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Resumo

Producéo e Caracterizacdo de Materiais Ceramicos para Sensores de Humidade que
intitula a presente dissertacdo, aborda essencialmente as particularidades e as caracteristicas
desejaveis nos sensores de humidade. E necesséario o desenvolvimento de novos materiais, neste
caso, ceramicos, com elevada sensibilidade e selectividade.

Concomitantemente este trabalho de investigacdo tem por base, algumas metas a cumprir,
tais como; o estudo e a andlise da sensibilidade de sensores de humidade com base em materiais
ceramicos. Esta observacdo implicou a sua preparacdo a partir de pos de composicdes
controladas de TiO, e ZnO, bem como a compreensdo do envolvimento do sensor na resposta
eléctrica as variacdes de humidade relativa e temperatura.

Para detectar as alteragdes da humidade que se fundamentam na variagdo de uma
propriedade eléctrica, recorre-se a numerosas composicGes de oOxidos. Nesta realizacdo
experimental, foram utilizados pares de compostos, TiO, (didéxido de titanio) e ZnO (6xido de
zinco), repartidos por uma razdo de volume percentual respectivamente de 90-10% para o sensor
Al e uma razéao de 80-20% para o sensor A2, sinterizados a uma temperatura de 500°C.

As medidas eléctricas sdo obtidas com um espectroscépio de impedancia complexa quando
0 sensor € sujeito a atmosferas diversas. Um sinal sinusoidal foi assim aplicado ao sensor com
frequéncia entre 1,5KHz e 40MHz por intermédio de eléctrodos obtidos por deposicdo de pasta
de ouro sobre o Oxido, tendo-se conseguido mdaltiplos varrimentos em frequéncia que
posteriormente foram analisados e comparados graficamente. Era também de particular interesse
o0 estudo do modelo eléctrico equivalente, validado para os sensores em analise.

A par da evolucdo tecnoldgica, com este estudo, contribui-se para uma maior

compreensdo acerca das imensas aplicacdes dos sensores de humidade.

Palavras-chave: Sensores de humidade, Compostos ceramicos, Espectroscopia de impedancia,
Modelo eléctrico



Abstract

The dissertation, entitled Production and Characterization of Ceramic Materials for
Humidity Sensors, is focused essentially on the particularities and desirable characteristics of
humidity sensors. The development of new ceramic materials with a higher sensibility and

selectivity, is aimed.

Concomitantly this research work has some objectives, such as the study and the analysis
of the sensitivity of humidity sensors based on ceramic materials. The work starts with the
preparation of controlled compositions of Titanium Dioxide (TiO2) and Zinc Oxide (ZnO),
followers after by the comprehension of the sensor on the electrical response involvement to

relative humidity and temperature variations.

In order to detect the humidity variations based on the variation of an electrical property,
different pairs of compounds, TiO2 and ZnO, were used: one with a ratio of volume percentage
of 90-10%, named sensor Al, and sensor A2 with a ratio of 80-20%. Both sensors were sintered

at the temperature of 500°C.

The electrical measurements were achieved through the use of a complex impedance
spectroscopy when the sensor was subjected to different atmospheres. A sinusoidal signal with a
frequency range of 1.5 kHz to 40MHz, was applied to the sensors through electrodes obtained by
depositing gold paste on the top of the oxide. As a result, multiple sweeps in frequency were
obtained, and later analyzed and compared. Particular interest was also given to the study of an

equivalent electric model which was validated using the tested sensors.

With this study, besides the technological developments, a contribution is given to

achieve a better comprehension of the vast application of humidity sensors.

Keywords: Humidity sensors; composite ceramic; impedance spectroscopy; electric
model
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|. Introducio

Actualmente, tem crescido exponencialmente o interesse nos sensores, dai ser fundamental
investigar nesta area, para assim de uma forma geral melhorar as suas capacidades de detec¢do e
medic&o.

Os sensores de humidade em particular tém diversificadas aplica¢fes, na inddstria e na
agricultura, bem como na medicina, ou seja, no bem-estar dos cidaddos em geral. Assim, é
fundamental controlar e monitorizar a humidade. Desta forma, para obtermos sensores com as
caracteristicas desejaveis, € necessario averiguar sobre a resposta de determinados materiais
sujeitos a variacdes de humidade aquando em funcéo ou processo de producdo. Os sensores de
humidade exigem assim o estudo de novos materiais que apresentem uma elevada sensibilidade e
selectividade. Neste estudo, vamos dar primazia aos materiais ceramicos que normalmente sao
processados em condi¢cdes adequadas a obtencdo de corpos porosos e que simultaneamente
apresentam uma elevada area superficial permitindo uma elevada interac¢cdo com o vapor de
agua e, simultaneamente, com uma razoavel resisténcia mecénica, necessaria para 0 seu
manuseamento (Costa M., 1996).

A fim de detectar as alteracdes com a humidade recorrendo a variacdo de uma propriedade
eléctrica, podem-se usar numerosas composicdes de éxidos, cada uma com sensibilidade
diferente as variacOes da humidade relativa. Efectivamente, nesta realizacéo experimental, foram
utilizados pares de compostos, TiO, (dioxido de titanio) e ZnO (6xido de zinco), que sao tipicos
na deteccdo de humidade, visto terem caracteristicas convenientes beneficiando da combinacéo
das melhores propriedades dos seus componentes puros.

No decurso do processamento dos materiais ceramicos, estes podem formar um corpo
compacto e simultaneamente através de mecanismos que passam pela agregacdo de diversas
particulas, obtendo-se um corpo de maior densidade. Assim € justificavel a utiliza¢do de pos cuja
granulometria inicial seja baixa e ndo uniforme, facilitando a moldagem do corpo inicial. Porém,
ndo basta criar um aglomerado de gréos, € importante que se criem ligacbes mais ou menos
fortes entre os graos. A sinterizacdo passa a ter um lugar relevante na producdo, permitindo
controlar de certa forma o crescimento do grdo e dos poros no corpo ceramico, influenciando
posteriormente 0 mecanismo de adsor¢do da humidade, assim como a obteng¢do de um corpo com
elevada resisténcia mecéanica.

No ambito deste trabalho, pretendia-se efectuar o estudo e a analise da resposta eléctrica de
sensores de humidade com base em materiais cerdmicos, a partir de composic¢Ges controladas de

TiO, e ZnO, bem como a caracterizagdo da sua microestrutura, e consequentemente a



compreensdo do envolvimento desta na resposta eléctrica as variagcdes de humidade relativa e de
temperatura.

Ao folhear as proximas paginas, vdo encontrar o presente trabalho dividido por varias
seccdes, para assim usufruirem de uma boa leitura e percepcdo do mesmo. Dando seguimento a
introducdo (1), vdo-se deparar com o enquadramento tedrico (2) que faz uma abordagem a
evolucdo historica dos materiais ceramicos, que caracteriza e define, no geral, os sensores,
principalmente os sensores de humidade. Nela esmilca-se ainda 0s processos utilizados para o
tratamento dos sensores, sendo expostos minuciosamente 0s objectivos do trabalho (3).
Posteriormente, surge a metodologia experimental utilizada em laboratério (4) onde se
encontram os procedimentos para a producdo dos sensores e 0s processos de caracterizacdo. E,
por fim, surge a avaliagdo da metodologia experimental (5), onde se vdo confrontar com 0s
resultados e a sua discussdo. Por ultimo, encontrardo as conclusdes (6), as referéncias
bibliogréficas (7) e os anexos (8).

Com este trabalho, tentou-se contribuir para um conhecimento mais aprofundado das
diversas aplicagbes dos sensores de humidade, bem como da forma como as caracteristicas dos

materiais ceramicos e 0s respectivos compostos influenciam a sensibilidade.



Il. Enquadramento Teodrico

1. Evolucéo historica dos materiais ceramicos

A historia da tecnologia cerdmica surgiu, em tempos remotos: nela inclui-se a
necessidade do Homem em avaliar o contetdo da humidade de alguns materiais naturais, no que
respeita a sua permeabilidade e sensibilidade, como sejam a plasticidade das argilas ou a coeséao
de um punhado de p6 seco (Costa M., 1996). Alguns autores, consideram que a humidade esta
associada a valores baixos de permeabilidade dos solos argilosos compactados, visto que
possuem niveis de humidade superiores aos da atmosfera (Macambira, 2002). Outros, denotam
que as argilas sdo bastante sensiveis a humidade (Proctor, 2009).

Mais tarde surgiu a roda do oleiro, uma das primeiras maquinas de processamento de
ceramicas, onde o Homem as misturava e moldava. Os progressos subsequentes incidiram na
moldagem das ceramicas, pressionando o material contra moldes aquecidos, sinterizando-os,
posteriormente, num forno fechado.

Porém, foi na Revolucdo Industrial, época onde se comecou a utilizar o higrémetro de
cabelo que era usado na industria téxtil, e no século XIX quando surgiram os higrémetros de
bolbo seco e de bolbo himido, que respondiam as rigorosas exigéncias associadas aos progressos
meteoroldgicos, que a aptiddo e a necessidade de medir a humidade atmosférica sofreu um
grande impulso e evoluiu imensamente até aos dias de hoje (Costa M., 1996).

No entanto, o grande interesse pela procura de novos materiais para as aplicagoes
electrénicas intensificou-se, na primeira metade do século XX, com o aparecimento da inddstria
electronica, onde, entdo se desenvolveram e relevaram os materiais ceramicos, poliméricos e
compositos, com propriedades ajustadas a sua aplicacdo como sensores de humidade. Ja, na
segunda metade do século XX, ficaram comprovadas grandes melhorias na sinterizacdo, na
caracterizacgéo e no fabrico de produtos ceramicos.

Actualmente, apesar de se continuar a utilizar os sensores classicos (higrémetro de cabelo
e psicrometros), existe uma extraordinaria diversidade de técnicas para determinar o conteido da
humidade no ar que, assentam, maioritariamente, em medidas indirectas, ou seja, que deduzem o
teor da humidade a partir dos seus efeitos em vez de o medirem directamente. Desta forma, a
semelhanca do que foi feito neste trabalho de investigagdo, monitorizar e controlar a producéo, o
fabrico e a sinterizacdo de todos os materiais ceramicos, é efectuado por recurso a sistemas

computacionais.



2. Caracterizacdo dos materiais ceramicos

As propriedades dos materiais ceramicos dependem de diferentes parametros
relacionados com a sua composicao, e com o processo de fabrico.

Quanto a composicdo quimica os materiais podem ser 6xidos ou ndo-oxidos, porém
enfatiza-se os primeiros, visto serem 0s mais utilizados na producéo dos sensores.

