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RESUMO

Sensor de umidade € um tipo especial de sensor de gases especializado
na deteccdo de moléculas de H20 e possui aplicagBes industriais, agricolas e
também domésticas. Sensores de umidade ceramicos sdo especialmente
interessantes devido a estabilidade quimica e térmica. Tendo como motivacao
a inexisténcia de fabricantes nacionais de sensores de umidade, o objetivo
desta dissertacao foi desenvolver um prototipo de sensor ceramico de umidade
tipo resistivo completo, desde o elemento sensivel até o sistema eletrénico. O
objetivo foi atingido utilizando pé de MgAI204 dopado com manganés,
conformacdo de placas finas (650 a 750 um de espessura) pela técnica
colagem de fita (doctor blade), sinterizacdo de modo a obter microestrutura
apropriada e caracterizagdo de desempenho como sensor de umidade
especialmente em relacdo a sensibilidade e reprodutibilidade. O processo de
colagem de fita forneceu placas com excelente sensibilidade no intervalo de 20
a 90% de umidade relativa e tempo de resposta de 120 segundos na adsorcéo
e 20 segundos na dissorcdo. A correlagéo entre o bom desempenho das placas
obtidas e a porosidade foi estabelecida através da interpretacao detalhada dos
espectros de impedéancia obtidos em varias umidades. Paralelamente a
obtencéo das placas porosas foi desenvolvido um sistema eletrdnico transdutor
microcontrolado, programado em linguagem C, que permite a pronta utilizacao
do sinal elétrico fornecido pelo elemento sensivel nos mais diversos
eguipamentos ja existentes no mercado. Na etapa final, foi realizada a insercéo
da placa sensivel a umidade, devidamente recoberta com eletrodo de prata, ao

sistema eletrdnico resultando no prot6tipo do sensor de umidade.

Palavras-chave: umidade; sensor; ceramica; transdutor
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DEVELOPMENT OF CERAMIC HUMIDITY SENSOR PROTOTYPE

ABSTRACT

Humidity sensor is a special type of gas sensor which is sensitive only to
H20 molecules. It has a large variety of applications in industrial, household and
agricultural equipments. Humidity ceramic sensors have been considered
interesting due to their chemical and thermal stability. The lack of a national
manufacturer of humidity sensors was the main motivation to accomplish this
master thesis, whose objective was to develop a prototype of resistive ceramic
humidity sensor. The objective was reached using Mn doped-MgAIl204 powder,
forming thin plates (650 a 750 um) through tape casting process, appropriate
sintering to obtain proper microstructure and the performance characterization
of sintered plates as humidity sensor, especially with regard to sensibility and
reproducibility. The tape casting process was successful for providing plates
with excellent sensibility in the range 20-90% relative humidity and the response
time of 120 and 20 seconds in the adsorption and desorption steps respectively.
The correlation between the good performance and the porosity was
established through the detailed interpretation of impedance spectra measured
at several levels of humidity. Simultaneously to the porous plate preparation, it
was developed a microcontrolled electronic transducer circuit with firmware
written in C, which allows the immediate use of the electric signal produced by
the humidity sensitive plate by a variety of equipments already available in the
market. At the final step, the humidity sensor prototype was assembled through
the insertion of the humidity sensitive plate, appropriately covered with silver

electrode, to the electronic system.

Keywords: humidity; sensor; ceramics; transducer
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A Area, cm?

D Diametro de poros, um
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F Forga,
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p presséo de vapor
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PIC Peripheral Interface Controller, categoria de microcontroladores
QCM Quartz-crystal microbalance, microbalanca de cristal de quartzo

RISC Reduced Instruction Set Computing, arquitetura de hardware
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1 INTRODUCAO

Sensores de umidade s&o uma categoria de sensores de gases
especializados na deteccdo de moléculas de H20 e sdo importantes em
sistemas de controle de processos industriais e agricolas, de conforto e saude
humana. Sensores de umidade ceramicos resistivos representam um dos tipos
possiveis de construcdo, além dos dielétricos poliméricos (capacitivos), 6pticos

e dos polieletrolitos (resistivos poliméricos), entre outros.

Elementos ceramicos sdo especialmente interessantes quando se
deseja restauracao e limpeza térmica daqueles apds contaminacdo pelo uso.
Ambientes quimico e termicamente agressivos também sdo situacées onde 0s
sensores ceramicos se destacam, pois os poliméricos possuem faixa de
operacao restrita as baixas temperaturas, em muitos casos abaixo de 100 °C, e
normalmente sdo sensiveis a presenca de contaminantes organicos limitando,

por exemplo, o campo de uso em industrias petroquimicas.

As caracteristicas necessarias a um sensor de umidade s&o: (1)
precisao; (2) intercambialidade; (3) repetibilidade; (4) estabilidade; (5) resposta
rapida; (6) recuperacdo apOs condensacdo de umidade; (7) resisténcia a
contaminantes; (8) néo reagir com a atmosfera; (9) tamanho e
encapsulamento; (10) relacdo custo e eficacia; (11) custo de reposicdo do
sensor; (12) calibragdo; (13) complexidade e confiabilidade do circuito de
condicionamento de sinal e aquisicdo de dados.

Em 2005, Crochemore propds o uso de MgAI204 com 4% em mol de
MnO2 como auxiliador de sinterizagdo e utilizou como método de conformacao
a prensagem uniaxial. O presente trabalho visou continuar esse estudo e
adequa-lo a producdo e ao mercado. A primeira etapa foi modernizar e
atualizar o método de conformacdo, sem prejuizo da qualidade, utilizando a
colagem de fita, processo de baixo custo e facilmente transposto da fase de
projeto em bancada para a de producéo industrial. A segunda etapa foi o

desenvolvimento de uma interface eletrbnica versatili e adequada para



integragdo com os diversos sistemas eletrOnicos existentes no mercado,
utilizando protocolos padrdo de interface como 12C (Inter-Intergrated Circuit),
SPI (Serial Peripheral Interface), RS-232 (Recommended Standard 232), entre
outras, possibilitando um futuro acoplamento com sistemas diversos, inclusive
WSN (Wireless Sensor Network).

Considerando a abordagem acima, o objetivo desta dissertagéo foi
desenvolver um protétipo de sensor de umidade ceramico completo tipo
resistivo. A motivacao foi a inexisténcia de fabricantes de sensores ceramicos
de umidade nacionais. O objetivo foi atingido utilizando MgAl204 dopado com
manganés, conformacgédo de placas finas (650 a 750 um de espessura) pela
técnica colagem de fita (doctor blade), sinterizacdo de modo a obter
microestrutura apropriada e caracterizacdo de desempenho como sensor de

umidade especialmente em relacdo a sensibilidade e reprodutibilidade.

Paralelamente foi construido um sistema eletrbnico transdutor
microcontrolado, programado em linguagem C, que permite a pronta utilizacao
do sinal obtido do elemento sensivel nos mais diversos equipamentos ja
existentes no mercado através da utilizacado de protocolos de comunicacdo de
dados bastante consolidados na industria eletro-eletrdnica de uso industrial,

comercial e de aparelhos domésticos.

Finalmente, com a juncdo das partes obtidas nas diferentes etapas foi

montado o prot6tipo do sensor de umidade tipo resistivo.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Definigdo e contexto

Umidade é a medida da quantidade de vapor de agua presente em uma
atmosfera especifica. Pode ser expressa de muitas formas. Umidade absoluta
€ a massa de vapor d’agua presente em um dado volume de gas, como mg/ml
ou g/m3. Umidade relativa é a razdo entre a quantidade de vapor d’agua em
dado volume de gas e a quantidade de vapor d’agua que o mesmo gas pode

suportar em determinada temperatura, e o valor € dado em porcentagem [1-3].

Outra forma de medir a umidade é através do ponto de orvalho,
temperatura na qual o gas umido se torna saturado na iminéncia ocorrer
condensacéo. E um dado bastante importante em ambientes industriais quando
ndo se deseja a condensacdo de agua, especialmente em atmosferas que
podem tornar a agua corrosiva como, por exemplo, contendo aménia ou cloro.
O ponto de orvalho pode ser obtido diretamente por meios 6pticos, resfriando-
se um vidro ou espelho até que tal temperatura resulte em condensacéo,
verificado pela fragdo de luz transmitida ou refletida, ou pode ser obtido
indiretamente através da umidade relativa e da temperatura ambiente [4]. Na
Figura 2.1 pode-se observar um exemplo de nomograma utilizado para

converséao entre umidade relativa, temperatura ambiente e ponto de orvalho.

A Tabela 2.1 resume os métodos utilizados para a medida de umidade, a
faixa de umidade em que realizam a leitura e também alguns fabricantes que

adotam cada método.



1 Umidade

1 Relativa (%)
] o100
30 =290

} ——380
25—
{ =50
1 —in
20§ 30
3 20

Ponto de orvalho (°C)

20 25 30 35 40
Temperatura do ar (°C)

Figura 2.1 — Nomograma de conversdo para umidade relativa, temperatura
ambiente e ponto de orvalho [5].



Tabela 2.1 — Métodos de medida de umidade [6]

. Faixa de .
Metodo/E!emento leitura Fabricantes
sensivel
Mecanico (fio de cabelo) 0-100% Lambrecht, Th|es,' Haennl,l Jumo, Sato, Casella,
Pékly et Richard
u o General Eastern, Michell Instr., EG&G, E+H,
Condensagao (ponto de orvalho) -80a 100 °C MBW, Protimeter, Panametrics
. Lambrecht, Thies, Haenni, ASL, Jenway
N 0 ) Ll ) ) )
Bulbo seco e bulbo imido 10-100% Casella, Ultrakust, IMAG-DLO
Cloreto de litio 45395 °C Honeywell, Jumo, .L_ee Engjneering, Siemens,
Philips, Weiss
C ” Vaisala, Rotronic, Testo, Hycal, Panametrics
- 0, ) ) ) ) )
Polimérico (capacitivo) 0-100% Novasina, EE Elektronik, Chino, Lee Integer
e PCRC, General Eastern, Rotronic, Chino
- 0 ’ ’ ) ’
Elétrico 0-100% Elmwood, Shinyei Kaisha
Condutividade térmica 0-130g/m? Shibaura Electronics Co. Lid
, o E+H, General Eastern, Panametrics, Michell
A0S $0a20°C Instr., MCM, Shaw
Pentéxido de fosforo 0.5-10000 ppm Anacon, Beckman, Dupont
Oscilador a cristal 0.02-1000 ppm Dupont
Absorbancia de infravermelho 0a50ppm Siemens, H.&B’ ADC, Anacoq, Kent, Horiba,
Sieger, Beckman, Li-Cor

Anacon, Infrared Engin., Moisture Systems

Reflectancia de infravermelho 0.02-100% Corp., Pier Electronic, Zeltex, Bran & Luebbe,
Blhler
Ressonancia magnética nuclear 0.05-100% Oxford Analytic Instr., Bruker
Moderagao de néutrons >0.5% Kay Ray, Berthold, Nuclear Ent.
Atenuacgéo de micro-ondas 0-85% Mtec, Scanpro, Kay Ray Inc., BFMRA
Reflectometria no dominio do 0 IMKO GmbH, Campbell Sci. Inc., Soil Moisture,
0-100% :
tempo Tektronix
Reflectometria no dominio da 0-100% AT Devices, IMAG-DLO, VITEL, Troxler
reqiiéncia

2.2 Mecanismo de deteccao de umidade devido a conducéao proténica

Quase todas as ceramicas adsorvem moléculas de agua quando

expostas a atmosfera que contém vapor de agua com consequente reducao da



resistividade elétrica devido a condugéo protdnica de acordo com o mecanismo
de Grotthuss, ilustrado na Figura 2.2, segundo o qual o proton se desloca de

uma molécula de agua para a proxima quando um campo elétrico é aplicado.

| | |
HLO\H. " o R
oM TG R
; ;

Figura 2.2 — Esquema ilustrativo do mecanismo de Grotthuss [7].

