do circuito. Desta maneira, a presenga da

amostra a ser analisada pode ser detectada.

A alteracdo na area do sensor ndo € muito utilizada, entretanto a permissividade

do material e a distancia sdo parametros comumente utilizados [19].

Um dos sensores capacitivos de gases mais comuns, baseados na alteracdo da
constante dielétrica do material, s&o os sensores de umidade. Nos sensores capacitivos
de umidade, o material sensor entre os eletrodos adsorve vapor de dgua do ar alterando

sua constante dielétrica [19].

2.2 Umidade relativa do ar

A umidade do ar ndo é sé um fator natural importante para o equilibrio

ambiental, ela também é importante na sociedade moderna desde aspectos econémicos



até mesmo para o conforto do homem. Por isso seu monitoramento e controle se
destacaram nas aplicagdes de sensores, sendo encontrados em processos industriais e

mesmo, em utensilios domésticos [20, 21].

Umidade ¢ o termo utilizado para descrever a quantidade de vapor de agua no ar
(ou em qualquer outro gés). Algumas defini¢cGes foram criadas para expressar a umidade
quantitativamente, entre elas estdo umidade absoluta, umidade especifica e umidade
relativa [22, 23].

A umidade absoluta e a umidade especifica sdo similares por definirem a
quantidade de vapor de agua em uma unidade de ar. Umidade absoluta é definida como
a massa de vapor de agua por um dado volume de ar e, a umidade especifica € razdo
entre a massa do vapor de agua por uma dada massa de ar (incluindo a massa do vapor
de agua). Em um ambiente aberto o ar se desloca, e mesmo ndo havendo alteracfes na
quantidade de vapor de agua, mudancas de pressdao e temperatura podem ocorrer,
resultando em alteragdes no volume, e conseqiientemente limita 0 uso da umidade

absoluta e especifica como um valor preciso.

Sendo assim, a umidade relativa do ar é definida como a razdo do vapor de agua
contido em uma determinada massa de ar pela maxima quantidade de vapor de agua
presente nessa massa de ar a mesma temperatura. Quando o ar possui sua capacidade

maxima de vapor de adgua diz-se que ele esta saturado.

2.2.1 Sensores de umidade do ar

Atualmente, a maioria de sensores de umidade é projetada para detectar a
umidade através de mudangas nas propriedades elétricas, como resisténcia elétrica,
utilizando eletrdlitos sélidos, 6xidos metalicos, polimeros organicos, semicondutores e

ceramicas porososas como materiais sensitivos [24].

Suas aplicagdes sdo as mais variadas possiveis indo desde aplicacbes domesticas
em microondas e ar condicionado, equipamentos médicos como incubadoras, em
industrias como a téxtil, alimenticia e de dispositivos eletrénicos, na agricultura em
estufas, para medir umidade do solo e controle de plantagdes, e até mesmo em outros

dispositivos de medi¢do como higrometros [17, 25, 26].



Entre os materiais mais utilizados para sensores de umidades do ar comerciais

estdo os filmes poliméricos e as ceramicas porosas. Entretanto cada um desses materiais

apresenta limitagdes. Filmes poliméricos ndo podem operar em temperaturas elevadas e

ambientes com altas umidades, além de se degradarem com exposicdo de alguns

solventes quimicos. Os materiais ceramicos também apresentam desvantagens, como a

necessidade de regeneracdo periddica das propriedades sensitivas do material [27]. A

Tabela 2.1 apresenta alguns materiais utilizados em sensores de umidade.

Tabela 2.1 — Alguns materiais utilizados em sensores de umidade relativa (UR) do ar.

MATERIAIS ELEMENTO PRINCIPIO FAIXA DE OPERACAO
SENSOR E DE TEMPERATURA
Eletrolitos LiCl Alteragdo da 20-90 % U.R.; 0a 60 °C
condutividade idnica do
LiCl
Ceramicas MgCr,04-TiO, Alteracéo da 10-100 % U.R., 0 a 150 °C

TiO,-V,05
ZNnCr,04-LiZNVO,
SiO, amorfo + Oxido
metalico

Fe,O; — dopado com 2
% Si
Cayo(PO4)s(OH),
Filme Al,O4
Oxidos  do
perovskita
Zr0,-MgO

tipo

condutividade através da
adsorcao fisica da agua
nas superficies dos poros
das ceramicas

Alteracéo da
condutividade através da
adsorcdo quimica no
oxido semicondutor

0-100 % U.R.; 0a 60 °C

1-2000 ppm; 25 °C
10°-10° ppm; 300 a 600 °C

Polimeros

Resina higroscopica +
carbono

Polimeros condutivos
Polimeros hidrofilicos

Filmes
poliméricos

organicos

Alteracéo da
condutividade através da
mudanga na distancia das
particulas de C por
entumescéncia

Alteracdo da
condutividade do
polimero pela adsorcéo de
agua

Alteracéo da capacitancia
do polimero pela adsor¢ao
de dgua

20-90 % U.R, -30a 40 °C

30-90 % U.R.; 0a50°C

0-100 % U.R.; -40a 80 °C
0-100 % U.R.; 0a40°C

Fonte: Adaptada de [7]

O principio para a medicdo da umidade do ar com sensores cerdmicos utilizado

neste trabalho é através das mudancas na capacitancia pela adsorcdo quimica
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(quimissorcéo) e adsorcéo fisica (fisissor¢do) e/ou condensacao capilar de moléculas de
agua nas superficies dos poros do sensor ceramico, que serdo descritas nos itens 2.7 e
2.8 [4].

2.3 Materiais ceramicos utilizados em sensores

Entre os materiais estudados para a fabricacdo de sensores, as ceramicas tem
tido um papel importante no desenvolvimento destes dispositivos por suas
caracteristicas: superior resisténcia mecanica, estabilidade térmica e inércia quimica na

maioria dos ambientes analisados [4].

O processamento e a microestrutura dos materiais ceramicos também sdo fatores
importantes para a escolha desses materiais como elemento sensor. As ceramicas Sao
preparadas por um processo relativamente simples, consistindo na mistura dos pos
como matérias primas, conformacao e sinterizacdo. Sua microestrutura € Unica dentre 0s
materiais, consistindo em gréos, contornos de gréos, e, quando porosas apresentam uma

grande area de superficie inter e intragranular entre os poros [28].

As caracteristicas desejadas na microestrutura das ceramicas podem ser obtidas
através do controle dos parametros durante o processamento do material, tais como
pressdo, temperatura e tempo de sinterizacdo. Com mudangas nesses parametros, muitas
propriedades podem ser aprimoradas e propriedades desconhecidas podem ser

descobertas, intensificando a importancia da pesquisa com os materiais ceramicos.

Em se tratando de custos para o0 processo, as ceramicas apresentam outra
vantagem em relacdo aos demais materiais, pois as matérias-primas (sais e 6xidos), em
geral, possuem um custo pequeno e sdo de facil acesso, o0 processamento € simples, e na
maioria dos casos, ndo exige equipamentos sofisticados e nem condi¢Ges ambientais

rigorosas [17].

A aplicacdo dos sensores ceramicos pode ser encontrada em diversas literaturas
e nas mais variadas aplicagdes. A Tabela 2.2 mostra alguns exemplos de materiais

ceramicos e suas finalidades.
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Tabela 2.2 — Exemplos de sensores ceramicos

TIPO DO SENSOR MATERIAL
Sensores de temperatura NiO, Co0O, FeO, MnO MnO-NiO-CoO
Co0-Al,0;-CaSiO3
BaTiO;
VO,, V,0s5

Ferritas com bases de Mn-Zn, Ni-Zn, Mn-Cu
(Bag-xSry) TiOg, BaTiOs, PZT
Zr0,-Y,0;, Zr0,-Ca0

Sensores de gases Pt catalitico/Al,Os/Pt condutor
SnO,, Zn0O,, In,O, WO;, Fe,03, NiO, Cry,04,
TiO,

Termistores
Zr0,-Y,03, CaO,MgO, La0,, etc

Sensores de umidade LiCl, ZnO-Li,O

TiO,, Zn0O, MgCr,04-TiO,, Fe,04, etc
Sensores opticos SrTiOs, LiINbO3, PZT, PbTiOs, etc
Sensores ultra-sdnicos PZT, PbTiO3, PbZrO;

Sensores para medicdes de forca, pressdo e | PZT, PbTiO3, PbZrO;
aceleracédo Zn0O-NiO-Li,0,
Zno-Ti02-8203, V205

Fonte: Adaptada de [17]

2.3.1 Microestrutura ceramica aplicada a sensores de umidade do ar

Muitas aplicacGes tradicionais das cerdmicas exigem uma microestrutura densa,
com o minimo de porosidade possivel, especialmente quando se trata de propriedades
estruturais e elétricas. Entretanto, em um numero crescente de aplicagdes, entre eles,
sensores de umidade e sensores de gas, a porosidade ndo é um requisito apenas

desejavel, e sim, uma propriedade essencial para tais aplicacbes [27, 29].

Muitos principios das aplicagdes dos materiais ceramicos sdo baseados em suas
propriedades microestruturais, como 0s sensores de temperatura, sensores de oxigénio,
sensores de pressdo, sensores de infravermelho que utilizam propriedades

semicondutoras, piezoelétricas e piroelétricas presentes na estrutura do grdo do material
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e, também, o caso de sensores quimicos e catalisadores que exploram as propriedades
microestruturais, através da adsorcdo de gases e vapores nas superficies do material e/ou
condensacdo nos poros presentes. Como resultados, varias interacdes incluindo

transferéncias de cargas ocorrem entre a fase sélida e as espécies adsorvidas [17, 30].

Como a adsorcdo das moléculas de d4gua e a condensacao capilar ocorrem na
superficie dos poros em sensores de umidade do ar, a porosidade do material é essencial
para uma boa resposta do sensor. Os poros interconectados permitem que o vapor de
agua passe pela estrutura do material, facilitando a adsorcdo dessas moléculas no
interior da ceramica e também, sdo os responsaveis pelo aumento significativo da area

superficial na microestrutura [31].

A Figura 2.4 apresenta um desenho esquematico dos tipos de poros presentes em
uma microestrutura ceramica. Ela € composta pelos contornos de grdos formados
durante a sinterizag¢do, os “pescogos” entre os graos, poros intergranulares (abertos ou
fechados), poros intragranulares (dentro da estrutura de cada grdo), e os poros formados
entre os grdos. Uma das caracteristicas principais das ceramicas porosas é sua area

especifica, que pode ser maior que 600 m%/g [7].

Eletrodo

SN 2SN =
YNL= 74

P ) Q —-\‘\\\\‘ — 4
W =0 Z

Poro por Contorno de Gréo ~ Porointragranular  porg intergranular
formacgéo do
contorno de grao

Pescoco

Figura 2.4 — Desenho esquematico de uma microestrutura tipica de um sensor cerdmico
Fonte: Adaptada de [7]

As caracteristicas da microestrutura das ceramicas sdo controladas pelo ajuste
das dimensdes das particulas da matéria-prima e das condi¢des de processamento, tais
como pressdo de compactacao, temperatura e tempo de sinterizagdo. As propriedades,
também sdo aprimoradas através da adi¢dao de dopantes na composicdo do material.
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As modificacbes nos parametros de microestrutura e composicdo quimica
permitem uma melhora no desempenho da sensitividade das propriedades elétricas,
assim como atingir caracteristicas especificas requeridas para determinadas aplicacoes.

O controle da porosidade e da area superficial ativa € a primeira preocupacéo
para a fabricacao de sensores de umidade do tipo i6nico. Valores grandes de porosidade
e de area superficial especifica sdo desejaveis para a otimizacdo da sensitividade, desde
que ndo comprometa a estabilidade mecanica. A presenca de poros abertos permite a
condensacdo da agua em capilares. A quantidade de agua condensada depende da
quantidade de poros, de sua distribuicdo e tamanho. Estudos mostram melhores
resultados de sensores com tamanhos de poros entre 20 — 500 nm, e que muitos fatores,
como o tempo de resposta, por exemplo, sdo influenciados pela microestrutura do

sensor [7].

Materiais com dimensfes de tamanhos de particulas dos pos precursores nas
escalas submicrométrica e nanométrica vém sendo estudados para a obtencdo de
ceramicas porosas, devido a possibilidade da obtencdo de uma maior area superficial de

poros e miniaturizacao dos dispositivos [32, 33].