Por outro lado, quanto & composicao fisica, as ceramicas dividem-se em unifasicas e
multifasicas. Para as ceramicas de uma fase simples, a fase designada como “vidrada” nao existe,
pelo que os gréos estdo distribuidos ao longo de todo o volume do material na mesma forma
cristalina. Contrariamente na composi¢do multifasica, as cerdmicas compositas tém presentes 3
fases: a monocristal, a “vidrada” e a gasosa. A primeira fase reside na orientagdo cadtica dos
cristais, designados por grdos. Estes grdos sdo constituidos pelos dois tipos de materiais,
originando compostos designados por compositos, onde se incluem O&xidos simples ou
complexos, que ndo interagem quimicamente. A fase vidrada consiste no preenchimento dos
espacos entre os graos por vidro oxidado. Este elemento nem sempre € utilizado: particularmente
nos compostos ceramicos raramente € utilizada para a elaboracdo do sensor, sendo que apenas
em casos especiais, em que se pretende aumentar drasticamente a densidade do mesmo, é que se
insere uma pequena quantidade de vidro. A terceira fase estd implicitamente ligada com o
conceito de ceramicas porosas, porque envolve um gas nao especificado preenchendo 0s espacos
livres entre os grdos, a que se d& o nome de poros. A influéncia desta fase gasosa nos materiais
ceramicos € deveras importante, uma vez que é a base do principio de funcionamento dos
sensores de humidade (Ibidem).

Por ultimo, e no que se refere as propriedades eléctricas os materiais subdividem-se em
isoladores, condutores e semicondutores. No que se refere aos isoladores, os electrbes de
valéncia deste tipo de materiais, mantém uma ligacdo muito forte aos seus atomos, ndo
permitindo uma conducdo eléctrica. Por outro lado nos condutores, os electrdes de valéncia
encontram-se fracamente ligados aos seus atomos, 0 que permite 0 aparecimento de uma
corrente eléctrica, sempre que a este material € aplicada uma diferenca de potencial. No entanto,
também existe um tipo de material que se situa no meio-termo destes dois materiais supra
citados, que é o semicondutor. Os semicondutores sdo sélidos e geralmente cristalinos de
condutividade eléctrica, intermediaria, entre condutores e isoladores. Estes, quando sdo puros
(intrinsecos) apresentam-se como excelentes isolantes, a temperaturas baixas. Contudo, a

condutividade aumenta significativamente com a temperatura, comportando-se como condutores.
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Figura 1: Isoladores, semicondutores e metais, do Figura 2: Diferenca funcional entre
ponto de vista das bandas energéticas semicondutores do tipon e do tipo p
(“Semicondutores extrinsecos”, 2009). (“Semicondutores extrinsecos”, 2009).

No entanto, e com o0 objectivo de aumentar a condutividade, pode ser adicionada uma
certa quantidade de impurezas, designando-se este mecanismo de dopagem, resultando em
semicondutores extrinsecos. Estes podem ser semicondutores com atomos dadores (tipo n) ou
com atomos aceitadores (tipo p). Nos primeiros, o nivel dador encontra-se imediatamente abaixo
da banda de conducéo, o que implica que os electrdes sejam promovidos com facilidade a banda
de conducdo. Enquanto nos semicondutores tipo p, o nivel aceitador encontra-se logo por cima
da banda de valéncia. Neste trabalho o semicondutor € do tipo n. Assim e pela expressao (1),
perante os varios elementos da expressdao importa perceber, que para T=0, o semicondutor € um
perfeito isolador: a medida que a temperatura aumenta (T>0), parte dos electrGes na banda de
valéncia passam para a banda de conducdo em resultado da excitacdo térmica (Ng é a
concentracdo de atomos de impureza (Nenov T., 1996)).

n = (2N,)/? (mn_KT)3/2 exp (— Aﬂ) (1)

2mh? 2KT

A dopagem dos materiais nos sensores de humidade ceramicos tem dois objectivos: a
reducdo da resisténcia para baixos valores de humidade, e em segundo, 0 aumento da
sensibilidade (Ibidem).



2.1. Enumeracao das propriedades e caracteristicas desejaveis dos materiais

ceramicos para concepc¢ao de sensores de humidade

O estudo das propriedades e caracteristicas desejaveis, permitem a antevisdo de alguns
comportamentos perante certas condigdes de teste a que o material é sujeito, que, poderdo
aplicacdes até entdo ndo consideradas, proporcionar a utilizacdo dos materiais em aplicagdes
bem como um conhecimento mais alargado desse material. De entre as varias propriedades
fisicas e eléctricas, sdo em seguida indicadas e exploradas as mais relevantes para este trabalho

experimental (Amado F. et al, 2004).

Condutancia eléctrica
A conduténcia caracteriza um material no que respeita a passagem nele de corrente
eléctrica. Inversamente a conduténcia, a resisténcia opdem-se ao fluxo dessa corrente, pelo que

podemos definir a condutancia como:
G== (2)

A unidade de medida da condutancia é o Siemens (S), ou 0 Mho (Q™) inverso da unidade

da resisténcia o Ohm ().

Sensibilidade

A sensibilidade é a propriedade que um material apresenta de reaccdo a mais pequena
variacdo da grandeza a medir, e que é portanto capaz de detectar.

A distribuicdo do tamanho dos poros afecta a sensibilidade, devendo para isso ter uma
distribuicdo adequada que permita a adsorcao e desorcao da agua. Para além disso, 0 uso de pos
de dimensdes reduzidas influencia também a sensibilidade, contribuindo para a alteracdo da area
de contacto com a humidade. Posteriormente, as caracteristicas da sensibilidade serdo

pormenorizadas aquando da classificacdo dos sensores de humidade cerdmicos.

Adsorc¢ao

Adsorcao € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual as moléculas de um gas,
se concentram espontaneamente sobre uma superficie solida ficando ligadas a esta por meio de
ligagbes fisicas ou quimicas. Na adsor¢do fisica verifica-se 0 aparecimento de ligacbes das
moléculas adsorvidas a superficie adsorvente, envolvendo forcas do tipo das forgas que unem as
moléculas gasosas. Essas forcas sdo denominadas por Van der Waals. Na a quimissorcao, ou
adsorcdo quimica, a interaccdo entre os electrdes das moléculas adsorvidas e o solido, leva a

formacdo de uma Unica camada sobre a superficie do ceramico. A forma da estrutura electronica
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do sélido sofre assim uma modificacdo e um reordenamento. A adsor¢do, ndo sendo uma
propriedade integrante do material cerdmico, é uma caracteristica desejavel, pois esta
directamente ligada com o processo de deteccdo do sensor de humidade.

Estabilidade

Outra propriedade importante deste tipo de materiais é a estabilidade dos resultados
obtidos, quando a amostra é sujeita @8 mesma quantidade de grandeza a medir em varios instantes
de tempo. Para diminuir a falta de estabilidade de alguns materiais, é sugerido o pré-tratamento
termal, em que as amostras sdo sujeitas a elevadas temperaturas (400 — 1000°C), durante longos

periodos de tempo, entre 1 a 8 horas.

Densidade

Para o processamento de uma amostra com caracteristicas particulares € importante o
conhecimento da densidade e da textura do corpo cerdmico que constitui uma dada amostra,
assim como a densidade dos materiais a ela aditivados. A densidade de um material, pode ser
obtida através do recurso a varias técnicas, destacando-se o principio de Arquimedes, ou mais
complexas, através de Raios-X. O principio de Arquimedes diz que, todo o corpo mergulhado
num fluido (liquido ou gés) sofre, por parte deste fluido, uma forca contréaria ao sentido do seu
peso, cujo valor € igual ao peso do volume do fluido deslocado pelo corpo. No processo de
moagem, as particulas resultantes podem apresentar alguns, diminutos, espacos livres no seu
interior. Em muitos materiais do quotidiano é frequente a existéncia de poros intersticiais
(situados no entrosamento e movimento entre os grdos adjacentes, também denominados de
“grain boundaries”, limites de grdo), microfissuras e poros no seu interior. Torna-se pertinente a
introducdo de um novo conceito de densidade, sendo essa, a densidade aparente de uma particula
dada pela razdo entre a massa das particulas e o volume total das particulas, tendo em
consideragdo o volume que os poros ocupam. Assim sendo, obtemos uma maior densidade
aparente, visto que o volume utilizado para o seu calculo é menor que o volume determinado

para o calculo da densidade volumétrica.

Granulometria

A granulometria consiste na determinacdo das dimensdes das particulas ou grdos que
constituem o material da amostra. Na distingdo entre a granulometria fina e grossa, é usual a
utilizacdo da expressdo (2), onde n representa 0 nimero de gréos por cada 6,45cm>. Quando o

resultado da equacédo for um valor compreendido entre 1 e 5, 0 material apresenta granulometria



grossa. Por outro lado, quando os valores se situam entre 5 e 8, o material diz-se de
granulometria fina.
N =2n-1 (3)
Porosidade
A maioria dos ceramicos constituidos por agregados mais ou menos coesos, contém
poros intersticiais, microfissuras e poros que diferem do tamanho e da forma estruturais. Esta

porosidade pode ser obtida através da seguinte equacéo:

Porosidade (%) = (1 - E—B) x 100 (4)
A

onde Dg ¢ a densidade bulk, que significa a densidade do material, incluido o espagos dos poros

e, Da a densidade aparente, onde o que conta é somente o material granular.

3. Conceito: Sensores

Numa primeira abordagem, os sensores eléctricos sdo descritos como dispositivos que
convertem quantidades fisicas ou quimicas em sinais eléctricos. Mas outra abordagem mais
exacta, requer uma especificidade no que concerne o tipo de sensor em questdo. Assim,
reconhece-se uma vasta gama de defini¢cGes funcdo do tema estudado pelos diferentes autores,
referenciados na bibliografia conhecida.

Segundo a Comissdo Electrotécnica Internacional, o sensor é o primeiro elemento de um
dispositivo de medicdo (sistema sensor), que converte o sinal de entrada num sinal adequado
para medicdo. Segundo Gopel et.al, um sensor, € um elemento sensivel com armazenamento e
ligacBes eléctricas incluidas, assim como, um sistema sensor pode ser um sensor que reune
varios sinais a serem processados, do tipo analégicos ou digitais (Gopel et.al; Citado por Nenov
T., 1996).

——— e —————
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Figura 3: Diagrama de blocos de um sistema de sensor (Amado F., Borralho M., 2004)

Um sistema sensor, ver figura acima, pode ser representado através do diagrama de

blocos. O sinal que traduz a quantidade a ser medida, da entrada no sistema com uma amplitude



reduzida e envolvido por outros sinais interferentes entre eles sinais vizinhos e ruido. Essas
interferéncias tornam-se prejudiciais ao sinal a ser medido, 0 que requer a sua regeneracgao e
reducdo, ou se possivel a eliminagdo, do ruido e outros sinais interferentes, recorrendo-se a
montagens de amplificadores, filtros e outros circuitos analdgicos. O sinal regenerado, pode
atravessar o conversor analdgico/digital, sendo convertido num sinal digital, que por sua vez é
transmitido a um microprocessador, onde se pode estabelecer interac¢do com o utilizador na sua

analise atraveés de um interface computacional.

3.1. Tipos e classificacdo de sensores

As caracteristicas do sistema de sensor sdo em grande parte determinadas pelo sensor,
sendo em funcdo das mesmas distribuidos por diferentes tipos e classes.

