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Resumo

Esse trabalho apresenta a produgdo e caracterizacao estrutural e morfoldgica das perovski-
tas simples TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd), e o estudo da possibilidade de utilizacdao desses sis-
temas como sensores de gds. Todas as amostras de TRFeQO3 foram produzidas pela sintese de
reacdo no estado solido, que é uma sintese ainda pouco explorada na literatura para a obteng¢ao
desse sistema. O estudo das propriedades estruturais foram realizados por difracdo de raios
X e adsor¢do e dessorcdo de N,, e a andlise morfoldgica foi realizada através da microscopia
eletronica de varredura (MEV). Todas essas andlises foram estudadas em fun¢do da tempera-
tura e tempo de sinterizagdo, bem como do cation da terra rara utilizada. Através das andlises
por difratometria, foi possivel a identificacdo da fase formada e a estimativa do tamanho médio
do cristalito. Tais andlises revelaram coexisténcia de fase com o composto TR3Fes01, para
amostras sinterizadas a 1200°C, independente do tempo de sinterizacao utilizado, onde houve
uma tendéncia a um equilibrio na formacgdo das fases. Ja as amostras sinterizadas a 1100°C
apresentaram-se monofédsicas com o composto TRFeO3, com tamanho de cristalito variando
conforme o tempo de sinterizagdo. As imagens de MEV mostraram uma morfologia porosa,
adequada para sensores de gds, apresentando graos com formatos arredondados e formagao de
pescoco, conforme o tempo de sinterizagdo utilizado. Independente da temperatura e tempo
de sinterizacdo, o tamanho dos graos variaram em torno de 1 gm. Para avaliar a sensibilidade
aos vapores de gasolina, foi desenvolvido um sistema baseado em medidas de resistividade
elétrica, usando o método de 4-fios de Kelvin. Os resultados revelaram que um mecanismo
diferente da literatura, onde a resistividade do material diminuiu quando exposto a atmosfera
da mistura ar sintético/gasolina, a partir da temperatura ambiente, com boa reprodutibilidade.
Através da dindmica de tempo de resposta, em alta concentragdo de vapor do combustivel
utilizado, foi verificado que a capacidade sensorial dos compostos estudados, possivelmente,
possui uma limitagdo com relacdo aos parametros estruturais, ja que ambas propriedades estdo
relacionadas. Essa observacdo foi comprovada através do estudo realizado pelas medidas de
adsorc¢io e dessor¢iio de N», onde a drea superficial das amostras foi em torno de 1,8 m?/g, o

que diminui, significantemente, a sensibilidade.
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Palavras-chave: perovskitas, sensores de gds, combustiveis, sistema de caracterizacdo de
sensores de gds.



Abstract

This paper presents the production and structural and morphological characterization of
simple perovskites REFeO3 (RE = Sm, Eu, Gd), and the possibility of using such systems as
gas sensors. All REFeOs; samples were produced by the synthesis of solid state reaction, which
is still little explored in the literature to obtain this system. The study of structural properties
were carried out by X-ray diffraction and N, adsorption and desorption, and the morphological
analysis by scanning electron microscopy (SEM). All these tests were studied as a function
of temperature and sintering time, and the rare earth cation used. Through this analysis by
diffraction was possible to identify the phase formed and the estimated average size of crys-
tallite. Such analysis revealed the coexistence of phase with the compound RE3FesO;; for
samples sintered at 1200°C, regardless of time of sintering, where there was a tendency to an
equilibrium in the formation stage. The samples sintered at 1100°C were presented with the
monophasic compound RE FeOs, with crystallite size varying according to the sintering time.
The SEM images showed a porous morphology, suitable for gas sensors, showing grains with
rounded shapes and neck formation, in accordance with the sintering time used. The grain size
varied around 1 um independent of temperature and sintering time. A system based on mea-
surements of electrical resistivity, using the method of 4-wire Kelvin, was developed to detect
the sensitivity to the vapors of gasoline. The results revealed that a different mechanism from
literature, where the resistivity of the material decreased when exposed to atmospheric mixing
synthetic air/gasoline from the ambient temperature, with good reproducibility. Through the
dynamic response time, at high concentration of gasoline vapor, it was found that the sensory
ability of the compounds studied, possibly, has a limitation with respect to structural parame-
ters, since both properties are related. This observation was confirmed by the study performed
by the measures of the adsorption and desorption of N,, where the surface area of the samples

was about 1.8 m?/g, which decreases significantly the sensitivity.

Keywords: perovskites, gas sensors, fuels, characterization system of gas sensors.
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CAPITULO 1

Introducao

Na inten¢do de monitoramento em areas propicias a atmosferas explosivas, como em indus-
trias petroquimicas, o desenvolvimento de sensores de gases de estado sélido com alta sensi-
bilidade € crescente. Devido a sua alta periculosidade, vazamentos de combustiveis devem ser
detectados logo na fase inicial, mesmo em pequenas quantidades de concentrac¢do na atmosfera,
para a sua rapida deteccdo e manutencao.

Atualmente, o monitoramento de combustiveis € realizado através de técnicas de analise
que necessitam de equipamentos analiticos, que sdo muito caros € volumosos. Sendo assim,
outros métodos foram desenvolvidos, como os sensores de rede Bragg [40] e os sensores de
absor¢do de onda evanescente de fibra 6tica [41]. Porém, tais dispositivos t€ém suas limitacdes,
pois ndo detectam o vazamento em uma quantidade pequena de concentra¢do na atmosfera.
Por outro lado, a utilizacao de sensores de gés de estado s6lido torna o acompanhamento mais
barato e mais eficaz.

Sensores de alta temperatura baseados em semicondutores sdo desenvolvidos para moni-
torar a concentracdo de gases em ambientes de combustdo, sendo 0s mais promissores, com
alta sensibilidade e estabilidade. A resposta desse tipo de sensor € gerada pelo equilibrio de
oxigénio na fase gés, com defeitos i0nicos e eletronicos pontuais nos 6xidos semicondutores.
Dessa forma, o sensor semicondutor apresenta um processo de transferéncia de carga, resul-
tando em uma mudancga na condutividade na superficie do sélido, o que corresponde a adsor¢cao
de gases.

