OLIVEIRA, R. M.; NONO, M. C. A. 2° Workshop em Engenharia e Tecnolggjgaciais

DESENVOLVIMENTO DE CERAMICAS DE ZrO ,-TiO, COM POROSIDADE
CONTROLADA PARA USO COMO SENSORES DE UMIDADE AMBIEN TE

Rodrigo de Matos Oliveira®; Maria do Carmo de Andrade Nono™

! Grupo de Pesquisa em Engenharia de Superfici8slios e de Ceramicas Micro e Nanoestruturadas —
SUCERA
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais — LAS
Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores — CMS
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INRB,J®sé dos Campos, SP
rodmatos@Ilas.inpe.br

Resumo.As necessidades do controle de umidade ambientBrasil, apresentam uma diversidade muito
grande, incluindo as inUmeras aplica¢des industri@stocagem de gréos, bem como o monitoramento de
florestas tropicais. Apesar da existéncia de musssores disponiveis no mercado, a maioria impoga
estes ndo atendem de forma satisfatéria as ne@asssdespecificas do pais, uma vez que eles saigitos

para condi¢cdes ambientais diferentes. No monitordmde parametros ambientais, devem ser considerada
as diferencas climaticas do Brasil, o que tornagssé@rio o desenvolvimento de sensores personatizado
para cada regido do pais. Dessa forma, neste ttatdbram confeccionados corpos de prova ceramicos,
através da mistura dos pés de 4r@® de TiQ por processamento em moinho de bolas, prensagem e
sinterizacao em diferentes temperaturas, para sexglitados como elementos sensores de umidadéveelat
do ar no Projeto de “Geossensores Ambientais” d®H\em parceria com a FAPESP-Microsoft Research
e a Johns Hopkins University, para o monitorameatn 3D de Florestas Tropicais brasileiras. As
microestruturas das ceramicas sinterizadas foramaci@rizadas através das técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), difratometria de @aiX (DRX) e porosimetria de mercurio. A densidaie
feita pelo Método de Arquimedes. As medigOes edétrde capacitancia, em funcdo das umidades pré-
estabelecidas, foram realizadas nas ceramicas réfagas preparadas na forma de capacitores, em uma
camara climética, utilizando uma ponte RLC. As & dos resultados indicaram que os elementos
sensores de cerdmicas porosas de ZF®@,, desenvolvidos neste trabalho, sdo muito proméssguanto

ao potencial de utilizacdo no monitoramento da wdalrelativa do ar, sob temperatura definida.

Palavras-chave: elementos sensores ceramicos; monitoramento artabjeumidade relativa do ar;
geossensores ambientais; florestas tropicais.

1. Introducéo

O desenvolvimento de sensores para o monitorangentonidade relativa do ar, em regifes brasileaais)
tecnologias nacionais, € uma das grandes necessiddehtificadas pelo Instituto Nacional de Pestuis
Espaciais (INPE) para viabilizar projetos futurosnmimizar a dependéncia de componentes e materiais
importados. Neste sentido, integrantes do GrupBedjuisa em Engenharia de Superficies de Sélides e
Ceramicas Micro e Nanoestruturadas (SUCERA) da d.inle Pesquisa em Tecnologias Ambientais
(TECAMB), do Laboratério Associado de Sensores ael@s (LAS/CTE/INPE), vém atuando, ao longo
dos ultimos 20 anos, na elaboracdo de técnicas idgnabtico de materiais, desenvolvimento e
aprimoramento de elementos e sistemas sensoresgyara aplicados no controle de processos indigstria
no armazenamento de produtos e, principalmentenawitoramento de parametros ambientais (Kuranaga,
1999; Kuranaga, 2001; Kuranaga, Nono, Silva, Mmei2001). Desde 2009, tem-se dado énfase na
confeccdo de elementos sensores de umidade doraropmonitoramento, em 3 Dimensdes (3D), de
Florestas Tropicais (Mata Atlantica e Floresta Aémaza), juntamente com Pesquisadores do Centro de
Ciéncia do Sistema Terrestre (CCST) do INPE, nojeRrode Geossensores Ambientais intitulado
“Desenvolvimento e Aplicacdo de Rede de Geossempana o Monitoramento Ambiental”.

O presente Projeto de Geossensores Ambientais\ddseratividades de pesquisa cientifica e tecnolgi
cooperativa no ambito do Instituto Virtual de Pésasi FAPESP—Microsoft Research, principalmente
buscando o objetivo de desenvolvimento e aplicdgdiostrumentos e técnicas da Tecnologia da Infoiima
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e Comunicacéo (TIC), o que criara grande potenmaah aplicacdes em estudos de interacdo da biosfera
terrestre com o meio ambiente.