Existem dois tipos de sensores: 0s activos e 0s passivos. Os sensores activos, convertem
uma forma de energia noutra sem que seja necessario uma fonte externa de energia. J& 0s
sensores passivos ndao conseguem efectuar a conversao sem recorrer a uma fonte externa de
energia. A esséncia desta conversdo esta intimamente ligada a substancia (sélida, liquida ou
gasosa) e até mesmo do estado do processo utilizado (estatico ou dinamico). De acordo com a
definicdo anterior, os sensores convertem a quantidade de interesse, num sinal eléctrico, que
pode posteriormente ser separado e transmitido pelo sistema sensor para indicacdo ou avaliacao.

Por outro lado, os sensores podem ser classificados de acordo com o principio de
conversdo (para o efeito fisico ou quimico), o objectivo, o tipo de sinal de saida, os materiais € a
tecnologia utilizada na sua constru¢do. Assim como no tipo, quanto as classes 0s sensores estao

divididos em dois grupos: os fisicos e os quimicos (ver figura 4).



Sensores

Sensores Sensores
Fisicos Quimicos
- Bensores f)plirm - Sensores de Gas
- Sensores de Pressdo - Sensores de Humidade
- Bensores de Temperatura - Sensores [onicos
- Sensores Magneticos - Sensores Blogquimicos

- Bensores Acisticos
- Sensores de Radiacio Radio-activa

Figura 4: Classificacdo dos sensores de acordo com o seu principio de funcionamento.

Os sensores fisicos tém na base da sua concepcdo efeitos fisicos, como por exemplo os
piezoeléctricos, termoeléctricos, fotoeléctricos, electromagnéticos, etc. Os sensores quimicos,
como 0 seu nome indica, estdo sujeitos a reac¢des quimicas, tais como adsorcdo quimica,
reaccOes electroquimicas, entre outras, convertendo depois as variaces num sinal eléctrico.
Inicialmente estes sensores sofriam uma série de problemas ligados a débil fiabilidade, a
impossibilidade de fabrico em série e ao preco de comercializacdo. Todavia, algumas destas
dificuldades foram ultrapassadas e 0s sensores quimicos estdo-se a impor gradualmente nas mais
diversas aplicacdes: mais, é tdo vasta essa diversidade que na maior parte delas, 0os sensores
aplicados encontram-se de tal maneira inseridas no dia-a-dia das pessoas, que passam
despercebidos aos menos atentos e podem tomar diversas formas, tamanhos e aparéncias. O
sensor discutido neste trabalho, o de medi¢do da humidade, esta inserido na classe dos sensores
quimicos, tal como os sensores de gas, idnicos e bioquimico, devido a essas interaccOes

quimicas.

3.2. Caracterizacdo dos sensores ceramicos

A seleccdo do material adequado para a utilizagdo como elemento sensivel & humidade é
uma tarefa dificil, devendo a escolha ter por base a sensibilidade a uma vasta gama de
humidades, o incremento do nivel de adsorcdo com o aumento da temperatura e elevada
estabilidade térmica, o que € conseguido gracas & manipulacdo das caracteristicas das ceramicas.
Estas apresentam vantagens de possuirem propriedades do ponto de vista da resisténcia

mecanica, resisténcia ao ataque quimico e estabilidade fisica e quimica em ambientes adversos
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(devido, principalmente, a estabilidade das suas ligagdes quimicas). De facto, os materiais
cerdmicos, em particular os 6xidos metalicos, possuem aptiddo para a detecgdo de humidade
baseando-se a deteccdo da humidade na variagdo da impedancia do sensor cerdmico, sendo
classificados de acordo com os mecanismos de conducdo, responsaveis pela resposta eléctrica
que apresentam.

Ao longo das ultimas 4 décadas o0s sensores ceramicos vém sendo uma realidade, o que
associado a evolucdo tecnoldgica, os tem tornado ainda mais apeteciveis na producdo de
sensores, pois 0s materiais sdo relativamente baratos e acessiveis, a producdo ser de féacil
controlo e organizagdo, assim como para a producdo tanto de pequenas como grandes séries a
tecnologia ser satisfatoria e permitir elevada reprodutibilidade. De cardcter mais especifico,
temos ainda o facto da temperatura de sinterizagdo das cerdmicas ser menor que a temperatura
utilizada no aumento dos monocristais, bem como a possibilidade do controlo directo dos
parametros (tamanho, superficie e fronteira de contacto dos grdos) que determinam as
propriedades das ceramicas, e por ultimo, a obtencdo de poros ceramicos com tamanho e

alocacdo especifica.

3.2.1 Ceramicas porosas

Concomitantemente com o que foi descrito atras, sobre o material cerdmico, podemos
verificar através da tabela 1, que comparativamente com outros tipos de materiais porosos, a
ceramica € proficua a producdo de sensores de humidade, pelas vantagens previamente descritas
como o controlo do tamanho do poro, resisténcia térmica e quimica elevada, assim como a alta

permeabilidade.

Paper Polymer Metal Glass Ceramic
Density Low Low High Medium Medium
Permeability Low Low High High High
Strength Weak Medium Strong Strong Strong
Pore size Large Controllable Controllable Controllable Controllable
Thermal Low Low High High Very high
resistance
Chemical Low Medium High High Very high
resistance
Life time Short Short Long Long Long
Machinability Very good  Very good Good Poor Poor
Cost Low Low Medium High Medium

Tabela 1: Caracteristicas de diferentes materiais porosos (Shimizu, Arai, Seiyama, 1985)

As ceramicas possuem uma estrutura Unica, constituida de grdos, contornos de graos,
superficies e poros, cujo controlo permite a obtencdo de microestruturas adequadas para serem

utilizadas como sensores de humidade (Shimizu, Arai, Seiyama, 1985). Os poros sdo espagos
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vazios situados por entre os graos de ceramica. Os poros podem ser classificados como abertos
(ligados & superficie da particula do p6 ou do corpo da cerdmica) ou fechados (ndo se ligam com
a superficie da particula do p6 ou do corpo da cerdmica). Apenas 0s poros abertos estdo em
contacto fisico com o mesurando. Na Figura, sdo exibidos esquematicamente os tipos de poros: o

poro fechado (a) e os diversos tipos de poros abertos (b, ¢, d, e, fe g).

Figura 5: Representacgdo esquematica dos diferentes tipos de poros - (a) fechados ou isolados, (b) gargalo de garrafa, (c)
cilindricos, (d) afunilados, (e) interligados, (f) irregulares. A letra (g) representa a rugosidade da superficie (Oliveira R., 2010).

Os poros fechados sdo inacessiveis ao mesurando, mas exercem influéncia sobre, as
propriedades mecénicas, a densidade, e sobre as condutividades térmica e eléctrica. Outra
classificacdo dos poros € de acordo com sua forma: gargalo de garrafa (b), cilindricos (c),
afunilados (d) e irregulares (f).

Um parédmetro basico dos poros é o seu tamanho, D (o didametro da seccdo transversal
média).
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Figura 6: Classificacdo dos materiais porosos baseados no tamanho do poro (Llewellyn P. L. et. al, 2007).

A unido internacional de quimica pura e aplicada (IUPAC) tem recomendado uma
nomenclatura especifica para o tamanho dos poros: microporo (diametro < 2nm), mesoporo
(2nm < diametro < 50nm) e macroporo (didametro > 50nm). Assim como a superficie especifica
(s), dada pela razdo entre a superficie total da ceramica (S) e a sua massa (m), determina outro
parametro basico.

s == [m?/kg] (5)

S
m
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A superficie especifica da cerdmica tem um importante papel nos sensores de gas e
humidade. Isto porque o processo de interaccdo da agua (na fase liquida e/ou vapor) com o
solido (sensor) ocorre a superficie do solido, pelo que quanto maior for esta superficie maior sera
a quantidade de interaccGes e consequentemente uma eficacia na acg¢éo de obtencéo.

O controlo do tamanho, porosidade, e superficie especifica dos poros € um problema
sério na producdo dos sensores com base em materiais cerdmicos. Consegue-se resolver este
problema com o controlo adequado do tempo e da temperatura da sinterizacdo ou introduzindo
aditivos adequados, que estimulem a formacéo de poros. Importa realcar o facto de que uma alta
porosidade e o tamanho largo dos poros ndo sdo sindnimo de alta sensibilidade. Para cada tipo de
cerdmica e influéncia externa, existe um padrdo Optimo dos pardmetros. Implicitamente, nos
sensores de humidade, a alta porosidade leva a uma alta resisténcia numa atmosfera seca e a

medicdo em baixas humidades é praticamente impossivel.

3.2.2. Principio de funcionamento do sensor para detec¢do de humidade

Quando exposto a uma pequena concentracdo de humidade, as moléculas de agua sao
adsorvidas quimicamente na superficie do composto TiO, — ZnO, devido a presenca de alta
densidade de carga e de um forte campo electrostatico. Na vizinhangca da camada adsorvida
qguimicamente, ocorre a dissociacdo de novas moléculas de dgua que se aproximam, formando
hidronio (HsO") e ides hidroxilo (OH"), de acordo com a seguinte expressao:

2H,0 < H30" + OH (6)

A camada adsorvida quimicamente uma vez formada, ndo mais é afectada pela

exposicdo a humidade (Traversa E. 1994). Apos a formacdo desta primeira camada, com o

aumento da humidade relativa, as moléculas de 4gua passam a ser adsorvidas fisicamente.
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Figura 8 Mecanismo de conducéo na superficie do do TiO2. Figura 7 : Mecanismo de conducdo na superficie do ZnO. (Gu
(Lee N. Y et. al, 2001). Leilei et. al, 2011)

Nas camadas que subsequentemente se formam sobre esta, a ligacdo das moléeculas de

agua envolve uma ligacdo de hidrogénio simples pelo que as moléculas vao adquirindo

13



mobilidade e liberdade de rotagdo relativamente as que constituem a primeira camada adsorvida
fisicamente. Dessa forma, a adsorcdo fisica das moléculas de 4gua muda da primeira para as
demais camadas, & medida que a humidade relativa aumenta. A mudanca no transporte ocorre
quando um ido HzO" liberta um protdo a molécula de agua vizinha, ionizando-a e formando outro
i30 H30", e assim sucessivamente, resultando numa movimentagdo protonica de molécula para
molécula, a que se d& o nome de reac¢do em candeia de Grothus (Costa, M. 1996). Esta sucessao
de mecanismos leva a um répido aumento da conducdo (diminuicdo da resisténcia) com o
aumento da humidade relativa (Faia et al. 2004).

Para humidades relativas acima de 40%, com mais camadas de moléculas adsorvidas
fisicamente e estando na presenca de porosidade aberta, além do transporte de hidrénio nas
camadas adsorvidas, comeca a ocorrer a conducao electrolitica devido a condensacdo da agua
nos poros capilares. A quantidade de agua condensada depende do tamanho dos poros
disponiveis e da sua distribui¢do, em conformidade com a equacdo de Kelvin.

rk = 2yM/pRT In Ps/P (7)

Onde rk é o raio de Kelvin, y é a tensdo superficial (72,75 dyn cm-1 a 20°C), p ¢ a
densidade, M € a massa molecular da agua, Ps é a pressdo de vapor saturado e P é a pressdo do
gas. Este modelo aplica-se para a condensacéo por capilaridade da agua em elementos com poros
cilindricos fechados em um dos lados. No caso de poros abertos em ambos os lados, é observada
histerese na condensacdo por capilaridade.