Chen [7] e Kotnala [8] descrevem muito bem o mecanismo de adsorg&o
de umidade pela superficie de um 6xido da forma transcrita a seguir. No
primeiro estagio de adsorcdo a molécula de agua é adsorvida quimicamente
em uma posicao ativada da superficie, Figura 2.3a, de acordo com a equacéo
(2.1)

HoOvapor + M* + 0% >  (M®* - OHY) + (OH") + & (2.1)
formando o complexo mostrado na Figura 2.3b que resulta num elevado campo
eletrostatico que prende o elétron liberado na reacédo (2.1). Subsequentemente,
ocorre a transferéncia de um hidroxil para o metal vizinho, Figura 2.3c. Devido
ao elevado campo eletrostatico uma camada de moléculas de agua fisicamente
adsorvida é formada sobre a camada quimicamente adsorvida, Figura 2.3d. As
moléculas de agua da primeira camada fisicamente adsorvida ndo pode se
mover livremente devido a restricdo das duas ligacdes hidrogénio. Portanto,
esta camada é imdvel e ndo ha ligacéo hidrogénio entre as moléculas de agua
desta camada e, por consequéncia, ndo ocorre condugcdo de prétons neste
estagio de absorcao, isto é, umidade muito baixa. Com aumento da umidade
uma segunda camada de moléculas de agua é formada sobre a primeira
camada fisicamente adsorvida sendo a segunda camada menos ordenada que
a primeira. Se a umidade continua aumentando mais camadas se formam e o

ordenamento inicial desaparece gradualmente e protons passam a ter mais e



mais liberdade para se mover na &agua condensada de acordo com o
mecanismo de Grotthuss. A Figura 2.4 ilustra a estrutura multi camada de agua
condensada. A &gua das camadas fisicamente adsorvidas se dissocia
formando H3O* por causa do alto campo eletrostatico na camada quimicamente
adsorvida. O processo de geracdo dos prétons livres a partir da segunda
camada fisicamente adsorvida € descrito pelas equacoes (2.2) e (2.3). Primeiro

ocorre a formacao do ion HsO" com posterior formagéo do proton.

2 H,0 5 OH" + Hs0* (2.2)

HsO* S H,0 + H* (2.3)
Portanto, a partir da segunda camada fisicamente adsorvida é que inicia
a conducdo protonica e esta é a razdo pela qual que materiais que detectam
umidade por este mecanismo n&o apresentam sensibilidade em umidade muito

baixa.

/“\ l§|\()/”
—Me Mo = TN iy : g P
c.\(r)/ le + H.O \1./“\\:1.
&\()/ C
a b
H H
\()/
H 3
OH OH O O
H.0 | I
- Me Me — -N¢ Me—
\()/ \(_)/
c d

Figura 2.3 — Quatro estagios da adsorcéo [7].
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Figura 2.4 — Estrutura multicamadas da agua condensada [7].

Além do mecanismo descrito acima a condensacdo do vapor de agua
pode ocorrer mesmo em baixa umidade se na microestrutura houver poros de
tamanho apropriado. A relacdo entre o tamanho critico de poro e a umidade da

atmosfera na qual ocorre a condensagcdo é estabelecida pela equacao de
Kelvin, equacao (2.4) [9],

2yM (2.4)

TR =———p5—
oRTIn("5/p)

onde rk € o raio de Kelvin, P é a pressédo de vapor da agua, Ps € a pressao de
vapor da agua na saturacdo, y, p e M séo tensao superficial (72,75 dina cm™ a
20 °C), densidade e peso molecular da 4gua, respectivamente. A condensacao
da agua ocorre em todos os poros com raio inferior a rk para uma dada
temperatura e pressdo de vapor da agua. Quanto menor o raio do poro ou mais
baixa a temperatura mais facil ocorre a condensacdo. De acordo com a
equacdao de Kelvin, na temperatura ambiente a condensacao do vapor de agua
comeca em ~15% de umidade em poros de 20 A e continua até 1000 A para
atmosfera saturada em agua [10]. O elemento sensivel deve ter, portanto,
secdo fina e conter grandes poros para reduzir o comprimento dos caminhos
entre os poros onde o gas deve penetrar. Eletrodos cobrindo as superficies

devem ser porosos [11].

A Figura 2.5 mostra a relacdo entre o diametro do poro que resulta em
condensacao e a umidade relativa calculado para 20 °C utilizando a equacgéo
(2.4).
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Figura 2.5 — Relagdo entre umidade relativa e diametro de poro que resulta em
condensacéao, calculado com a equacéo (2.4) a 20 °C.

2.3 Materiais ceramicos sensiveis a umidade e métodos de

conformacéo do elemento sensivel

by

Materiais ceramicos sensiveis a umidade séo investigados desde a
década de 80 e varios artigos de revisdo sobre o tema foram publicados [7,12-
14]. Os materiais ceramicos mais citados e investigados como sensores de
umidade na forma de pastilhas ceramicas e cujo mecanismo de deteccéo da
umidade € a conducéo protbnica destacam-se o0 MgAl204 [15-18], TiO2 [19-21],
ZnCr204 [22], MgFe204 [8,20,23] e perovskitas [24-27].

MgAl204 é um dos materiais ceramicos mais usados como elemento
sensivel para sensores de umidade tanto em aplicacBes residenciais quanto
industriais devido a sua precisao, reprodutibilidade e estabilidade a longo prazo
[15]. As caracteristicas sensiveis do MgAI20Os estdo relacionadas com
propriedades microestruturais como area superficial, porosidade, distribuicdo

de tamanho de poro e também com a geometria [28].

MgAI204 é um Oxido misto cujas propriedades fisicas situam-se entre as
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do Al203 e do MgO, com étima resisténcia & ambientes quimicamente hostis .
Este sistema pertence a uma vasta familia de Oxidos tecnologicamente
importantes e que possuem a estrutura espinélio. A estrutura cristalina do
MgAI204, mostrada na Figura 2.6, é formada por uma rede CFC de ions
oxigénio (com parametro de rede de 8,08 A) com 32 ijons de oxigénio por célula
unitaria a qual contém 64 intersticios tetraedrais e 32 octaedrais. No cristal
natural os fons Mg*? ocupam 8 interesticios tetraedrais e os fons Al*3 ocupam
16 intersticios octaedrais. No caso de cristais sintéticos, pares de cations Mg*?
e Al*3 trocam posicdes provocando desordem na estrutura com geracéo de alta
concentracdo de elétrons (Al*3 ocupando intersticio de simetria tetraedral) e
vacancias (Mg*? ocupando intersticio de simetria octaedral). Além disso,
MgAl204 apresenta desvio estequiométrico com excesso de Al** e com
consequente presenca de vacancias nas posices do Mg*? para manter a
neutralidade elétrica.

{0 Oxigénio

@® B - posigdes
octaédricas

A - posigdes
® tetraédricas

Figura 2.6 — Estrutura cristalina do espinélio (AB204) [29].

Como as propriedades fisicas e quimicas estdo intimamente
relacionadas com particularidades da estrutura cristalina, um estudo de
modelagem computacional foi realizado para esclarecer as possiveis trocas de
posicdes tetraedrais e octraedrais como também investigar o efeito de varias
impurezas sobre a agregacdo de defeitos pontuais em MgAI204. Foi

determinado que impurezas trivalentes (como p. ex. Cr*3, Mn*3 e Co*3, no
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presente trabalho foi usado Mn) ocupam preferencialmente posi¢cdes octaedrais
e que a possibilidade de formacgdo de defeitos com carga nula (2 ions Al*3
substituindo 2 fons Mg*? préximo de uma vacancia de Mg*?) aumenta quando
os 2 ions de Al*® deste defeito é substituido por impurezas trivalentes de raio
ibnico maior. Como verificado por Crochemore, usando Mn*3, a sinterabilidade
melhora quando ocorrem essas substituicdes, reduzindo a temperatura de
sinterizacdo [30]. A reducdo da temperatura € importante na fabricacdo de
sensores ceramicos, pois além de reduzir o custo de producéo visto que o
espinélio puro s6 é sinterizavel em temperaturas bastante altas, entre 1550 e
1650 °C [31], exigindo fornos especiais e maior consumo de energia, a
obtencdo de microestrutura porosa, de elevada area especifica e resisténcia

mecanica adequada a aplicacao € bastante facilitada.

A geometria do sensor, na forma monolitica (pastilhas) ou filme,
influencia fortemente o desempenho do material como sensor de umidade.
Geralmente, a sensibilidade € maior na monolitica que nos filmes onde a
presenca de poros capilares é praticamente inexistente e, portanto, a
condensacédo do vapor de agua no filme nado é privilegiada [28,32]. Porém,
alguns artigos publicados nos ultimos dez anos sobre sensor de umidade de
condugéo protonica utilizaram a forma de filmes sendo que os filmes espessos
preparados por suspensdes ceramicas pelas técnicas de serigrafia e spin
coating apresentam caracteristicas adequadas tais como sensibilidade em
largo intervalo de umidade, reprodutibilidade e tempo de resposta rapido tanto

na absor¢gdo como na dessorgéo [33-36].

Apenas um trabalho utilizando colagem de fita como processo de
conformacado para obtencédo de elementos sensiveis a umidade foi encontrado
na literatura utilizando MgCr204-TiO2 [20]. Contudo o tempo de resposta dos
sensores obtidos foi 0 maior j& encontrado na literatura (7 min na adsorcéo e 9
min na dessorcdo) e a faixa de umidade detectada foi limitada. Porém os
autores mostram a viabilidade da técnica e mencionam a necessidade de

otimizacdo da microestrutura para melhoria das caracteristicas do sensor.

A literatura recente apresenta varias publicacfes sobre a utilizagdo de
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nanofibras ceramicas preparadas por electrospinning para uso em sensores de
umidade. Xia et al. propés o uso de nanofibras da perovskita Bao.sSro.2TiOs,
com boa sensibilidade na faixa de 15 a 95% [13]. Jamil estudou a alta
sensibilidade de nanofibras de titania com 6xido de zinco para a faixa de 40 a
90% de umidade [14]; Su et al. mostrou que fibras de zirconia com fibras de
titAnia apresentam boas caracteristicas sensiveis para umidade entre 11 e 97%
com pouca influéncia da temperatura [15]; Wang demonstrou que nanofibras de
titanato de bario apresentam boa sensibilidade de umidade utilizando corrente
continua [16]; Horzum utilizou nanofibras de 6xido de zinco e obteve tempos de
resposta mais baixos encontrados, em torno de 1 segundo [17]. Devido a
geometria e relacédo volume/superficie, o tempo de resposta das nanofibras séo
baixos comparado a outros processos de conformacéao, ficando abaixo de 25

segundos para uma variagado de 90% de umidade.