2.4 Titania

A titania, TiO,, € um material acessivel e com caracteristicas que permitem sua
aplicacdo em diversos segmentos da industria. E encontrada desde pigmentos de tintas
até dispositivos eletronicos; estudos recentes mostram sua presenca em atividades
cataliticas e como células solares [8], também sdo utilizadas em sensores de oxigénio

[34] e sensores de umidade do ar [35].

O oxido de titdnio existe em trés formas cristalinas diferentes: brookita, anatésio
e rutilio. O rutilio é a fase mais termodinamicamente estavel e mais comum, enquanto a
anatasio é metaestavel a baixas temperaturas e muito rara na natureza [11, 36]. Quando
em temperaturas altas (~800 °C), a anatasio comeca a se transformar em rutilio, até que

toda sua estrutura seja modificada (~900 °C) [29].

A Figura 2.5 apresenta a estrutura cristalina das fases da titania.
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a) b)

Figura 2.5 — Estrutura cristalina dos éxidos de titanio nas fases: a) anatésio e b) rutilio.
Fonte: [5]

Em se tratando da sensitividade da umidade do ar, as fases anatasio e rutilio sdo
as mais utilizadas devido a capacidade de adsor¢do de moléculas de 4gua e mudancas

significativas na capacitancia do material [11].

2.5 Zirconia

A zircOnia, ZrO,, € um Oxido metélico que se destaca entre as outras ceramicas
devido algumas propriedades especificas deste material. Sua resisténcia mecanica se
mostra superior a outras ceramicas, fazendo com que o éxido possa ser encontrado em
diversas areas de aplicagdes estruturais. Em adicdo, as propriedades térmicas e elétricas,
também, destacam-se, sua baixa condutividade térmica permite que o dxido de zirconio
se encontre em aplicacdes como barreiras térmicas, especialmente em dispositivos que
operam em temperaturas elevadas. Muitas aplicagdes da zirconia fazem uso de sua
condutividade i6nica alta, como exemplo sensores de oxigénio e de umidade, e de sua

aplicagdo em semicondutores [37].

O oxido de zirconio puro altera sua estrutura cristalina no minimo trés vezes
durante o processo de aquecimento desde uma temperatura ambiente até sua
temperatura de fusdo. Em condi¢cdes ambiente o ZrO, se mostra em uma estrutura
monoclinica, conhecida como badeleita. Com o aquecimento, ela se transforma em uma

estrutura tetragonal em torno de 1170 °C. Uma estrutura cubica perfeita se forma
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quando a temperatura atinge um valor proximo de 2371 °C, seguida de sua fusdo
completa em uma temperatura de 2715 °C [38]. A principio, em condi¢des ambiente de
temperatura, somente a fase monoclinica pode ser encontrada, entretanto as demais

fases podem ser estabilizadas com dopantes como Ca, Mg e Y [39].

A Figura 2.6 apresenta a estrutura cristalina da fase monoclinica da zirconia.

.: 0" e ®: Z1*

Figura 2.6 — Estrutura cristalina do 6xido de zircdnio na fase monoclinica.
Fonte: [5]

2.6 Solucdo sélida TiO,-ZrO;

A solucdo sélida de TiO,-ZrO, tem sido estudada em muitos casos para
aprimorar caracteristicas das aplicagdes dos materiais, como propriedades fotovoltaicas
[40] e em sensores de umidade de acordo com as propriedades de adsorgédo e dessor¢éo
de moléculas de agua de cada material e com suas respectivas capacidades de conducéo

ibnica e mudanca na condutividade do material [41, 42, 43].

2.7 Mecanismo de adsorcao
2.7.1 Adsorcao

Quando uma superficie € exposta a um gas, as moléculas deste gas interagirdo
com a superficie. A adsorcdo é um processo extremamente importante que resulta no

primeiro passo para uma reacdo quimica na superficie de um determinado substrato.
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A molécula presente no gas cobre a superficie em questdo até que esta se torne
passiva em relacdo ao gés. Esta saturagdo em relacdo a superficie varia de sistema para
sistema e € determinada pelas interacdes de atracdo e repulsdo entre as moléculas
vizinhas. Algumas moléculas permanecem intactas durante a adsorcdo, enquanto outras
se dissociam quando adsorvidas. Estes comportamentos sdo funcbes da temperatura e

composicédo da superficie [44].

Os fatores que controlam o comportamento do processo de adsor¢do dependem
de complexas interacGes entre os adsorvatos e 0s substratos, e também, entre as

moléculas de adsorvatos entre si [44].

2.7.1.1 Adsorcao fisica ou fisissorcéo

A fisissorcdo é um processo de adsorcdo onde a estrutura eletrdnica do sistema é
levemente perturbada pelas interagdes adsorvato-substrato e as espécies adsorvidas
fisicamente sdo presas a superficie por fracas ligacbes quimicas (forcas de Van der
Waals). Esta forca de atracdo se torna fraca devido as flutuacBes nas cargas da
superficie e das moléculas adsorvidas, e acarretam numa distancia relativamente grande

entre as moléculas fisissorvidas e a superficie, da ordem de 3 A ou mais [44].

2.7.1.2 Adsorcao quimica ou quimissorcao

A quimissorcdo ocorre quando o potencial de atracdo entre as moléculas e a
superficie € alto e durante a adsor¢do uma forte ligacdo quimica é formada entre
adsorvato-substrato, resultando na alteracdo do estado eletronico de ambos. Estas
interacdes podem ser, tanto, como uma ligagdo i6nica com transferéncia de cargas ou

mesmo como uma ligacdo covalente com o compartilhamento de elétrons.

Quando uma molécula adsorve sobre uma superficie, ela pode permanecer
intacta ou se dissociar. Uma quimissorcdo, em que ocorre dissociacdo, € comum para
muitos tipos de moléculas, porém, quando dessorvidas (aquecimento da amostra) elas se
recombinam entre si, ou, as vezes, apenas uma parte é dessorvida enquanto a outra

permanece ligada a superficie [44].
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2.7.2 Superficie de 6xidos metalicos

As superficies de oxidos tém um papel importante em processos de corrosao,

catalise, sensores, células combustiveis, etc.

Devido a sua extensa versatilidade, o interesse nas propriedades das superficies e
interfaces dos &xidos vem crescendo nos ultimos anos, desenvolvendo novas

tecnologias e aplicagOes [45].

A estrutura cristalina dos Oxidos metélicos consiste em cations metalicos
coordenados ligados por atomos de oxigénio. Uma das propriedades mais importantes
dos Oxidos metalicos é sua ionicidade, proveniente do atomo de oxigénio (O) na
estrutura cristalina tender para a sua configuracdo eletronica 2s2p® mais estavel,
resultando no fon O%. E natural que as superficies destoem da estrutura cristalina
existente no bulk, visto que o arranjo coordenado dos atomos é interrompido e as cargas
tendem a se rearranjar de maneira mais estavel para que ocorra o equilibrio e a
neutralidade no material. Desta forma, a superficie pode ser considerada como um tipo
de defeito de microestrutura, e se trata de uma interface entre o 6xido e 0 meio em que

esta presente [5, 45].

Este “defeito” de superficie proporciona a presenca de cétions e anions na
superficie do oxido metélico. Estes ions resultam em vérias formas de interagdo entre a
superficie e moléculas presentes no ambiente, como o0 caso da adsorcdo fisica e/ou

quimica citadas no item 2.7.1 [45].

2.7.3 Processo de adsorcdo de moléculas de dgua em superficie de 6xidos metalicos

A sensitividade em relacdo a umidade do ar nos sensores ceramicos é
fundamentada na mudanca das propriedades elétricas das cerdmicas devido ao processo

de adsorcdo das moléculas de agua na superficie dos poros.

Esse processo ocorre da seguinte maneira sobre os oxidos metalicos (Figura
2.7):
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A A A A A A A A A A A J
c) d)
oxigénio da superficie de 6xidos metdlicos, @ : oxigénio da molécula de sgua, ¥ - mecanismo de dissociagdo da dgua
metal da superficie de éxados metélicos, & : hudrogénio da molécula de agua,

Figura 2.7 — Etapas do mecanismo de adsor¢do de moléculas de 4gua em superficies de dxidos metalicos.
Fonte: Adaptada de [5]

O 6xido metélico, quando em contato com ambientes Umidos (Figura 2.7a),
sofre adsorcdo quimica de moléculas de agua sobre sitios ativos da superficie, que
existem devido & polaridade existente na superficie pelas diferencas das cargas do O% e
M, formando dois fons hidroxila por molécula de agua por um mecanismo de
dissociacdo (um grupo hidroxila da molécula de 4gua adsorve sobre o cation metalico, e
o préton, H*, adsorve sobre o grupo O adjacente na superficie do 6xido), conforme
podem ser visualizadas na seguinte seqiéncia de Figuras: 2.7b, 2.7c. A camada
quimissorvida, uma vez formada, ndo é afetada pela exposi¢do a umidade [7, 11, 27].

Apbs a primeira camada formada, conforme mostrada na Figura 2.7c, camadas
subsequientes de moléculas de agua sdo fisicamente adsorvidas nesta. A primeira

camada fisissorvida é caracterizada por duas ligacbes de hidrogénio presentes na
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camada quimissorvida com o oxigénio da molécula de agua. A fisissor¢cdo muda de
monocamadas para multicamadas a medida que a pressao de vapor de agua aumenta no
ambiente [7, 11, 27].

As moléculas de agua sdo sucedidas por camadas fisissorvidas, mas agora, com
apenas uma ligacéo de hidrogénio resultando em uma rede de ligacbes com mobilidade
espacial da molécula, como se fosse um liquido. Entretanto, essas ligagdes podem
formar dipolos e se reorientarem livremente sobre a influéncia de um campo elétrico
externo, resultando no aumento da constante dielétrica. A figura 2.8 apresenta um

esquema simplificado das formacdes das camadas adsorvidas na superficie de um 6xido

metalico.
H H H
— O - }/

1 o Segunda camada adsorvida fisicamente
H H H H H
e " n e iy Prineira eamada adsorvida fisic amente
T T' T ? Hidroxilas adsorvidas quimicamente

O O O O O

Figura 2.8 — Esquema de adsor¢do das moléculas de 4gua na superficie do 6xido metélico.
Fonte: [11]

Em temperaturas elevadas, as camadas adsorvidas quimicamente sdo as Unicas
responsaveis pela mudanca nas propriedades elétricas. A energia em temperaturas acima
de 100 °C aproximadamente é maior do que a energia para a adsorcdo fisica das
moléculas. Dessa forma, éxidos como a titania e a zircdnia apresentam o0 mecanismo
eletrénico de conducdo em temperaturas altas, em temperatura ambiente, 0 mecanismo
pode ser considerado idnico [11, 29].
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2.8 Mecanismo de conducdo nos elementos sensores de umidade

Varios principios de operacdo em relacdo a sensitividade a umidade foram
identificados nas cerdmicas. Um dos mais comuns é encontrado em cerdmicas porosas
com a sensitividade baseada em um mecanismo de conducdo ibnica (sensores iénicos).
Outros principios sdo encontrados quando se trata de sensores feitos de eletrdlito solido

e com materiais semicondutores [27].

2.8.1 Mecanismos de conducéo elétrica em sensores ceramicos iénicos

A conducdo idnica se baseia na adsorcdo de moléculas de agua, onde a umidade
é detectada através de variagdo da condutividade elétrica do material. Os sensores
ibnicos apresentam alteracdo consideraveis pela adsorcéo da agua, como, por exemplo,
0 decréscimo de sua resistividade com o aumento da umidade relativa no caso dos

oxidos metalicos.

O mecanismo de conducdo é devido a transferéncia de protons entre as
moléculas de agua vizinhas nas camadas adsorvidas fisicamente. O transporte de carga
ocorre quando um grupo HzO" se aproxima de uma molécula de agua, H,O, ionizando-a
e formando outro grupo hidroxila, resultando em um transporte de prétons de uma
molécula para outra. Esse processo é conhecido como o mecanismo de Grotthuss. A
Figura 2.9 apresenta o mecanismo de Grotthuss.