Dentre os mais estudados para altas temperaturas, estdo aqueles baseados em perovskitas
do tipo TRFeO3 (TR = Terra Rara) [10, 42, 7, 43], pois possuem pontos de fusdo e de decom-
posic@o mais elevados, além de fornecer estabilidade microestrutural e morfoldgica, o que leva
a uma melhor confianca e desempenho a longo prazo. Adicionalmente, a estrutura perovskita
possui dois cations de diferentes tamanhos. Isso o torna flexivel a uma variedade de adi¢Oes
de dopantes, o que permite o controle das propriedades de transporte e catalitica, otimizando o
desempenho do sensor para determinadas aplicagdes. Essas perovskitas t€ém apresentado alta
sensibilidade a vapores de combustiveis, exibindo caracteristicas de um semicondutor tipo-p
[10, 42,9, 11, 44].
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Paralelo a pesquisa de sensores de gases, também € crescente o desenvolvimento de sis-
temas de caracterizacdo das suas propriedades sensoriais, que sdo baseados em medidas de
resistividade elétrica. No entanto, seu desenvolvimento é complexo, porque depende do tipo
de atmosfera teste escolhida. Em caso de atmosferas explosivas, pardmetros como limites de
inflamabilidade e de explosividade, bem como os pontos de fulgor, de combustdo e de igni¢do
do gés ou do vapor escolhido, devem ser considerados no projeto. Adicionalmente, o sistema
deve ser apropriado para vacuo, usado para limpeza da camara teste. Outro fator importante é
o tipo de método usado para aquisicdo das medidas de resistividade, o que pode influenciar na
confiabilidade dos resultados.

O método de 4-fios de Kelvin elimina as resisténcias provenientes dos fios e contatos elétri-
cos, levando a uma precisdo maior das medidas de resistividade em relacdo ao método de duas
pontas, sem restringir o tipo de amostra a ser analisada. E um método simples de ser empregado
por ndo exigir fatores de corre¢cdo, que consideram, por exemplo, a geometria da amostra.

O objetivo desse trabalho, portanto, é o desenvolvimento e caracterizacdo de sensores de
oxidos tipo perovskita TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd), em paralelo com o desenvolvimento do
sistema de caracterizacao de suas propriedades sensoriais, baseado em medidas de resistividade
por 4-fios de Kelvin.

No capitulo dois, € descrita toda a fundamentagdo tedrica referente tanto a sensores de gas
quanto ao desenvolvimento do sistema de caracterizacdo das propriedades sensoriais desses
materiais, enquanto o capitulo trés reporta o projeto e a constru¢do do sistema de caracterizagao
de sensores de vapores de combustiveis.

O capitulo quatro descreve todas as técnicas usadas para a producio e caracterizagdo dos
sensores, incluindo os procedimentos adotados para aquisicao das medidas das propriedades
sensoriais no sistema de caracterizacdo projetado.

Por fim, o capitulo cinco reporta todos os resultados e discussdes, enquanto o capitulo seis
descreve as conclusdes gerais e as perspectivas desse trabalho. No apéndice, estdo os desenhos
técnicos da camara de gds usada no sistema de caracterizacao das propriedades sensoriais. Apés

este, estao todas as referéncias consultadas.



CAPITULO 2

Fundamentacao tedrica

2.1 Introducao

O objetivo do trabalho estd na producao, por sintese de reacdo no estado sélido, e carac-
terizacdo das perovskitas do tipo TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) e a avaliagdo do potencial da
aplicacdo desses materiais como sensores de vapores de combustiveis. Como conseqiiéncia,
um sistema de caracterizagdo desses sensores também foi projetado e construido, baseado em
medidas de resistividade pelo método de 4-fios de Kelvin.

A primeira parte desse capitulo descreve a revisao bibliografica sobre a estrutura tipo pero-
vskita e os sensores de gds', enquanto a segunda parte descreve a fundamentacdo tedrica para o
projeto do sistema de caracterizacdo das propriedades sensoriais desses materiais, que envolve
o estudo sobre os métodos e as medidas de resistividade elétrica em sélidos e em sensores de
gés!, realizado durante o planejamento, bem como a andlise do sistema de vicuo e do controle

de fluxo, partes essenciais para compor o sistema de caracterizacao.

2.2 Sensores de gas com estrutura tipo perovskita ABO;

2.2.1 Introducao

De inicio, € importante citar as defini¢des de alguns termos usados aqui, baseados no con-

texto cientifico:

1. particula: regido do espaco com estrutura e composi¢do semelhante, delimitada por uma
superficie, podendo ocorrer de forma isolada ou particularmente conectada (em aglome-

rados, empescocada, etc.), tipicamente, encontrado em corpos ndo compactos [1];

2. grdo: agregado policristalino, consistindo de pequenos cristais, com dimensdes de nano

a micrométricas, arranjados de maneira a preencher todo espago (sem deixar vazio) [45,

Tou de vapor
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46], sendo semelhante a particula, mas altamente conectado a outros graos, tipicamente,

encontrado em corpos compactados [1];

. contornos de grdos: sdo fronteiras bidimensionais que separam cristais de diferentes

orientagdes em um agregado policristalino [45, 46];

cristalito: regido da particula ou grdo com mesma orientagdo cristalogréfica [1];

. materiais monocristalinos: contém particula ou grao com um cristalito.

materiais policristalinos: contém um nimero maior de cristalitos nas particulas ou nos

graos [47];

. superficie: camada mais externa da particula ou grdo, caracterizando a separagdo entre

duas particulas ou dois graos [1];

. vacancias: espago que ficou vago, desocupado ou sem preenchimento;

. densificacdo: processo de compactacido ou de ocupacdo dos espagos vazios, ocorrendo

durante a sinterizagdo através de mecanismos de transporte de massa.

engrossamento de grdos: desenvolvimento do volume dos graos, também ocorrendo du-

rante a sinterizacao.

aglomerado: célula de particulas primdrias unidas por forcas de superficie, por liquidos

ou por uma ponte sélida [3].

A Figura 2.1 [1, 2, 3] apresenta uma ilustracio esquematica das defini¢des citadas acima.

2.2.2 Ceramicas tipo perovskita

Os materiais ceramicos sao normalmente combinagdes de metais com elementos ndo metali-

cos, sendo os principais tipos: 6xidos, nitretos e carbonetos [45, 46], necessitando de trata-

mento térmico para a sua formacgdo [48]. Quanto as ligacdes quimicas, podem ter predomi-

nancia idnica ou covalente. Apresentam, ainda, propriedades fisicas interessantes € sao mais

resistentes a altas temperaturas e a ambientes corrosivos do que outros materiais.