A Tabela A.1, no Apéndice A, relne diversas publicacbes dos ultimos 20
anos sobre 6xidos metélicos sensiveis a umidade devido a conducao protdnica
e preparados por prensagem e na forma de filmes utilizando suspensdes
ceramicas (silk screen, spin coating) e utilizando nanofibras preparadas por
electrospinning. A tabela mostra também a faixa de deteccdo e o tempo de
resposta. Apesar do mecanismo de deteccdo da umidade ser 0 mesmo em
todos os materiais (conducédo protbnica) observa-se uma grande dispersao
tanto na faixa de umidade em que o material € sensivel como no tempo de
resposta o que é explicado pelas diferentes microestruturas geradas em cada
processo de conformacao.

No campo de sensores de umidade ha atualmente uma tendéncia para
elementos integraveis, como filmes finos, depositados diretamente no chip de
silicio como da suica Sensirion [37]; filmes finos de alumina porosa polarizados
anodicamente de Juhasz & Mizsei [38], entre outros Oxidos; sensor CMOS de
Qiu et al. [39]. Apesar das vantagens de miniaturizacdo, reducdo de
componentes externos e melhor imunidade a ruidos, pois 0 sensor esta
préximo e diretamente ligado a um circuito condicionador de sinal, ha a

necessidade de uma industria completa de semicondutores para a producéo,
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inexistente no Brasil. Além disso, a resisténcia para altas temperaturas nao é
contemplada pela tecnologia de integracdo, devido a limitacdo térmica dos
circuitos integrados no silicio, em torno de 125 °C para dispositivos comuns.
Pode-se chegar a 150 °C em dispositivos fabricados com métodos especiais, e

mais caros, hormalmente de uso restrito a fins militares e aeroespaciais.

A Tabela 2.2 compara alguns artigos da literatura sobre sensores de
umidade utilizando MgAI204 como material do elemento sensivel do tipo
resistivo. Uvarova [18] utilizou mistura de éxidos simples, Cambaz [16] utilizou
mistura de 6xidos com Na como aditivo, Laobuthee [17] optou por um processo
patenteado denominado Oxide One Pot Synthesis, OOPS, e o quarto, de Wang
[15], usou 0 método citrato e apresentou a menor faixa de, de 40 a 100. Com
relacdo a temperatura de sinterizacdo, todos ficaram em torno de 1100 a

1450 °C e entre 2 e 8 horas de patamar.

Tabela 2.2 — Sensores de umidade utilizando MgAI204 como material do

elemento sensivel.

Faixade |Tempo de | Tempe-
Sinterizagéo Detecc ¢ P d
eteccdo: |R ratura | Processo de
Ano Autor Método Temp. (°C) Tipo ’g espostal
Min Recuperagéo | de Teste | conformagao
Tempo (h)
Max (s) (°C)
. ) o Prensagem
1997| Uvarova[18] Mistura de 6xidos 1200-1400°C| Resistivo | 10a98% N/D N/D o
isostatica
Mistura de 6xidos com 1200°C Prensagem
2004| Cambaz [16] . Resistivo | 21a98% N/D 23 o
adicéo de Na (9%) 2h uniaxial
OOPS (Oxide One Pot |1100-1300°C Prensagem
2000 Laobuthee [17] ) Resistivo | 4a90% 2-3s 40 o
Synthesis) [40] 2-8h uniaxial
] 1200-1450°C o Prensagem
2009| Wang [15] Método citrato [41] Resistivo | 40 a 100% N/D 50a 80
2-4h uniaxial

2.4 Aplicagdes dos sensores de umidade

Em 1970 a Figaro Engineering Inc. fabricou e comercializou o primeiro

dispositivo sensor de gas com oOxido metalico; nos anos 90 a Sensirion foi a
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primeira a oferecer tanto o sensor de umidade quanto a interface eletrnica ja
calibrada. Desde entdo uma grande variedade de sensores vem sendo
desenvolvidos embora a participacdo de sensores de Oxido metalico no
mercado ainda seja baixa, em torno de 2% (dados de 2007), incluidas as
sondas lambda (sensores de oxigénio) [37,42].

Nos ultimos anos uma classe de sensores voltados a monitoragcédo
ambiental/industrial tem ganhado espaco no cendrio mundial: unidades
pequenas, com baixo custo e consumo energético, reduzida manutencédo e
capacidade de enviar informacdes remotamente tém sido utilizadas para a
criacdo de Wireless Sensor Network (WSN), ou rede de sensores sem fio,
permitindo a interligacdo e monitoramento de grandes areas (dezenas a
milhares de sensores) com pouca ou nenhuma infraestrutura [43]. A
manutencdo é um dos itens mais importantes quando se fala em WSN, pois é
preciso garantir que a resposta das superficies do elemento permaneca
constante e na prética é a caracteristica mais dificil de atingir. No caso dos
sensores de umidade, durante um periodo de tempo as moléculas adsorvidas
sdo ativadas termicamente para sitios de menor energia e a resposta a
mudanca de umidade se torna lenta ou é permanentemente alterada. Além
disso, moléculas outras que ndo a dgua podem ser adsorvidas com o decorrer
do tempo modificando a resposta a presenca de umidade. Uma das solucfes
mais efetivas para esse problema é, periodicamente, aquecer o sensor a
temperaturas de 400°C, assim a superficie € restaurada a estados
reprodutiveis. Uma das vantagens das ceramicas sobre os orgéanicos é que

podem ser repetidamente recondicionadas desta forma [11].

Além dos usos comuns de monitoracdo ambiental e controle de umidade
de processos industriais, ha especificos como, por exemplo, a detec¢do de
vazamento em reatores resfriados a agua, indicado por Lee [44]. Segundo o
autor, que utilizou MgCr204-TiO2, a vantagem desse material € sua imunidade
a radiacdo gama quanto a sensibilidade. Outro exemplo é verificacdo da
umidade em células de combustivel a hidrogénio, tipo PEM, onde umidade

elevada garante alto rendimento e eficiéncia elevada [45]. Ambos 0s casos na
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area de controle de geracao e conversdo de energia, topico atual e estratégico,
mostrando que ha campos que demandam materiais e caracteristicas

especificas de trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

A Tabela 3.1 mostra as matérias-primas utilizadas neste trabalho.

Tabela 3.1 — Matérias-primas e fornecedores

Matéria-prima Fabricante
Oxido de magnésio Synth
Oxido de aluminio (A-1000) Alcoa
Nitrato de manganés Il hidratado Sigma-Aldrich
Negro de fumo Cabot Corporation
Polialquileno Glicol U-COM (Plastificante) Dow Chemical
Poli Vinil Butiral (PVB) (ligante) Solutia
Trietilenoglicol di-etilhexanoato S-2075 (Plastificante) Solutia
Xilol Synth
Etanol Synth
Isopropanol Synth

3.2 Preparacao e caracterizacdo dos pos e formulagfes investigadas

como sensor de umidade

O preparo adequado do p6 a ser utilizado no processo de conformacao é
de grande importancia para a obtencdo de produtos homogéneos e com as
caracteristicas esperadas. Neste trabalho 6xidos de aluminio e magnésio na
proporcao estequiométrica para a formacao do espinélio MgAl204 e 4% em mol
de Mn introduzido na forma de nitrato de manganés Ill hidratado foram
misturados mecanicamente em alcool isopropilico em moinho vibratério. Apés 6
horas de moagem a suspenséo foi seca sob agitacdo para evitar separacao
dos componentes, o po6 resultante foi calcinado em diversas temperaturas,

moido em alcool isopropilico com 2% em peso de PVB em moinho vibratério
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durante 40 minutos. Em seguida foi seco, desaglomerado em malha de nylon e
estocado para ser utilizado no preparado das suspensfes utilizadas no
processo de conformacdo dos elementos sensiveis por colagem de fita. Cada
temperatura de calcinagcdo gerou um p6 especifico a ser esclarecido adiante. A
Figura 3.1 mostra um fluxograma da etapa de preparacao do pé.

Magnésia Alumina

v

Nitrato de

manganés I
hidratado

Alcool
isopropilico

Figura 3.1 — Preparacao do pd via mistura mecanica.

Isopropanol
+ PVB

Desde que o elemento sensivel a umidade deve ser poroso apos
sinterizagdo, para favorecer a manutengcdo de poros utilizou-se de duas
estratégias: 1) adicdo de negro de fumo na suspensao ceramica de colagem
[46]; 2) diminuicdo da reatividade da mistura de 6xidos através de aumento da
temperatura da calcinacao do pd, mencionada anteriormente. Foram realizadas
calcinagbes a 800, 1000, 1100 e 1200°C, com o0 objetivo de controlar a
reatividade dos pds por meio do avancgo da reacdo de conversdao em espinélio.
Os pos calcinados foram caracterizados usando um difratbmetro de raios X,

modelo D5000 da Siemens, para acompanhamento da formagéo de espinélio.

Com base nos difratogramas varias misturas de fracbes calcinadas em
diferentes temperaturas foram preparadas e avaliadas a porosidade apoés

sinterizacdo. As formula¢cdes mostradas na Tabela 3.2 foram selecionadas para
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o desenvolvimento do protétipo. As justificativas para a escolha serdo
apresentadas no item 4.

Tabela 3.2 — Formulacbes testadas de acordo com a fracdo da mistura de

o6xidos calcinada em 800 e 1200 °C.

Formulacéo % calcinado a % calcinado a % negro de fumo
800 °C 1200 °C
100 0 0,5
B 50 50 0,5
25 75 0,5

3.3 Conformacdao por colagem de fita

O processo de conformacéao escolhido foi o de colagem de fita devido ao
custo relativamente baixo e possibilidade de 6timo controle das caracteristicas
dimensionais para conformacdo de folhas ceramicas com grande éarea e
pequena espessura, como é o caso dos sensores de umidade. O método,
inspirado na industria de tintas e filmes poliméricos, consiste na deposicdo de
um filme de suspensdo ceramica onde a espessura € controlada por um
dispositivo conhecido como “doctor blade” — uma lamina com a altura regulada
por micrdbmetros, que controla a vazdo da suspensao ceramica. A deposicao é
feita sobre uma fita polimérica (no caso, de Mylar) que é puxada sob o conjunto
do doctor blade e o reservatorio de suspensdo ceramica, numa taxa constante
e controlada, Figura 3.2. A Figura 3.3 mostra um desenho completo do
aparelho de colagem de fita. De acordo com a literatura, esse método permite a
confeccdo de filmes com espessura entre 12 um e 3 mm [47]. Nesta
dissertacéo os filmes espessos foram preparados com espessuras entre 650 e

750 pum.
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Reservatorio

Doctor Blade

Suspenséo Superficie de

colagem:
filme polimérico

e fartimd
—————

- Movimento do filme polimérico

Figura 3.2 — Esquema ilustrativo do doctor blade [47].

Saida de ar Entrada de ar
(5 \
_l

Doctor blade
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00g
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Fime
polimé:ico Fita colada

Figura 3.3 — Esquema ilustrativo do processo de colagem de fita [48].