H H H
| | |

+
H, _O .0 .0
¥ N\H., “» MH. _H% M H
w"(l)/HJ \"'.(l)/\} \'
H H

Figura 2.9 — Breve ilustracdo do mecanismo de Grotthuss.
Fonte: [11]

-+

21



22



CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os materiais e 0 procedimento experimental utilizados nesta investigacdo foram
selecionados com base na experiéncia adquirida pelo Grupo de Sensores Ambientais e
Ceramicas Micro e Nanoestruturadas do Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais
(LAS) da Coordenadoria de Tecnologias Especiais (CTE) do INPE.

As caracterizacBes dos pds e ceramicas foram realizadas de acordo com as
técnicas registradas na literatura. A caracterizacdo elétrica dos elementos sensores foi
feita em uma camara climatica em umidades relativas do ar e temperaturas diferentes,
de acordo com procedimentos desenvolvidos e otimizados no Laboratério de Sensores
Ambientais (LSA) do LAS/CTE/INPE [5].

3.1 Materiais utilizados

Os materiais ceramicos precursores utilizados nesta investigacdo, para a

confeccdo dos elementos sensores porosos, foram pos comerciais.

3.1.1 Zirconia (ZrOy)

O p6 de zirconia utilizado, na confeccdo dos elementos sensores, foi a zircnia
na fase cristalina monoclinica, produzida pela empresa Shandong Zhongshun Sci. &
Tech. Devel. Co. Ltd. (China) (do tipo Nano-zirconic powder ZS-1). Na Tabela 3.1 ¢é

mostrada a composic¢ao quimica deste material.

Tabela 3 — Composicao quimica do pé nanoparticulado de zirconia comercial utilizado
neste trabalho.

COMPONENTES | Zr(Hf)O; | Fe,O3 | SiO, | AlbOs | TiO, | NaO CaO

QUANTIDADE < < < < <

(% em peso) 99 1 0003 | 002 | 002 | 0001 | 0001 | =%002
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A Tabela 3.2 apresenta as caracteristicas fisicas do pd de zirconia utilizado

Tabela 4 — Dados caracteristicos do po de zirconia nanoparticulado comercial
fornecidos pelo fabricante.

PARAMETRO VALORES
Tamanho médio de
, 50
particulas (nm)
Densidade (g/cm®) 5,68
SgET (m2/g) > 45
Estrutura cristalina monoclinica

Sger = Superficie especifica das particulas do pé medida por B.E.T. (m%g)

3.1.2 Titania (TiO,)

Os pos de titania, nas fases cristalinas anatésio e rutilio, utilizados na confec¢édo

dos elementos sensores ceramicos,

foram produzidos pela empresa Kronos

Incorporated, Estados Unidos. Este material foi doado pela Empresa Certronic Ind. e

Com. Ltda., Diadema, SP, Brasil. A Tabela 3.3 mostra as caracteristicas quimicas e

fisicas dos Oxidos de titdnio nas fases cristalinas anatdsio e rutilio utilizados neste

trabalho.

Tabela 5 — Caracteristicas quimicas e fisicas dos p6s de titania utilizados.

PUREZA TAMANHO MEDIO DENSIDADE
QUIMICA DE PARTICULA !
MATERIAL (%% em peso) (nm) (g/cm®)
TiO, 300
anatasio 99,20 417
TiO, rutilio 99,60 700 4,23
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3.2 Procedimento experimental

Na Figura 3.1 € mostrado o fluxograma do procedimento experimental adotado
nesta investigacao.

Pés TiO, Anatasio, TiO, Rutilio, ZrO, monoclinica

{ {

- Difracdo de Raios X Mistura p6s TiO, e Acomodacao dos pds
- MEV ZrO; (1:1 em massa) TiO, e ZrO,
alternados (para o
preparo de

multicamadas)

} }

Compactacao dos pos
(80 MPa (uniaxial))

'

Sinterizacao dos corpos compactados
(Temperaturas: 850 (TiO; anatasio e ZrO,-TiO, anatasio mono e multicamadas),
1000 (TiO, rutilio e ZrO,-TiO, rutilio mono e multicamadas) e 1100 °C (ZrO,
monoclinica) por 2 horas)

- Difracdo de Raios X

- MEV

- Porosimetria de Mercurio
- Adsorcao de Nitrogénio

\ 4

Confeccédo dos elementos sensores ceramicos
(Metalizacéo)

}

Caracterizacdo elétrica dos elementos sensores

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho.
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3.2.1 Processamento e caracterizacao dos pds
3.2.1.1 Preparacao dos pés e suas misturas

Os po6s ceramicos comerciais foram divididos em dois grupos para 0 seu
preparo. No primeiro grupo foram utilizados os p6s na forma pura para a fabricacdo dos
elementos sensores, desaglomerados em um almofariz e desaglomerados em peneiras
(100 mesh). O segundo grupo se refere as duas misturas de pos de ZrO,-TiO,, sendo
uma com a titnia na fase cristalina anatésio e a outra com a fase cristalina rutilio, na
proporcédo de 1:1 em peso. Os pds foram misturados em um moinho de bolas com 10 %
(em volume) de alcool etilico durante 30 minutos e com rotacéo de 200 rpm. A secagem
da mistura dos pos foi realizada em um evaporador rotativo, a fim de minimizar a
segregacdo fisica por decantacdo dos componentes da mistura e a formacdo de
agregados de particulas. Apds a secagem, os pos foram submetidos ao mesmo processo

do primeiro grupo: desaglomeracéo e peneiramento.
Para a preparacao dos pos foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Peneiras de 100 mesh, com 150 pm de abertura de malha, marca Granutest
(LAS/CTE/INPE);

- Balanca analitica com precisdo de 10-4 g, marca BEL, modelo MARK 210A
(LAS/CTE/INPE);

- Moinho centrifugo, marca Retsch, modelo S100 (LAS/CTE/INPE) e

- Evaporador rotativo, marca Tecnal, modelo TE 210 (LAS/CTE/INPE).

3.2.1.2 Caracterizacgdo dos pds precursores

3.2.1.2.1 Anélise das fases cristalinas presentes nos pos precursores

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos precursores comerciais,
para a confeccdo das pastilhas ceramicas, foi realizada pela técnica de difracdo de raios
X, empregando-se 0 método do po. O espectro obtido foi comparado com os padrbes
compilados nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) para

a sua caracterizacao.

O equipamento utilizado para a analise das fases cristalinas foi um difratbmetro
de raios X da marca PHILIPS, modelo PW 1380/80 (LAS/CTE/INPE). Os parametros

de medida foram: radiacdo de CuKo de comprimento (1) igual a 1,54439 A, no
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intervalo de medicdo de medicdo de 10°<26<90° e varredura com passo angular de
0,05°.

3.2.1.2.2. Andlise morfoldgica das particulas dos pds precursores

A analise morfoldgica das particulas dos pos foi realizada utilizando imagens
obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV), observando a forma e o
tamanho de aglomerados e/ou agregados de particulas.

O equipamento utilizado para esta analise foi um microscépio eletrénico de
varredura da marca JEOL, modelo JSSM-5310 (LAS/CTE/INPE).

3.2.2 Processamento e caracterizacdo das ceramicas sinterizadas

O processamento das ceramicas teve como objetivo a obtencdo de ceramicas
porosas sinterizadas para o estudo comparativo de nove tipos diferentes de elementos
sensores. Os paradmetros utilizados neste experimento foram baseados em resultados
experimentais anteriores do TECAMB-LAS [5].

3.2.2.1 Compactacao dos pds e suas misturas
3.2.2.1.1 Ceramicas do tipo monocamada

Os pos utilizados para a fabricacdo dos elementos sensores ceramicos do tipo
monocamada, tanto 0s pds puros quanto as misturas de ZrO,-TiO,, foram conformados,
na forma de pastilhas cilindricas por prensagem uniaxial, em matriz de ago-ferramenta.
As pastilhas foram obtidas com as seguintes dimens@es: 13 mm de didmetro e 3 mm de
espessura. A pressdo uniaxial aplicada foi de 80 MPa. Ao final desta etapa, obtiveram-
se cinco composicdes diferentes de sensores do tipo monocamada: ZrO,, TiO, na fase
anatasio, TiO, na fase rutilio, mistura de ZrO,-TiO; na fase anatéasio (1:1 em massa) e

mistura de ZrO,-TiO, na fase rutilio (1:1 em massa).
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3.2.2.1.2 Ceramicas do tipo multicamadas

Os sensores multicamadas tém o intuito de fornecer comparac¢des do modo como
cada material influencia na conducdo de sinais elétricos para o desempenho final do
sensor. Para verificar este desempenho foram feitas quatro configuracdes diferentes de
sensores ceramicos multicamadas. Dois destes sdo constituidos de camadas de zirconia
e titAnia na fase anatésio intercaladas entre si. Os outros dois sdo feitos de camadas de

zirconia e titania na fase rutilio.

Ao total, sdo sete camadas em cada sensor, sendo que, para 0s dois sensores
ZrO, com TiO; na fase anatasio, a diferenca se concentra em qual material esta nas
faces das pastilhas, ou seja, zircnia ou titania na fase anatasio. O mesmo foi feito para
os dois sensores ZrO, com TiO, na fase rutilio. Um esquema das disposi¢cdes das

camadas é mostrado na Figura 3.2.

Cada camada possui aproximadamente 0,46 mm de espessura e as pastilhas
foram conformadas utilizando a mesma matriz e pressdo de compactacdo utilizadas para
a confeccdo das ceramicas do tipo monocamada, ou seja, prensagem uniaxial em matriz
de aco ferramenta com 13 mm de didmetro e 3,2 mm de espessura total, com 80 MPa de

pressdo de compactacao.

\\—__‘/ \_./
S—N—

Zirconia
Titénia (anatasio ou rutilio)

Figura 3.2 — Desenho esquematico das configuracdes das camadas dos elementos sensores dos tipos
multicamadas.

O equipamento utilizado para a compactacdo dos pds ceramicos na forma de
corpos ceramicos, foi uma prensa com banco de testes mecéanicos acoplados da marca
Comten Industries modelo 944KVC0100, alocado no LAS/CTE/INPE.
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3.2.2.2 Sinterizacao dos corpos ceramicos

As ceramicas foram sinterizadas em temperaturas diferentes de acordo com a
fase cristalina da titania utilizada. As ceramicas de zirconia pura foram sinterizadas na
temperatura de 1100 °C. As ceramicas compostas por titania na fase cristalina anatasio
tanto pura, quanto como mistura com a zirconia e como componente na ceramica
multicamada foram sinterizadas na temperatura de 850 °C, pois acima disso comecaria a
transformacdo da fase cristalina anatasio da titania em rutilio. As ceramicas contendo

titdnia na fase cristalina rutilio foram sinterizadas em 1000 °C.

Os parametros de sinterizacdo adotados para todas as temperaturas utilizadas
foram de 2 horas de sinterizagdo, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™,
em atmosfera ambiente (ao ar). A taxa de resfriamento obedeceu a inércia do forno até

temperatura ambiente.

Para a realizacdo da etapa de sinterizacdo das ceramicas foi utilizado um forno
do tipo mufla da marca Brasimet, modelo K150, alocado no LAS/CTE/INPE

3.2.2.3 Identificagéo das fases cristalinas das ceramicas sinterizadas

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas ceramicas sinterizadas foram
realizadas pelo uso da técnica de difracdo de raios X, empregando-se a mesma técnica,
equipamento e parametros utilizados nas identificacbes dos poOs precursores (item
3.2.1.2.1).

3.2.2.4 Anélise morfoldgica das ceramicas sinterizadas

Para as anélises da microestrutura das ceramicas sinterizadas em relacdo a forma
e ao tamanho de grdos, utilizou-se a técnica de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para a obtencdo de imagens das superficies de fratura das cerdmicas. Para as
analises das microestruturas das ceramicas multicamadas, a mesma técnica foi utilizada

para observacgao da microestrutura das interfaces entre as camadas.

O equipamento utilizado € o mesmo referenciado no item 3.2.1.2.2.

29



3.2.2.5 Determinacao da area superficial especifica

Os valores de éarea superficial especifica das cerdmicas sinterizadas foram
obtidos pelo uso do metodo B.E.T., desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller em

1938, utilizando o principio de adsorcdo fisica superficial de gases [46].

A éarea superficial especifica influencia diretamente a capacidade de adsorc¢éo de

umidade pelas ceramicas porosas.

O equipamento utilizado para a analise é da marca Quantachrome NOVA,
modelo 1200 Ver 6.01. Antes do teste de adsorcdo de N, gasoso, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico prévio das amostras em 200 °C por 2 horas em
vacuo (LCP/CTE/INPE), para a dessor¢do de umidade.