Dentre os materiais ceramicos mais estudados, estdo aqueles formados por compostos com

estruturas do tipo perovskita, por possuirem propriedades Oticas, elétricas e magnéticas com

variada aplicacdo tecnologica [49].
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Figura 2.1 Ilustracdo esquematica das defini¢des de: (a) particula, grao cristalito e superficies; (b) den-
sificagdo e engrossamento; (c) aglomerado consistindo de particulas primdrias policristalinas, densas.
(1,2,3]
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Nas se¢des que se seguem, sdo discutidos o conceito das perovskitas e sua estrutura cristalina,
bem como as suas propriedades fisicas, os principais métodos de sinterizacao e a familia estu-

dada nesse trabalho.

2.2.2.1 Conceito e estrutura

Quanto a sua estrutura, as perovskitas sao classificadas em perovskitas simples e em pero-
vskitas complexas (ou duplas). Aqui, apenas as perovskitas simples sdo abordadas, por ser o
tipo de material estudado no trabalho.

Perovskitas (simples) sdo estruturas do tipo ABC3, onde A e B sdo cdtions, sendo A o de
maior tamanho, como ilustrado na Figura 2.2 [4]. Enquanto o cédtion A é coordenado por doze
anions C, o cation B € coordenado por seis. Geralmente, A € um metal alcalino ou alcalino

terroso e B, um metal de transi¢ao.

-y
. A-Cation

) B-Cation

C-anion

Figura 2.2 Célula unitaria ctibica para a estrutura cristalina tipo perovskita. Aqui, o cition A estd na
origem, assumindo que estd no centro do cubo. [4]

Estruturas perovskitas com o oxigénio como anion sdo chamadas de dxidos do tipo pe-
rovskita, que sdo altamente i0nicos, apesar de também ter um cardter covalente significativo
[49]. Para compreender as suas propriedades eletronicas, o modelo i6nico € o mais simples,
pressupondo que os cations A e B perdem elétrons para os anions oxigénio em ndmero sufi-
ciente para produzir fons O~2. Como o cdtion A pode ser monovalente, divalente ou trivalente,
o estado i6nico do metal de transicdo B é determinado pela neutralidade de carga. Uma vez
determinado, o nimero de elétrons d é encontrado através da configuracdo eletronica.

Em altas temperaturas, a estrutura cristalina da perovskita € cubica [5], a simetria ideal

[50]. Como ilustracdo, a Figura 2.3 [5] traz a célula unitdria ideal para o titanato de bario,
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onde A = Ba™?, B=Tit* e C = 072, que possui estrutura ctbica estivel acima de 120°C.

Observa-se que os fons do oxigénio formam uma coordenagio octaédrica com o fon de 777,

Figura 2.3 Célula unitéria para o titanato de bdrio. Aqui, o cdtion Ti™*, que ocupa o sitio B, estd na
origem. [5]

Por outro lado, em temperatura ambiente, a estrutura ideal cibica sofre uma distorcao,
resultando em células ortorrombicas [50], como mostra a Figura 2.4. Na estrutura cibica
ideal, onde todos os ions estdo em contato entre si, a distancia entre os cations e anions é dada

por:

dyao=a—+2; (2.1)
dg_o=a-+V2 (2.2)
[50], onde:
e ds_.o € a distancia entre o cation A e o dnion O,
* dp_.p € a distincia entre o cation B e o dnion O;
* a € o parametro de rede da célula unitaria cubica,

enquanto a relacdo entre os raios idnicos € dada por:

ra+ro= \/E(rB—l—r()) 2.3)
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Figura 2.4 Célula unitaria ortorrdmbica para a estrutura cristalina tipo perovskita, em temperatura am-
biente.

[4, 50]. No entanto, tal relacdo ndo € observada em temperatura ambiente. Sendo assim,
Goldschmidt [51] mostrou que a perovskita cubica ideal ocorre se o fator de toleréncia (t),
definido por:

ra+ro= \/E(VB—Fro)t 2.4)

[4, 50], aplicdvel em temperatura ambiente para raio idnico empirico, € igual a 1 (ou valores
muito préximos da unidade). No entanto, a estrutura ciibica também € estdvel quando ¢ esta
dentro de uma faixa aproximada de 0,75 <t < 1 [50]. Porém, a literatura entra em conflito

quanto a essa faixa.

2.2.2.2 Principais métodos de sinterizacao

A sinterizacdo € o processo pelo qual particulas do p6 podem ser conectadas entre si em
uma temperatura menor do que a do ponto de fusdo para conferir propriedades desejaveis ao
produto [47]. A Figura 2.5 [2] ilustra o padrdo de fabricacdo geral das partes a serem sin-
terizadas. Observa-se que vdrias etapas sdo consideradas no processo de sinterizacdo. Sao
essas condicdes que definem o produto final. O controle dessas etapas devem ser tais que as
propriedades estrutural, micro-estrutural e fisica devem ser reproduzidas.

Os processos de sinterizagdo sao divididos em duas categorias:

1. sinterizagdo do estado solido: ocorre quando o p6 compactado € inteiramente densifi-

cado em um estado s6lido na temperatura de sinterizacao;
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Figura 2.5 Padrio de fabricacdo geral das partes sinterizadas. [2]

2. sinterizac¢do por fase liquida: ocorre quando uma fase liquida estd presente no pé com-

pactado durante a sinterizacao [2].

Ao contrdrio da sinterizagdo no estado sélido, a sinterizagdo por fase liquida permite facil
controle micro-estrutural. No entanto, algumas propriedades importantes, como mecanicas,
ficam comprometidas.

Baseadas nas categorias citadas acima, outras técnicas também foram desenvolvidas, como:

1. sinterizagdo de fase liquida transiente: é a combinacdo dos dois processos anteriores,
consistindo na formacgdo de uma fase liquida no p6 compactado em um estdgio inicial da
sinterizacdo, mas esse liquido desaparece como produto do processo de sinterizacdo e a

densificagdo é completada no estado sélido;

2. sinterizacdo de fluxo viscoso: ocorre quando a fracdo de volume do liquido € suficiente-
mente elevada, de modo que a densificagdo total do p6 compactado pode ser alcancada
por um fluxo viscoso da mistura de grao-liquido, sem ter qualquer alteracdo da forma do

grao durante o processo de densificacao [2].

