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Resumo. Diversos estudos buscam desenvolver novos materiais para uso como
elementos sensores, os quais precisam ser confiaveis, versateis, de baixo custo de
fabricagdo/calibra¢do e que ndo desagreguem rapidamente com a incidéncia de
radiagdo solar. Os sensores ceramicos, em particular os oxidos metalicos destacam-se
como candidatos ao monitoramento da umidade relativa do ar (UR) devido a sua
capacidade de absor¢ao/adsor¢do superficial quimica de moléculas de agua,
resisténcia mecdnica e potencial de atendimento aos requisitos mencionados. O
objetivo deste trabalho serd avaliar os melhores parametros para obtengdo e montagem
do sensor e, com isso, obter uma otimizagdo nas respostas elétricas dos sensores
cerdmicos porosos de TiO>-ZrO: dopados com Li* em um ambiente controlado.
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1. Introducao

Atualmente, existe no mercado uma grande variedade de materiais utilizados como
sensores de umidade do ar, os quais incluem os poliméricos (WANG et al., 2010), os
eletrolitos (SHUK et al., 1998), os compositos (LI et al., 2004) e os materiais ceramicos
(YANG e WU, 1991; ZHANG et al., 2008; OLIVEIRA, 2010; TRIPATHY et al., 2016;
MENDES C, 2019; MENDES J, 2019). Entretanto, os sensores apresentam vantagens €
limitagdes. Contudo, no caso dos sensores ceramicos, uma das maiores limitagdes esta
relacionada ao controle da distribuicdo de tamanho de poros. Em contrapartida, estes
materiais suportam faixas maiores de temperatura sem que ocorra a desagregacdo de sua
estrutura, possuem elevada estabilidade quimica e rapida resposta as alteracdes de umidade
(PELINO et al., 1994; FAIA et al., 2004; AGARWAL E SHARMA, 2002).

Estudos recentes (TRIPATHY et al., 2016; MENDES C, 2019; MENDES J, 2019)
tém tentado desenvolver sensores de umidade mais sofisticados confiaveis, versateis e de
menor custo através da manipulacdo de varias caracteristicas do sensor, tais como técnicas
de processamento, faixa de frequéncia, capacitancia, impedancia e mecanismos de detec¢ao
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(CHEN E LU, 2005; TRIPATHY et al., 2016). Entretanto ha uma grande deficiéncia de
elementos sensores de umidade adequados as condi¢des climaticas do Brasil. Os sensores
importados sao muito caros e apresentam defici€éncias em varios aspectos, entre as quais os
métodos de calibragdo que sdo realizados em condi¢des diferentes as encontradas no Brasil.
Além disso, vale destacar a dificuldade de calibracao e manutencao e o quanto clima do pais
influenciard no comportamento da adsor¢do das moléculas de dgua do sensor.

As ceramicas de 6xidos metalicos devem possuir a maior area superficial possivel
para permitir a adsorcdo quimica e fisica das moléculas de agua. Estas serdo responsaveis
pela condutividade elétrica superficial no elemento sensor de umidade. O aumento desta area
superficial ¢ obtido pelo aumento da quantidade de poros, que devem ser conectados entre
si e com a superficie da ceramica (poros abertos e/ou poros interconectantes) (SHIMIZU et
al., 1985; TRAVERSA, 1995; FAIA et al., 2004).

A presenca de um grande volume de poros com uma distribuicao adequada do
tamanho dos poros ¢ fundamental para alcancar uma elevada sensibilidade a umidade,
caracteristica esta que ¢ amplamente influenciada pelo processo de fabricagdo destes
elementos sensores e da escolha do tipo de material a ser usado como meio de deteccio de
umidade (SHIMIZU et al., 1985; AGARWAL ¢ SHARMA, 2002).