A formulacdo das suspensdes ceramicas e a metodologia de preparo
foram baseadas em resultados de trabalho anterior realizado no grupo [49]. As
suspensdes ceramicas utilizadas para a colagem nesta dissertacdo foram
formuladas com ligantes, plastificantes e solventes organicos. Verificou-se que
a uniformidade da fita colada depende do controle da viscosidade da
suspensao ceramica que deve ser >1000 mPa-s. A viscosidade adequada foi
obtida através da gradual evaporacdo dos solventes sob agitacdo e

acompanhada por medidas sucessivas em viscosimetro cone-placa (Haake
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VT550 com base PK-100).

A colagem foi realizada no equipamento Tape Casting MachineTTC-
1200 (Richard E. Mistler, Inc.) em leito de colagem levemente aquecido
(40~45 °C) e fluxo de ar quente sobre a superficie, favorecendo a rapida saida

de solventes da fita. A velocidade da fita polimérica foi de 0,2 m-min-,

Apos completa secagem da fita pecas quadradas de 3 cm de lado foram
cortadas com bisturi cirdrgico, mostrados na Figura 3.4a. Estes foram
empilhados e prensados a 65 °C simulando uma laminagéo, Figura 3.4b. Esta
etapa € importante para: a) homogeneizar e padronizar espessura; b) eliminar
possiveis defeitos de secagem principalmente os relacionados com o gradiente
de retracdo de secagem que levam ao empenamento da peca durante a

queima.

0 AT
e R R
Figura 3.4 — Foto mostrando aspecto da fita cortada (a) antes da prensagem a

guente e (b) apos a prensagem.

A Figura 3.5 mostra um fluxograma completo da preparacdo da amostra
por colagem desde a preparacdo da suspensao até a obtencdo da amostra

verde.

ApOs a prensagem, durante a qual ocorre escoamento da peca,
amostras definitivas foram novamente cortadas em tamanhos padronizados, 35

X 5mm e 15 x 10 mm. As amostras maiores foram utilizadas para a
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caracterizacdo elétrica de cada composicdo e as menores para uso no
protétipo, mostradas na Figura 3.6a e na Figura 3.6b, respectivamente. A
Figura 3.7 mostra amostras de 35 x 5 x 1 mm ja cortadas e sobre a base de

gueima, prontas para o processo de sinterizagao.

1200°C

v
[ Fosfato éster H Etanol + Xilol H Negro de fumo ]
v

Mistura de pés
calcinados em 800 e

5-2075

PVE
Moinho

Verificacdo da
viscosidade

Prensagem a
quente

Figura 3.5 — Fluxograma do processo de colagem de fita.
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(a) (b)

Figura 3.6 — Padrdes de eletrodos: a) 4 faixas para as amostras de 35 x 5 mm
para testes de resisténcia em 4 pontos e para ensaios de impedancia e b)
eletrodos interdigitados para o protétipo.

p
P i

Figura 3.7 — Amostras prontas para serem submetidas a sinterizacao.

3.3.1 Sinterizacao

Na sequéncia, grupos de pecas de cada uma das 3 formulacdes foram
sinterizadas em 4 temperaturas diferentes de patamar: a) 1350; b) 1400; c)
1450; e d) 1500 °C. As taxas de aguecimento comecavam em 50 °C-h! até

500 °C, onde permaneciam por 30 minutos; seguiam a 300 °C-h! até a
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temperatura de patamar, permanecendo por 2 horas; finalmente resfriavam a

500 °C-hl. A curva de sinterizacdo para patamar de 1500 °C é mostrada na

Figura 3.8.

1600 -

1200 -

800 -

Temperatura (°C)

400 ~

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (horas)

Figura 3.8 — Programa de queima para amostras sinterizadas a 1500 °C.

3.3.2 Aplicacéao de eletrodos

Apés a sinterizacdo, as pecas receberam a pintura dos eletrodos de
prata e queimados em 750 °C por 15 minutos. Foram utilizados dois padrées
de eletrodos, ilustrados na Figura 3.6: em (a) o padrdo de faixas paralelas
utilizado para o ensaio de resisténcia em 4 pontos e para a espectroscopia de
impedancia e, em (b), o padrdo de eletrodos interdigitados utilizado no

protétipo.

3.4 Caracterizacdo dos elementos sensiveis

Os corpos sinterizados foram caracterizados pelas seguintes técnicas:
porosimetria por intrusdo de mercurio (porosimetro da American Instrument
Company modelo N° 5-7118), densidade pelo método de Arquimedes (balanca
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Mettler-Toledo AX204), microscopia eletrbnica de varredura de superficie de

fratura (microscopio Philips XL-30 FEG) e caracterizacao elétrica.

A caracterizagéo elétrica foi realizada através de trés tipos de ensaio: a)
espectroscopia de impedancia utilizando analisador de impedancia
HP 4192A LF, b) medida da resisténcia elétrica em corrente continua pela
técnica de quatro pontos utilizando multimetro HP 3457A e c) tempo de
resposta com variacdo brusca de umidade utilizando o mesmo multimetro. Os
trés ensaios foram realizados com o auxilio de dois dispositivos desenvolvidos
por Crochemore [30]: o porta amostras mostrado na Figura 3.9, e a camara
onde era injetada atmosfera com a umidade desejada criada pela mistura de ar
seco e ar umido, através do controle dos dois fluxos, antes de ser enviada para
0 porta amostra. A umidade da atmosfera desta camara foi controlada pelo
sensor de referéncia Vaisala HMM213, mostrado na Figura 3.10. Todas as
medidas foram realizadas em temperatura ambiente constante de 23 °C. Como
fluxo seco foi utilizado Ar Sintético 5.0 da White-Martins e como fluxo umido de
ar comprimido borbulhado em agua destilada. O sistema montado € mostrado

na Figura 3.11.

As medidas de tempo de resposta foram feitas da seguinte forma:
inicialmente as valvulas de entrada e saida do porta amostra eram fechadas.
Estabilizava-se a atmosfera na camara de mistura do ar seco e ar Umido, que
contém o sensor de referéncia, e em seguida abria-se a comunicacdo entre a
camara de mistura e o porta amostra. A resisténcia da amostra sofria variacao
brusca de sua resisténcia em funcdo da variacdo de umidade sofrida. Os
valores da resisténcia foram medidos a cada 10 segundos até a estabilizacdo

da resisténcia.
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Figura 3.9 — Foto do porta amostras.
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Z
z
=23

Figura 3.10 — Foto do sensor de referéncia (Vaisala HM213), acima, e a
camara onde € inserido, abaixo.
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Figura 3.11 — Esquema de montagem do sistema utilizado nas medidas.
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Figura 3.12 — Fluxograma do método de caracterizagéo elétrica sob atmosfera

com umidade controlada.

3.5 Condicionamento do sinal

O condicionamento do sinal foi realizado utilizando meia ponte de
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Wheatstone, com a saida conectada a um amplificador operacional configurado
no modo buffer de tensdo de forma a realizar o casamento de impedancias
entre o0 elemento sensivel e o circuito conversor analdgico-digital do

microcontrolador [50-52].

3.6 Placaeletrbnica

Devido a necessidade de versatilidade, possibilidades de expansédo e
conexdo com sistemas diversos, baixo custo, facilidade de implementacdo e
rendimento energético, optou-se por utilizar um microcontrolador. Por questdes
de mercado e disponibilidade a familia PIC, da fabricante americana Microchip,
foi escolhida, especificamente o0 modelo PIC18F14K50 (principais
caracteristicas e diagrama de blocos mostrados ho ANEXO A), com custo

aproximado de US$ 2,80 a unidade (cotado no inicio de 2012).

No primeiro estagio os testes do circuito eletrénico foram realizados em
software de simulacéo eletrénica, Proteus ISIS da Labcenter Electronics Inc.,
que possui uma versdo gratuita simplificada (a licenca da versdo paga foi
orcada em US$ 3.576 no inicio de 2012). Na sequéncia passou-se 0 circuito
para um protoboard (placa de padrao de testes) e, apds os testes, seguiu-se 0
desenho, confeccéo e ataque de placa de cobre. Para o desenho da placa foi
utilizado o software ExpressPCB CAD 7.0.2 disponibilizado gratuitamente no
site da empresa ExpressPCB.

3.7 Software embarcado

O sistema eletrénico, por ser programavel, é dependente de um software
embarcado, também chamado de “firmware”, que é previamente gravado no
microcontrolador (MCU) utilizando um gravador apropriado. No caso foi
utilizado um gravador USB Microchip modelo PICKkit 2, cotado em US$ 50 no

inicio de 2012. O “firmware” contém todas as instru¢cdes necessarias para que
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o MCU faca a coleta de informac¢des dos sensores, as converta de acordo com
regras pré-determinadas pelo desenvolvedor e as transmita no formato

apropriado conforme determinado no algoritmo.

Para esta trabalho utilizou-se da linguagem C, criada em 1972 no Bell
Labs e portanto bastante consolidada, trata-se também de linguagem dita de
alto nivel, ou seja, é uma linguagem de programacao cujas estruturas sao
proximas aquelas da linguagem humana e, ao mesmo tempo, tem regras
claramente definidas, permitindo a geracdo de um cédigo de maquina preciso.
Este codigo € gerado por um programa denominado compilador, que converte
as instrucbes de alto nivel para linguagem de maquina. Outra vantagem das
chamadas linguagens de alto nivel é o alto grau de portabilidade, o programa
criado pode, teoricamente, ser utilizado para gerar linguagem de maquina para

outros microcontroladores, inclusive de outras familias [53].

Dentro das opc¢des disponiveis de compiladores, optou-se pelo mikroC
PRO for PIC 4.15 por ser disponibilizado gratuitamente para testes pela
mikroElektronika Associates, empresa sérvia consolidada com 15 anos no
ramo de suporte a microcontroladores, produzindo desde hardware, na forma
de placas de desenvolvimento, softwares compiladores e amplo material
bibliografico para as mais diversas familias de microcontroladores e linguagens
de programacao. Para uso comercial do software o custo de aquisicdo da
licenca de uso é consideravelmente baixo, cotado no inicio de 2012 em
US$ 249.

3.8 Montagem do sensor

Apoés a obtencédo do elemento sensivel ceramico, o conjunto do sensor

foi montado como indicado na Figura 3.13.
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Figura 3.13 — Fluxograma da montagem do sensor.
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No circuito transdutor, um microcontrolador programavel foi responsavel

pela aquisicao de dados e conversdo das medidas brutas em dados facilmente

lidos por outros aparelhos e sistemas eletrénicos ou mostrados em um display

alfanumérico para leitura imediata. Um fluxograma simplificado do software &

mostrado na Figura 3.14.

Conversdo do

Geracdo de Leitura do

valor em
15 kHz sensor

Umidade

Rotinas de
iniciagdo

Disparo de Modo de baixa Rotinas de

contador de energia e inicio exibicdo no
reinicio do ciclo do contador mostrador

Figura 3.14 — Fluxograma simplificado do software do microcontrolador que

acompanha 0 sensor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados o0s resultados relativos ao
desenvolvimento da ceramica porosa e posteriormente os resultados relativos
ao protoétipo que foi montado com a ceramica que apresentou caracteristicas
adequadas para ser utilizada como o elemento sensivel a umidade no prototipo
de sensor de umidade.