3.2.2.1. Fendbmeno de adsorcao e sua dependéncia com a temperatura

O desempenho dos sensores ceramicos sao fortemente influenciados pela estrutura porosa
pela interaccdo da agua/gas com a superficie, pois as moléculas de agua ou gas sdo adsorvidas a
superficie da ceramica numa ou mais camadas, preenchendo parte do volume dos poros. O nivel
de adsorcdo, representado por x, depende da temperatura (T), da pressdo (p), do gas (G) e da
ceramica adsorvente (Ads)

x = f(p,T,G,Ads) (8)

A dependéncia do parametro da temperatura na adsorcédo, torna-se importante devido a
resposta dos sensores na quantidade de moléculas adsorvidas. Sendo E,; a energia que liga a
molécula adsorvida a superficie, a probabilidade de uma molécula ter a mesma energia é

proporcional ao factor de Boltzman (K)

W~exp (— %)

(9)
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Por conseguinte, com o aumento da temperatura a probabilidade das moléculas se
encontrarem separadas da superficie aumenta, isto é, a capacidade de adsor¢do a uma pressao

constante, diminui.

B
go D
g | ¢
s
>
E
‘5 F
Temperature

Figura 9: Dependéncia da quantidade de gas adsorvido na temperatura: BC — adsorgdo fisica, DF — adsorc¢éo quimica, CD —
transicdo da adsorcéo fisica para a quimica (Nenov T. 1996

A figura acima mencionada ilustra a relacdo entre a temperatura e a quantidade de gas
adsorvido, onde se pode inferir que a energia necessaria para a activacao da adsorcdo quimica é
maior, surgindo portanto para as altas temperaturas. Quando a humidade relativa é medida, a

dependéncia entre a pressdo do vapor saturado (p) e a temperatura deve ser tida em atencdo. Isto
é ps~exp (— %) onde E, € a energia de vaporizagdo, ou seja, a energia gasta para conseguir
evaporar uma molécula do liquido. A pressdo aumenta exponencialmente com o aumento da
temperatura. A quantidade de vapor adsorvido é dado por:

xX~exp (— %) (10)

Como E, > Ey (Ep~ 1eV), a quantidade de vapor adsorvido a uma humidade relativa

fixa aumenta com o aumento da temperatura (Nenov T. et al, 1996). Resultados experimentais
demonstram que a resisténcia dos sensores de humidade, diminui com o0 aumento da temperatura,

de acordo com a seguinte relagéo:

_Ea
0 = 0Opexp (F) (11)
Onde o é a condutividade, g, a condutividade inicial e E, a energia de activagdo (Arshak
K.l etal)

4. Sensores de Humidade

A diversidade de composicdes e de inumeros processos de producéo sdo dados que fazem
parte da caracterizacdo dos sensores de humidade. O seu comportamento diverge consoante a sua

composicgdo e processo de producdo, e, subsequentemente é indispensavel conhecer, descrever e
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identificar as varias singularidades de sensores ceramicos de humidade, segundo alguns

parametros bésicos.

Sinqularidades desejaveis num sensor de humidade:

Para que o sensor de humidade possa desempenhar correctamente a sua fungao, existem
certas particularidades que nele devem estar presentes (Nenov T. 1996):

- Alta sensibilidade;

- Resposta rapida;

- Estrutura simples e pequena;

- Baixo Custo;

- Vasta gama de funcionamento (0-100% HR e 0-100°C);

- Histerese minima;

- Baixa deriva térmica;

- Estabilidade;

- Elevada durabilidade;

- Reprodutibilidade;

- Resisténcia a contaminantes;

4.1. Aspectos fundamentais da humidade

Apesar das inumeras particularidades que fazem parte das caracteristicas da humidade,
devem ser tidos em conta e destacar os seus aspectos fundamentais, sendo eles os vapores de

agua saturados e os tipos de humidade, que vamos averiguar seguidamente.

4.1.1.Vapores de 4gua saturados

O vapor no estado de equilibrio é denominado de vapor de 4gua. E do conhecimento do
Senso comum, que se aumentar a temperatura, a energia média das particulas presentes também
aumenta, tornando a particula susceptivel de se “soltar” da superficie do liquido, evaporando-se.

O que por sua vez tendera a aumentar a pressdo de vapor saturado.

E.
ps(T) = Aexp (--2) (12)
Pela expressdo, onde A é uma constante e T a temperatura, podemos inferir que a pressdo

do vapor saturado aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.
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4.1.2.Tipos de humidade

A humidade é definida como o teor de vapor de agua presente no ar ou em outros gases
(Wilson J. 2005). A humidade é geralmente medida em termos de:

Humidade absoluta F,,;, (razdo entre a massa de vapor de 4gua e o volume do ar ou gas)
Fop = Myguq +V

Humidade saturada (a temperatura e pressdao que um gas condensa em liquido),
determinada pela razdo entre a massa de vapor de agua e o volume F; = m, 44,4 +V Esta
humidade define o valor maximo de vapor de &gua que pode estar presente numa unidade de
volume a uma dada temperatura.

Humidade relativa, ou HR (razéo entre o teor de humidade do ar em comparacdo com 0
nivel de humidade saturada, a mesma temperatura ou pressdo) (Fontes J.,2005) HR = 100F,;, +
F;. Esta pode ser aproximadamente determinada pelo réacio entre a pressao do vapor e a pressao
de saturagdo HR = 100p =+ p, Visto que a pressdo do vapor de agua é proporcional ao nimero de
moléculas por unidade de volume

Humidade de volume, F,, € definida na divisdo do volume parcial de vapor (V;4,4) pelo
volume total(V) F, = Viguq + V, € medida em ppm.

Massa de humidade, E,, , € semelhante a humidade de volume, definida na divisdo da

massa do vapor de agua pela massa total F, = mygy, + m.

4.2. Areas de aplicacgdes dos sensores de humidade

Os sensores de humidade tém cada vez mais aplicacdes, em diversificadas areas, quer no
controlo de processos industriais, quer no controlo ambiental, bem como na éarea da saude, na
agricultura e no sector residencial.

As vastas e crescentes aplicacdes dos sensores de humidade encontram-se em locais
distintos da nossa sociedade, que utilizamos diariamente, 0 que nos permite evidenciar o
importante papel dos mesmos.

No sector residencial, podemos encontrar vastissimas aplicagdes domésticas, tais como o
controlo inteligente do ambiente em edificios, na cozinha em fornos de microondas, e no
controlo inteligente das maquinas de lavar roupa, entre outros. Na industria automdvel, os
sensores de humidade sdo utilizados no desembaciamento dos vidros traseiros e nas linhas de
montagem dos motores. No campo da saude, sdo usados em equipamentos
respiratorios, esterilizadores, incubadoras, farmacéutica e produtos bioldgicos. Na agricultura, os

sensores de humidade sdo usuais no controlo do ar nas estufas, na prevencdo de orvalho, na
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monitorizacdo da humidade dos solos, e nos armazens de cereais. Por fim, na inddstria em geral,
podemos ter estes sensores para controlo de humidade em produtos quimicos, em secadores, em

fornos e ainda, na producao de papel e téxtil, e no processamento de alimentos.

4.3. Classificacao dos sensores de humidade ceramicos

Para classificar os sensores de humidade cerdmicos torna-se necessario salientar alguns
aspectos: a quantidade fisica da humidade (massa e volume de humidade), os mecanismos de
condutividade eléctrica, e as propriedades eléctricas da ceramica, entre outros.

Quanto a funcdo da quantidade fisica da humidade, destacamos 0s sensores ceramicos
resistivos, capacitivos e de corrente. Neste caso, o diagrama do circuito equivalente a um sensor
de ceramica € bastante complexo, mas é frequentemente representado, de forma simples, através
de associaces de resisténcias e condensadores: para uma resisténcia R e um condensador C
ligados em paralelo, apresentando a resisténcia (R) e a capacidade (C), respectivamente a

impedancia (Z) a uma frequéncia (®) é:
R
" (1+jwRC)

(13)

O valor 1, = RC ¢ chamado de constante de tempo do sensor. Quando 1/R > wC a
condutancia prevalece e o sensor funciona como um sensor resistivo. No caso de ser prevalente a
correlacdo oposta da susceptancia, o sensor € entdo capacitivo.

Relativamente ao mecanismo de condutividade, 0s sensores ceramicos podem ser
classificados em electronicos e ionicos.

Ja, quanto as propriedades eléctricas, os materiais ceramicos utilizados para a producao
de sensores podem ser separados em semicondutores, dieléctricos, e electrélitos solidos.

Simultaneamente, 0s sensores podem ainda ser divididos funcdo de apresentarem
sensibilidade volimica ou sensibilidade superficial. Desta desagregacdo, advém outra
classificagdo como regenerativos e ndo regenerativos. Os sensores ndo regenerativos tém
pardmetros estaveis e podem ser utilizados em medig¢des continuas (varias medicGes). Os
sensores regenerativos perdem a sua sensibilidade ap6s uma medicdo ser efectuada e devem ser
regenerados.

Os sensores podem-se descrever e caracterizar de infindaveis formas. As varias
categorias relatadas acima sdo apenas algumas das usadas na classificacdo dos sensores de
humidade. Seguidamente abordamos algumas das caracteristicas, dos sensores ceramicos de

humidade, que tém sido adoptadas pela literatura.
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Caracteristicas

As funcbes R = f(HR) e C = f(HR) sdo chamadas de caracteristicas dos sensores, em
que HR é a humidade relativa, funcBes essas que podem ser apresentadas de diversas formas:
InR = f(HR),InC = f(RH),InR = f(InRH), InC = f(InRH), InR = f(é), InC = f(%).

Temperatura caracteristica

A relacdo R(T) ou C(T) para uma humidade constante é chamado de temperatura
caracteristica do sensor.

Resposta caracteristica

Quando existem mudancas abruptas de humidade, a dependéncia R(t) ou C(t) é chamada
de resposta caracteristica. Pode ser medido no intervalo de dois valores fixos de humidade. A
resposta de adsorcéo e de dessorcao sdo distinguidas.

Tempo de resposta

O tempo de resposta (1) deriva da resposta caracteristica. Este parametro determina a
resposta do sensor, i.e., 0 tempo necessario para alcancar um resultado confiavel quando ocorre

uma mudanca de humidade. Pode-se determinar o tempo de resposta como 0 tempo necessario
N « « AR( .
para alcancar 90% da variacdo final na dessorcdo e adsorcéo, % = 0.9, onde AR € o tempo
0

de resposta de adsorgdo, T ¢ a constante de tempo do processo de relaxamento ¢ AR, € a variagao
da resisténcia (R,-R1). Esta definicdo de tempo de resposta ndo necessita de um conhecimento da
forma analitica das caracteristicas de relaxamento.