A escolha do material pelo uso de ZrO» e TiO2 dopados com Li" levou em conta os
trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de pesquisas Micro e Nanotecnologia em
Ceramicas e Compositos (TECAMB) do Laboratorio Associado de Sensores e Materiais
(LABAS) da Coordenagdo de Pesquisa Aplicada e Desenvolvimento Tecnoldgico (COPDT)
Coordenadoria de Tecnologias Especiais (CTE) do INPE, o qual vem atuando desde 1997
na pesquisa e no desenvolvimento de sensores cerdmicos de pardmetros ambientais
(KURANAGA, 1999; OLIVEIRA, 2010; PIRES, 2011; SILVA, 2015; MENDES 1J, 2019;
MENDES C, 2019). Sendo assim, a ZrO> foi escolhida principalmente, pelo seu carater
anfotérico que promove a adsor¢do de cations e anions e a TiO2 por seu carater hidrofilico,
sua capacidade trocadora de ion e pela alta sensibilidade as altera¢des de umidade, conforme
reportadas nos artigos mencionados e pelos trabalhos do grupo de pesquisas TECAMB. A
adi¢do de Li" foi utilizada para o aumento da polarizag¢do/dissociagdo das moléculas de agua,
devido a alta densidade de carga deste ion. Esta polarizagdao/dissociacao de H>O fornece
maior quantidade de H" ou H3O" para condugio elétrica na superficie dos poros da cerdmica,
aumentando a capacitancia (JAIN,1999; MENDES J,2019).

Varios mecanismos tém sido propostos para explicar as variagdes de capacitancia ou
impedancia elétrica em fung¢do da mudanga de umidade do ar (SHIMIZU et al., 1985;
TRAVERSA, 1995; OLIVEIRA, 2010; TRIPATHY et al., 2016). Eles levam em conta as
camadas quimiossorvidas e fisissorvidas de moléculas de d4gua, bem como a condensacao
capilar de agua dentro dos poros. O desempenho de um sensor de umidade ceramica ¢
fortemente influenciado por sua microestrutura porosa e sua interagao da superficie com a
agua (TRAVERSA, 1995; OLIVEIRA, 2010; TRIPATHY et al., 2016).

A adsor¢do nas ceramicas ¢ caracterizada por dois processos (Figura 1). As
moléculas de dgua da primeira camada (na baixa umidade) ligam-se as ceramicas por duas
ligagcdes de hidrogénio e, como resultado, as moléculas de agua ndo sao capazes de se
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mexerem livremente, portanto, o valor da capacitancia diminui. Em contraste, na segunda
camada (maior umidade), as moléculas de 4gua s3o adsorvidas apenas por uma molécula de
hidrogénio. Assim, as moléculas de agua sdo capazes de se moverem livremente e, portanto,
o valor da capacitancia aumenta (TRAVERSA, 1995; TRIPATHY et al., 2016)

Moléculas de dgua
\ /kﬁ \ / fisiossorvidas H Hidrogénio da molécula de agua

O Oxigénio da molécula de 4gua

O metal da superficie de dxidos metalicos

O Oxigénio da superficie de dxidos metélicos
Moleculas de agua
quimiossorvidas

——=Tr===0

%

==l ===

_o/
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Figura 1: Mecanismo de adsorgdo de moléculas de agua em superficies de 6xidos metalicos.
[Fonte: Adaptado de Oliveira, 2010].

O objetivo deste estudo ¢ definir os melhores parametros para obtengdo e montagem
do elemento sensor capacitivo de Li,0O-Ti0,-ZrO», sendo assim, pretende-se:

1) investigar ceramicas porosas sinterizadas em 700 e 1000 C e

2) determinar a distancia otimizada entre as placas paralelas do capacitor, considerando a
utilizagdo de fitas de carbono como as placas condutoras elétricas.