Os parametros que determinam tanto a sinterabilidade quanto as propriedades estrutural e

micro-estrutural de um p6 compactado sdo classificados em:

1. varidveis de matéria-prima: envolvem a composi¢do quimica do p6 compactado, além
da sua forma, da sua distribui¢do de tamanho e do seu grau de aglomeracdo, dentre outros

fatores;

2. varidveis de processo: sdo parametros, tais como temperatura, tempo, clima, pressdo e

taxa de aquecimento e esfriamento [2].
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E importante mencionar que as varidveis de matéria-prima dependem, ainda, da homogenei-
dade da mistura dos pos (caso o material compactado tenha mais de um tipo de pd), principal
fator da qualidade do processo de sinterizagdo. Tal homogeneidade é conseguida através da
moagem mecanica. Para otimizar a homogeneidade da mistura, processos quimicos t€ém sido
desenvolvidos, como o método de co-precipitagdo [3, 50]. Essa técnica consiste na produgdo
de uma mistura homogénea de precipitados em solu¢des com pH controlado.

Quanto as varidveis de processo, efeitos da atmosfera de sinterizagdo e pressdo precisam
de um controle mais intenso. Para isso, técnicas adicionadas aos processos de sinterizagdo
vém sendo desenvolvidas, como a queima rdpida e a prensagem a quente, respectivamente
[2]. Enquanto a primeira consiste no disparo rdpido da taxa de aquecimento até alcancar a
temperatura de sinterizacdo (ou superior a essa), o que aumenta a densificagdo, suprimindo o
crescimento de grao, a segunda é usada para prensar um pé em alta temperatura, com pressao
moderada [2].

A escolha de um determinado processo de sintese depende da aplicagdo do produto obtido.
Nesse contexto, muitos métodos sdo usados na preparaciao dos 6xidos do tipo perovskita. Os

métodos classicos sao:

1. sintese de mistura oxido equimolecular: requer tratamento térmico em alta temperatura
(1300-1500 K) para a reacao no estado sélido ocorrer, resultando na formacao de agre-

gacdo grosseira;

2. sintese de decomposi¢do oxido equimolecular: exige tratamento térmico em baixa tem-

peratura (abaixo de 1100 K) para a reac@o no estado sélido ocorrer [S0].

O primeiro método, também chamado de reagdo no estado sélido, ¢ uma reacao entre sélidos,
ou seja, tanto os materiais iniciais quanto aqueles produzidos pela reacdo sao sélidos [52]. A
reacdo ocorre entre as redes cristalinas regulares, onde o movimento cinético das moléculas
dos reagentes ¢ muito restrito e depende dos defeitos da rede [53]. Sendo assim, esse método
consiste em uma transformacao de fase. Isso permite que a nucleagdo e o crescimento dos graos
sigam principios semelhantes, como, por exemplo, o processo de difusdo de ions. Durante
a reacdo, a interacdo ocorre apenas em pontos de contato entre as fases reagentes. Sendo
assim, a reacdo depende tanto do tamanho das particulas quanto da distribui¢do delas. Como
conseqii€éncia, ocorre o crescimento de poros entre as particulas, como mostra a Figura 2.6
[54]. Como conclusdo, na sintese de reacdo no estado s6lido, o tamanho dos graos ndo alcanga
escalas nanométricas, devido a difusdo da reag@o entre os sélidos.

Outras rotas de sintese para a producdo de 6xidos de perovskitas vém sendo desenvolvidas.

Para aplicagdes cataliticas, que dependem da adsor¢ao superficial de espécies gasosas, métodos
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Figura 2.6 Seqiiéncia do desenvolvimento de poros durante a reacio no estado sélido.

baseados ou na sinterizagdo por fase liquida ou na associagdo dos dois processos sao as mais
empregados. Esses métodos proporcionam um elevado grau de pureza, estequiometria contro-
lada, cristalinidade e uma distribui¢do de tamanho de particula mais homogénea [50]. Dentre

essas, tem-se:

1. sintese hidrotérmica: refere-se a sintese de produtos quimico reagdes de substincias em
uma solugdo selada aquecida acima da temperatura e pressao ambiente, a base de dgua,

capaz de produzir particulas de tamanho uniforme, submicron e esférica de alta pureza;

2. processo sol-gel: consiste na conversao de uma solu¢do de compostos metalicos ou de
uma suspensdo de vérias particulas finas em um liquido (referido como o sol) em uma

massa fortemente viscosa (o gel), resultando em um material ceramico poroso;

3. pirdlise polimérica: refere-se a decomposi¢do pirolitica de compostos de polimeros

metal-organico, chamados de polimeros pré-ceramicos, para produzir ceramica [3, 55].

As duas ultimas rotas de sintese precisam de precursores liquidos, ou seja, de uma solugdo
de compostos metélicos para ser convertido em corpo sélido. Tais precursores possuem custo

elevado e necessita de muito cuidado na sua mistura para se obter a estequiometria desejada.

2.2.2.3 Propriedades fisicas
As propriedades fisicas de um material ceramico estdo intimamente ligadas:

1. a sua micro-estrutura: referindo-se a natureza, quantidade e distribui¢ao das fases ou dos
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elementos estruturais, o que determina, por exemplo, a constante dielétrica e a condutivi-

dade elétrica;

2. e a sua estrutura atdmica: referindo-se a sua natureza intrinseca, como ponto de fusdo,

coeficiente de dilatagdo térmica, se o material € magnético, ferroelétrico ou semicondutor

[3].

Dessa forma, para uma dada aplicagdo, um dos pardmetros estruturais citados acima pode ser
de particular importancia. No entanto, tudo deve ser levado em consideracdo, pois o que nor-
malmente existe € uma combinagdo desses parametros.

Os 6xidos do tipo perovskita apresentam propriedades fisicas como:
1. ferromagnetismo (SrRuQs);

2. ferromagnetismo fraco (LaFeO3);

3. supercondutividade (SrTiO3);

4. grande condutividade térmica (LaC00s3);

5. transigoes metal-isolante (LaCoO3);

6. fluorescéncia compativel com a agdo do laser (LaAlO3 : Nd);

7. propriedades de transporte de interesse para poténcia termoelétrica de alta temperatura
(LaxCu0y);

8. adsorc¢do de gases (LnFeQO3, Ln = lantanideo) [49, 50].

Dentre as citadas, aquelas de interesse para esse trabalho sdao as propriedades elétricas e de
adsorc¢do, por terem relacdo entre si no mecanismo de funcionamento de sensores de gas. Essas
duas propriedades estdo relacionadas tanto a estrutura atdmica quanto a micro-estrutura.

A explicagdo para as propriedades de transporte estd na compreensdo do comportamento
dos elétrons em materiais sélidos. Os elétrons em cristais estdo dispostos em bandas de energia
separadas por bandas proibidas, isto €, energias que os elétrons ndo podem assumir [56].