3.2.2.6 Andlise de distribuicédo de tamanho de poros

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros nas ceramicas sinterizadas
foram determinadas pelo uso da técnica de porosimetria de mercurio. A distribuicdo de
tamanhos de poros pode ser obtida pela porosimetria por intrusdo de mercdrio por meio
da medida do volume de mercurio penetrado a uma dada pressdo [46]. A curva de
distribuicdo pode ser calculada através da derivada da curva de intrusdo pelo tamanho
dos poros. A relacdo entre a pressdo exercida sobre o mercurio, p, e 0 tamanho dos
poros, r, € dada pela equacdo de Washburn:

p =2.c.cos0.r' (Eq. 3.1)

onde o é a tensdo superficial do mercurio e 6 é o angulo de contato entre 0 mercdrio e a

superficie do poro [47].

A técnica de porosimetria deste trabalho utilizou um porosimetro de mercurio da
marca Quantachrome, modelo Autoscan-33 com tratamento térmico prévio das
ceramicas em 120° C por 2 horas (LCP/CTE/INPE).
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3.2.3 Processamento e caracterizacao do elemento sensor
3.2.3.1 Preparacéo do elemento sensor
Apos sinterizadas, as cerdmicas mono e multicamadas foram revestidas por um

filme metéalico de cola de prata em suas superficies.

Depois de seco o filme, os eletrodos foram acoplados ao filme, formando um
sistema de sensor capacitivo, conforme a Figura 3.3. A Figura 3.4 mostra a foto de um

elemento de ceramica.

Eletrodo

Filme metélico
condutor

Eletrodo ™

Elemento sensor ceramico /

Figura 3.3 — Desenho esquematico do elemento sensor de ceramica porosa, do tipo capacitivo, com
recobrimento por filme metélico e eletrodos metalicos.

Figura 3.4 — Foto do elemento sensor completo fabricado no LAS/CTE/INPE.

Desta maneira, confeccionou-se um elemento sensor ceramico capacitivo, onde
o desempenho do sensor é fornecido pela conducdo idnica nas superficies dos poros do

elemento sensor poroso e seu respectivo sinal elétrico é medido.
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3.2.3.2. Caracterizacao dos elementos sensores

A sensitividade em relacdo a umidade relativa do ar foi determinda através de
medicBes da variacdo dos valores de capacitancia em fungdo do contetdo de umidade
adsorvida e em funcdo da temperatura ambiente, realizadas em uma camara climatica
WEISS TECHNIK, modelo WKL 100/40. As ceramicas ficaram no interior da cAmara
climética, enquanto que seus eletrodos foram acoplados a uma ponte RCL da marca
Philips, modelo PM6304, conectada a um computador, sendo possivel obter os valores
da capacitancia (e impedancia) dos elementos sensores em uma determinada umidade

relativa e determinada temperatura fixada.

As medicOes foram feitas em cinco temperaturas diferentes, 25, 30, 35, 40 e 45
°C, com a umidade relativa ambiente variando de 35 a 95 %. Os comportamentos em
relacdo a dessorcdo de umidade de cada ceramica foram obtidos pela variacdo da
umidade relativa de 95 a 35 %, com passos de 10 % de umidade entre os pontos. Os
pontos experimentais foram medidos ap6s a estabilizacdo da umidade no interior da

camara.

A Figura 3.5 mostra fotos do equipamento utilizado para a medicao e coleta de

dados para a caracterizacdo dos elementos sensores ceramicos.

Figura 3.5 — Fotos da cAmara climética acoplada & ponte RCL para medic¢éo da capacitancia dos
elementos sensores em fungdo da umidade relativa do ar.

Com os valores obtidos, foi possivel tracar curvas de capacitancia versus
umidade relativa ambiente, para cada um dos valores de temperatura selecionados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas dos p0s ceramicos precursores

Os pobs de zirconia e de titania nas fases cristalinas anatasio e rutilio utilizados
neste trabalho, para a fabricacdo dos elementos sensores ceramicos, foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As analises realizadas tiveram como objetivo a
identificacdo/confirmacdo das fases cristalinas presentes nos pos e, observacdo de suas
caracteristicas quanto as formas e ao estado de aglomeracao/agregacdo das particulas.

4.1.1 Fases cristalinas presentes

As difratometrias de raios X foram realizadas para a identificacdo das fases
cristalinas presentes nos pds precursores dos elementos sensores ceramicos. A Figura
4.1 mostra as curvas de difracdo de raios X dos pés de zirconia na fase cristalina
monoclinica, titdnia na fase cristalina rutilio e titdnia na fase cristalina anatésio. As
curvas foram comparadas com os padrdes das fichas JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) numeros 83-0943, 84-1285, 87-0920 com o0s pds de

zircbnia monoclinica, titania anatasio e titania rutilio, respectivamente.

Zircbnia Monoclinica

Titania Anatasio

P, " M \ A A PUNEY ~
Titania Rutilio
| .
T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.1 — Difratogramas de raios X dos p6s precursores utilizados
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4.1.2 Morfologia das particulas dos pos

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura dos pos precursores
mostraram que os pds de titania apresentaram tamanhos de particulas (aglomerados e
agregados) nas escalas micrométrica (lum < tamanho de particula < 1lmm) e

submicrométrica (100nm < tamanho de particula < 1um).

A Figura 4.2 mostra uma imagem do po de titania na fase cristalina anatésio e
nota-se a presenca de aglomerados em maior quantidade e poucos agregados. No
entanto, observa-se que os agregados sdo formados por particulas com tamanhos na
escala submicrométrica. Observa-se ao fundo da imagem, uma pelicula, que pode ter
sido formada durante a preparacdo da amostra (por dispersdo do p6 em alcool etilico)

que resultou na formacdo de uma suspensdo coloidal das nanoparticulas presentes no

Figura 4.2 - Imagem obtida por MEV do pé precursor de TiO2 na fase cristalina anatésio.

As imagens obtidas do p6 de titania na fase rutilio sdo mostradas na sdo Figura
4.3, onde as particulas possuem tamanhos na escala micrométrica. Diferente da titania

na fase anatasio, observa-se que o pé é composto por agregados de particulas.
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Figura 4.3 — Imagem obtida por MEV do p6 precursor de TiO; na fase cristalina rutilio.

Na Figura 4.4 sdo mostradas imagens obtidas do pé de zircbnia na fase
monoclinica. Observa-se a presenca dominante de aglomerados e poucos agregados.
Nota-se claramente que as particulas componentes dos aglomerados sdo muito menores
que as presentes nas duas fases da titania das Figuras 4.2 e 4.3. A resolucdo das imagens
obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura utilizado ndo permite a observacgéo de

particulas na escala nanométrica (1nm < tamanho de particula < 100nm).

Figura 4.4 — Imagem obtida por MEV do pé precursor de ZrO, na fase cristalina monoclinica

Desta forma, somente é possivel observar que este pé é formado por

aglomerados formados por particulas com tamanhos na escala submicrométrica.
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4.2 Caracteristicas das ceramicas sinterizadas

As ceramicas sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, porosimetria de mercurio e andlise da &rea

superficial pela técnica de B.E.T.

A microestrutura de poros do material tem grande importancia na resposta do
material como elemento sensor de umidade, por isso, a necessidade da analise da area

superficial especifica da cerdmica e da sua distribui¢do de tamanho de poros.

4.2.1 Fases cristalinas presentes

A Figura 4.5 mostra a comparacdo com as curvas de difracdo dos poOs

precursores e das ceramicas sinterizadas para o trés materiais utilizados neste trabalho.

A Figura 4.5a apresenta 0 p0 e a ceramica sinterizada da titania na fase anatéasio.
Esta comparagcdo nos mostra que todos 0s picos presentes no p6 apareceram na
ceramica, entretanto, na ceramica o pico em torno dos 36° se mostrou com maior
intensidade e apareceu um pico com pouco intensidade por volta dos 42°, que pode ser
devido ao inicio da transformacao da fase da titania anatasio na titania rutilio, visto que
a temperatura estd bem préxima do inicio desta transformacdo. Contudo, ndo houve
grandes alteragdes no comportamento da ceramica como titdnia predominantemente

anatasio.

TiO, Anatasio Sinterizada

o [ S

TiO, Anatésio P6

0 30 60 )
20

(@)

As figuras 4.5b e 4.5c apresentam os difratogramas dos pos e ceramicas da
tithnia na fase rutilio e da zirconia monoclinica, respectivamente. Estes dois materiais

apresentaram os picos equivalentes dos pds e nas ceramicas sinterizadas.
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Figura 4.5 — Comparacdo dos difratogramas de raios X dos pOs precursores com as ceramicas
sinterizadas de a) titania anatasio, b) titania rutilio e ¢) zircénia monoclinica

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas de
zirconia monoclinica, titdnia e da cerdmica constituida da mistura de zirconia
monoclinia e de titdnia. A Figura 4.6a apresenta as cerdmicas de zirconia e de titania na

fase rutilio e a Figura 4.6b as ceramicas de zirconia e de titania na fase anatasio.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas a) titania anatasio, zircOnia
monoclinica e mistura ZrO,-TiO, anatasio; b) titania rutilio, zircbnia monoclinica e mistura
ZrO,-TiO, rutilio.

4.2.2 Caracteristicas dos poros

A Figura 4.7 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros (curvas de
diametro de poros x volume de Hg penetrado) das ceramicas estudadas para a aplicagédo
como elemento sensor de umidade. As curvas foram obtidas por porosimetria de

mercUrio.
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A curva de distribuicdo de tamanho de poros para a ceramica de TiO, anatasio
sinterizada mostra que os tamanhos de poros estdo na faixa de 30,0 a 150,0 nm, ou seja,
com tamanhos nas escalas submicrométrica e nanométrica. O tamanho médio de poros é
de 115,0 nm.

A ceramica de titania na fase rutilio sinterizada possui poros com tamanhos entre
4,0 um a 0,1 um, ou seja, com dimensdes nas escalas micrométrica, submicrométrica e

nanomeétrica. O tamanho médio de poros é de 0,3 pum.

A curva de distribuicdo de tamanho de poros da ceramica zirconia monoclinica
sinterizada mostra que 0s poros possuem tamanhos entre 40,0 a 380,0 nm, ou seja, nas
escalas de tamanhos submicrométrica e nanométrica. O tamanho médio de poros é de
70,0 nm.

A ceramica do tipo monocamada constituida pela mistura de zircnia e de titania
na fase anatasio apresenta poros nas faixas de tamanhos de 20,0 a 160,0 nm, portanto na
escalas de tamanhos nanométrico e submicrométrico O tamanho médio dos poros
presentes nesta ceramica é de 60,0 nm. Assim, observa-se a influéncia da zirconia ao
diminuir o diametro dos poros nesta ceramica e a influéncia da temperatura de
sinterizacdo baixa utilizada.

A curva de distribuicdo de tamanhos de poros da ceramica de ZrO, e TiO, rutilio
mostra que 0s poros estdo na faixa de tamanhos de 0,5 um a 12,0 um, ou seja, nas
escalas submicrométricas e nanométricas. O tamanho médio de poros € de 1,0 um.
Embora a presenca da zirconia tenha tido grande influéncia no estreitamento dos
didmetros dos poros na solugdo solida com a titdnia anat&sio, nesta cerdmica esta
caracteristica ndo foi observada.

E notavel que a distribuicdo de tamanhos de poros se concentra apenas em uma
faixa de diametro para cada material, ndo havendo faixas variadas de tamanhos variados

para as ceramicas.

N&o foram obtidas as curvas de distribuicdo de tamanhos de poros para as
ceramicas multicamadas, pois entendeu-se que os volumes das interfaces sdo muito
pequenos comparados ao volume total da amostra e que cada camada apresenta as
mesmas caracteristicas da cerdmica monocamada com a mesma composi¢cdo quimica,

como mostrado nas imagens obtidas por MEV.
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Figura 4.7 — Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros das cerdmicas de ZrO, monoclinica, TiO,
anatasio, TiO, rutilio, ZrO,-TiO, anatasio (monocamada) e ZrO,-TiO, rutilio
(monocamada).

4.2.3 Area superficial das ceramicas

Para complementar a andlise sobre porosidade na microestrutura das cerdmicas
estudadas, foi realizada, também, a andlise para o célculo da area superficial total e area

superficial especifica das ceramicas pelo método de B.E.T.