Sensibilidade

A sensibilidade a humidade, para além de ser uma das propriedades dos materiais
cerdmicos, como referida anteriormente, é também considerada uma caracteristica dos sensores
de humidade ceramicos que pode ser definida de varias maneiras por diferentes autores (Nenov
et. al).

- Definigéo 1

100AR (14)

R,AHR

Sensibilidade = [% / %]

onde: AHR = HR2 — HR1 variagdo da humidade relativa
AR = R1 — R2 variagdo da resisténcia em que R e R, sdo resisténcia para

diferentes humidades.

- Definigéo 2
Sensibilidade = R,/R, (15)
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R1 e R, sdo resisténcias para diferentes humidades

- Definigéo 3
As caracteristicas de um vasto numero de sensores de humidade protonicos
podem ser representadas da seguinte forma:
R = Aexp(—k * HR) (16)
onde: k é chamada sensibilidade e é definida pelo declive das caracteristicas e A é

constante.

- Definicéo 4
As caracteristicas de alguns sensores de humidade sdo de carécter de
activacdo semelhante aos termistores NTC e onde é seguidamente expressa:
R = Aexp(K/HR) (17)

onde: k é também uma medida de sensibilidade e A uma constante

- Definigéo 5
A condutividade dos sensores de humidade semicondutores depende na

pressao do vapor de agua em conformidade com a lei:
o= aopfgu (18)

Onde o indice 3 ¢ a medida para a sensibilidade

Para este trabalho foi utilizado a defini¢do 1 de sensibilidade.

Intervalo de intervencio da humidade

Este intervalo corresponde a regido da humidade relativa em que 0 sensor mantém a
precisdo da medicdo desejada, estando molhado o suficiente. O intervalo de operacdo do vapor
de agua é definido da mesma maneira.

Gama de intervencdo da temperatura

A gama da temperatura a que um dado material, que compde um sensor pode ser
utilizado para a medicdo da humidade, é especifica de cada material. Os pardmetros que
determinam esta gama sdo a estabilidade do material, o principio de actuacdo do sensor, e a sua

sensibilidade.
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Frequéncia de actuacao

A maioria dos sensores de humidade sdo alimentados através de uma tensdo alternada
(AC) e consequentemente a frequéncia recomendada de actuagdo tem de ser optimizada.

(Geralmente a resisténcia e a sensibilidade diminuem com o aumento da frequéncia).

5. Procedimentos utilizados para a concepcao dos sensores

Os comportamentos fisicos e a sensibilidade a humidade nos sensores estdo directamente
dependentes dos métodos e condicBes do seu fabrico. Por conseguinte é descrito o processo de

sinterizagdo, a tecnologia de peliculas de filme finas e a apresentacdo do composto utilizado.

5.1. Processo de sinterizacéo

Segundo Suk-Joong Kang, sinterizacdo € um processo usado na producdo de materiais de
densidade controlada e componentes de metal ou de pds ceramicos através da aplicacdo de
energia térmica (Kang S. 2005). Esta técnica é a mais utilizada para a consolidacdo dos pés,
tratando-se de um processo complexo no qual os pds previamente compactados, sdo expostos
termicamente a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo, envolvendo consequentemente uma
mudanca na microestrutura do material. O objectivo deste processo € a conversdo do po
compacto com grande porosidade, num corpo de alta resisténcia mecanica. Durante a
sinterizacdo, o reforco significativo do corpo cerdmico, deve-se a0 movimento de atomos
(German R. M.), resultando no crescimento dos grdos e formacdo de ligacGes fortes entre
particulas, seguida da remocdo dos poros existentes e concomitantemente a densidade relativa do

material aumenta.

5.2. Pares compostos TiO, — ZnO

Ambos 0s materiais semicondutores TiO, e ZnO sdo excepcionalmente versateis,
consequentemente tém sido amplamente investigados com vista a sua utilizacdo como sensores
de humidade. Sensores de humidade com base em ZnO, apresentam alta estabilidade quimica e
fisica, boa sensibilidade, bem como resposta rapida e tempo de recuperacdo. No entanto a baixa
capacidade de adsor¢do do ZnO é uma desvantagem inerente, 0 que torna bastante dificil a sua
utilizacdo como sensores de humidade com elevada sensibilidade. J& o TiO, tém caracteristicas

mais hidrofilas, devido a adsorcdo dissociativa da &gua, de forma que a sua utilizagdo em
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sensores de humidade tem sido intensamente estudada. Em contrapartida sofrem de uma alta
resisténcia, acentuada histerese e estabilidade a longo prazo insuficiente (Leilei Gu et. al, 2011).

Portanto, a combinacéo de ZnO e TiO,, aparentemente materiais complementares, torna-
se uma abordagem promissora para aumentar a sensibilidade a humidade. Tais caracteristicas sao
evidenciadas por alguns estudos da literatura que comprovam o bom desempenho deste par de
composto.

De facto o estudo feito (YUE Xue-Jun et. al, 2011) indica que o uso do par de composto
pelo TiO, e pelo ZnO, em comparacdo com sensores de humidade de apenas um tipo deste
composto, apresenta melhores resultados ao nivel da sensibilidade, da estabilidade e um alto
desempenho, em particular no que diz respeito a variacdo de impedancia que apresenta 4 ordens
de grandeza superior. A histerese é também menor, e a resposta e 0s tempos de recuperacao sdo
melhores.

Um outro trabalho (N K Pandey et.al, 2012) demonstrou que o sensor de humidade pode
ser feito a partir do sistema binédrio ZnO-TiO, nanocompdsito, reflectindo boa sensibilidade,

menor efeito de histerese, menor envelhecimento, e menor tempo de resposta e de recuperacéo.

6. Caracterizacédo Eléctrica e Fisica

Para um conhecimento mais completo sobre a sensibilidade a exposicdo a humidade,
torna-se importante a caracterizagdo do composto cerdmico. Deste modo, recorreu-se a duas
técnicas a fim de estudar as propriedades eléctrica e fisica, sendo que na primeira utilizou-se a
espectroscopia de impedancia complexa, e para a conhecermos a estrutura fisica utilizou-se a
microscopia electronica de varrimento.

A técnica de espectroscopia de impedancia AC foi introduzida por Bauerle em 1969, para
determinar com precisdo a condutividade em electrélitos sélidos, sendo actualmente utilizada
como uma técnica padrdo para a caracterizacdo eléctrica de materiais (MacDonald J. R., 1987),
quer sejam soélidos ou liquidos (iénicos, semicondutores e dieléctricos), ou dispositivos
electronicos. Esta técnica consiste em aplicar uma tenséo alternada de frequéncia variavel f, a
uma amostra de um material, estando metalizado nas extremidades. Em resposta a esta tensao,
gera-se uma corrente alternada devido a ac¢do do campo eléctrico sobre os portadores de carga
(Muccillo E. 1993), onde se medem as partes real e imaginaria da impedancia complexa em
funcéo da frequéncia.

Existem diferentes parametros podem ser observados num espectro de frequéncia: a) Os
intrinsecos ao préprio material, tais como a condutividade, a constante dieléctrica, a mobilidade
das cargas, a concentracdo de equilibrio das cargas, e a taxa de geracdo/recombinacéo das cargas.
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b) Os associados a interface entre 0 material e o eléctrodo, tais como a capacidade da regido
interfacial, o coeficiente de difusdo, e a injeccdo e acumulacdo de carga (Chinaglia D. L. et. al,
2008). Existem véarios modelos de auxilio a interpretacdo dos espectros, sendo que neste
trabalho, utilizou-se um modelo baseado num circuito eléctrico equivalente.

No que concerne as propriedades fisicas, o recurso ao microscépio electrénico de
varrimento (MEV) é essencial. O seu funcionamento consiste na irradiacdo de um estreito feixe
de electrdes sobre a area da amostra a ser analisada, em que o resultado da interac¢do entre o
feixe e a amostra, gera electrdes secundarios e retroespalhados. Atraves de sistemas de deteccao
(cintilador, tubo de luz e fotomultiplicadora) sao recolhidas essas interac¢des, transformando os
sinais eléctricos em imagens. A técnica de Microscopia Electronica de Varrimento fornece
imagens de alta qualidade da superficie do material pela forte capacidade de ampliacdo em
virtude de os MEV possuirem uma grande profundidade de campo. Fruto destas imagens provém
informac@es importantes para o conhecimento do material, tais como, a composic¢do, morfologia
e topografia.

a) Composicdo: obtém-se informacdo sobre dimenséo e distribui¢do dos graos, e
a relacdo destas com as propriedades fisicas do material, tais como o ponto de
fusdo, reactividade, dureza.

b) Morfologia: proporciona informacao sobre a forma e dimensdes das particulas
do material, e a relacdo entre a forma e as propriedades fisicas tais como a
ductilidade, resisténcia e reactividade.

c) Topografia: concede informacdo sobre falhas e fracturas na superficie do
material e a relacdo destas com as propriedades fisicas como a dureza e a

reflectividade.

I1l.  Objectivos do Trabalho

O presente trabalho teve, como objectivos, o estudo e a analise da sensibilidade de
sensores de humidade com base em materiais cerdmicos, o que implicou a sua preparagdo a
partir de pés de composigdes controladas de TiO, e ZnO, a analise da sua microscopia, bem
como a compreensdo do envolvimento do sensor na resposta eléctrica as variacbes de humidade
relativa e temperatura, terminando com o estudo do modelo eléctrico equivalente que se ajusta

aos sensores.
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IV. Realizacao Experimental

1. Metodologia Experimental em laboratério

No que diz respeito ao trabalho experimental, 0 método utilizado abarcou duas fases
diferentes: a fase da producdo, também designada por fabrico de sensores, e a fase da recolha dos
dados provenientes da resposta eléctrica, a presenca da variacdo de humidade, temperatura e

frequéncia a que os sensores foram sujeitos.

Impedance
Analyser

aEnsor

“Gettan
—

",

Termperature Controller

Figura 10: Esquema da composicao e estrutura do trabalho experimental (Silva R. 2011)

Para efectuar o registo dos valores da impedancia do sensor em resposta eléctrica a
variacdo da frequéncia, temperatura e humidade, foi utlizado um analisador de impedéancia que
estava em contacto com o sensor por meio de dois eléctrodos, que por sua vez, por meio de uma
ligagdo LAN transmitia os valores das variagbes de impedancia observadas. O controlador
Gefran 1000, que permitia definir a temperatura de ensaio escolhida pelo utilizador, encontrava-
se ligada ao pc através de uma conexao série RS232. Os valores da impedancia foram recolhidos
e a temperatura controlada, recorrendo a um programa automatico desenvolvido anteriormente.
O sensor encontrava-se numa camara isolada, na qual a humidade relativa era controlada

misturando ar seco com ar 100% humedecido, através de dois medidores/ reguladores massicos.
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Figura 11: Esquema da camara de ensaios (Faia P., 2002).