2. Metodologia

Serdo confeccionados elementos sensores ceramicos, do compdsito LixO-TiO2-ZrOy,
com a composi¢do quimica de 1:1 em mol % e adicionado 5% de perclorato de litio,
conforme o procedimento de obtencao de mistura (Figura 2) desenvolvido por MENDES J,
(2019).
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POS PRECURSORES:
£rQ, (Monoclinica) + JiQ, (Rutilig) + LiClIO4 (Hexagonal)

l

COMPOSICAO
Zr0, + TiQ, (1:1 mol) + Li* (5% mol)

l

MISTURA EM MOINHO DE BOLAS ROTATORIO

Suspensdes defloculadas com
1,26% DOLAPIX CE 64 (massa de pos)

l

SECAGEM
Estufa em 90°C

1

DESAGLOMERAGAO

i I
1 Caracterizagdo das

I
)|  Misturas dos pos: |
! B.E.T, MEV,EDX e DRX |

MISTURA DE POS
ZrQ, + TiQ, (1:1 mol) + Li* (5% mol)

Figura 2 - Fluxograma mostrando os procedimentos e parametros de processos para a
obtencdo de misturas dos pos que serdo utilizados neste trabalho. [Fonte:
(MENDES J,2019)].

O processamento adotado (Figura 3) permitird a obtencdo de uma mistura
homogénea dos pds, o que implica na obtencao de ceramicas sinterizadas com estrutura
homogeénea garantindo a repetibilidade e a confiabilidade em suas propriedades. Além disso,
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para garantir que o processo seja reprodutivo, cada etapa do processamento da ceramica sera
documentada, especificando os equipamentos utilizados (modelo, marca, incerteza, local), a
composi¢ao dos elementos necessarios para a fabricagdo da pastilha e as etapas a serem seguidas
(quantidade das misturas, pressdo de compactagdo e temperatura de sinterizacao).

MISTURA DE POS
Zr0, + TI0, (1:1 mol) + Li~ (5% mol)

|

COMPACTACAO

Pressao uniaxial = 60 MPa
Pashina 310 X d imm)
Espessura=202530.35e 40 mm
{d = espessura)
3 pastihas para cada espessura

|

SINTERIZACAO
Tamremzacho = Mefhor entre 700 e 1000 =C

|

MONTAGEM DO ELEMENTO SENSOR
CERAMICO POROSO

Fita de carbono e fig de cobre n® 2

{eletroda)
e —————————
] Caracterizagao :
: Elétrica: i
v 1 Curvas Capacitancia = H
!___Umidade Relatva__ |
ELEMENTOS SENSORES CERAMICOS
POROSOS
CARACTERIZADOS
RESULTADO

MELHOR ESPESSURA DA CERAMICA
FOROSA SINTERIZADA

Figura 3 - Fluxograma mostrando os procedimentos e parametros de processos otimizados
para a obtencdo das ceramicas que serdo utilizadas neste trabalho. [Fonte: adaptado de
MENDES, J (2009)].
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As ceramicas serdao sinterizadas nas temperaturas de 700 e 800 °C, para completar as
informacdes da faixa de temperatura utilizada no trabalho anterior (MENDES J,2019), que
passara a ser de 700, 800, 900 e 1000 °C, apoés a sinterizagdo, serao caracterizadas por:

- B.E.T. por adsor¢do de nitrogénio (Laboratério PETROBRAS-UNIVAP) - fornecera os
valores de area superficial especifica das ceramicas porosas.

- Porosimetria de mercurio e de adsorcdo de nitrogénio (Laboratério PETROBRAS-
UNIVAP) - irdo fornecer a distribui¢do de tamanhos de poros com didmetros na faixa de 6
pm a 5 nm, nas ceramicas.

- Microscopia eletronica de varredura - MEV (LAS/CTE/INPE) - serd realizada com o
objetivo de caracterizar as ceramicas com relacdo ao grau de aglomeragdo das particulas,
tamanho e forma dos aglomerados, ¢ a microestrutura de poros da ceramica sinterizada.

- Difracdo de raios X (LAS/CTE/INPE) - sera utilizada para a determinagdo das fases
cristalinas presentes nos pos estudados e nas ceramicas sinterizadas.

ApOs a caracterizagdo, os elementos sensores ceramicos porosos do tipo capacitivo,
do compdsito Li2O-TiO»-ZrOz, serdo confeccionados adotando-se a metodologia utilizada e
otimizada por (MENDES J,2019) (Figura 4).