As bandas de energia das perovskitas apresentam um comportamento incomum com relagao
a outros materiais ceramicos, pois possuem um carater bidimensional, que leva a uma estrutura
Unica em parametros fisicos, tais como a densidade de estados, superficie de Fermi, fun¢do

dielétrica, espectro de fonons e espectros de fotoemissao [49].
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De acordo com o modelo idnico dos 6xidos do tipo perovskita, quando os fons tém a con-
figuragdo eletronica totalmente preenchida, entdo, o material é um isolante. Nesse caso, 0s es-
tados p estdo completamente preenchidos, enquanto os estados d estdo completamente vazios.
Ou seja, as bandas de valéncia estdo completamente preenchidas, enquanto as bandas de con-
dugdo estao totalmente vazias. No entanto, se o ion B retém elétrons no orbital d, entdo, a
perovskita pode ser um condutor metalico. Materiais metédlicos e semicondutores t€m os esta-
dos d parcialmente cheios. A banda de conducdo de perovskitas metélicas possui um elétron
por célula unitéria.

As propriedades elétricas das perovskitas, no entanto, apresentam muitas variagdes, pois
podem ser alteradas de uma maneira controlada, substituindo um dos fons nos sitios A ou B
ou desviando-se da estequiometria ideal [49]. Isso ocorre porque o comportamento elétrico
depende dos elétrons mais externos, que podem ser localizados em sitios atdmicos especificos
ou podem ser deslocalizados.

Como exemplo, as perovskitas isolantes podem tornar-se semicondutoras ou metdlicas por
varios meios, dentre esses, dopando controladamente um dos sitios dos cétions (A ou B) ou
produzindo vacancias de oxigénio. Uma forma de produzi-las é expor o material em uma
atmosfera de hidrogénio, aquecendo esse sélido. Isso torna o material uma perovskita isolante
reduzida, porque as vacancias produzidas, nesse caso, atuam como centros doadores de elétrons
ao material [49, 57]. Dessa forma, perovskitas isolantes reduzidas sdo semicondutores tipo-n,
com nivel de Fermi muito préximo a parte inferior da banda de conducao.

A exposicdo da superficie de um material a uma determinada atmosfera proporciona o
aparecimento do fendmeno de adsor¢dao. Em termos gerais, a adsor¢do é um processo de in-
terfaces, onde uma molécula, o adsorvatoladsorbato, forma uma ligagdo com a superficie, o
adsorvente. Quando a molécula adsorve na superficie sem se decompor, a adsor¢do é consi-
derada associativa; caso contrario, € chamada de dissociativa. Essa interacdo € um processo
exotérmico, cujo calor envolvido, calor de adsorcdo, esta diretamente relacionado ao tipo de
ligacdo do adsorvato com a superficie e com a interacao lateral entre as espécies adsorvidas.

Para esse trabalho, apenas a interacdo entre a interface gas/sélido sera tratada.

Ao se tratar de um sélido, a adsor¢do depende da existéncia de um campo de forca na
sua superficie, que reduz a energia potencial de uma molécula adsorvida inferior aquela da
fase fluida ambiente [31]. Dependendo da natureza das forcas de superficie, a adsor¢do €

classificada como:

1. fisica (fisissor¢do): a interagdo entre a molécula adsorvida e a superficie ndo é forte,
constituida pelas for¢as de van der Waals, que podem ser importante (ou dominante)

para adsorventes polares;
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2. quimica (quimissor¢do): a interacdo entre a molécula adsorvida e a superficie € muito
mais forte e envolve um elevado grau ou de transferéncia ou de compartilhamento de

elétrons, como ocorre na formagao de uma ligagdo quimica [31].

A Tabela 2.1 [31] mostra as caracteristicas dos dois tipos de adsorcdo. Observa-se que en-
quanto na quimissor¢do ocorre a adsorcdo de monocamadas, a fisissor¢do é de multicamadas.
Isso revela que, em sélidos microporosos, a capacidade méxima de adsorcao fisica corresponde
ao volume de microporos especificos, que, geralmente, ¢ muito maior do que a cobertura de
monocamada. Outro parametro importante a ser notado € que as energias de adsorcdo na
quimissor¢do sdo substancialmente superiores as da fisissor¢do. Por outro lado, é importante
mencionar que a energia de adsor¢ao, mesmo para um cristal perfeito, difere de uma face para
outra, devido as imperfeicoes de superficie do solido [6]. Essas imperfei¢des sdo provenientes
do habito do cristal, que depende da propor¢ao de cristal nas diferentes faces. Isso depende
de como o cristal foi produzido. Adicionalmente, a energia de adsor¢do também depende de
defeitos pontuais no cristal. Um defeito pontual, por exemplo, € uma vacincia de um ou mais
ions, conforme ilustra a Figura 2.7 [6]. A presenca de imperfei¢des e de defeitos produz uma
heterogeneidade da energia potencial da superficie. E, assim, o estado da superficie é agora

melhor considerado em termos de distribuicdo de energias dos sitios.

—+
+—F+—+—
—+—+—+
+0+—+—
—+—+—+
+—+-0-
—+—+—+

Figura 2.7 Pontos de defeitos em um cristal proveniente de vacancias de um mais ou mais fons. [6]

As propriedades cataliticas das perovskitas estdo diretamente ligadas a presenca dos fons do
metal de transicdo, que, na superficie, muitas vezes, possuem um ndmero menor de oxigénios
da sua coordenacao octaédrica [49]. Conseqiientemente, esses fons fornecem sitios ativos para
a adsorc¢ao de moléculas da atmosfera. Isso possibilita que o fon do metal de transi¢do atinja
o seu numero normal de ligantes, pois a simetria dos orbitais d favorece a interacdo tanto dos
estados ligantes quanto dos antiligantes da maioria das moléculas.

A quimissor¢@o de uma ou mais moléculas da atmosfera forma um complexo de superficie.

Geralmente, esse complexo € um precursor para uma reacdo catalisada, pois facilita os proces-
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Tabela 2.1 Comparacio entre as adsor¢des fisica e quimica [31].

Adsorcao fisica

Adsorc¢ao quimica

Baixo calor de adsorcdo

(1,0 a 1,5 vezes o calor latente
de evaporacio)

Nao especifica

Monocamada ou multicamada

Nao hd disassociacao de espécies adsorvidas

Significativa apenas a
temperaturas relativamente baixas

Répida, ndo ativada, reversivel
Naio ha transferéncia de elétrons,

embora seja possivel ocorrer
polarizacao de sorbato

Alto calor de adsor¢ao

(> 1,5 vezes o calor latente
de evaporacio)

Altamente especifica
Apenas monocamada

Pode envolver disassociacao

Possivel em uma ampla faixa de temperaturas

Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Transferéncia de elétrons levando
a formacao de vinculo
entre o sorbato e a superficie

sos de transferéncia de carga. Assim, o fon catalisador age como um intermedidrio para aceitar
(doar) elétrons dos reagentes (ou seja, da atmosfera) e para doar (aceitar) os elétrons para o
produto. Vale lembrar que a transferéncia de carga também € possivel ocorrer através do ion

do metal de transic¢ao.