Os valores apresentados na Tabela 4.1 mostram que as ceramicas que foram
sinterizadas em temperatura menor possuem valores de area superficial maiores. A
presenca da zirconia aumentou o valor de area superficial da ceramica. A ceramica TiO,
rutilio foi a que apresentou os valores de area superficial menores, entretanto, a
presenca da zirconia aumentou o valor desta area. A zircdnia monoclinica pura
apresentou um valor intermediario de area especifica entre as duas titanias estudadas.
Nota-se que houve um somatorio das areas superficiais das ceramicas de zircbnia com

as titanias.

Tabela 6 — Valores de areas superficiais e areas especificas das ceramicas sinterizadas.

’ ZrO, Ar-lra:ggio R-Il-,lit(aizo Zr0,-TiO, Anatasio | ZrO,-TiO, Rutilio

Area sup(enr]gl)ual total 102| 151 0,28 258 1,19
Areasuperficial | 201 g39 | 65 13,64 6,46
especifica (m“/g)
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4.2.4 Morfologia das microestruturas das ceramicas sinterizadas

As imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das ceramicas
sinterizadas sdo apresentadas nas Figuras 4.7 a 4.13. As andlises sdo feitas considerando
0S graos e 0s poros com tamanhos nas escalas micrométrica e submicrométricas, uma
vez que a condutividade superficial da amostra recoberta com ouro ndo permitiu obter
imagens com aumentos maiores do que 20.000 vezes.

A Figura 4.8 mostra imagens da ceramica de TiO, anatasio sinterizada. Pelas
imagens € possivel observar que esta cerdmica possui poros com tamanhos
dominantemente na escala submicrométrica. Os graos possuem tamanhos na maioria na
escala submicrométrica e também grdos com tamanhos na escala micrométrica. A
microestrutura ndo mostra um crescimento de grdos, o que foi relacionado com a
temperatura de sinterizacdo utilizada. Para evitar a formacdo de um material fragil
(sinterizado em uma baixa temperatura), a temperatura escolhida foi o limite para a
transformacdo da fase cristalina anatasio para rutilio, 850°C, entretanto na figura 4.5a

observou-se alguma evidéncia da possivel transformacéo de fases.

Figura 4.8 — Imagens obtidas por MEV da superfl'cié de fratura de uma ceramica de TiO, anatasio
sinterizada em 850 °C.

As imagens obtidas por MEV da superficie de fratura da cerdmica de TiO,
rutilio, sinterizada em 1000°C, sdo mostradas na Figura 4.9. Observa-se que 0s grios
possuem tamanhos na escalas micrométricas e submicrométricas. As particulas
agregadas dos pés precursores (Figura 4.3) se transformaram em grdos densos, porém
ndo se observa um crescimento acentuado dos tamanhos destes grdos. A ceramica
possui uma quantidade e tamanhos de poros maiores do que a ceramica de TiO;

anatasio.
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Figura 4.9 — Imagem obtida por MEV da superficie de fratura de uma ceramica de TiO, rutilio
sinterizada em 1000 °C.

A Figura 4.10 apresenta as imagens obtidas por MEV da superficie de fratura da
ceramica de ZrO, monoclinica sinterizada em 1100 °C. A cerdmica apresenta graos com
tamanhos na escala submicrométrica com uma distribuicdo homogénea de tamanhos. A
microestrutra mostra um elevado grau de sinterizacdo, com maior densificacdo da

ceramica.

Figura 4.10 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma ceramica de ZrO, monoclinica
sinterizada em 1100 °C.

A Figura 4.11 apresenta as imagens obtidas por MEV da superficie de fratura da
cerdmica sinterizada constituida por ZrO, monoclinica e TiO, na fase anatésio (1:1 em
massa). Nas imagens nota-se que esta microestrutura sdo coerentes com as imagens das
ceramicas de TiO, anatasio e ZrO, monoclinica, mostradas nas Figura 4.7 e 49, exceto
pelo grau de sinterizacdo menor resultante da temperatura de tratamento térmico
utilizada. Os grdos possuem tamanhos na escala submicrométrica, na sua grande
maioria. Isto é coerente com os tamnhos das particulas dos pds precursores utilizados
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(Figuras 4.2 e 4.4). E possivel observar a presenca de poucos poros com tamanhos na

escala micrométrica e submicrométrica.

Figura 4.11 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de uma cerdmica constituida por TiO,
na fase anatasio e ZrO, monoclinica (1:1 em massa) sinterizada em 850 °C.

A Figura 4.12 mostra as imagens obtidas por MEV da superficie de fratura da
ceramica de zirconia na fase cristalina monoclinica com titania na fase rutilio (1:1 em
massa). As imagens mostram que a presenca da zirconia influenciou a microestrutura
desta cerdmica, quando comparada as imagens da TiO; rutilio (Figura 4.8) e da ZrO,
(Figura 4.9). Devido aos tamanhos das particulas de zirconia na escala nanomeétrica, as
imagens apresentam a caracteristica de gréos equivalentes as imagens da Figura 4.9,
porém com a presenca de uma pequena quantidade de grdos maiores (na escala
micrométrica). A temperatura de sinterizacéo utilizada (1000 °C), néo foi suficiente para
promover o crescimento de grdos. Os tamanhos de poros possiveis de ser observados

nas imagens apresentam dimensdes nas escalas micro e submicrométrica.

Figura 4.12 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de uma cerdmica constituida por TiO,
na fase rutilio e ZrO, monoclinica (1:1 em massa) sinterizada em 1000 °C.
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As imagens obtidas por MEV, apresentadas nas figuras 4.13 e 4.14 mostram as
superficies de fratura das cerdmicas multicamadas compostas por camadas de ZrO; e de
TiO, anatésio e de ZrO, e de TiO, rutilio, respectivamente. Como o0 interesse desta
analise é a formacdo de interface entres os materiais das camadas, as imagens mostradas
sdo das regides das interfaces entre as camadas de ZrO; e de TiO,. Foi considerado que
estas camadas apresentam as caracteristicas ja mostradas e discutidas anteriormente para

as ceramicas do tipo monocamada.

As imagens obtidas por MEV apresentadas na Figura 4.13 mostram a interface
formada entre as camadas de ZrO, monoclinica e de TiO, anatdsio. Observa-se que a
interface apresenta uma interacdo adequada com as camadas, apesar dos graus de
densificacdo das mesmas serem diferentes. Devido a impossibilidade de se obter
imagens com aumentos maiores, ndo € possivel mostrar que a interface pode ter sido

formada por gréos de ZrO; e de TiO..

A Figura 4.14 mostra as imagens das interfaces formadas entre as camadas de
ZrO, monoclinica e de TiO, rutilio. Observa-se que as interfaces ndo possuem interacao
entre si, pois as camadas possuem porosidades bastante diferentes. A camada formada
pela zirconia é mais densa e com tamanhos de grdos menores do que a camada
composta pela titania, que apresenta um menor empacotamento das particulas dos pos
na interface, gerando uma interface heterogénea entre os materiais. Pode-se notar que
nas Figuras 4.9 e 4.10, as microestruturas sdao bem diferentes, o0 que é coerente com o

observado nas camadas mostrada na Figura 4.14.

Figura 4.13 — Imagens obtidas por MEV da interface de uma cerdmica do tipo multicamadas constituida
de camadas de ZrO, monoclinica e de TiO, na fase anatasio, sinterizada em 850 °C.
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Figura 4.14 — Imagens obtidas por MEV da interface de uma ceramica do tipo multicamadas constituidas
de camadas de ZrO, monoclinica e de TiO, na fase rutilio, sinterizada em 1000 °C.

4.3 Caracterizacao elétrica dos elementos sensores ceramicos

A caracterizagdo elétrica dos elementos sensores produzidos neste trabalho foi
realizada com trés enfoques diferentes:
1°) Comportamento da capacidade de adsorcdo de umidade de cada material com
variagdo de temperatura de 25 a 45 °C com passo de 5 °C entre os experimentos;
2°) Comparagcao entre as capacidades de adsorcdo de umidade de cada material e
3°) Efeito de histerese de adsorcédo/dessorcdo de umidade em cada material.

4.3.1 Comportamentos dos elementos sensores ceramicos em funcéo da variacédo da

temperatura

Os resultados apresentados mostram o comportamento de cada material sensor
em relacdo & umidade relativa do ar em temperaturas diferentes. As temperaturas
escolhidas para a realizagdo dos testes foram de acordo com as temperaturas registradas
no territorio brasileiro. Porém, a temperatura minima utilizada de 25 °C foi restrita pela
capacidade atual da camara climatica. Desta forma, os experimentos foram realizados e

estdo restritos a faixa das temperaturas ambiente de 25 até 45 °C.

Nesta etapa de caracterizacdo, as ceramicas porosas ja estdo com as duas faces
planas recobertas por cola prata e os eletrodos conectados (formando um capacitor de
placas paralelas). Portanto, passardo a ser chamadas de elemento sensor de ceramica

porosa, elemento sensor ceramico ou apenas elemento sensor.

As Figuras 4.15 a 4.23 mostram 0s comportamentos das curvas de capacitancia
em funcdo da umidade relativa (UR) com variagdo da temperatura para cada um dos

elementos dos sensores ceramicos.
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Observa-se, nas curvas mostradas na Figura 4.15, referentes ao elemento sensor
de cerdmica porosa de titania anatasio, que a temperatura exerce pouca influéncia nos
valores de capacitancia obtidos (~ 0,8 x 10™° a 1,0x 10™*° F) para valores de umidade
relativa de 25 até cerca de 65%. Nesta faixa de umidade relativa, este elemento sensor
apresenta comportamentos semelhantes para todas as temperaturas testadas. A partir de
65% de umidade relativa, as curvas relativas as temperaturas de 30 e 35°C possuem
comportamentos semelhantes, porém, com a variacdo dos valores de capacitancia de
aproximadamente 1,0 x 10™ a 3,0 x 10™ F. A partir dos 65% de umidade relativa
notou-se uma discrepancia nos pontos medidos, podendo-se notar o ponto de 45°C a
95% de umidade bem destoante da curva e o acréscimo das barras de erros, esta
caracteristica mostra uma certa instabilidade deste material em operar em ambientes

muito Umidos.

As barras de erros mostradas foram calculadas durante a medicdo de um ponto
em que se tirava 30 valores de capacitancia, a oscilacdo entre estes valores durante o
periodo mostra o comportamento do material e sua condutividade na condicdo

determinada. Os valores medidos estdo mostrados no apéndice A.

Como resultado das analises das curvas obtidas para os elementos sensores de
ceramica de titdnia anatasio, tem-se que até 65% de umidade relativa, o0s
comportamentos de todas as curvas sdo semelhantes para as temperaturas utilizadas,
apresentando pouca variagdo dos valores de capacitancia em fungdo da umidade relativa
e a elevadas temperaturas 0 material possui um acréscimo nos valores de capacitancia

medidos, porém com certa instabilidade.
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Figura 4.15 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor de TiO, anatasio
em temperaturas ambiente diferentes.

A Figura 4.16 mostra as curvas de capacitancia versus umidade relativa para o
elemento sensor de cerdmica porosa de TiO, rutilio em temperaturas diferentes. Os
comportamentos das curvas de capacitancia x umidade relativa sdo semelhantes aos
observados para o elemento sensor de titania na fase anatasio, na faixa de 35 a 65 % de
umidade relativa. Nesta faixa de umidade relativa os valores de capacitancia foram de
aproximadamente 3,5 x 10™F. Para os valores de umidade relativa de 65 a 95 %, as
curvas mostram comportamentos parecidos (curvas equidistantes), porém com valores
de capacitancia diferentes para cada temperatura (variando de 3,0 x 10 a 1,9 x 10™°
F). A 95% de umidade relativa, o valor medido a 30°C é destoante do restante da curva
apresentando um valor de capacitancia menor do que o referente as outras temperaturas,
entretanto, os valores em altas umidades se mostraram mais instaveis em todas as

medicoes.

Quando comparado ao elemento sensor de titdnia na fase anatasio, o de TiO; na
fase rutilio apresenta um comportamento mais estavel nas temperaturas utilizadas nesta

investigacao.