2. Composicdo dos materiais

Relativamente as matérias-primas utilizadas na investigacdo experimental, as amostras
foram obtidas com recurso a dois compostos. Sendo eles, Oxido de Zinco (Anatase, Fluka AG,
pureza > 99 % e tamanho de grdo médio inferior a 45um) e o Diéxido de Titanio (Fluka AG,
pureza > 99% e tamanho de grdo médio inferior a 45 um). Num sensor foi utilizada uma mistura
de 10% de ZnO e 90% de TiO,, e no outro 20% de ZnO e 80% de TiO, (percentagem da massa
total).

3. Procedimento para a produc¢do dos sensores

Passo 1 - Para a producdo das duas amostras, foi preciso pesar as substancias
constituintes, recorrendo a uma balanga de precisdo. Para a amostra Al, pesou-se 270 mg de
TiO, e 30 mg de ZnO para um total de 300 mg. J& para amostra A2, pesou-se 240 mg de T;Oe

60 mg de ZnO, também para um total de 300 mg de massa.
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Figura 12: Balanca analitica de precisdo.

Passo 2 — Os constituintes (TiO, e ZnO) de cada amostra foram misturados num
almofariz.

Passo 3 — Os p0s correspondentes a cada uma das amostras, foram, a vez colocados hum
recipiente metélico contendo no seu interior uma esfera metélica e procedeu-se a

homogeneizacdo da sua mistura, através de um agitador.

Figura 13: Maquina para homogeneizar a mistura a esquerda, e a direita o recipiente onde é colocado o pé.

Passo 4 — Terminado a homogeneizacgdo, foram colocadas as misturas em almofarizes e
levadas a uma estufa com cerca de 120°C, durante algum tempo para retirar alguma humidade

existente.

Figura 14 :Mufla para extrair a humidade existente nos pds. 27



Passo 5 — Para obtermos uma amostra compacta, foram introduzidas a vez num molde de
aco inoxidéavel de seccdo rectangular de 8 x 10 mm?, contendo no seu interior um émbolo que

permite efectuar a compressdo dos pds das amostras.

F

1
|

Pistdo (8 x 10 mm?) |7/-ZZ ;Z/:l

i

Amostra sob pressdo de 10 MPa

Bloco mével

Base

o Z

Figura 15 :Molde de formagao da amostra (Faia P., 2002)

No fim, com cuidado, foram retiradas as amostras do molde, obtendo-se assim pastilhas
compactas rectangulares.

Figura 16: Amostra compacta regular

Passo 6 — Ainda néo sendo suficientemente compactas, as pastilhas foram colocadas em
dedeiras, criando-se 0 vacuo no seu interior para preservacdo intacta da forma regular da
pastilha. Foi preciso precaucdo na introducdo das pastilhas nas dedeiras, tanto para néo
deformarmos as pastilhas, como também para ndo tocar com a espatula nas dedeiras afim de néo
as furar, assim como no aperto das extremidades através de um corddo evitando a entrada de ar.
O vécuo foi conseguido através de um procedimento algo artesanal; A agua corria por uma
mangueira com um T: a passagem controlada da agua no T, permitia criar 0 vacuo nas dedeiras

nele inseridas.
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Figura 17: Amostra colocada em véacuo. Do lado esquerdo, colocagéo da amostra na dedeira. Do lado
direito, a amostra em vacuo.

Passo 7 — Para uma melhor compressao das pastilhas, as dedeiras com as pastilhas no seu
interior foram colocadas, num molde metalico de sec¢do circular, cujo didmetro mede 15mm
aproximadamente, contendo um fluido (&gua), para que a compressdo seja exercida

uniformemente por toda a superficie volimica das pastilhas.

Pistdo (®=15mm)
Anel de borracha

i TR

Agua sob pressdo de 200 MPa

Amostra no interior de dedeira

Molde em ago inox

Figura 18 Pressdo isostatica da amostra (Faia P., 2002)

Passo 8 — Para realizar a compressdo, foi colocado o molde numa prensa pneumatica,
exercendo uma pressao de 5 toneladas no émbolo do molde, durante 15 segundos. Foi preciso
precaugdo para centrar o molde com o “braco” da prensa, para que a pressdo exercida ndo

“entalasse” o émbolo do molde.

Figura 19: Prensa pneumatica exercendo pressao no molde
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Passo 9 — Apos retirar a dedeira do molde com ajuda de uma pinga, eram enxutas com
auxilio de um secador, para evitar contacto de humidade com as pastilhas, aquando da retirada
do interior das dedeiras, tendo sido posteriormente sinterizadas no forno a uma temperatura de
500°C.

Figura 20: Amostras inseridas no forno

Passo 10 — Durante 1h, foram sinterizadas no forno, desligando-se de seguida o forno,
tendo de se aguardar algum tempo, para que a temperatura do forno descesse até valores
aceitaveis para que se pudessem retirar as amostras, sem que estas fossem estruturalmente
danificadas, devido as variacdes de temperatura. Na programacao do controlador de temperatura
do forno, foi tido em conta o tempo de subida da temperatura (zona de aquecimento) do forno até
aos 500°C, que demora cerca de 1 minuto pora elevar a temperatura 20°C. Ou seja, antes do
tempo de sinterizacdo de 1h, foi incluido também o tempo da zona de aquecimento, portanto =
20 minutos.

Passo 11 — Com as amostras sinterizadas, foram pintadas 2 extremidades com tinta de
ouro, para obtermos os terminais, onde foram colocados os eléctrodos para medir a variacdo da
impedancia com a variagdo da humidade a ela exposta, do analisador de impedancia. Este passo
foi feito com cuidado, com a ajuda de um pincel e de uma espatula, pois sendo as amostras
pequenas e ndo estando seguras, era uma tarefa bastante delicada.

Passo 12 — Para terminar, foram colocadas as amostras ja com os terminais banhados a
ouro no forno a para fazer a sinterizagdo também dos eléctrodos. Esta sinterizacédo foi efectuada
com o forno a 400°C, durante 23 minutos. Visto que o fabricante recomenda a sinterizacdo a
850°C e durante 10 minutos, para ndo ultrapassar a temperatura de sinterizagdo da pastilha, foi

regulada a temperatura para metade da recomendada e com o dobro do tempo da duragéo.
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Figura 21: Amostras com extremidades pintadas com a tinta de ouro e colocadas no interior do forno.

4. Designacao das amostras

da amostra TiO, ZnO Comp. — larg. — esp.

Tabela 2: Designagdo das amostras

5. Processo de caracterizacdo

Para melhor conhecimento do material semicondutor em estudo, e para compreensdo dos
fendmenos de condugdo presentes, procede-se a caracterizagdo fisica com recurso ao MEV, e a
caracterizagdo eléctrica, como descrito anteriormente no capitulo Il. Contudo relativamente a
caracterizacdo fisica, até a data limite de entrega da dissertacdo, ndo foi possivel, visto que o
MEV encontra-se no Departamento de Engenharia Mecénica sendo necessaria requisitar a sua
utilizacdo, a qual foi solicitada em finais de Junho, ndo se obtendo resposta até ao momento, mas
que sera concluido assim que a requisicao seja aceite.

Em seguida sdo descriminadas as etapas executadas para a caracterizacdo eléctrica por

via experimental.
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Caracterizacdo eléctrica

Para esta caracterizacdo, recorreu-se a espectroscopia de impedancia (como se descreveu
anteriormente) utilizando um espectroscopio de impedancia complexa (Agilent 4294A). Este tipo
de analise permite obter informacdo sobre os mecanismos de conducdo e o comportamento
dieléctrico dos materiais em estudo.

As amostras foram colocadas no interior da camara de ensaio sob uma base de latdo
(porta-amostras) constituido no seu interior por duas resisténcias (220V/100W) e um termopar
ligado ao controlador de temperatura, onde se controlava a temperatura de funcionamento do
sensor, como se pode ver na figura 11. Para o sistema de medida a amostra estava em contacto
com dois eléctrodos de ouro, que faziam a ligacdo ao exterior da cdmara por meio de fios de
platina e que por sua vez estavam ligadas ao espectroscopio de impedancia complexa através de
condutores de ouro. As atmosferas de humidade presentes no interior da cAmara de ensaio eram
produzidas através de dois canais que controlavam a mistura feita por ar 100% hdmido (ar
sintético saturado com vapor de agua) e ar 100% seco (ar sintético seco), que permitia um caudal
de 0 a 120ml/min. A saturacdo do ar foi concretizada por meio de imersdo do ar sintético num
frasco isolado com agua, que na sua entrada o ar se envolvia com a agua, que posteriormente
seria feita a mistura com o ar seco. Com a mistura destes dois canais, foi possivel o controlo da
humidade relativa desejavel que foi canalizada para o interior da cadmara de ensaio, através de
um tubo.

Neste trabalho, fez-se variar a atmosfera de 10-90% de humidade relativa com
incrementos de 10%, e a temperatura entre 30° e 90°, com passos de 10°. Antes de cada medicédo
eléctrica, utilizando uma dada HR e para uma temperatura definida, foi mantido um caudal de 5
I/h por um periodo inicial de 90 minutos para enchimento total da cAmara: posteriormente a cada
alteracdo da mesma, aguardava-se 60 minutos para estabilizacdo da temperatura. No analisador
de impedancia foram definidos varrimentos de 1,5kHz a 40MHz da frequéncia, para sinais de
corrente alternada de 0,5V de amplitude, obtendo-se 401 pontos espacados no intervalo de

frequéncia, que por sua vez, foram transferidos e registados no computador.
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V. Avaliacdo da metodologia experimental
Seguidamente apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos para os sensores Al e

A2. Os diversos pontos representados nos graficos da impedancia complexa foram obtidos
na gama de frequéncias entre 1,5kHz a 40MHz, aplicando os sinais sinusoidais

sucessivamente gerados pelo analisador aos sensores.