2.2.2.4 A familia TRFeO3

Oxidos complexos que contém fon de ferro trivalente como componente principal sdo,
geralmente, chamados de ferritas e apresentam propriedade ferromagnética [58]. Por isso,
essas ceramicas sao largamente encontradas em aplicacdes na industria, como magnetos per-
manentes e midia de gravacao [50]. Em geral, em temperatura ambiente, a resistividade das
ferritas estd entre 10~! a 10® Qm, muitas ordens de magnitude maior do que as ligas ferromag-
néticas mais resistivas (8 x 10~/ Qm) [59].

A férmula geral para ferritas do tipo perovskita é AFeO3, onde A € ou uma terra rara ou
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um dos fons: Y3+, La®>t, Ca®T, Sr** e Ba** [60]. Como possuem estrutura ortorrdmbica, sdo
também chamadas de ortoferritas.

Existe uma forte correlacdo entre as propriedades elétricas e magnéticas das perovskitas,
porque elétrons localizados podem transportar um momento espontaneo [50]. Assim, perovs-
kitas de terras raras contendo ions de metal de transicdo mostram propriedades elétricas muito
diferentes. No caso das ortoferritas de terras raras, o mecanismo de condugao é de um semi-
condutor, sob determinadas condicdes, assumindo caracteristicas do tipo-p ou do tipo-n. Esse
mecanismo de conducio estd associado aos elétrons d localizados, que possuem um momento
espontaneo fraco [61].

Compostos do tipo TRFeO3; (TR = Sm, Eu, Gd) sdo largamente estudados, devido as suas
propriedades tanto sensoriais a gases toxicos e inflamdveis e a vapores organicos [10, 42, 7, 9,
62, 63] quanto magnéticas [64]. Esses compostos sdo propostos como sensores de alta tempe-
ratura, usados em atmosferas quimicamente agressivas ou de combustio, devido a sua estabili-

dade nessas condicdes. As suas propriedades sensoriais sdo discutidas na préxima sec¢ao.

2.2.3 Sensores de gases
Todo material com propriedade sensorial deve apresentar duas funcdes bésicas:
1. receptor: responsavel pela identificacdo da substancia quimica;
2. transdutor: responsavel pela traducao do sinal quimico em um sinal de saida [65].

Sensores de gases de estado s6lido apresentam a funcdo de receptor exercida ou por ad-
sorcdo inicial de oxigénio na superficie ou por dopagem dos sitios i0nicos. A sensibilidade e a
seletividade estdo relacionadas com essa fun¢dao do material.

Por sua vez, a transducdo em sensores de estado solido € realizada através da microestrutura
do sélido, pois as particulas estdo ligadas uma a outra por meio de pescogos ou contornos de
grdo. O movimento dos elétrons ocorre de duas maneiras, dependendo dessas formas de contato
entre as particulas. Enquanto no primeiro contanto, esse movimento € realizado através de
canais de "empescocamento”, definidos pela espessura da camada de imperfei¢cdes do cristal,
no segundo, € realizado através das barreiras de potencial, cuja mudanca na sua altura leva
a mudancas na resisténcia do material. Independente da forma de contato, o fendmeno de
transporte dos elétrons € influenciado pela adsor¢do das moléculas gasosas.

O principio do mecanismo de adsor¢do em sensores de gds semicondutores, bem como
0s principais parametros e as sinteses mais usadas para a sua producdo estdo descritos nas

subsecdes a seguir.
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2.2.3.1 Principio de adsor¢do

Sensores semicondutores sdo baseados na adsorcdo de gases!

na superficie, produzindo
uma mudanca da condutividade. Inicialmente, o oxigénio na atmosfera adsorve na superficie
do material e extrai elétrons da banda de condugdo, por causa da forte eletronegatividade do
atomo de oxigénio [10, 66, 67]. Isso produz oxigénio quimissorvido na superficie e eleva a
resisténcia do semicondutor. Quando o material estd na presenga da concentracio de gés!,
ocorrem processos de reacdes ou com o oxigénio adsorvido ou com a propria superficie do
semicondutor, ou com ambos. O sensor terd caracteristicas de um semicondutor tipo-n quando
sua resistividade aumenta, na presenca de um gés! de oxidagio, ou quando diminui, se o gas!
for de redugiio?; enquanto o inverso vale se o sensor apresentar um comportamento de um
semicondutor tipo-p [10, 66, 67, 68, 69]. O aumento de resistividade se deve ao fato que os
elétrons sio capturados pelo gis' de oxidacdo, enquanto a diminuigdo é devido a transferéncia
eletronica para a banda de conducdo quando o gis' é de reducio. Essa dindmica de mudanca
de resistividade também é influenciada pela concentracio do gés! teste.

Observa-se, portanto, que tanto a quimissor¢ao quanto a fisissor¢do sdo importantes para
o mecanismo de funcionamento de sensores de gis' de estado sélido. A oxidagdio aumenta
o grau de polaridade da superficie do adsorvato [31]. Com adsorventes apolares, as forcas
de van der Waals sdo dominantes e a afinidade relativa é determinada tanto pelo tamanho e
polarizabilidade das moléculas do adsorvato quanto pelas dimensdes dos poros do sélido.

Compostos do tipo TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) sdo materiais sensiveis a diversos gases,
apresentando caracteristica de um semicondutor tipo-p quando expostos a gases redutores [10,
69]. As caracteristicas de superficie estdo relacionadas a esse mecanismo de conducido. Como
exemplo, a Figura 2.8 [7] ilustra as estruturas do cristal e da superficie do sistema SmFeOs3,
que € sensivel ao NO, em 300 e 350°C. O numero de coordenagdo de Sm € 9 e 4 no cristal
e na superficie, respectivamente. O plano indicado na figura é o (-100). Para o ion samdrio
posicionado na primeira camada da superficie, enquanto alguns ions oxigénio coordenados
com Sm também interagem com o ion Fe, outros ndo interagem com esse metal de transicao.
Sabe-se que 0 Ojege € 0 Ogygsorvido €Sta0 relacionados com a primeira e a ultima camada de
oxigénio, respectivamente. A primeira camada de oxigénio ndo reage com NO;, mas a ultima

reage e permuta com NO, da seguida forma:
Sm- -+ Ouasorvido + NO2 — Sm---NO3

1
Sm- - Ougsorvido + NO2 — SI’I’L-”N02—|—§02

lvélido também para vapor
2Vapores de combustiveis apresentam comportamento semelhante ao dos gases redutores [10]
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[7]. A afinidade eletronica de NO, é maior do que a do oxigénio e a formagio do fon NO>—,
que interagiu com o cdtion, € esperada. A adsorcdo de NO;, contribui com o aumento da
condutividade. Como o O,,,4, ndo afeta a formacao de portadores significativos, apenas os sitios
de buracos e de Oyy50rvido Interagem com NQO;. Isso dard origem ao aumento da concentragdao

de portadores.