4.1 Desenvolvimento da ceramica porosa pela técnica de colagem de
fita

4.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas e fases cristalinas apos

calcinacao

Inicialmente foi realizado um acompanhamento da formacdo da fase
espinélio MgAIl204 em fungdo da temperatura a partir da mistura dos reagentes
MgO, Al203 e Mn(NO3)2:4H20. Esta temperatura depende das caracteristicas
das matérias, principalmente o tamanho de particula, e do grau de mistura.

Para medir a distribuicdo do tamanho de particulas pela técnica de
sedimentacao (Sedigraph 5100) uma suspensdo da mistura MgO-Al2O3 foi
preparada em moinho vibratério nas mesmas condicdes de preparo da
suspensao para colagem das fitas. A medida do tamanho de particulas da
suspensao contendo dois Oxidos diferentes pela técnica de sedimentacédo foi
adotada para simular a condicdo de preparo da suspensdo para colagem de
fita, porém € necessario destacar que este procedimento s € valido quando as
densidades real dos dois 6xidos sdo similares como ocorre com o0 MgO e o
Al203 sendo 3,6 e 3,9, respectivamente. A distribuicAo de tamanho de

particulas com didametro médio de 0,6 um é mostrada na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Distribuicdo de tamanho de particulas da mistura Al203-MgO.

A mistura dos reagentes MgO, Al203 e Mn(NOs)2:4H20 foi calcinada em
varias temperaturas e, através da difragcdo de raios X, foi realizado o
acompanhamento da formacdo da fase MgAI20s4. A Figura 4.2 mostra 0s
difratogramas de pos calcinados em varias temperaturas onde € observado que
0 pd calcinado a 800 °C continua uma mistura de MgO e Al:0s3 e a fase
espinélio aumenta gradualmente com o aumento da temperatura de calcinacéo

sendo a Unica fase detectada apoés calcinagédo a 1350 °C.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X do pdé obtido por mistura de Oxidos
calcinado em varias temperaturas indicando o progresso de conversdo dos
oxidos MgO e Al203 em espinélio, onde os picos identificados correspondem a:
(@) MgAl204; (b) MgO; e (c) Al20s.

4.1.2 Obtencao de placas por colagem de fita e sinterizacao

Tao importante quanto a formacédo da fase espinélio a porosidade aberta
na peca sinterizada deve ser maior que 35% para garantir boa sensibilidade na
deteccdo da umidade [54]. Para garantir a presenca de elevada porosidade e
obter resisténcia mecanica apropriada para manuseio e uso da peca porosa no
sensor, nesta dissertacdo foram adotadas duas estratégias no processamento
ceramico: 1) adicdo de negro de fumo na suspensédo ceramica utilizada para a
colagem da fita [46]; 2) diminuicdo da reatividade do po atraves de calcinacao
antes de preparar a suspensao de colagem. Baseando-se nos difratogramas da
Figura 4.2, foram escolhidos o pé calcinado a 800 °C, para atuar como uma
fracdo reativa, e a 1200 °C, para atuar como uma fracdo pouco reativa.

Misturas com propor¢cdes diferentes desses pos foram preparadas cujas
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formulacbes estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Suspensobes das formulacdes A, B e C (Tabela 3.2) foram preparadas e
fitas coladas conforme ja descrito no capitulo anterior. A Figura 4.3 mostra uma
fita recém colada. Amostras foram cortadas de fitas das diferentes formulagdes
e sinterizadas a partir de 1350 °C, temperatura onde foi detectada apenas fase

espinélio na difracdo de raios X, Figura 4.2.

Nas Figura 4.4 e Figura 4.5 s&o mostrados o comportamento da
densidade e da porosidade aberta de amostras das formulagbes A e B em
funcdo da temperatura de sinterizacdo a partir de 1400 °C visto que as
amostras sinterizadas a 1350 °C apresentaram resisténcia mecanica muito
baixa. O comportamento das duas formulagdes foi muito semelhante com
aumento da densidade e decréscimo da porosidade aberta com aumento da

temperatura de sinterizacao.

Figura 4.3 — Fita da formulag&o A recém colada.
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Figura 4.4 — Densidade e porosidade de amostras da formulagéo A preparadas

por colagem de fita e sinterizadas com patamar de 2 horas em 1400, 1450 e

1500 °C.
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Figura 4.5 — Densidade e porosidade de amostras da formulagéo B preparadas

por colagem de fita e sinterizadas com patamar de 2 horas em 1400, 1450 e

1500 °C.
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A formulagéo C, devido ao elevado teor da fragéo calcinada a 1200 °C,
foi sinterizada apenas a 1500 °C. Devido ao bom empacotamento das
particulas, em consequéncia da elevada fracdo calcinada, a porosidade aberta

foi a menor entre as trés formulagdes como mostra a Figura 4.6.

Porosidade aparente (%)

45%
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1,90

0%
A)

25%

50%
B)

1,70
75%
(©)

Densidade (gicm?)

Fragdode po calcinado a 1200 °C (%)

Figura 4.6 — Densidade e porosidade aberta de amostras das formulagbes: A
(0% fracado calcinada a 1200 °C), B (50% fracéo calcinada a 1200 °C), C (75%

fracdo calcinada a 1200 °C) sinterizadas a 1500 °C.

4.2 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Esse ensaio mostra a distribuicdo de poros e o tamanho médios dos
poros, considerando o modelo cilindrico, mas o equipamento é limitado a poros
da ordem de micrdometros, portanto 3 ordens acima dos poros onde ocorre
condensacdo da umidade. Contudo, sua realizacdo é importante para obter a
distribuicdo dos grandes poros que atuam como canais para a permeagao da
atmosfera Umida e que comprometem severamente a resisténcia mecanica.
Comparando as distribuicbes de poros das amostras das formulacdoes A e B

nota-se que a formulacdo B apresenta uma distribuicdo bimodal como
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consequéncia da mistura das fragbes calcinadas em diferentes temperaturas
porem a porosidade total das duas amostras é semelhante. Por outro lado, a
amostra da formulacdo C apresentou porosidade total bastante inferior como ja

observado na medida pela técnica de imersao, Erro! Fonte de referéncia néo e

ncontrada..
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Figura 4.7 — Distribuicdo de poros de amostras das formulacbes A, B e C

sinterizadas em 1500 °C, patamar 2 horas.

4.3 Andlise da microestrutura por microscopia eletrénica de varredura

A Figura 4.8 mostra micrografias obtidas em duas magnificacdes por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) de amostras das formulagdes A, B e
C sinterizadas a 1500 °C por 2 horas. Grandes poros sdo observados e estao
na faixa de tamanho daqueles observados no ensaio de porosimetria, Figura
4.7. Esses poros atuam como canais para a atmosfera Umida permear a

amostra e atingir poros menores nos quais, caso estejam abaixo do raio de
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Kelvin, equacéo (2.4), ocorrerd a condensacdo da umidade. Nos resultados da

caracterizacao elétrica este aspecto sera abordado.

Figura 4.8 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura da superficie de

fratura de amostras das formulagfes A, B e C sinterizadas a 1500 °C.

4.4  Caracterizacdo elétrica das pecas sinterizadas

4.4.1 Caracterizacdo elétrica das pecas sinterizadas

Amostras das trés formulacdes sinterizadas a 1500 °C foram analisadas
por espectroscopia de impedancia na faixa de 5 Hz a 13 MHz com a umidade

variando entre 10 e 90%. As Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11 mostram
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espectros de impedancia em baixas e altas umidades de amostras das

formulacdes A, B e C, respectivamente.
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Figura 4.9 — Espectros de impedancia de amostra da formulagéo A, sinterizada
a 1500 °C, as frequéncias 10 MHz, 1,5 MHz, 100 kHz e 15 kHz em destaque.
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Figura 4.10 — Espectros de impedancia de amostra da formulagdo B,
sinterizada a 1500 °C, as frequéncias 10 MHz, 1,5 MHz, 100 kHz e 15 kHz em

destaque.
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Figura 4.11 — Espectros de impedancia de amostra da formulagdo C,
sinterizada a 1500 °C, as frequéncias 10 MHz, 1,5 MHz, 100 kHz e 15 kHz em

destaque.

Os espectros das trés composi¢cdes sao bastante complexos e diferentes
entre eles para as mesmas umidades relativas o que indica diferentes
microestruturas, especialmente em relacdo a porosidade. Muitos artigos da
literatura utilizam a espectroscopia de impedancia para caracterizar amostras
porosas em diferentes umidade mas nao é apresentada uma interpretacdo dos
espectros de impedancia que permita visualizar os mecanismos de conducao
em diferentes valores de umidade. A interpretacdo dos espectros de
impedancia obtidos nesta dissertacdo em amostras obtidas por colagem de fita
e mostrados na Figura 4.11 exigiu uma andlise cuidadosa dos espectros de
impedancia obtidos por Crochemore [30] em amostras prensadas 0s quais sao
relativamente mais simples. Como ja mencionado anteriormente, esta

dissertacéo é continuidade do trabalho iniciado por Crochemore.

A interpretacdo de espectros de impedancia complexos formados por
diferentes mecanismos de conducdo pode ser viabilizada se os possiveis
mecanismos de conducdo sdo conhecidos previamente e se 0S respectivos
tempos de relaxacdo também sejam conhecidos. No caso do sensor de
umidade resistivo 0 mecanismo de conducdo é o mecanismo de Ghotthuss nas

sucessivas camadas adsorvidas a partir da segunda camada até a agua liquida
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condensada como descrito no item 2.2. Apesar de 0 mecanismo ser 0 mesmo o
tempo de relaxacdo é diferente quando a conducdo ocorre nas camadas
fisicamente adsorvidas ou na agua condensada. Para auxiliar na interpretacéo
dos espectros foi utilizado o espectro da agua destilada obtida por Crochemore
mostrado na Figura 4.12 e também o0 espectro da agua obtida da filtragem de

uma suspenséo de particulas do p6 de MgAl204 dopado com Mn, Figura 4.13.
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Figura 4.12 — Espectro de impedancia da agua destilada na temperatura

ambiente.
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Figura 4.13 — Espectro de impedancia da agua obtida da filtragem de uma
suspensao de particulas do p6 de MgAl204 dopado com Mn na temperatura

ambiente.

A frequéncia de relaxacado do espectro da Figura 4.13 é de 1,5 MHz
enquanto que a do espectro da Figura 4.12 € de 100 kHz. Esta diferenca
significa que o p6 de MgAI204 dopado com Mn, quando em contato com agua,
libera ions e o espectro da Figura 4.13 representa a conducéo desses ions na
agua, isto é, conducdao eletrolitica cujo tempo de relaxacdo € muito menor que

da conducéo protdnica pelo mecanismo de Grotthuss.

Espectros de impedancia obtidos por Crochemore em varios niveis de
umidade em amostra prensada e sinterizada a 1350 °C por 2 h e com 50% de

porosidade aberta sdo mostrados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Espectros de impedancia em varias umidades relativas de
amostra de MgAl204 dopado com Mn obtidas por prensagem e sinterizada a
1350 °C por 2 horas e com 50% de porosidade aberta [55].