1. Resultados

1.1 Resposta eléctrica a varias humidades quando sujeito a uma temperatura

definida, para o sensor Al

X (Ohms)
3,000E+07
2,500E+07 o 10%
% 20%
2,000E+07 * 30%
-40%
1,500E+07 *50%
A 60%
1,000E+07
* 70%
+ 80%
5,000E+06
90%
0,000E+00 -
0,000E+00 2,000E+06 4,000E+06 8,000E+06
R (Ohms)

Figura 22: Resposta eléctrica do sensor A1 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma temperatura

de 30°C
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Figura 23: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma temperatura
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de 40°C

X (Ohms)
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-40%

1,500E+07 * 50%
4 60%
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0,000E+00 - <HaE 2~ — & : : .
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Figura 24: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variacéo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 50°C

34



X (Ohms)
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1,000E+07

5,000E+06

0,000E+00
0,000E+00

Figura 25: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 60°C
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Figura 26: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma

temperatura de 70°C

35



X (Ohms)

3,500E+07 X =
3,000E+07 g = %
4 [=] _ A e ® A X o 10%
T en gt . 20%
X ® o A x
2,500E+07 +— " oY SR S T °
- P SV & T * 30%
a X Bl °- x B, + A Ay ty '
2,000E+07 L - e+ . afs : ¥ -40%
X sy @ ® X -4 LEA ot e * N
1,500€ 7 % Jboa, &7 o T % * 50%
Y +07 ~ *F+ T x x
e W ox T e 4 60%
& < ° X ¥ Xq
L000E+07 L §8 i R * R * 70%
: g‘o"xi : . + 80%
5,000E+06 oo o *
= > . . 90%
. X
0,000E+00 .ﬁl! & —= . . .
0,000E+00 2,000E+06 4,000E+06 6,000E+06 8,000E+06
R (Ohms)
Figura 27: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma temperatura
de 80°C
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Figura 28: Resposta eléctrica do sensor Al quando sujeito a uma variagéo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 90°C.
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Analisando os gréaficos da impedancia complexa da resposta eléctrica do sensor as
variacdes de humidade relativa a que € sujeito a determinada temperatura de teste, pode-se inferir
que a distribuicéo das diferentes humidades néo é tida como uniforme nem téo pouco definida. O
sensor Al até & humidade relativa de 50%, apresenta um indicativo de baixa sensibilidade a
humidade, apresentando a curva dos 50% de HR uma ligeira semelhanga com um semicirculo
muito largo, o que nos indicia a ocorréncia da adsorcdo fisica da dgua a superficie do sensor. A
partir dos 60% de HR, ja é perceptivel uma sucessdo de pontos dando uma sensacdo de
ordenamento em torno de uma recta, & medida que essa humidade é acumulada. E interessante
observar a par desta analise, os graficos das figuras 29 e 30, onde na representacdo do modulo da
impedancia estad bem presente essa mesma diminuicdo da impedancia para valores de humidade
relativa situados entre 60% e 80%.

A recta mencionada nos graficos antecedentes representa fendémenos de difusdo da dgua e
em situacdes de porosidade aberta a condensacgdo da agua nos poros do sensor, contribuindo para
a conducdo pelo mecanismo de conducdo ionico. Estas rectas ligadas a HR superior a 60% vao
sendo fragmentadas e sofrendo evolucdo em termos de posi¢cdo no grafico: diminuindo em
simultdneo a impedancia global do sensor, 0 aumento da temperatura também condiciona a

contribuicédo, devido a uma menor condensacao de humidade a temperaturas superiores.
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1.2 Sensibilidade do sensor Al a impedancia para uma determinada frequéncia e

temperatura quando sujeito a diferentes humidades.

Em seguida apresentam-se os graficos para duas frequéncias escolhidas dentro da gama
de variacdo, 4051 Hz e 12117 Hz, afim de determinar o comportamento do sensor a diferentes

frequéncias.

Z (Ohms)
1,40E+07
B v o

1,20E+07 = i i
X 302C
AV X

1,00E+07 X W 40°C

8,00E+06 A X X % A 502C

X 602C

6,00E+06 H m A ,

x B g % 70°C
4,00E+06 802C
2,00E+06 90°C
0,00E+OO T T T T T T T T T 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

HR (%)
Figura 29: Mddulo da impedancia do sensor A1 em fung¢do da variagdo da humidade relativa 10-90%, quando sujeito a
diferentes temperaturas, a uma frequéncia de 4051 Hz.
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Figura 30: Mddulo da impedancia do sensor A1 em fungdo da variagdo da humidade relativa 10-90%, quando sujeito a
diferentes temperaturas, a uma frequéncia de 12117 Hz.
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Analisando os gréficos da figura 29 e 30, pode-se inferir que a variacdo da
impedancia ao incremento da humidade relativa a que o sensor Al é sujeito, ndo é uma relagdo
linear. Inicialmente pode-se afirmar que a medida que a humidade relativa presente é
acrescentada, a resposta eléctrica do sensor sofre uma evolucdo decrescente ligeira da
impedancia, sendo mais significativa na zona entre os 60 e 0s 80% de HR para as trés maiores
temperaturas. Sendo que a partir dos 80% de humidade relativa, este decréscimo volta a ser
ligeiro.

Destaca-se a naturalidade do comportamento das curvas para cada temperatura, cujo
aumento significa uma menor variacdo da impedancia com o avango da humidade relativa, visto
que h&a menor deplecdo na superficie do sensor.

Os espectros para a humidade de 70% e temperaturas de 90, 80,70 e 60°C provavelmente
terdo de ser repetidos, pois fogem ao comportamento tipico, devendo-se muito possivelmente a

algum mau contacto ocorrido no decurso dessas experiéncias.

1.3 Resposta eléctrica a varias humidades quando sujeito a uma temperatura

definida, para o sensor A2

X (Ohms)
3,00E+07
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1,25E+07 = . 60%
1,00E+07

X 70%
7,50E+06
5,00E+06 +80%
2,50E+06 90%
0,00E+00 . .

0,00E+00 2,00E+06 4,00E+06 6,00E+06 8,00E+06

R (Ohms)
Figura 31: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagao de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 30°C
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Figura 32: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 40°C
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Figura 33: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagao de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 50°C
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Figura 34: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma
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Figura 35: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma

temperatura de 70°C
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Figura 36: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 80°C
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Figura 37: Resposta eléctrica do sensor A2 quando sujeito a uma variacéo de humidade relativa de 10-90% e uma
temperatura de 90°C

No sensor A2, pela observacdo dos graficos apesar da variacdo da impedancia do sensor
as diferentes humidades relativas testadas ndo ser linear e para as temperaturas de operacao
escolhidas, consegue-se observar com mais nitidez o seu avan¢o quando comparado com o
sensor Al. A baixas temperaturas é perceptivel a distingdo das curvas até os 30% de HR com as

superiores. A curva da HR 30% demonstra um possivel semicirculo muito grande, fazendo a
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separagdo com as restantes curvas, coincidindo com o instante em que se completa a adsorcéo
fisica da camada de &gua pela superficie do composto i6nico. As curvas de humidades a partir
dos 40% HR denotam a presenca adicional de uma possivel recta, representando 0 mecanismo
seguinte da adsorcao, que através da difusdo das moléculas da dgua por acumulacdo de grandes
quantidades de moléculas adsorvidas com o aumento da humidade relativa, permite a conducao
ionica. Aqui também se torna pertinente a observacdo a par desta analise dos graficos das figuras
38 e 39, onde do mddulo da impedancia verifica uma maior diminuicdo da impedancia para

valores de humidade relativa situados entre 40% e 70%.

1.4 Sensibilidade do sensor A2 a impedancia para uma determinada frequéncia e

temperatura quando sujeito a diferentes humidades.
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Figura 38: Mddulo da impedancia do sensor A2 em funcéo da varia¢do da humidade relativa 10-90%, quando sujeito a
diferentes temperaturas, a uma frequéncia de 4051 Hz.
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Figura 39: Mddulo da impedancia do sensor A2 em func¢8o da variacdo da humidade relativa 10-90%, quando sujeito a
diferentes temperaturas, a uma frequéncia de 12117 Hz.

Nas figuras 38 e 39, a variacdo da impedancia com a dependéncia da humidade relativa,
ndo mostra uma relacdo linear, mas afigura-se como tendo um comportamento claro e definido
para as diversas temperaturas. O sensor A2 sofre genericamente uma diminuigdo da impedéancia,
e é particularmente sensivel a humidade na gama situada entre os 40 e 70% de humidade relativa
onde a diminui¢édo é maior.

Também nestes dois graficos é notoria a posicdo das varias curvas de cada temperatura,

estando estas mais definidas hierarquicamente.

2. Discussao dos resultados

Nas figuras 29, 30, 38 e 39, o propdsito fundamental passa por apresentar os resultados
da impedancia complexa para as diferentes humidades, a dois valores de frequéncia e as varias
temperaturas em funcdo das diversas humidades relativas.

Numa abordagem incisiva sobre a analogia entre os graficos da impedancia complexa a
diferentes humidades dos dois sensores, ap0s as interpretagbes descritas precedentemente,
podemos avaliar o sensor A2 como tendo maior capacidade de adsor¢do da humidade presente
na camara de ensaio, bem como se pode inferir que o sensor A2 tem maior sensibilidade que o
sensor Al, em particular na gama situada entre 40 e os 70% de HR, para temperaturas de
operacdo baixas. Por comparacdo entre os dois valores de frequéncia representados, denota-se
que nos dois sensores, a sensibilidade é maior para valores baixos de frequéncia: o sensor A2
chega a ter uma diferenca de quase uma ordem de grandeza nos valores do modulo da
impedancia a 4051 Hz.
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3. Estudo do modelo eléctrico

Nesta fase do trabalho, foi interessante estudar o modelo eléctrico equivalente para 0s
sensores ensaiados. Como ponto de partida, testou-se um modelo ja utilizado em trabalhos
anteriores (Faia P. 2009), que representa o efeito da humidade na conducdo eléctrica e na
polarizacdo do material. Os melhores parametros de ajuste do circuito eléctrico equivalente,
foram alcancados depois de varias tentativas.

Este modelo eléctrico é composto por um circuito paralelo (Ri//C;) que representa a
contribuicdo granular volumosa, outro circuito paralelo (R2//C3) que representa a extremidade do
gréo/limite granular para a contribuicdo do processo de condugéo global e um condensador C;,
que representa a capacidade geométrica. Também sdo acrescentados ao modelo eléctrico dois
elementos de fases constantes que representam a difusdo de cargas através dos poros preenchidos

de agua (A e n,), e a difusdo de cargas na regido de contacto entre a superficie do sensor e 0s

contactos eléctricos (A; e n;), ambas representadas por expressdes do tipo (Zcpe = Af" (cos"z—" -

j sin nz—n)

Ry R>
/| /|
I I
C, Cs

Figura 40: Modelo eléctrico equivalente testado nos sensores Al e A2

Todos os gréficos de impedancia complexa obtidos foram modelados pelo circuito

eléctrico equivalente, apresentando-se de seguida alguns desses graficos obtidos.
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Analise do modelo para o sensor A2
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Figura 41: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 30% a temperatura de 30°C
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Figura 42: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 50% a temperatura de 30°C
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Figura 43: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 70% a temperatura de 50°C
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Figura 44: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 80% a temperatura de 70°C

Pode-se afirmar que o modelo eléctrico equivalente tedrico estudado ajusta-se ao sensor

A2, nas diversas humidades testadas.
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Analise do modelo para o sensor Al
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Figura 45: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 40% a temperatura de 30°C
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Figura 46: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 60% a temperatura de 40°C
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Figura 47: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor Al para HR 80% a temperatura de 30°C

Também se pode verificar que no sensor Al este modelo adapta-se, nas diferentes

composicdes de humidade.