Sm-0: 3.200 A

Fe: 6-octahedral
Sm: 9-14-hedral
O: 5-cuboid
O S-cuboid

lattice plane: - 100
-—

Sm-0: 25415 A, Fe-0: 21850 A
Fe: 6-octahedral
Sm: d-tetrahedral
0:  d-tetrahedral
O:  3-tri-planar

lattice plane: -100

Figura 2.8 Estruturas cristalinas do SmFeQO3; (Pnma) quando o niimero de coordenagéo é 9 (superior) e
4 (inferior). Os defeitos dos sitios de Fe sdo detectados na superficie. [7]
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2.2.3.2 Parametros importantes

O desempenho de materiais sensores de gas estd baseado na estabilidade de suas parti-
culas, na sua microestrutura, nas possiveis modificagdes nos sitios de adsor¢@o e nas variagdes
composicionais. Por isso, 6xidos do tipo perovskita t€ém sido largamente estudados para essa
finalidade.

A aplicagdo de 6xidos do tipo perovskita na drea de catdlise heterogénea requer materiais
com uma rede porosa bem desenvolvida. Isso estd relacionado as propriedades de superficie,
dependendo da relacdo entre a drea especifica e a porosidade de amostras em po. Assim, a
morfologia do material s6lido necessita de tamanhos de graos menores e tamanho de poros
maiores. Isso porque quando o tamanho do grao (ou particula) diminui, a percentagem de
atomos residindo na superficie aumenta [70]. Como j4 discutido, superficie de &tomos/ions sdao
esperados para ser mais reativos do que o volume, equivalente a um resultado de insaturagcdo
coordenativa. Dessa forma, o efeito de tamanho de particula (ou grao) é importante, pois a
razdo volume/superficie € maior quanto menor for a particula (ou grdo). A literatura, ainda,
reporta a influéncia do cristalito com a sensibilidade, que diminui com o aumento do tamanho
do cristalito [65].

Para obten¢do de tais caracteristicas de superficie, os métodos usados para a produgdo de
sensores de gas sdo aqueles também usados para produzir sélidos com finalidades cataliticas.
Os mais citados na literatura sdo sol-gel, com o uso de 4cido citrico [10, 69], co-precipitacao
[71, 72] e pirdlise [73, 74], ja discutidos. A sintese por reacdo no estado sélido é usado na
producdo de filmes finos, por permitir um controle maior do tamanho da drea especifica e da
porosidade do material [44].

As Figuras 2.9-2.10 [8] mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
para os compostos TRFeO3 (TR = Sm, Eu), produzido pelo método assistido do surfactante
cationico CTAB. De acordo com as micrografias, a distribuicdo do tamanho dos graos € irregu-
lar, tipicamente, menores que 1 wm, nao bem definidos.

A temperatura de operagcdo (ou temperatura de trabalho) tem grande influéncia na sen-
sibilidade do material ao gis. Isso ocorre porque sensores baseados em semicondutores t€m
comportamento de um isolante em temperatura ambiente. Dessa forma, o aquecimento in-
direto € necessdrio para que mais portadores ocupem a banda de condugdo. A Figura 2.10
mostra a sensibilidade em fun¢do da temperatura para os compostos TRFeO3 (TR = Sm, Eu,
Gd), produzidos por diferentes métodos.

De acordo com a Figura 2.11a [9], os filmes finos de SmFeOs, preparados por decom-

posicdo térmica, mostraram uma maior sensibilidade a CO em 400°C, enquanto que amostras
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Figura 2.9 Micrografias MEV das superficies da fratura (a) antes e (b) depois de operar em 265°C
durante 15 dias com SmFeOs preparado usando concentracdo de CTAB de 0,08 M. (c) Micrografia da
superficie para o SmFeO3 preparado sem CTAB. [8]
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2 pm

Figura 2.10 Micrografias MEV das superficies da fratura (a) antes e (b) depois de operar em 265°C
durante 15 dias com EuFeOs preparado usando concentra¢do de CTAB de 0,08 M. (c) Micrografia da
superficie para o EuFeOs preparado sem CTAB. [8]
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de EuFeO3; e GdFeOs, preparados por sol-gel, apresentaram alta sensibilidade a gasolina em
340°C (Figuras 2.11b-2.11c¢) [10].

O tempo de resposta a presenga do gas também € um indicador de desempenho da pro-
priedade sensorial de um material. A dindmica desse parametro estd associada a temperatura
de operacdo. A Figura 2.12 [11] mostra as curvas de tempo de resposta para o composto
SmFe;_,Co,03. Observa-se que, ao expor o material ao gas 0zonio, a condutividade aumentou
e alcancou um estado estdvel em 20 min. Para x = 0, ou seja, para o composto SmFeO3, a
recuperagdo foi mais lenta em 250°C. Por outro lado, em 290°C, a restauracdo completa foi
obtida dentro de 20 min, ap6s o fluxo de ar. Isso foi devido a taxa de dessor¢cdao de oz6nio na

superficie do 6xido que foi ampliada com o aumento da temperatura.
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Figura 2.11 Sensibilidade em funcdo da temperatura para: (a) SmFeQOj3 (resposta a CO, 100 ppm em ar
seco) [9]; (b) EuFeOs (maior resposta a gasolina, 50 ppm em ar) (¢c) GdFeO3 (maior resposta a gasolina,

50 ppm em ar) [10].

log (6/8S)
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—o— x=0(250)
—e— x=0(290)
—0— x=0.05 (150) |
—a— x=0.1 (100)
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40 50

Figura 2.12 Curvas de resposta transiente dos sensores SmFe;_,Co,03, com x = 0; 0,05; 0,1 € 0,15, ob-
servados nas atmosferas de ar e 0,4 ppm de O3, dinamizadas acada 20min. As temperaturas de operacao
estdo citadas em parénteses [11].