Os resultados obtidos indicam que a cerdmica de titdnia na fase cristalina
anatasio tem a capacidade de adsorver maior quantidade de moléculas de dgua do que a
ceramica titania na fase cristalina rutilio. Este comportamento pode estar associado a: i)
0 TiO rutilio ser mais hidrofébico do que o TiO, anatasio e/ou ii) distribuicdo diferente

dos tamanhos de poros e maior area superficial especifica da TiO, anatasio.
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Figura 4.16 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor de TiO, rutilio em
temperaturas ambiente diferentes.

No entanto, os valores de capacitincia medidos estdo na faixa de
aproximadamente 8 x 10™ a 1,7 x 10° F para o elemento sensor de TiO, na fase
anatasio (na faixa de 65 a 95 % de UR) e de 4,0 x 10 a 1,9 x 10™° F (na faixa de 65 a
95% de UR) o elemento sensor de TiO; na fase rutilio. Este resultado indica que, a
partir da umidade relativa de 65%, a variacdo dos valores de capacitancia é maior para

elemento sensor de TiO, na fase anatasio.

Segundo Labat [8] os elementos sensores de titania na fase cristalina anatasio
sd0 menos estaveis do que os de titania rutilio. Pode ser observado na Figura 4.15 que
para valores de umidade de 85 e 95%, as medicGes de capacitancia dos elementos
sensores de TiO, testados nas temperaturas de 40 e 45°C, apresentaram valores com
desvios padrdo significativos. Este resultado é concordante com a literatura e implica na

diminuicdo da confiabilidade de medicao deste elemento sensor.

A Figura 4.17 ¢ referente ao elemento sensor de zircénia na fase monoclinica.
As curvas nao apresentam variagdo de valor de capacitancia até a umidade relativa de
65 % (5,0 x 10™ F) e uma variagdo muito pequena deste parametro entre 65 a 95 % de
UR (de 5,0 x 10 a 9,0 x 10™ F). O elemento sensor de zirconia na fase monoclinica
apresentou 0s menores valores de capacitancia quando comparados aos elementos
sensores de titania anatasio e de titania rutilio. Deve ser lembrado que a ceramica de
zirconia monoclinica apresentou o menor volume de poros, quando comparado as
ceramicas de titania, porém, possui um valor da area superficial especifica maior do que
a ceramica na fase rutilio. Este dados nos mostra que a zirconia se comporta de uma
maneira mais hidrofébica que a TiO,, especialmente a da fase rutilio, que com uma area
supercial cerca de 3x menor do que a da ZrO, mostrou uma resposta mais acentuada em

sua capacitancia.
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Figura 4.17 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor de ZrO,
monoclinica em temperaturas ambiente diferentes.

A Figura 4.18 apresenta as curvas de capacitancia x umidade relativa, em varias
temperaturas, obtidas para o elemento sensor constituido pela mistura de TiO, anatasio
e zircbnia monoclinica na proporcdo de 1:1 em massa. Na faixa de umidade relativa de
35 a 65% de UR as curvas apresentaram 0 mesmo comportamento e apresentaram
pouca variacdo dos valores de capacitancia (4,0 x 10 a 7,0 x 10™ F. No entanto, as
curvas mostram variagdes maiores dos valores de capacitancia em funcdo da UR e
também da temperatura para valores de umidade relativa de 65 a 95%, ou seja, 4,9 x 10°
1239 x 10% F. Estes valores indicam que os valores minimos e méximos de
capacitancia foram influenciados pela presenca da zircbnia monoclinica. Observa-se
também uma diminuicdo na faixa de valores de capacitancia quando comparada a da
titdnia anatésio e um aumento na faixa destes valores quando comparada a da zirconia
monoclinica. Desta forma, os valores obtidos sdo intermediarios aqueles dos
componentes individuais. Os comportamentos destas curvas sdo coerentes com aqueles

obtidos por outros autores [5, 48].
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Figura 4.18 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor composto por TiO,
anatasio e ZrO, monoclinica em temperaturas ambiente diferentes.

As curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor de
ceramica porosa composto da mistura de zirconia monoclinica e de titania rutilio séo
mostradas na Figura 4.19. Praticamente, ndo ha variacdo dos valores de capacitancia na
faixa de 35 a 65% de umidade relativa. Os valores de capacitancia variam de 4,0 x 10
a 1,2 x 10" F, indicando a influéncia da zirconia monoclinica. Assim como na mistura
ZrO,-TiO, anatasio, na mistura com a TiO, rutilio, os valores da capacitancia se
mostraram intermediarios aos valores mensurados de cada material. Embora a presenca
da zirconia tenha aumentado a area superficial da TiO; rutilio, esta ndo agregou valor ao
elemento sensor diminuindo sua sensibilidade. O que evidencia novamente a

hidrofobicidade da ZrO, em relagéo a TiO..
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Figura 4.19 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor composto por TiO,
rutilio e ZrO, monoclinica em temperaturas ambiente diferentes.

A Figura 4.20 apresenta as curvas de capacitancia versus umidade relativa da

ceramica multicamadas composta por TiO; anatasio e ZrO, com a titdnia nas camadas

externas (configuracdo TZT anatasio). Os valores de capacitancia variam de 4,0 x 10™*

a 1,2 x 10"'° F e permanecem aproximadamente constantes para umidades relativas

menores que 65%. Esperava-se que esta ceramica se comportasse como um compdsito,

onde cada camada contribuiria com o seu valor de capacitincia. No entanto,

comparando estas curvas com aquelas das Figuras 4.16 a 4.17, observa-se que a zirconia

monoclinica exerceu uma influéncia dominante no comportamento destas curvas.
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Figura 4.20 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor multicamadas
composto por camadas alternadas de de TiO, anatasio e ZrO, monoclinica, com a TiO,
nas faces externas (TZT), em temperaturas ambiente diferentes.
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S&o mostradas na Figura 4.21, as curvas de capacitancia versus umidade relativa
da cerdmica multicamadas composta por TiO, rutilio e ZrO, com a titania nas camadas
externas (configuracdo TZT rutilio). Até a umidade relativa de 65 % praticamente nao
se observa variacdo dos valores de capacitancia. Os valores de capacitancia para este

elemento sensor variam de 6,0 x 10™ a 1,3 x 10™? para a faixa de UR de 65 a 95 %.
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Figura 4.21 — Curvas de capaciténcia versus umidade relativa para o elemento sensor multicamadas
composto por camadas alternadas de TiO, rutilio e ZrO, monoclinica, com a TiO, nas
faces externas (TZT), em temperaturas ambiente diferentes.

A Figura 4.22 apresenta as curvas de capacitancia versus umidade relativa para o
elemento sensor multicamadas composto por camadas alternadas de TiO, anatasio e de
ZrO, monoclinica, com a configuracdo multicamadas onde o ZrO, se encontra nas
camadas externas (configuracdo ZTZ). Neste sistema, a influéncia da temperatura nos
valores da capacitancia comeca a ser observada na curva a partir de préximo de 50 % de
umidade relativa, onde os pontos experimentais nao se sobrepdem completamente como
mostrados na curvas anteriores. Nota-se que os valores de capacitancia variam a 3,0 x
10 a 1,6 x 10™° F, exceto para a curva obtida na temperatura de 40°C onde em 95%
de umidade relativa o valor de capacitancia é de 2,4 x 10™° F. Neste caso a zirconia

monoclinica também influenciou os valores da capacitancia.

A Figura 4.23 apresenta as curvas de capacitancia versus umidade relativa para o
elemento sensor multicamadas constituido por camadas alternadas de zircénia
monoclinica e de titania na fase rutilio, com zircbnia nas camadas externas

(configuracdo ZTZ). Até a umidade relativa de 65 % praticamente ndo se observa
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variacdo dos valores de capacitancia. Os valores de capacitancia para este elemento
sensor variam de 3,5 x 10™ a 1,2 x 10" para a faixa de UR de 65 a 95 %.
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Figura 4.22 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor multicamadas
composto por camadas alternadas de TiO, anatasio e ZrO, monoclinica, com a ZrO, nas
faces externas (ZTZ), em temperaturas ambiente diferentes
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Figura 4.23 — Curvas de capacitancia versus umidade relativa para o elemento sensor multicamadas
composto por camadas alternadas de TiO, rutilio e ZrO, monoclinica, com a ZrO, nas
faces externas (ZTZ), em temperaturas ambiente diferentes

4.3.2 Comparagao entre os elementos sensores ceramicos investigados

A discussdo apresentada neste item refere-se a comparacdo dos comportamentos
das curvas de capacitancia versus umidade relativa para cada tipo de elemento sensor
investigado neste trabalho.
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Para a comparacdo, as curvas mostradas nas Figuras 4.24 a 4.26 referem-se aos
valores de umidade relativa obtidos em relacdo as medi¢des feitas na temperatura de

35°C, pois é o valor intermediario entre as temperaturas utilizadas.

Para uma melhor visualizagdo do comportamento de cada material e para
facilitar a comparacdo sdo apresentadas trés curvas comparando os grupos de elemento
sensores constituidos por: i) materiais precursores individuais, ii) misturas destes

materiais e iii) camadas alternadas destes materiais (multicamadas).

A Figura 4.24 mostra as curvas de capacitancia versus umidade relativa dos
elementos sensores constituidos dos materiais precursores (ZrO, monoclinica, TiO,
anatasio e TiO; rutilio) e as misturas de ZrO, e TiO; anatésio e de ZrO, com TiO; rutilio
na propor¢ao de 1:1 (em massa).

Nota-se claramente, como ja observado nas curvas apresentadas anteriormente,
que o elemento sensor de titania na fase anatasio é aquele que apresenta a maior
variacdo dos valores de capacitancia na faixa de umidade relativa utilizada. Na
temperatura de 35 °C, os valores de capacitancia variam de 6,0 x 10 23,0 x 10 ° F,
e sdo os maiores valores quando comparados com os valores dos elementos sensores
mostrados na Figura 4.24. O elemento sensor constituido da mistura de ZrO, e TiO,
anatasio apresenta valores de capacitancia préximos aos apresentados pelo elemento
sensor de TiO, anatasio para as umidades relativas de 35 e 95 %, porém os valores para

as demais umidades relativas sdo menores.
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Figura 4.24 — Comparacéo entre as curvas de capacitancia versus umidade relativa, na temperatura de 35
°C, para os elementos sensores constituidos pelas cerdmicas de TiO, anatasio, TiO, rutilio,
ZrO, monaclinica, e para as ceramicas compostas de ZrO,-TiO, anatdsio e ZrO,-TiO,
rutilio (1:1 em massa)

54



Este resultado & coerente com as analises de microestrutura, onde as ceramicas
que contém TiO, na fase cristalina anatasio apresentam 0s maiores volumes de poros.
Este dado é confirmado pelas andlises de porosimetria e pelos valores de é&rea
superficial especifica, nos quais as ceramicas de titania anatasio e as de zirconia com
titnia anatasio apresentam maiores valores de area superficial especifica. Observa-se
que, embora a cerdmica de TiO; anatasio com ZrO, monoclinica tenham apresentado
maior valor de area superficial especifica que ceramica de TiO, anatasio, os valores de
capacitancia da primeira mostra uma variacdo menos acentuada. A contribuicdo da
zircOnia para este comportamento pode ser devido ao volume menor de poros e a sua
menor capacidade de adsorver quimicamente moléculas de agua. Porém, a diminuigdo
da quantidade de TiO, na ceramica com o acréscimo da zircOnia permitiu melhoria na
estabilidade nos ambientes com maiores valores de umidade e em temperaturas mais

elevadas.

O elemento sensor de titania na fase rutilio apresenta valores de capacitancia
menores do que os elementos sensores que contem anatasio, para todas as umidades
relativas testadas. A microestrutura da ceramica de TiO, rutilio apresenta uma estrutura
com grdos maiores € com uma distribuicdo de tamanhos de poros mais larga, o que
acarretou em uma menor area superficial especifica. Entretanto, embora tivesse pouca
area para adsorver as moléculas de agua, o material de TiO; rutilio apresentou uma boa

resposta aos valores de capacitancia medidos.

O elemento sensor de zirconia monoclinica apresenta os menores valores de
capacitancia para todas as umidades relativas testadas. Os resultados mostram que a
zirconia, quando presente nos elementos sensores diminui os valores de capacitancia,

entretanto elevou a estabilidade dos valores medidos da titania anatasio.