Atualmente, uma variedade de sensores de umidaédeingluem materiais ceramicos; filmes de materiais
poliméricos organicos, geralmente aplicados conilptrélitos ou polimeros dielétricos; eletrélitasmo

por exemplo, o LiCl desenvolvido por Dunmore naadicde 30 e o do tipo compdsito ceramica-polimero,
foram desenvolvidos em diversos paises do munddaffiet al, 1992; Sakai, 1993; Matsugucei al,
1993). Entretanto, todos estes tipos de sensomeseapam vantagens e limitacdes (Fagan, Amarakoon,
1993; Yang, Wu, 1991). Os sensores de materiaisypotos e eletrolitos, por exemplo, podem sercaplos
apenas em faixas restritas de temperatura e umicdaliva, para evitar que o material ndo desagregu
fisicamente e, assim, comprometa sua sensibilidadenidade (Matsuguclet al, 1991; Kuroiwaet al,
1993). No caso dos sensores ceramicos, as limgagseio relacionadas ao controle da distribuicdo de
tamanho de poros, mas, em contrapartida, estegiamteuportam faixas maiores de temperatura e de
umidade relativa sem que ocorra a desagregacaoadestrutura (Pelino, Cantalini, Faccio, 1994)agst
caracteristicas praticamente inviabilizam a utiéa de sensores poliméricos, de eletrélitos e dgbsitos
ceramica-polimero para o monitoramento de umidadar &m ambientes hostis, como é o caso das Flerest
Tropicais.

As ceramicas, em particular os 6xidos metélicos,spa vez, tém mostrado vantagens do ponto de désta
sua resisténcia mecanica, resisténcia quanto gaeatguimico e estabilidade fisica e quimica em antbs
hostis devido, principalmente, a estabilidade desdortes ligagdes quimicas (Nitta, 1988). E imguutkt
ressaltar que as ceramicas possuem uma estruiaea éonsistindo de gréos, contornos de graosricies

e poros, cujo controle permite a obtengéo de métroteiras adequadas para serem utilizadas comorssns
de umidade (Shimizu, Arai, Seiyama, 1985).

O objetivo deste trabalho, portanto, é o estalmlecio de pardmetros de processamento das cergraicas

se obter a reprodutibilidade dos elementos senseresfuncédo da matéria-prima utilizada. Os resokad
deste trabalho serdo utilizados para a fabricagh@lementos sensores que servirdo de modelo para a
adaptacao de sistemas de coleta de dados de unaiddudlente em funcéo da temperatura (dataloggess) ao
quais serdo acoplados.

2. Procedimento experimental

Os elementos sensores ceramicos para o monitorardanimidade relativa do ar foram confeccionados a
partir de tecnologias previamente desenvolvidas @upo SUCERA. Na producdo das ceramicas foram
utilizados dois pds comerciais de 6xido de zircG@i®,) e de oxido de titanio (Tig. A mistura destes pos,
através de processamento mecanico em moinho ds, malgropor¢cédo de 1:1 em mol, foi compactada na
forma de pastilhas, por prensagem uniaxial de 1®,Mara adquirir forma e resisténcia mecanica ao
manuseio e sinterizadas em temperaturas de 1000,e11200°C, por 2 horas, visando obter ceramicas com
porosidade controlada. As ceradmicas sinterizadasrf@aracterizadas quanto a sua microestruturaiaes,p
pelas técnicas de microscopia eletronica de varaefMEV) e porosimetria de mercurio e fases ciiistal
presentes, pela técnica de difratometria de raiofDRX). A densidade foi medida pelo Método de
Arquimedes. As medicdes elétricas de capacitamaigfuncao de valores crescentes de umidade do3%,de
45, 55, 65, 75, 85 e 98 %, sob temperatura ambigat@5°C, foram realizadas nas pastilnas ceramicas
sinterizadas preparadas na forma de capacitoregirentamara climatica, utilizando uma ponte RLC.

3. Resultados

As pastilhas ceramicas de ZrDiO, utilizadas como elementos sensores de umidade derdeccionadas a
partir do processamento ceramico tradicional, focanacterizadas pela microscopia eletronica dedara,
difratometria de raios X, porosimetria de mercleioa densidade relativa foi obtida pelo Método de
Arquimedes. Em seguida, realizaram-se medidasicaétide capacitincia em funcdo de uma faixa de
umidade do ar pré-estabelecida. Os melhores rdssl@btidos entre as ceramicas sinterizadas setstag
sdo mostrados a seguir.

Nas imagens obtidas por microscopia eletrénicaadieedlura da pastilha ceramica sinterizada na textyer

de 1000°C, conforme mostra a Fig. 1a, identifica-se umaroeistrutura porosa, com poros de varios
tamanhos e formas. A ceramica sinterizada na teahparde 1100C mostra que uma grande quantidade de
particulas estdo fortemente ligadas, indicandoogsistema atingiu o estagio inicial de sinteriza@ag. 1b).
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Na Figura 1c, observa-se o progresso do processmidgizacao na ceramica sinterizada na temperaleir
1200 °C, apresentando uma menor quantidade de poros,tamanhos menores quando comparado a
ceramica sinterizada em 1190 (Fig. 1b).