Esses espectros da Figura 4.14 sdo menos complexos do que os obtidos
nas amostras obtidas por colagem de fita, Figura 4.9 a Figura 4.11. O espectro
da Figura 4.14 obtido em atmosfera contendo 25% de umidade relativa &
bastante incompleto e é formado apenas pela resposta entre 10 e 12,5 kHz
com a amostra bastante resistiva com resisténcia da ordem de MQ. Com
aumento da umidade o espectro foi se completando e se deslocando para
frequéncias maiores. Os espectros da Figura 4.14 foram analisados com auxilio

de um programa computacional o que permitiu realizar o ajuste dos pontos de
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alta frequéncia mostrando claramente a presenca de mais de um mecanismo
nas frequéncias maiores que 12,5 kHz. O ajuste do espectro obtido a 47% de
umidade mostra claramente um semicirculo com frequéncia de relaxacdo em
torno de 100 kHz, coincidindo com o espectro mostrado na Figura 4.12, o que
sugere a presenca de agua liquida nos poros de tamanho inferior ao raio de
Kelvin, equacéo (2.4). O espectro obtido a 47% de umidade contém, além da
agua condensada, parte do espectro obtido com 35% de umidade. Portanto,
com 35% de umidade a amostra contém apenas agua adsorvida quimica e
fisicamente sendo o0 espectro a resposta das camadas fisicamente adsorvidas
superiores a primeira visto que esta ndo € condutiva, como abordado no item
2.2. Como este espectro contém duas contribuicbes é possivel que ele seja
composto pela impedancia das varias camadas fisicamente adsorvidas, que se
tornam desordenadas conforme aumenta a espessura da adsorcao. O espectro
obtido a 75% de umidade também mostra duas contribuicbes sendo a de
frequéncia mais baixa devido a agua condensada. A parte de alta frequéncia
deste espectro foi ajustada e o semicirculo obtido estd na mesma faixa de
frequéncia do espectro da Figura 4.13, que é devido a conducéo eletrolitica,
isto €, ions deixaram a superficie dos poros onde ocorreu a condensacado e
permaneceram em solucdo. Portanto, a sequéncia de espectros de impedancia
da Figura 4.14 mostra com clareza a sequéncia dos fenbmenos que ocorrem
quando a amostra de MgAIl204 dopada com Mn, conformada por prensagem, é

colocada em atmosfera Umida.

Voltando aos espectros de impedancia das Figura 4.9 a Figura 4.11, de
amostras obtidas por colagem de fita, observa-se que 0s espectros de
impedancia da formulacdo A se assemelha ao da Figura 4.14. Na atmosfera
com 25% de umidade foi detectada apenas a resposta das camadas
fisicamente adsorvidas. Com 40% de umidade ja foi detectada a resposta da
agua condensada e o espectro € composto de dois mecanismos: condugéo nas
camadas fisicamente adsorvidas e na agua condensada. Com 60% de umidade
o espectro € formado pela resposta da agua condensada e da conducédo
eletrolitica. Portanto, esta amostra possui poros com raio inferior ao raio de

Kelvin, nos quais ocorre a condensacdo da agua garantindo variacao
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significativa da resisténcia da amostra com a variagcdo da umidade. Importante
destacar que a amostra da formulacdo A e a amostra da Figura 4.14 foram
preparadas apenas com poés calcinados a 800 °C e possuem porosidade aberta
semelhante, 50 e 48%, respectivamente, e apresentam sensibilidade a
umidade também semelhante, apesar de a amostra obtida por colagem ter sido
sinterizada em temperatura superior. Este resultado credencia o processo de
colagem de fita como adequado para a conformacéo de placas finas porosas
com poros maiores e menores que o raio de Kelvin, sendo estes ultimos

Importantes para aumentar a sensibilidade dos sensores de umidade resistivos.

Amostras das formulacdes B e C apresentaram espectros de impedancia
bastante diferentes da formulagdo A, como mostram as Figura 4.10 e Figura
4.11 de amostras das formulacdes B e C, respectivamente. Na Figura 4.10
observa-se que a amostra da formulacdo B € bem mais resistiva que a da
formulagdo A apesar de ambas apresentarem porosidade aberta semelhante
conforme mostrado na Figura 4.6. A diferenca de resistividade entre A e B
indica a presenca de diferentes tamanhos de poros nas amostras das
formulacdes A e B. O espectro da formulacédo B, Figura 4.10, obtido a 50% de
umidade relativa apresenta apenas parte do espectro da agua liquida. Com
aumento da umidade relativa os espectros passam a mostrar a presenca da
conducéao eletrolitica que passa a ser o Unico mecanismo detectado a 90% de
umidade relativa. Portanto, a amostra da formulacdo B possui poros com raio
inferior ao de Kelvin mas em quantidade menor que na formulagéo A visto que

a amostra da formulagcédo B é bem mais resistiva.

Na amostra da composic¢ao C, Figura 4.11, mesmo em umidade elevada
as contribuicbes da agua condensada, mecanismo de Ghrottuss, e conducédo
eletrolitica sdo muito pequenas para o espectro completo. A principal
contribuicdo € do mecanismo de conducdo cuja frequéncia de relaxacdo esta
em torno de 15 kHz e, de acordo com a discussao dos espectros da Figura
4.14, esta resposta € devido a conducdo protbnica nas camadas fisicamente
adsorvidas. Portanto, na amostra da formulagdo C a fracdo da porosidade

7

aberta que possui raio inferior ao raio de Kelvin € muito menor que nas
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amostras das formulagbes A e B.

Na discussdo acima o processo de colagem de fita foi considerado
adequado para a preparacdo de amostras porosas sensiveis a umidade.
Portanto, o fato das composicdes B e C apresentarem pequena sensibilidade a
umidade em virtude da baixa capacidade de condensacao pode, seguramente,
ser atribuida a utilizacéo de fracdo de pé calcinado a 1200 °C, Tabela 3.2. E
importante lembrar que este artificio foi adotado para que fosse possivel
associar porosidade elevada e resisténcia mecanica nas pecas sinterizadas. A
baixa quantidade de poros com raio abaixo do raio de Kelvin pode ser atribuido
ao melhor empacotamento das particulas resultante da mistura de fractes
calcinadas em diferentes temperaturas. Outro fator que pode ser considerado
na situacdo de empacotamento das particulas das formulacdes B e C é que,
durante a queima das amostras coladas, ocorre a fusdo de organicos antes da
sua completa eliminacdo, que pode instalar uma forca de capilaridade entre as
particulas, aproximando-as. Como consequéncia, 0S poros nanométricos
seriam eliminados. O fato de amostras das formulacbes A e B terem

porosidade total semelhante, Figura 4.6, tornam essas suposicoes fortalecidas.

Considerando que o sensor de umidade deve operar em campo
alternado, para evitar a polarizacdo interfacial amostra-eletrodo, a escolha da
frequéncia deve ser baseada nos espectros de impedancia. Como nas
amostras coladas o mecanismo de condugcdo que ocorre nas camadas
fisicamente adsorvidas esta presente em toda a faixa de umidade e a
frequéncia de relaxacdo deste mecanismo estd em torno de 15 kHz, é
necessario que a frequéncia de operacdo do sensor seja desta ordem. As
Figura 4.15 e Figura 4.16 mostram a variacdo da parte real da impedéancia Z
em 15 e 20 kHz, respectivamente, em funcdo da umidade de amostras das
composicoes A, B e C, onde se observa que as formulacbes A e B
apresentaram maior sensibilidade a umidade. Como na frequéncia de 15 kHz a
variacao da impedancia foi levemente superior, esta frequéncia foi selecionada

para operacao do prototipo como sera abordado no item 4.5.
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4.4.2 Testes de reprodutibidade

Desde que as formulacbes A e B apresentaram maior sensibilidade a
umidade elas foram selecionadas para serem submetidas ao teste de
reprodutibilidade nos ciclos adsorcédo-dessorcdo e a avaliacdo do tempo de
resposta, isto €, o comportamento da resisténcia elétrica com o tempo, em

funcé@o da mudancga brusca de umidade.

Os testes de reprodutibilidade foram realizadas pelo método de 4 pontos
em corrente continua, ou método de Kelvin. A amostra foi submetida a varios
ciclos de adsorcdo e dessorcdo com a umidade variando entre 10 e 95% de
umidade relativa. A Figura 4.17 mostra as curvas de adsor¢cao e de dessorcao
de amostra da formulacdo A entre 25 e 90% com 0s pontos experimentais
seguindo a mesma funcédo exponencial mostrando excelente reprodutibilidade.
A Figura 4.18 mostra o mesmo resultado da Figura 4.17, porém em escala
logaritmica, para destacar a boa sensibilidade em alta umidade. Portanto,
devido a presenca de poros com raio abaixo do raio de Kelvin, nanométricos,
ocorreu condensacdo da umidade e a amostra apresentou variacdo de ~3
ordens de grandeza da resisténcia elétrica na faixa de umidade entre 25 e
90%.
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Figura 4.17 — Curva de adsorcéo e dessorcdo de amostra da formulacdo A em
escala linear.
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Figura 4.18 — Curva de adsorcéo e dessor¢cao de amostra da formulacdo A em
escala logaritma.

Na Figura 4.19 é mostrada a curva de adsorcao e dessorcao de amostra
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da composicdo B. Como ja discutido anteriormente, nesta amostra a
condensacdo de umidade € bastante limitada e, por consequéncia, a
sensibilidade também, isto &, a resisténcia elétrica sofre pequena variagcdo com
a mudanca de umidade. O comportamento da adsor¢cdo e da dessorcdo néo
segue uma exponencial como na formulacdo A, sendo que com o decréscimo
da umidade a resisténcia elétrica mostra tendéncia de estabilizacdo. E
observado também que a curva da dessorcdo estd levemente abaixo da
adsorcao indicando que nem toda umidade adsorvida esta sendo eliminada
comprometendo a reprodutibilidade. Portanto, o fato da resisténcia elétrica
tender a estabilizagdo em baixa umidade indica que a amostra adsorveu de
forma permanente certa umidade quando mantida no ambiente, cuja umidade

relativa geralmente é acima de 50%, ap0s sinterizacao.

35
A Dessorcéo
¢ Adsorgéo
3,0 PS 4---Polindmio (Dessor¢éo) |
4!--..‘. * Polinomio (Adsorgéo)
A .
& e
“‘-Q‘

25 i
a Tat
= A ®
.g A

S

2 20 %0
3 5

15 A 0

e
»
1,0 o
'S
h
0,5 ‘ . . ‘ ‘ . ‘ . . |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Umidade Relativa (%)

Figura 4.19 — Curva de adsorcéo e dessorcdo de amostra da formulacdo B em

escala linear.

4.4.3 Medida do tempo de resposta

A Figura 4.20 mostra o comportamento de amostra da formulacdo A
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quando submetida a variacdo brusca de umidade. Na adsor¢cdo o tempo de
resposta € de ~120 segundos e na dessorcédo € de 20 segundos. Portanto, a
formulacdo A apresenta as principais caracteristicas desejaveis para um sensor
de umidade resistivo, isto é, sensibilidade, reprodutibilidade e rapido tempo de
resposta.
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Figura 4.20 — Tempo de resposta de amostras da formulagdo A mostrado em

duas formas gréficas diferentes.

Na Figura 4.21 é mostrado, em duas formas de gréafico, o desempenho
de amostra da formulac&o B no teste de tempo de resposta.
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Figura 4.21 — Tempo de resposta de amostras da formulagdo B mostrado em
duas formas graficas diferentes.