A Figura 4.25 apresenta as curvas de capacitancia versus umidade relativa dos
elementos sensores de TiO, anatdsio, TiO, rutilio e multicamadas. Os elementos
sensores de TiO, anatdsio mostra 0os maiores valores de capacitancia para todas as

umidades testadas.
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Figura 4.25 — Comparacéo entre as curvas de capacitancia versus umidade relativa, na temperatura de 35

°C, para os elementos sensores constituidos pelas cerdmicas TiO, anatasio, TiO, rutilio,

ZrO, monoclinica, e para as ceramicas multicamadas de TiO,- ZrO, anatasio e TiO,-ZrO2
rutilio

As curvas de capacitancia versus umidade relativa dos elementos sensores
constituidos das misturas de ZrO,-TiO, anatasio e ZrO,-TiO, rutilio e multicamadas,

sdo mostradas na Figura 4.26. Observa-se que 0 elemento sensor da mistura ZrO,-TiO,

anatasio apresenta os maiores valores de capacitancia para todas as umidades testadas.
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Figura 4.26 — Comparacéo entre as curvas de capacitancia versus umidade relativa, na temperatura de 35
°C, para os elementos sensores constituidos pelas ceramicas compostas por TiO,-ZrO,
anatasio e TiO»-ZrO, rutilio (1:1 em massa) e para as ceramicas multicamadas de ZrO,-
TiO, anatésio e ZrO,-TiO, rutilio.
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4.3.3 Comportamentos de resposta na adsorcdo e dessorcdo de umidade pelos
elementos sensores

Os comportamentos dos elementos sensores quanto a capacidade de dessor¢ao
de &gua, chamado efeito da histerese, de cada material ceramico e em suas diferentes
configuracBes, sdo apresentados nas Figuras 4.27 a 4.36. Estas medicdes foram

realizadas na temperatura de 35°C.

As Figuras 4.27 a 4.29 mostram os comportamentos dos elementos sensores de
TiO, anatasio, TiO; rutilio e ZrO, monoclinica, respectivamente. Nota-se que, exceto
para o elemento sensor de TiO, anatdsio, 0s outros materiais apresentam diferencas
insignificantes na adsorcdo e dessor¢do, ou seja, histerese muito pequena. No entanto, é
observado, para o elemento sensor de TiO, anatasio, nas umidade relativas de 65, 75 e
85% de umidade, valores de capacitancia maiores na adsor¢do do que na dessorcao.
Para a umidade relativa de 95 % o valor da capacitancia na dessor¢do € maior do que na
adsorcdo, indicando que o elemento sensor perdeu uma maior quantidade de agua do
que adsorveu, indicando um erro na coleta de dados. Este resultado provavelmente esta
relacionado a condicgdo de estabilizacdo de umidade interna na cdmara climatica durante
a coleta dos dados de adsorcdo. Porém, este comportamento pode ter sido acentuado

devido a menor estabilidade da titdnia anatdsio durante o processo de

adsorcéo/dessorcao.
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Figura 4.27 — Curvas de adsorcéo e dessorcédo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas TiO, anatasio.
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Figura 4.28 — Curvas de adsorcao e dessor¢do, na temperatura de 35 °C, das cerdmicas TiO; rutilio.
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Figura 4.29 — Curvas de adsorcéo e dessorcdo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas ZrO,
monoclinica.

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram os comportamentos dos elementos sensores das
misturas de ZrO,-TiO, anatasio e de ZrO,-TiO; rutilio, respectivamente. A Figura 4.30
apresenta diferencas consideraveis nos valores de capacitancia durante o processo de
dessorcdo, na faixa de 65 a 85 % de umidade relativa. Este comportamento pode ser
referenciado a presenca do menor didmetro dos poros presentes neste sistema por causa
da zircbnia nanométrica, e da maior capacidade de adsorcdo de moléculas de agua da
titdnia anatasio.
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Figura 4.30 — Curvas de adsorcdo e dessorcdo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas TiO,-ZrO,
anatésio.

Entretanto, para o elemento sensores constituido da mistura de titdnia na fase
rutilio e de zircdnia monoclinica, esse efeito de histerese foi insignificante (Figura
4.31).
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Figura 4.31 — Curvas de adsorcéo e dessorcéo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas TiO,-ZrO, rutilio.

Nas Figuras 4.32 a 4.35 sdo apresentados 0os comportamentos dos elementos
sensores dos tipos multicamadas: TZT anatasio, TZT rutilio, ZTZ anatasio e ZTZ
rutilio, respectivamente. Nestes elementos sensores observa-se uma histerese
insignificante, exceto a configuracdo ZTZ anatdsio, onde a curva apresenta um
comportamento semelhante ao do elemento sensor de mistura ZrO,-TiO, anatasio

mostrado na Figura 4.30.
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Figura 4.32 — Curvas de adsorcéo e dessorcéo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas TZT anatasio.
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Figura 4.33 — Curvas de adsorcéo e dessorcéo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas TZT rutilio.
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Figura 4.34 - Curvas de adsorcéo e dessorcio, na temperatura de 35 °C, das ceramicas ZTZ anatasio
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Figura 4.35 — Curvas de adsorcao e dessorcdo, na temperatura de 35 °C, das ceramicas ZTZ rutilio.

As curvas de adsorcao e dessorcdo dos elementos sensores contendo anatasio,
apresentaram histerese. Além da instabilidade durante a adsorcdo mostrada na Figura
4.15, todos os elementos sensores com titania na fase anatasio em sua composi¢do
mostraram histerese na adsorcdo/dessorcdo. Estes resultados sdo coerentes com
informacdes da literatura que qualifica a titdnia na fase cristalina anatasio como sendo
termodinamicamente mais instavel do que a titania na fase cristalina rutilio [49].

Assim sendo, apesar de apresentar valores menores de condutancia em funcéo
da temperatura, os elementos sensores de ceramica contendo titdnia na fase cristalina
rutilio apresentaram histerese muito baixa.

Por outro lado, a zircbnia contribui para 0 aumento da estabilidade na
adsorcao/dessorcdo. Desta forma, os sensores das misturas de ZrO2-TiO2 se mostram
exequiveis para a fabricacdo de elementos sensores de umidade do ar, especialmente
com a TiO; anatasio, em que melhorou significativamente seus valores de capacitancia
medidos a elevadas URs.

Este resultado qualifica estes materiais para a utilizagdo como elementos
sensores para monitoramento da umidade ambiente.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Os resultados desta investigagdo comprovaram informacgdes da literatura e

apresentaram informacdes inéditas.

A titania, nas fases cristalinas anatasio e rutilio, apresentou maior capacidade de
adsorcdo de moléculas de agua do que a zirconia na fase monoclinica, confirmando as

informacdes da literatura.

Comprovou-se, também, que a titdnia na fase cristalina anatésio apresenta

capacidade de adsorcdo de moléculas de agua mais instavel do que na fase rutilio.

A presenca de zirconia na composicdo dos elementos sensores resultou na
diminuicdo dos valores de capacitancia, ou seja, na diminuicdo da capacidade de
adsorcdo de moléculas de dgua. No entanto, a zircbnia aumentou a estabilidade dos
materiais durante o processo de adsorsdo/dessorcao nas temperaturas ambiente

utilizadas.

Quanto aos comportamentos na adsorcéo e na dessorcao, as ceramicas de titania
na fase cristalina rutilio e de ZrO,-TiO; rutilio apresentaram histerese muito pequenas.
Os elementos sensores contendo TiO; anatasio e ZrO, foram 0s que apresentaram maior
grau de histerese entre os materiais medidos. Este fato pode ser devido a diferenca entre
a capacidade de adsorcdo de moléculas de dgua de cada material a o estreitamento da

faixa de didmetro de poros presentes na ceramica.

Os elementos sensores do tipo multicamadas apresentaram 0s menores valores
de capacitancia, quando comparados com aqueles compostos pela mistura de ZrO,-TiO,
e ndo se mostraram eficientes como elementos sensores de umidade do ar nestas

configuragdes.

A titdnia anatdsio mostrou uma resposta mais acentuada & adsorcao de moléculas
de agua do que a titania na fase rutilio, entretanto se mostrou um tanto instavel nas
medicdes de capacitancia em temperaturas altas, tendo que ser estabilizada com ZrO,
monoclinica. Nesta configuragdo ZrO,-TiO,, 0 material se mostrou viavel como

elemento sensor embora tenha apresentado histerese durante seu processo de dessorgéo.

A titdnia na fase rutilio apresentou uma excelente resposta as analises feitas

neste trabalho, pois respondeu com intensidade & umidade embora tivesse a menor area
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superficial de todos os materiais, ndo mostrou tanta instabilidade, em relacdo a
capacidade de absorcdo/adsorcdo de &gua, quanto a TiO, anatésio, e mostrou histerese
pequena. Ainda quando comparado ao TiO, anatasio, este elemento sensor se mostrou
mecanicamente mais resistente durante seu manuseio, devido a maior temperatura de

sinterizacao utilizada.
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CAPITULO 6
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalhno mostrou a necessidade de trabalhos futuros para aumentar a

compreensdo do fendmeno adsorcao/dessorcao destas ceramicas.

Desta maneira, sugere-se 0 estudo da capacidade de absorcdo/adsorcdo de
umidade dos materiais estudados neste trabalho, porém com caracteristicas de

semelhantes de distribuicdo de tamanho de poros.

Para os elementos sensores multicamadas, a sugestdo de trabalhos futuros é a
investigacdo da capacidade de adsorcdo de moléculas de dgua por elementos sensores

com espessuras de camadas muito menores, depositadas por dip coating.
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Apéndice A — Dados de capaciténcia dos elementos sensores

Tabela A.1 — Dados de capacitancia para o elemento sensor de titania na fase anatésio

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 6,06E-11 | 3,39E-14 | 5,99E-11 | 2,91E-14 | 6,05E-11 | 2,06E-14 | 5,97E-11 | 2,44E-14 | 8,42E-11 | 1,97E-13
45 7,16E-11 | 5,60E-14 | 6,79E-11 | 5,10E-14 | 6,95E-11 | 5,91E-14 | 6,83E-11 | 5,44E-14 | 9,48E-11 | 3,48E-13
55 9,11E-11 | 1,84E-13 | 8,34E-11 | 1,41E-13 | 8,42E-11 | 1,70E-13 | 8,31E-11 | 1,60E-13 | 1,11E-10 | 8,07E-13
65 1,30E-10 | 8,38E-13 | 1,06E-10 | 3,42E-13 | 1,09E-10 | 4,03E-13 | 1,09E-10 | 3,51E-13 | 1,42E-10 | 8,58E-13
76 1,88E-10 | 1,33E-12 | 1,44E-10 | 1,27E-12 | 1,47E-10 | 9,66E-13 | 1,56E-10 | 2,65E-13 | 2,37E-10 | 1,39E-11
85 3,47E-10 | 2,57E-12 | 1,91E-10 | 1,45E-12 | 2,07E-10 | 1,52E-12 | 1,84E-10 | 1,02E-12 | 3,91E-10 | 1,04E-10
95 5,76E-10 | 6,24E-13 | 3,15E-10 | 1,50E-12 | 2,99E-10 | 2,02E-12 | 5,73E-10 | 1,29E-10 | 1,64E-09 | 4,35E-11

Tabela A.2 — Dados de capacitancia para o elemento sensor de titania na fase rutilio

Temperatura 250C 300C 350C 400 C 450 C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 3,68E-11 | 1,58E-14 | 3,71E-11 | 6,90E-15 | 3,75E-11 | 3,24E-14 | 3,70E-11 | 1,54E-14 | 3,75E-11 | 2,76E-14
45 3,87E-11 | 3,44E-14 | 3,87E-11 | 1,80E-14 | 3,93E-11 | 2,39E-14 | 3,93E-11 | 2,52E-14 | 3,99E-11 | 2,20E-14
55 4,19E-11 | 6,98E-14 | 4,22E-11 | 8,55E-14 | 4,31E-11 | 1,31E-13 | 4,37E-11 | 7,67E-14 | 4,40E-11 | 6,99E-14
65 4,74E-11 | 1,03E-13 | 4,86E-11 | 1,54E-13 | 5,01E-11 | 2,38E-13 | 5,13E-11 | 1,77E-13 | 5,26E-11 | 1,97E-13
75 5,67E-11 | 2,56E-13 | 6,01E-11 | 3,27E-13 | 6,18E-11 | 7,15E-13 | 6,55E-11 | 8,93E-13 | 6,78E-11 | 1,19E-12
85 8,05E-11 | 9,79E-13 | 9,03E-11 | 3,97E-12 | 9,09E-11 | 1,97E-12 | 9,98E-11 | 7,46E-13 | 1,07E-10 | 1,68E-12
95 1,58E-10 | 6,71E-12 | 1,27E-10 | 4,66E-12 | 1,82E-10 | 4,37E-12 | 1,83E-10 | 7,33E-12 | 1,99E-10 | 1,80E-11