Figura 1. Imagens obtidas por MEV das superficies al fratura das ceramicas sinterizadas nas
temperaturas de: a) 1000, b) 1100 e c) 1260.

O difratograma de raios X mostra a presenca déraace titania, em solugao solida, em todas asrieas
analisadas (Fig. 2). Nao foi identificada a preseti¢ compostos cristalinos formados pela reacauicai
entre ZrQ e TiO, na faixa de temperatura de sinterizag&o utilizada.

(2) Zro,
(H) TiO,

Intensidade (u.a.)

Figura 2. Difratogramas de raios X das pastilhas ¢amicas sinterizadas em 1000, 1100 e 12%0 por 2
horas.

Na Figura 3, as curvas de distribuicdo de tamadkgsoros das cerdmicas sinterizadas nas tempeyaterra
1000, 1100 e 120fC foram obtidas através da técnica de porosimeérimercirio. Na cerdmica sinterizada
na temperatura de 100C, os raios dos poros situam-se na faixa de 0,02 aum, sendo que o maior
volume de poros encontra-se na faixa de 0,04 arh,1A ceramica sinterizada em 11WD mostra poros na
mesma faixa de tamanhos, porém com maior volumgodaes na faixa de tamanhos entre 0,08 e 1,1 um.
Finalmente, observa-se que a ceramica sinterizada200°C apresenta poros na faixa de tamanhos entre
0,006 a 1,3 um, porém o maior volume de porossistado na faixa de 0,4 a 0,7 um.
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Figura 3. Curvas de distribuicdo de tamanhos de pars nas ceramicas sinterizadas em temperaturas de
1000, 1100 e 120tC.

A Figura 4 mostra o comportamento da curva de dadsirelativa em funcéo da temperatura de singéiza
das ceramicas de ZyQiO,. O comportamento da curva mostra que o aumentdedgeratura de
sinterizacdo promoveu o aumento na densidade déasnicas. Porém, os valores de densidade relativa
apresentaram uma variagao pequena.
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Figura 4. Comportamento da densidade relativa em fugcdo da temperatura de sinterizacdo das
ceramicas de ZrQ-TiO».

Desta forma, a distribuicdo de tamanhos de portidasbpor porosimetria de mercurio (Fig. 3) e asittade
relativa obtida pelo Método de Arquimedes (Fig.d&s pastilhas ceramicas analisadas mostraram ser
coerentes com a microestrutura de poros (Fig. 1).



OLIVEIRA, R. M.; NONO, M. C. A. 2° Workshop em Engenharia e Tecnolggjgaciais

Na Figura 5, os elementos sensores ceramicosizaites em 1000, 1100 e 1200 foram caracterizados
eletricamente, através de medicdes de capacitéantincéo de valores crescentes de umidade do26,de
45, 55, 65, 75, 85 e 98 %, em uma camara climaatemperatura ambiente {25.

Neste ensaio, observou-se que os valores das medig capacitancia, em todos os elementos sensores
selecionados, comportaram-se de forma crescentengo da faixa de umidade definida, sob temperatura
ambiente. Este comportamento linearizavel crescdote elementos sensores ceramicos condiz com a
literatura consultada. No entanto, houve uma difgaenessas variages elétricas, onde o elemensorsen
com o maior volume de poros, porém em uma faixas mestrita de raios de poros (Fig. 3), no caso a
ceramica sinterizada em 1280, apresentou maiores valores de capacitancidesmerto sensor sinterizado

em 1000°C, com volume de poros menores, porém em uma théxenios de poros mais ampla (Fig. 3),
apresentou menores valores de capacitancia.
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Figura 5. Comportamento da variagdo da capacitanci@m fungédo da umidade relativa do ar utilizando
elementos sensores cerdmicos de Zy@iO, sinterizados em temperaturas de 1000, 1100 e 1200
°C, em temperatura ambiente (25C).

4. Conclusoes

De modo geral, as pastilhas cerAmicas porosasaseas de&ZrO,-TiO,, confeccionadas na propor¢éo de
1:1 (em mol) e sinterizadas nas temperaturas d@,10M0 e 1200C, com distribuicdo de tamanhos de
poros diferentes, mostraram a capacidade de serd@imadas como elementos sensores para 0
monitoramento da umidade relativa do ar, sob teatpex definida. Os resultados obtidos neste trabalh
indicaram que o processamento ceramico tradiciGmalconvencional), empregado para a confeccao das
ceramicas porosas sensoras de umidade do ar, mosgropratico e eficaz para esta aplicacdo. Este
processamento apresenta potencial para a produgdarga escala, desde que se determine e contole o
pardmetros do processamento, incluindo a distdloude tamanhos de particulas dos pos precursoessaD
forma, os pardmetros de processamento das pastiit@snicas para se obter a reprodutibilidade dos
elementos sensores porosos, em fungdo da matéria-ptilizada, foram alcancados, conforme proposto
inicialmente.
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