Fita de carbono —-_
Placas condutivas .<-

(fita de carbono)

Figura 4 - Desenho esquematico de um elemento sensor capacitivo. [Fonte: MENDES C,2019].

® «—Eletrodo

Material dielétrico (cerdmica porosa)

e

A caracterizacao deste sensor serd feita pela obtenc¢ao das curvas de condutancia em
funcao da umidade relativa do ar (UR de 35 a 95 %) e fun¢do da temperatura (de 25 a 55 °C)
em um ambiente controlado, com o uso de uma ponte RLC para a medi¢ao da capacitancia
do elemento sensor (Figura 5).
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Figura 5 - Curvas variagdo da capacitdncia X umidade relativa do elemento sensor
ZrO2+Ti02 + Li* com cerdmica sinterizada na temperatura de 900°C (Ts = temperatura de
sinterizagdo). Fonte: (MENDES J,2019).

Apos a andlise da melhor temperatura de sinterizagdo a ser adotada, pretende-se
investigar a distancia entre as placas condutoras do capacitor, visto que a area e a distancia
entre as placas do capacitor influenciam no valor da capacitancia (Figura 4 e Equagao 2.1).

Em trabalhos anteriores foi utilizado a cola prata, que pode penetrar nos poros das
ceramicas porosas por capilaridade. Como resultado o valor real da espessura do dielétrico
(d), que ¢ igual a distancia entre as placas paralelas condutoras, pode variar, afetando a
reprodutibilidade e confiabilidade das medigdes para obter os valores de capacitancia. Para
minimizar este efeito foi adotado o uso de fita de carbono para a confeccao das placas
paralelas, uma vez que a penetracao ¢ muito pequena (Figura 6).
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Placa condutoras (Fita de carbono)

CERAMICA POROSA
[ELETRICO)

v / |
PORO I1SOLADO QU POROS INTERCONECTANTES PORO I1SOLADO OU
INTRAGRANULAR COM A SUPERFICIE DA CERAMICA  INTERGRANULAR

Figura 6 - Seccdo transversal do capacitor desenvolvido no TECAMB mostrando os ancoramentos
mecanicos das placas nas superficies das ceramicas. [Fonte: BARBOSA, 2021]

EoXErXA

C = — (2.1)

Onde,
C = capacitancia (F);
&= permissividade eletrostatica do meio (vacuo ou espago livre);
&o = constante dielétrica ou permissividade relativa do isolante utilizado;
A = area das placas do capacitor e

d = distancia entre as placas.

Apos a determinacao da temperatura de sinterizagao e da espessura das ceramicas de
Li20-Ti02-ZrOz, todos os parametros do processamento estardo definidos. Assim, deverdo
ser obtidas as ceramicas otimizadas para a confeccdo dos elementos sensores que serao
completamente caracterizados em ambiente controlado.

3. Resultados esperados
Os resultados especificos esperados decorrentes deste trabalho sao

1 — Produzir elementos sensores do tipo capacitivo, de cerdmica porosa de LiO»- ZrO; - TiO»
nas formas de pastilhas, para monitoramento de umidade relativa do ar no intervalo de
35 a 55 % de umidade relativa ambiente, nas temperaturas de 25 a 95°C;
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2 — Estabelecer os parametros de controle de processamento dos elementos sensores
ceramicos, para manter a sua reprodutibilidade e confiabilidade;

3 — Publicar de artigos em anais de congressos e revistas especializadas internacionais
indexadas.

4. Conclusao

Através da analise dos resultados obtidos experimentalmente ¢ da documentagao
adequada de todo processo de concepgdo, desenvolvimento e montagem do sensor, espera-
se obter um composito ceramico de ZrO»-TiO> dopados com litio cujo os parametros do
processamento sejam os com melhor resultado de resposta elétrica, o qual serd utilizado para
o monitoramento da umidade relativa do ar.
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