Tabela A.3 — Dados de capacitancia para o elemento sensor de zirc6nia na fase

monoclinica

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 5,55E-11 | 6,15E-15 | 5,17E-11 | 1,68E-12 | 5,55E-11 | 8,06E-15 | 5,56E-11 | 7,06E-15 | 5,52E-11 | 8,92E-15
45 5,65E-11 | 6,53E-15 | 5,66E-11 | 2,06E-14 | 5,67E-11 | 1,02E-14 | 5,67E-11 | 8,03E-15 | 5,62E-11 | 1,54E-14
55 5,81E-11 | 9,43E-15 | 5,83E-11 | 1,84E-14 | 5,84E-11 | 1,01E-14 | 5,85E-11 | 9,77E-15 | 5,73E-11 | 7,97E-14
65 6,01E-11 | 2,11E-14 | 6,03E-11 | 2,06E-14 | 6,09E-11 | 2,09E-14 | 6,11E-11 | 2,45E-14 | 5,96E-11 | 1,72E-14
75 6,23E-11 | 5,36E-14 | 6,47E-11 | 1,32E-13 | 6,53E-11 | 1,22E-13 | 6,59E-11 | 5,71E-14 | 6,40E-11 | 5,67E-14
85 6,71E-11 | 1,02E-13 | 7,36E-11 | 2,91E-13 | 7,49E-11 | 2,44E-13 | 7,96E-11 | 2,43E-13 | 7,32E-11 | 4,49E-13
95 7,66E-11 | 1,35E-13 | 8,78E-11 | 2,04E-13 | 9,22E-11 | 4,77E-13 | 9,52E-11 | 1,32E-12 | 8,77E-11 | 2,59E-13
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Tabela A.4 — Dados de capacitancia para o elemento sensor de solucéo sélida de titania
na fase anatsio com zirconia

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) c Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 4,27E-11 | 1,67E-14 | 4,51E-11 | 9,07E-15 | 4,73E-11 | 1,75E-14 | 4,70E-11 | 8,97E-15 | 4,50E-11 | 1,89E-14
45 4,85E-11 | 3,96E-14 | 5,10E-11 | 1,22E-14 | 5,18E-11 | 2,84E-14 | 5,18E-11 | 4,01E-14 | 5,00E-11 | 1,54E-14
55 5,72E-11 | 6,36E-14 | 5,89E-11 | 5,41E-14 | 5,94E-11 | 3,84E-14 | 5,94E-11 | 4,60E-14 | 5,77E-11 | 4,40E-14
65 7,05E-11 | 1,52E-13 | 7,04E-11 | 1,33E-13 | 7,24E-11 | 1,34E-13 | 7,22E-11 | 9,47E-14 | 7,12E-11 | 1,11E-13
75 8,79E-11 | 2,11E-13 | 9,97E-11 | 5,38E-13 | 9,73E-11 | 5,15E-13 | 9,73E-11 | 3,17E-13 | 1,40E-10 | 3,06E-13
85 1,27€-10 | 4,59€E-13 | 1,57E-10 | 1,18E-12 | 1,54E-10 | 1,39E-12 | 1,83E-10 | 1,20E-12 | 2,29E-10 | 1,77E-12
95 2,09E-10 | 7,61E-13 | 2,86E-10 | 4,91E-12 | 2,99E-10 | 3,01E-12 | 3,31E-10 | 2,19E-12 | 3,88E-10 | 4,72E-12

Tabela A.5 — Dados de capacitancia para o elemento sensor de solucédo sélida de titania

na fase rutilio com zirconia

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 4,06E-11 | 1,50E-14 | 4,23E-11 | 9,43E-15 | 4,25E-11 | 7,57E-15 | 4,22E-11 | 1,37E-14 | 4,00E-11 | 1,01E-14
45 4,38E-11 | 1,39E-14 | 4,53E-11 | 1,76E-14 | 4,56E-11 | 2,00E-14 | 4,54E-11 | 1,94E-14 | 4,27E-11 | 1,57E-14
55 4,73E-11 | 3,28E-14 | 4,91E-11 | 6,45E-14 | 4,97E-11 | 4,16E-14 | 4,96E-11 | 4,16E-14 | 4,67E-11 | 3,93E-14
65 5,13E-11 | 6,03E-14 | 5,43E-11 | 8,36E-14 | 5,53E-11 | 9,66E-14 | 5,56E-11 | 8,18E-14 | 5,23E-11 | 6,91E-14
75 5,62E-11 | 1,26E-13 | 6,30E-11 | 1,80E-13 | 6,34E-11 | 2,92E-13 | 6,44E-11 | 2,61E-13 | 6,64E-11 | 1,53E-13
85 6,42E-11 | 4,26E-13 | 7,57E-11 | 5,52E-13 | 7,81E-11 | 3,25E-13 | 8,31E-11 | 8,16E-13 | 8,55E-11 | 8,24E-13
95 7,91E-11 | 1,03E-13 | 9,68E-11 | 2,52E-13 | 1,04E-10 | 9,25E-13 | 1,09E-10 | 1,46E-12 | 1,14E-10 | 1,01E-12

Tabela A.6 — Dados de capacitancia para o elemento sensor multicamadas de TiO2
anatasio-ZrO2 com zircbnia nas extremidades

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 3,63E-11 | 6,31E-14 | 4,49E-11 | 5,23E-13 | 3,79E-11 | 8,46E-15 | 4,01E-11 | 8,46E-15 | 4,27E-11 | 1,17E-14
45 3,67E-11 | 8,33E-15 | 3,83E-11 | 1,43E-14 | 4,07E-11 | 1,55E-14 | 4,39E-11 | 1,64E-14 | 4,85E-11 | 1,59E-14
55 3,95E-11 | 9,57E-15 | 4,19E-11 | 2,50E-14 | 4,57E-11 | 4,80E-14 | 4,98E-11 | 3,49E-14 | 5,65E-11 | 3,23E-14
65 4,45E-11 | 2,74E-14 | 4,83E-11 | 4,97E-14 | 5,37E-11 | 4,50E-14 | 5,95E-11 | 5,77E-14 | 6,66E-11 | 7,16E-14
75 5,53E-11 | 4,23E-14 | 5,95E-11 | 1,39E-13 | 7,01E-11 | 9,80E-14 | 7,50E-11 | 2,74E-13 | 8,56E-11 | 1,20E-13
85 7,23E-11 | 2,74E-13 | 8,21E-11 | 3,65E-13 | 9,39E-11 | 1,71E-13 | 9,82E-11 | 6,84E-13 | 1,09E-10 | 5,84E-13
95 9,68E-11 | 2,40E-13 | 1,14E-10 | 3,61E-13 | 1,31E-10 | 5,40E-13 | 2,44E-10 | 7,09E-13 | 1,61E-10 | 1,52E-12
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Tabela A.7 — Dados de capacitancia para o elemento sensor multicamadas de TiO2
anatasio-ZrO2 com titania nas extremidades

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) c Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 3,66E-11 | 8,60E-15 | 3,72E-11 | 7,45E-15 | 3,81E-11 | 1,20E-14 | 3,91E-11 | 1,01E-14 | 4,13E-11 | 1,62E-14
45 3,81E-11 | 1,20E-14 | 3,92E-11 | 1,99E-14 | 4,01E-11 | 3,63E-14 | 4,14E-11 | 2,30E-14 | 4,32E-11 | 2,97E-14
55 4,06E-11 | 3,17E-14 | 4,19E-11 | 3,99E-14 | 4,29E-11 | 3,66E-14 | 4,41E-11 | 4,35E-14 | 4,72E-11 | 5,98E-14
65 4,35E-11 | 4,58E-14 | 4,49E-11 | 4,77E-14 | 4,61E-11 | 1,29E-13 | 4,83E-11 | 7,56E-14 | 5,30E-11 | 9,00E-14
75 4,76E-11 | 1,08E-13 | 4,93E-11 | 1,07E-13 | 5,21E-11 | 9,99E-14 | 5,58E-11 | 1,60E-13 | 6,39E-11 | 1,91E-13
85 5,30E-11 | 2,31E-13 | 5,65E-11 | 1,11E-13 | 6,09E-11 | 1,44E-13 | 6,92E-11 | 1,54E-13 | 8,12E-11 | 2,02E-13
95 6,27E-11 | 2,99E-13 | 6,76E-11 | 3,49E-13 | 7,76E-11 | 2,76E-13 | 1,02E-10 | 2,65E-13 | 1,06E-10 | 9,08E-13

Tabela A.8 — Dados de capacitancia para o elemento sensor multicamadas de TiO2

rutilio-ZrO2 com zirconia nas extremidades

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 3,69E-11 | 8,30E-15 | 3,79E-11 | 1,24E-14 | 3,90E-11 | 9,87E-15 | 4,03E-11 | 1,68E-14 | 4,37E-11 | 2,41E-14
45 4,04E-11 | 1,72E-14 | 4,19E-11 | 3,16E-14 | 4,32E-11 | 2,09E-14 | 4,49E-11 | 2,52E-14 | 4,81E-11 | 3,92E-14
55 4,49E-11 | 2,85E-14 | 4,71E-11 | 5,19E-14 | 4,81E-11 | 4,76E-14 | 4,99E-11 | 5,33E-14 | 5,53E-11 | 7,54E-14
65 5,10E-11 | 1,28E-13 | 5,32E-11 | 1,35E-13 | 5,41E-11 | 1,23E-13 | 5,63E-11 | 1,15E-13 | 6,26E-11 | 1,03E-13
75 6,14E-11 | 4,59E-13 | 6,38E-11 | 3,00E-13 | 6,72E-11 | 2,02E-13 | 6,53E-11 | 1,82E-13 | 7,35E-11 | 1,47E-13
85 7,53E-11 | 8,47E-13 | 7,93E-11 | 5,88E-13 | 8,01E-11 | 5,82E-13 | 7,74E-11 | 4,63E-13 | 8,69E-11 | 5,87E-13
95 9,04E-11 | 1,98E-13 | 9,62E-11 | 1,28E-12 | 9,88E-11 | 6,80E-13 | 1,14E-10 | 8,28E-13 | 1,13E-10 | 1,80E-12

Tabela A.9 — Dados de capacitancia para o elemento sensor multicamadas de TiO2

rutilio-ZrO2 com titania nas extremidades

Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

Umidade (%) C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C C Erro C
35 3,52E-11 | 9,80E-15 | 3,51E-11 | 1,48E-14 | 3,90E-11 | 9,87E-15 | 3,59E-11 | 7,95E-15 | 3,73E-11 | 1,78E-14
45 3,65E-11 | 1,30€-14 | 3,73E-11 | 1,45E-14 | 4,32€-11 | 2,09E-14 | 3,85E-11 | 1,50E-14 | 3,98E-11 | 2,30E-14
55 3,91E-11 | 2,39E-14 | 3,99E-11 | 2,58E-14 | 4,81E-11 | 4,76E-14 | 4,12E-11 | 3,35E-14 | 4,36E-11 | 5,39E-14
65 4,27E-11 | 5,44E-14 | 4,39E-11 | 8,04E-14 | 5,41E-11 | 1,23E-13 | 4,54E-11 | 8,57E-14 | 4,90E-11 | 9,69E-14
75 5,08E-11 | 2,54E-13 | 5,17E-11 | 4,58E-13 | 6,72E-11 | 2,02E-13 | 5,36E-11 | 2,82E-13 | 6,13E-11 | 2,58E-13
85 6,63E-11 | 7,69E-13 | 7,20E-11 | 1,07E-12 | 8,01E-11 | 5,82E-13 | 7,32E-11 | 1,15E-12 | 8,42E-11 | 4,63E-13
95 9,21E-11 | 5,76E-13 | 1,04E-10 | 1,33E-12 | 9,88E-11 | 6,80E-13 | 1,32E-10 | 2,95E-12 | 1,33E-10 | 2,50E-12
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