A amostra da formulagdo B apresentou tempo de resposta de ~120
segundos na adsorcdo e de ~140 segundos na dessorcdo. Apesar de ser um
tempo de resposta na dessorcdo mais lento que o da formulagédo A, esta em
acordo com valores da literatura [8,10,20,23-26,56-71].
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4.5 Prototipo: montagem e avaliacdo de desempenho

Na Figura 4.22 pode-se observar o elemento sensivel sinterizado com

o com o eletrodo pintado e queimado. Nas Figura 4.23 e Figura 4.24 s&o

mostrados os desenhos das placas feitos no software descrito no item 3.6 e as

fotos do prototipo real, da ponta de prova e da placa principal, respectivamente.

Na placa principal, optou-se por deixar disponivel conexdes para 0S
protocolos USB, RS-232 e I2C, mas isso pode ser alterado simplesmente
alterando-se o firmware gravado no microcontrolador. Também na placa
principal,foi colocado um conector para a instalacdo de um visor de cristal
liquido retroiluminado, tornando o protétipo independente de outros dispositivos
para a leitura das informacdes que, no entanto, pode ser retirado caso ndo haja
necessidade ou, ainda, trocado por outro tipo de visor ou mostrador, como de
LEDs ou outro tipo bastando, para isso, que seja alterado o firmware no
microcontrolador, utilizando as mesmas conexdes. O uso de um
microcontrolador programavel torna o equipamento muito versatil e possivel de
ser adaptado aos mais diversos usos, inclusive botdes de interagdo e podem

ser instalados e conectados aos barramentos existentes, caso seja necessario.

Na placa da ponta de prova optou-se por instalar, em conjunto o sensor
ceramico, um sensor de temperatura, possibilitando, futuramente, o célculo de
ponto de orvalho, como indicado no nomograma da Figura 2.1. Ainda na ponta
de prova, foram instalados a meia ponte de Wheatstone e o amplificador
operacional, aumentando, assim, a imunidade a ruidos que pudessem ser

induzidos no cabo que liga a ponta de prova a placa principal.

Apesar do elemento sensivel com a formulacdo A ter apresentado
melhor sensibilidade para umidade abaixo de 90%, o grande aumento da
resisténcia em umidade baixa, chegando a 3 GQ em 25% de umidade, tornaria
as etapas de amplificacdo e condicionamento de sinal bastante criticos. Nem
mesmo foi possivel mensurar a resisténcia em menor umidade por limitacdes

técnicas dos equipamentos disponiveis. Portanto, para a construcdo do
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prototipo, optou-se pela formulagdo B devido aos extremos de resisténcia
situarem-se na faixa de MQ e abrangendo de 10 a 90% de umidade.

Figura 4.23 — Esquema e foto da ponta de prova contendo o

elemento sensivel e o circuito de condicionamento de sinal.
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Figura 4.24 — Esquema e fotos da placa principal, lado das trilhas e lado dos
componentes, contendo o microcontrolador, o display alfanumérico de cristal
liqguido e conexdes de USB e RS-232.
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Depois dos testes dos elementos sensiveis utilizando impedancimetro e
multimetros, foram feitas as curvas utilizando proprio prototipo. Primeiro,
configurou-se o prototipo para realizar leituras em milivolts e, depois, com os
valores em milivolts e as leituras correspondentes do sensor de referéncia
foram levantados os modelos de equacdes de conversdo de milivolts para

umidade relativa, como se pode observar na Figura 4.25.

410 -

y=-0,0201x2 + 3,5092x + 241,5976 | | y=64,3290In{x) +113,3353
R*=0,9994 R*= 10,9958

390 -

y=72,1264In(x) + 75,9913

y=-0,0213%2 + 3,7653x +228,8431
R*=0,9960

R*=10,9994

370 -
—#— Adsorgio

—— Evaporagio

Polindmio (Adsorgo)
Logaritmo (Adsorcéo)
Polindmio (Evaporagéo)
Logaritmo (Evaporagéo)

350 -

330 -

Leitura (mV)

310 -

290 -

270 -

250

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Umidade Relativa (%)

Figura 4.25 — Curvas de adsor¢ao e dessor¢ao realizadas utilizando o prototipo

com elemento sensivel da formulacdo B, conformado por colagem de fita e

sinterizadas em 1500 °C com patamar de 2 horas, contendo as equacfes de

conversao de mV em umidade relativa utilizada no microcontrolador.

Verificado os valores de R? optou-se pelo modelo polinomial de
correlagdo entre valores reais, em milivolts, e valores relacionados, em
umidade relativa. Com as curvas ajustadas, partiu-se para a verificacdo da
reprodutibilidade e precisdo das medidas do protétipo, os resultados desse

ensaio sdo mostrados na Figura 4.26.

Como em umidade alta tende-se para uma estabilizacao, Figura 4.25, ou

seja, ha menor variacdo nas leituras em milivolts para dada variacdo de
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umidade, quando comparado as regides de umidade baixa, ja era esperado
gue ocorresse uma incerteza maior na medida, como se comprova na Figura
4.26, onde ocorre uma variacdo em torno de +5% em 85 e 90%. J4 em
umidades baixas também verificou-se um espalhamento, embora em menor
grau, provavelmente resultante da histerese, j& mostrada na Figura 4.26. Em

umidade intermediaria ocorre uma incerteza em torno de +2 a +3%.
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Figura 4.26 — Curvas de reprodutibilidade do protétipo quando comparadas ao
sensor de referéncia, onde sdo mostradas 5 medidas, indicadas pelas letras de
A a E, realizadas em diferentes momentos entre 10 e 90%, em intervalos de
5%.
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5 CONCLUSAO

O sensor utilizando o espinélio MgAl204, dopado com Mn e conformado
por colagem de fita apresentou resultados bastante satisfatorios na deteccao

de umidade.

Verificou-se que a faixa de sensibilidade e a condutibilidade dependem
de controle rigoroso da microestrutura, relacionada ao tamanho e a distribuicdo
de poros abertos. Verificou-se também que a mistura de fragcdes calcinadas em
alta e baixa temperatura permite controle do empacotamento e da distribuicdo

de poros abertos.

Um ponto importante a se destacar é a necessidade de compatibilizacédo
do elemento sensivel com a eletrbnica utilizada. Como foi discutido, a
formulacdo A apresentou, aparentemente, melhores caracteristicas de
sensibilidade porém em baixos valores de umidade a resisténcia elétrica atingiu
valores extremamente altos, necessitando de equipamentos que medissem
grandezas na ordem de dezenas de gigaohms, ou correntes na ordem de
centenas de picoampéres. A solucdo, evitando a constru¢do de equipamentos
excepcionalmente sensiveis, foi utilizar a formulacdo B que, apesar da
sensibilidade restrita a uma Unica ordem de grandeza, apresentou resultados

bastante satisfatorios e boa compatibilidade com os equipamentos disponiveis.

Quanto as possibilidades de utilizacdo e aproveitamento das
informacdes coletadas, o uso de um dispositivo microcontrolado programavel
tornou o projeto bastante versatil e mesmo numa configuracao simples como a
apresentada, necessitando apenas de uma atualizacdo de firmware agregar

novas funcdes ou adaptar as existentes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar o desempenho dos elementos sensiveis em temperaturas

diferentes da ambiente.

Avaliar a estabilidade dos elementos sensiveis por longos periodos de

uso.
Implementar o sistema de regeneracao térmica no prototipo.

Avaliar a possibilidade de melhorar a sensibilidade utilizando duas
formulacdes distintas, com resposta em diferentes faixas de umidade, para a
confecgcdo da placa do sensor, unidas por laminacdo ou colagem de fita em

camadas.
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APENDICE A

by

Tabela A.1 — Materiais ceramicos sensiveis a umidade pelo mecanismo de
conducao protbnica, faixas de deteccdo, tempo de resposta, temperatura em

gue foram testados e processos utilizados.

Faixa de Tempo de Tempe-
Processo de
Ano Autor Material Detecgao: Resposta/ | raturade B
conformagéo
Min/Max Recuperagio | Teste (°C)
) Tio9Sno.102 em filmes finos 1s o
2012|  Anbia[1] 112a95% 25 Serigrafia
nanoporosos dopados com KCl 14s
Filme fino de ZnO nanoporoso "
S
2012|  Anbia[2] dopado com Ce preparado pelo 11a95% i 25 Serigrafia
s
método sol-gel
Cristalitos cubicos de ZnSnO3 7s ) ) )
2012| Bauskar [3] 11a97% Ambiente Spin-coating
obtidos por sintese hidrotermal 16s
o LaosSro2FerxCuxOs em substrato ) o
2012| Cavalieri [4] 15a87% 300s Ambiente Serigrafia
de 0-Al203
. BaosNio5SnO3 poroso preparado 6 min o
2012| Doroftei [5] 222 98% ) 5-45 Prensagem biaxial
por auto-combustdo 7 min
] Nanofibras eletrofiadas de TiOz 1s ] o
2012 Jamil [6] ) 40 a2 90% Ambiente Electrospinning
sobre SiO2 4s
Parthibavarman | Nano-hastes de Zn2Sn0s tratadas 23s
2012 . 11a95% 25 Prensagem
[7 em micro-ondas 28s
BiPO4 clibico e monoclinico sobre 900 s ) Aplicag&o por “doctor
2012|  Sheng [8] 11295% Ambiente
substrato de quartzo 100's blade”
Hetero-nanofibras eletrofiadas de <5s
2012 Su[9] . 11a97% 15-40 Electrospinning
Zr02:Ti02 <20s
Nano-mica com K* em substrato 100 s
2012 Su[10] 202 90% 15-35 Spin-coating
de Al203 150s
40s
2012 Tu[11] SiO2 mesoporosa 11295% 100 20 Recobrimento simples
s
. . . 8s . o
2012 Xia [12] Nanofibras de BaosSro2TiO3 112a95% 5 Ambiente Electrospinning
s
Nano-hastes e nanoparticulas de ) ) .
2012|  You[13] 112 98% ~50's Ambiente | Recobrimento simples
ZnWOq nanocristalino
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Faixa de Tempo de Tempe-
Processo de
Ano Autor Material Detecgéo: Resposta/ | raturade .
conformagéo
Min/Max Recuperagio | Teste (°C)
) 10s ) .
2012| Zhang[14] |SiO2 mesoporosa dopada comK*| 11a95% 2 Ambiente Serigrafia
S
Filme fino de TiosSno.102 co-
i s Recobrimento por
2011| Anbia [15,16] dopado com K* e La®* sobre 11a95% 25
18s imerséo
substrato de Al203
) . 104 s Deposigéo em
2011 Erol [17] Filme de nano fios de ZnO 48 a 88% 23
125 substrado de Si
Nano-hastes de ZnO preparadas 775
s
2011 Gu [18] por sintese hidrotérmica cobertas 112a95% ” Ambiente Spin-coating
s
por deposicédo de TiO2 via sol-gel
05s
2011| Horzum [19] Fibras eletrofiadas de ZnO 102 90% 5 25 Electrospinning
5s
Parthibavarman | Nanoparticulas de SnO; tratadas 32s
2011 . 5a95% 25 Prensagem
[20] em micro-ondas 25s
2011| Rocha[21] WO3/TiO2 nanocristalino 11a95% N/D Ambiente | Prensagem uniaxial
90s
2011|  Shah[22] MgFe204 dopado com Pr 102 90% 120 25 Prensagem
s
Filme espesso de ZrO2 dopado 5-30s )
2011 Su[23] 112a95% 20-50 Serigrafia
com Y3 e Mg 5s
Filme poroso compésito de
] 2s ) Recobrimento por
2011 Sun [24] TiO2/NaPSS sobre substrato de 11a97% Ambiente )
32-40 s imerséo
Al203
Nanofibras de BaTiO3 em 20-30 s ] o
2011| Wang [25] ) 11a95% Ambiente Electrospinning
substrato de SiO2 39s
Perovskita La1-xKxCoo.3Fe0703-5 32s o
2011| Wang [26] o 11a95% 25 Serigrafia
sobre substrato ceramico 50s
Compbsito de Fe203/SiO2 20s ] )
2011|  Yuan[27] 112a95% Ambiente Serigrafia
Mesoporoso 40s
2011| Zhang [28] BiosNaosTiO3—BiosKosTiOs 112a95% 18-188 s 25 Spin-coating
60s
2010 Hu [29] SnO2-LiZnVO4 11a93% 100 Ambiente Prensagem
s
10s
2010 Liu [30] In203 mesoporoso 11a95% 20 Nanocolagem