Tabela 3: Valores dos varios elementos do modelo eléctrico testado a uma temperatura de 30°C no sensor A2

2,96E-12 2,90E-12 2,79E-12 2,92E-12 2,14E-12 1,11E-12 1,13E-12 5,61E-27 1,75E-12

4,42E-4 1,66E-4  3,29E-4  3,76E-4  3,07E-4  3,60E-10 5,82E-5 3,12E-4 1,66E-4
5,00E-4  3,60E-4 2,43E-04 2,91E-10 8,84E-10 4,17E-4  3,01E-4 1,67E-4  4,94E-4
4,58E+5 1,70E+4  7,49E+5 1,07E+5 9,76E+4  1,00E+6  4,41E+1  9,95E+5  6,11E+5
7,03E+5 3,16E+4 3,11E+5 4,40E+5 7,39E+5 1,59E+5 4,71E+4 5,67E+5 9,18E+5
4,77E-9 1,29E-9 1,62E9  3,13E-8 1,39E-11 7,03E-11 1,77E-6  3,81E-4  5,00E-4
1,77E-16  1,30E-1 2,61E-1 7,32E-2 9,62E-1 7,80E-1 2,76E-1 2,90E-3 8,30E-2
3,03E-4  5,00E-4  4,04E-4 1,75E-11 2,90E-19 6,29E-09 1,26E-10 8,27E-11 1,43E-10

3,03E-2 4,92E-1 2,60E-1 8,74E-1 3,89E-1 4,55E-1 7,18E-1 7,68E-1 6,96E-1
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Tabela 3 : Valores dos varios elementos do modelo eléctrico testado a uma temperatura de 40°C no sensor A2

3,03e-12 2,85E-12 3,08E-12 2,40E-12 1,17E-12 3,19E-12 1,02E-27 1,27E-27 1,51E-12
4,28E-4 4,09E-5 3,50E-4  1,02E-11  1,96E-9 5,00E-4 5,97E-5 4,43E-4  2,60E-10
4,01E-4 5,00E-4  2,04E-10 4,05E-4 5,00E-4 2,23E-4 3,16E-4 3,88E-4 3,45E-4
5,74E+5  1,02E+5 1,00E+6  7,08E+5  6,00E+5  8,21E+5  2,27E+4  2,61E+5  5,24E+5
5,36E+5 9,60E+5 6,67E+5  8,19E+5 6,98E+5  3,93E+5  3,27E+5 5,60E+5  6,34E+5
557E9  2,53E-11  8,69E9 6,50E-10 2,05E-10 1,31E-10 3,71E-5 5,77E-5 5,92E-9
9,92E-9 6,49E-1 7,19E-2 4,48E-1 6,34E-1 7,15E-1 9,99E-1 9,71E-1 4,23E-1
1,03E-4 6,48E-9 1,97E-4 1,50E-4 1,65E-4 3,22E-5 1,19E-10 1,09E-10 4,52E-11

1,71E-12  1,47E-3 1,46E-5 1,59E-1 4,52E-1 2,02E-1 7,40E-1 7,48E-1 8,71E-1

Como podemos ver, estas tabelas permitem comprovar a utilizacdo do modelo tedrico,
pois foi possivel estimar e ajustar os valores dos elementos eléctricos presentes no modelo, para
as humidades relativas testadas Cy, C, e C3 sdo o0s condensadores presentes no modelo, R; e R,
séo as resisténcias e adicionalmente A, ni, € Ay, n, Sdo as partes integrantes dos elementos de
fase constante.

Para todos os “fittings” testados nos graficos obtidos da impedancia complexa e
expressos nas tabelas 3 e 4, é notério a influéncia da difusdo das camadas de dgua nos eléctrodos.
O parametro de impedancia, A;, do elemento de fase constante, representando a camada de agua
no eléctrodo diminui. J& para o pardmetro A,, representando a contribuicdo dos poros, onde 0
fendmeno de difusdo da-se nos poros preenchidos com &gua, este aumenta a variacdo da
impedancia quando a HR cresce acima de 70%.
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VI.

Conclusao

O presente trabalho incide na caracterizacdo e concepcdo de compostos ceramicos para
utilizacdo em sensores de humidade. Posto isto, para o estudo e analise da sensibilidade, foram
tidas em conta algumas metas a alcancar, tais como a preparacao e fabrico de amostras ceramicas
com composicoes controladas de TiO, e ZnO, a compreensdo do comportamento do sensor no
gue concerne a resposta eléctrica as variacGes de humidade relativa e temperatura de operacdo a
que € sujeito.

A producéo das amostras cerdmicas € uma etapa significativamente relevante na questéo
da avaliagdo sensorial, pois é a partir desta que se controla a forma, distribuicdo granular e
densidade da amostra compacta porosa.

Desta forma, averiguando os dados obtidos através da realizacdo experimental onde os
sensores foram sujeitos a uma atmosfera com diversos niveis de humidade relativa entre 10% a
90%, a temperaturas entre os 30°C e os 90°C, verificamos que o sensor A2 em detrimento do
sensor Al apresentou os melhores resultados. Este facto no comportamento do sensor A2 deve-
se a boa sensibilidade que exibiu aguando sujeito as condicGes de teste, no intervalo de
humidade relativa entre os 40% e 0os 70%, e para as baixas temperaturas de actuagéo, 30°C, 40°C
e 50°C. Assim, podemos constatar que uma maior inclusdo do composto ZnO na amostra
maioritariamente constituida pelo TiO, torna-se mais vantajosa.

No que concerne ao modelo eléctrico equivalente testado inferimos que, este, se ajusta
eficazmente aos sensores estudados a fim de reconhecer a regido fronteira de grdo que contribui
de forma significativa para a condutividade dos compostos ceramicos.

Assim, segundo a observacdo e analise dos dados recolhidos e indagando os resultados
alcancados podemos verificar que os objectivos delineados primariamente foram consumados
com éxito.

Acreditamos que o presente estudo tenha contribuido para a investigacdo dos materiais
ceramicos e seja proficuo na aplicacdo a sensores de humidade, junto da sua resistividade,

selectividade e sensibilidade.
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Anexos

Anexo 1. Sensibilidade do Sensor Al e A2 a resisténcia, reactancia e modulo de

impedancia para uma determinada frequéncia e temperatura quando sujeito a diferentes
humidades.

Sensibilidade do Sensor Al a resisténcia, reactancia e modulo de impedéncia para uma

determinada frequéncia e temperatura quando sujeito a diferentes humidades.
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Figura 48: Resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 49: Reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variacao de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 50: Reacténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 51: Reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variagcao de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 52: Resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 53: Mddulo da impedancia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para
uma temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 54: Resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 55: Reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 56: Mddulo da impedancia do sensor Al quando sujeito a uma varia¢do de humidade relativa a 10-90% para
uma temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 57: Resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 58: Reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 59: Modulo da impedancia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para
uma temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz
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Figura 60: Resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 61: Reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 62: O mddulo de impedancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%
para uma temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 63: A resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 64: A reacténcia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 65: O modulo de impedancia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90%
para uma temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 66: A resisténcia do sensor Al quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 67: A reactancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 68: O mddulo de impedancia do sensor Al quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%
para uma temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 69: Resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz
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Figura 70: Reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 71 : Mddulo da impedancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%,

para uma temperatura de 30°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 72: Resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 73: Reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 74: Mddulo da impedancia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para

uma temperatura de 40°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 75: Resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 76: Reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 77: Mdédulo da impedéancia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para

uma temperatura de 50°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 78: Resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 79: Reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 80: Mddulo da impedancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 60°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz
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Figura 81: Resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variagdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz
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Figura 82: Reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 83: O moddulo de impedancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%

para uma temperatura de 70°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 84: A resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 85: A reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90% para uma
temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 86: O médulo de impedéancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%

para uma temperatura de 80°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 87: A resisténcia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 88: A reactancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%, para uma
temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Figura 89: O mddulo da impedéancia do sensor A2 quando sujeito a uma variacdo de humidade relativa a 10-90%,

para uma temperatura de 90°C. (a) Frequéncia de 4051 Hz. (b) Frequéncia de 12117 Hz.
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Anexo 2. Analise do Modelo Tedrico

Anélise do Modelo Tedrico do Sensor Al
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Figura 90: Espectro de impedéncia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 30% a temperatura de 50°C
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Figura 91: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 40% a temperatura de 40°C
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Figura 92: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 50% a temperatura de 50°C
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Figura 93: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor Al para HR 60% a temperatura de 50°C
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Figura 94: Espectro de impedéncia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 60% a temperatura de 60°C
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Figura 95: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 80% a temperatura de 60°C
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Figura 96: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 80% a temperatura de 90°C
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Figura 97: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor Al para HR 90% a temperatura de 40°C
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Figura 98: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor Al para HR 90% a temperatura de 60°C
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Figura 99: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 30°C
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Figura 100: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 40°C
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Figura 101: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 50°C
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Figura 102: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 60°C
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Figura 103: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 70°C
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Figura 104: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 80°C
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Figura 105: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 10% a temperatura de 90°C
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Figura 106: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 20% a temperatura de 30°C
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Figura 107: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 20% a temperatura de 40°C
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Figura 108: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 20% a temperatura de 50°C
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Figura 109: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 20% a temperatura de 60°C
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Figura 110: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 20% a temperatura de 70°C
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Figura 111: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 30% a temperatura de 40°C
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Figura 112: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 30% a temperatura de 50°C
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Figura 113: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 30% a temperatura de 60°C
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Figura 114: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 30% a temperatura de 70°C
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Figura 115: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor A2 para HR 40% a temperatura de 30°C
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Figura 116: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor A2 para HR 40% a temperatura de 40°C
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Figura 117: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 40% a temperatura de 50°C
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Figura 118: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 40% a temperatura de 60°C
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Figura 119: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 40% a temperatura de 70°C
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Figura 120: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor A2 para HR 50% a temperatura de 40°C
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Figura 121: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 50% a temperatura de 50°C
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Figura 122: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 50% a temperatura de 60°C
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Figura 123: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 60% a temperatura de 30°C
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Figura 124: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 60% a temperatura de 40°C
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Figura 125: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 60% a temperatura de 50°C
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Figura 126: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 60% a temperatura de 60°C

1,000E+07

9,000E+06

8,000E+06

7,000E+06

6,000E+06

® Amostra

5,000E+06

4,000E+06 ® Modelo

3,000E+06

2,000E+06

1,000E+06

0,000E+00
0,000E+00 1,000E+06 2,000E+06 3,000E+06 4,000E+06 5,000E+06

Figura 127: Espectro de impedancia do modelo teérico testado no sensor A2 para HR 70% a temperatura de 30°C
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Figura 128: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 70% a temperatura de 40°C
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Figura 129: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 70% a temperatura de 60°C
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Figura 130: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 70% a temperatura de 70°C
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Figura 131: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 80% a temperatura de 30°C
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Figura 132: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 80% a temperatura de 40°C
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Figura 133: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 80% a temperatura de 50°C
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Figura 134: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 90% a temperatura de 30°C
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Figura 135: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 90% a temperatura de 40°C
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Figura 136: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 90% a temperatura de 50°C
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Figura 137: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 90% a temperatura de 60°C
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Figura 138: Espectro de impedancia do modelo tedrico testado no sensor A2 para HR 90% a temperatura de 90°C
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