15s




1

Faixa de Tempo de Tempe-
Processo de
Ano Autor Material Detecgao: Resposta/ | raturade B
conformagéo
Min/Max Recuperagio | Teste (°C)
Filme fino de HfO2 sobre Si 6-7 min )
2009| Wang[31] 1a100% ) 25 Deposicéo
macroporoso ordenado 7-10 min
. Filme fino multicamadas de 56s ) )
2008 Biju [32] . 30a97% N/D Spin-coating
Ti02:2r02 124 s
2008| Neumeier [33] Zeolitas do tipo H-ZSM-5 10 a2 110 ppmy N/D 400 a 500 Esténcil
o 40s ) )
2008 Su [34] Montmorilonita com Na e K 30a90% 190 25 Spin-coating
s
80-160 s
2007|  Shah[35] MgFe204-Ce02 102 90% 25 Prensagem
100-300 s
2007| Upadhyay [36] BaogsLao01Sn0Os3 102 95% <1 min 31 Prensagem
Bayhan e
2006| Kavasoglu ZnCr204-K2CrO4 poroso 25a95% N/D Ambiente Prensagem
[37,38]
SiO2 aerogel sobre substrato de 38-51s Recobrime-to por
2006| Wang [39] 202 90% 15-35 ]
Al203 21-44 s imersao
7 min
2005| Saha[40] Filme espesso de MgCr204-TiOz 0a85% - Ambiente Colagem de fita
min
Filme espesso de TiO2 em
2004|  Faia [41] 10 a 100% N/D 23e93 Spin-coating
substrato de Al203
BasCa1.18Nb1.6209-5 (BCN18) | Proo = 0,002 a ) ]
2004| Wang [42] ~190s 500-700 | Prensagem isostatica
poroso 0,31 atm
2003| Cosentino [43] ZrTiO4 poroso 32a85% N/D Ambiente Prensagem
Filme espesso de ferrita MnZn tipo 17-28 s o
2002| Arshak [44] o 30a90% 23 Serigrafia
espinélio 11-25s
. Nanocomposito de a—-Fe203 com
2002  Suri[45] o 20a90% N/D N/D Prensagem
polipirrole
<4 min
2001| Basu [46,47] Al203 poroso 50 a 100 ppmv 5 mi N/D Prensagem
min
Pirdlise de
o Filme fino bi-camada de ZrOz e pulverizagéo e
2001| Niranjan [48] 30a90% N/D N/D

Sn02 em substrato de vidro

recobrimento por

imers&o
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Faixa de Tempo de Tempe-
Processo de
Ano Autor Material Detecgéo: Resposta/ | raturade .
conformagéo
Min/Max Recuperagio | Teste (°C)
Perovskitas BaMOs (M = Hf, Sn, Ti
2001| Viviani [49] |ou Zr), com destaque para BaTiOs| 20 a 80% 10-100 s Ambiente | Prensagem isostatica
dopado com La
Pio=0,10a | segundos a . .
2000 Hassen [50] SrCe03 dopado com Nb ou Yb ~300 Prensagem isostatica
0,50 atm horas
Fibra cerdmica (Al20349.7%, SiO2
1999|  Chou [51] 15% e ZrOz 35%), caulinita e 10 2 90% 4-9 min N/D Prensagem
carboximetilcelulose sodica
1998| Vinnik [52] Zr02 10 a 100% N/D N/D Prensagem biaxial
Oxidos de manganés (MnOy, . _ ,
1998 Xu [53] 0a90% 2-5 min 23 Recobrimento simples
Mn203 € Mn304)
Filme espesso de MnWO4 com
1997 Qu [54] adicdo de LiCl sobre substrato de | 252 95% 10s 0-60 Serigrafia
Al203
1996| Mulla[55] | ZrO2 com a superficie modificada 30a95% segundos 25 Prensagem
1993| Joanni [56] Zn0-Li:0 5a90% 6 min 23 Prensagem uniaxial
. 8-12 min
1992| Pelino [57] o-Fe203 0a95% 25 Prensagem

3-8 min
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ANEXO A

MICROCHIP PIC18F/LF1XK50

20-Pin USB Flash Microcontrollers with nanoWatt XL.P Technology

Universal Serial Bus Features: Extreme Low-Power Management
- USB V2.0 Compliant SIE PIC18LF1XK50 with nanoWatt XLP:
= Full Speed (12 Mb/s) and Low Speed {1.5 Mb/s) + Sleep mode: 24 nA
= Supports Control, Interrupt, Isochronous and - Watchdog Timer: 450 nA
gulk Tr:nSfE;S 18 Endpoints (8 bidrectional) - Timer1 Oscillator: 790 nA @ 32 kHz
. Zggic;/ts Dusl Accogs RAM for USE Analog Features:
* Input-change interrupt on D+/D- for detecting - Analog-to-Digital Converter (ADC) module:
physical conhection to USB host - 10-bit resolution, 9 external channels
High Performance RISC CPU: - Auto acquisition capability

- Cohversion available during Sleep

- Internal 1.024V Fixed Voltage Reference
{FVR) channel

- Independent input multiplexing

Dual Analog Comparators

- Rail-to-rail operation

- C Compiler Optimized Architecture:

Optional extended instruction set designed to
optimize re-entrant code

256 bytes, data EEPROM

Up to 16 Kbytes linear program memory

addressing i - Independent input multiplexing
- Up to 768 bytes linear data memory + Violtage Reference module:
addressing ’

- Programmable (% of VVDD), 16 steps

- Two 16-level voltage ranges using VREF pins
- Programmable Fixed Voltage Reference
Flexible Oscillator Structure: (FVR), 3 levels

CPU divider to run the core slower than the USE On-chip 3.2V LDO Regulator — (PIC18F1XK50)

peripheral Peripheral Highlights:

16 MHz Internal Oscillator Block:

- Software selectable frequencies, 31 kHz to
16 MHz

- Provides a complete range of clock speeds
from 31 kHz to 32 MHz when used with PLL

- User tunable to compensate for frequency
drift

Four Crystal modes, up to 48 MHz

External Clock modes, up to 48 MHz

4X Phase Lack Loop (PLL)

Secondary oscillator using Timer1 at 32 kHz

Fail-Safe Clock Monitor:

- Allows for safe shutdown if primary or second-
ary oscillator stops

Two-speed Oscillator Start-up

= Priority levels for Interrupts
= B x 8 Single-Cycle Hardware Multiplier

14 1/0 Pins plus 1 Input-only pin:

- High-current sink/source 25 mA/25 mA

- 7 Programmable weak pull-ups

- 7 Programmable Interrupt-on-change pins

- 3 programmable external interrupts

- Programmable slew rate

Enhanced Capture/Compare/PWM {(ECCP)
module:

- One, two, three, or four PWM outputs

- Selectable polarity

- Programmable dead time

- Auto-shutdown and Auto-restart

Master Synchronous Serial Port (MSSP) module:
- 3-wire SPI (supports all 4 modes)

- 1°C™ Master and Slave modes (Slave mode

) ) address masking)

Special Microcontroller Features: Enhanced Universal Synchronous Asynchronous
- Full 5.5V Operation — PIG18F1XK50 Receiver Transmitter (EUSART) module:

+ 1.8V-3.6V Operation — PIC18LF1XK50 - Supports RS-485, RS-232 and LIN 2.0
- Self-programmable under Software Control - R8-232 operation using internal oscillatar
- Programmable Brown-out Reset (BOR) - Auto-Baud Detest
- With software enable option - Auto-Wake-up oh Break
» Extended Watchdog Timer (WDT) SR Latch mode
- Programmable period from 4ms to 131s
= Single-supply 3V In-Circuit Serial Programming™
(ICSP™) via two pins

© 2010 Microchip Technology Inc. Preliminary DS41350E-page 3

Figura A.1 — Excerto da folha de dados do PIC18F14K50 onde constam
informacdes e caracteristicas principais do microcontrolador, Microchip

Technology Inc.
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PIC18F1XK50/PIC18LF1XK50

FIGURE 1-1: PIC18F/LF1XK50 BLOCK DIAGRAM
1 Data Bus<8>
Table Pointer<21>{|4 2 A ry *
i E] 8 Data Latch PORTA
| incidec logic | 3 RAD

Data Memory 4 RA1
(5121763 bytes) s RA3
RA4
Address Latch = RAS
Program Counter f1 2

Data Address<12>
31-Level Stack A
4 12 4

Address Latch
STRFTR Fsro| [Agcess
Program Memary F5R1 an
Data Latch FSR2 12
PORTB RBA
ilIm/q RES
Table Laich oslo RBS
' RB7
ROM Latch
Instruction Bus <162
v R ond
Instruction ’ State machine
Decod= and control signals
Control
PRODH| PRODL
PORTC
B8 % 8 Multigly RCO
3 8 H—rct
0sc1@ [K—»|| Intemal w I RG2
Oscillator BIToP 3 — I RC3
- Block Pc_:rwer—up 8 8 H— | RC4
2 |Z|—> imer F+— X] RC5
oscz ‘ LFINTOSC / I RCH
D |[L_Ossilator Osgillator 8 8
T1
oSl Start-up Timer| RC7
16 MHz ALU=8>
T1050 DG—»||| oscilator 4| Poweron
Raset 8
VusB »
MCRY ¥ Timer
Single-Supply)| Fail-Safe Precision FVR
| Band G
von, Vs [ | Programming| |l i Manitor Band Gap
LDo®
Raqulator
Data . . ) .
BOR EEPROM Timard Timeri Timer2 Timer3
r 3 4 F 3 A F' 3 F 3
\ 4 A v v \ 4 v
ﬂb ADC oR
CVRer, | Comparator ECCP1 UsB MSSP EUSART 10-bit CVREF
<VRER | -bit [ (EVRE

Note 1: RA3is only available when MCLR funstionality is disabled.

2:  DSC1/CLKIN and D8C2/CLKDUT are only availabls in select oscillator modes and when these pins are not being used
as digital /0. Refer to Section 2.0 “Oscillator Module™ for additional information.

3:  PIC18F13K50/PIC18F14K50 only.

D541350F-page 12 Preliminary © 2010 Microchip Technology Inc.
Figura A.2 — Diagrama de blocos do microcontrolador onde constam todos os
seus periféricos e portas de I/O, Microchip Technology Inc.