2.2.4 Conclusao

Observa-se, portanto, que as perovskitas sdo atrativas como sistemas cataliticos, porque

sdo altamente estdveis em alta temperatura e em ambiente quimico agressivo. (O termo alta
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temperatura tem a temperatura ambiente como referéncia.) Adicionalmente, as perovskitas
formam uma grande classe de compostos similares, cujas propriedades eletronicas podem ter
variacdes controladas.

No caso de perovskitas semicondutoras, as propriedades cataliticas e sensoriais estdo forte-
mente relacionadas. Tanto a primeira quanto a segunda propriedade estdo condicionadas a ad-
sor¢ao superficial de moléculas gasosas. Enquanto a atividade catalitica depende da formacao
de sitios ativos, a sensibilidade depende do tamanho da camada de imperfeicdes do cristal. As-
sim, o controle desses parametros é fundamental para se obter a funcionalidade desejada do
material, com um maior desempenho.

Desde que as propriedades sensoriais estdo relacionadas com a fungao de transducao, houve
a necessidade de construir um sistema de caracterizacdo desse material, baseado no seu sinal de
saida. Como ha mudancas na condutividade do material sensor, tal sistema de caracterizagio é
baseado em medidas de resistividade. A se¢@o a seguir descreve toda a fundamentagio tedrica

para o projeto e a construcao desse sistema.

2.3 Sistema de caracterizacao de sensores de gas

2.3.1 Introducao

O desenvolvimento do sistema de caracterizacao teve inicio apos a definicao da atmosfera
teste, escolhida para ser de vapores de combustiveis. O projeto e a construcao desse sistema
foram a segunda etapa do trabalho. No entanto, todo o planejamento aconteceu em paralelo a
etapa de sinteriza¢do das amostras, devido a sua complexidade.

Intimeros aparatos de caracterizacdo de sensores de gases1 sao desenvolvidos [75, 76, 77,
78]. Esse tipo de sistema de caracterizacdo estd sujeito a deficiéncias que prejudicam a con-
fiabilidade dos resultados. Seu desenvolvimento requer muito conhecimento do tipo de gis'
envolvido. Viélvulas e conexdes inadequadas ao tipo de gés! a ser caracterizado compromete
todo o sistema. Outras deficiéncias como a falta de controle da pressdo total do gds' no inte-
rior da cdmara teste (ou cdmara de processos), auséncia de um sistema de mistura dos gases1
e camaras testes com volumes muito grandes (acima de 20 L) prejudicam a determinacdo da
fugacidade do gds', a determinagio de interferentes e a reprodutibilidade do sensor, respecti-
vamente [75].

A finalidade de um sistema de caracterizacio de sensores de gis' é medir a resisténcia

também valido para vapores
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elétrica dos sensores com e sem atmosfera gasosa!. Com as medidas da resisténcia, sdo anali-

sadas:

1. asensibilidade: razdo entre a resisténcia elétrica da amostra com a mistura gas (ou vapor)

teste/ar e a resisténcia elétrica da amostra no ar, ou seja,

5 = Rwfer 2.5)
Rar
1. aseletividade: razdo entre a sensibilidade de um gas (ou vapor) A e um gés (ou vapor) B,
1sto é,
Sa
= 2.6
S= S, (2.6)

1

[10]. Enquanto a sensibilidade € a detec¢do de concentragdo de gases' a nivel de ppm (partes

por milhdo), a seletividade é a deteccio de gases! especificos em um ambiente de mistura
gasosa'.

Dentre essas duas anélises, a mais dificil é estabelecer a seletividade de um sensor para
gases! especificos, por depender de muitos parimetros, tais como mecanismos de adsor¢io e
de co-adsorcdo de gases', cinética de reacio de superficie e transferéncia de elétrons para a (ou
da) banda de conduc¢do do semicondutor.

A sensibilidade, geralmente, é aprimorada ou dopando o sensor semicondutor, 0 que mo-
difica a concentracdo de portadores e a mobilidade, ou por mudancas microestruturais, como a
reducdo do tamanho de grao a escalas nanométricas.

Com a defini¢do da atmosfera teste para esse trabalho, as Equacgoes 2.5-2.6 sdo analisadas
para vapores organicos.

O desempenho dos sensores estd sujeito a fatores como temperatura e vazio do gis'. Sendo
assim, a atmosfera deve ser controlada. No planejamento, cinco dreas foram cuidadosamente
estudadas: atmosfera teste, aquisi¢ao de medida de resisténcia elétrica, controle de temperatura,
sistema de vdcuo e controle de fluxo de g4s!. Essas cinco dreas estdo interligadas. As se¢des a

seguir descrevem toda a fundamentacio tedrica de cada uma, respectivamente.

2.3.2 Combustiveis

Combustiveis sdo substancias cuja combinacdo quimica com outra seja exotérmica [79].
Em geral, os constituintes do combustivel reagem com o oxigénio, produzindo calor, chamas e

gases. Essa reacdo quimica é chamada de combustdo ou queima.

também vilido para vapores
Lou de vapor



2.3 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS 26

A queima de um combustivel € iniciada quando ele atinje determinados valores de tempera-
turas definidas. O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual um combustivel libera vapores
o suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar [79, 80, 81, 82, 83, 84, 85]. Assim,
a partir de uma fonte de ignicao (faiscas, chamas abertas, superficies quentes, eletricidade es-
titica, etc.), a chama se propaga. No entanto, a chama nio se mantém, devido a insuficiéncia
de vapores. Por outro lado, a temperatura de combustdo € aquela na qual os gases desprendi-
dos do corpo combustivel se inflamam e mantém a combustdo ao entrar em contato com uma
fonte de igni¢do [80]. J4 a temperatura de igni¢do (ou auto-igni¢do) é aquela minima na qual
o combustivel ird; queimar sem a presenca de uma chama-piloto ou centelhamento, ou seja,
inflama espontaneamente [79, 80, 81, 82, 83, 84, 85]. Quanto maiores os pontos de fulgor e de
igni¢do, maior a dificuldade para entrar em combustao [81].

Adicionalmente, a concentracdo de combustivel na presenca do oxigénio (do ar atmos-
férico, por exemplo) também favorece o inicio de sua queima. Para que ndo seja iniciada,
deve-se considerar os limites de inflamabilidade e os limites de explosividade do combustivel
no ar. Os primeiros sdo as concentragdes de vapor ou gas no ar, abaixo ou acima das quais a
propagacao da chama ndo ocorre, ou seja, de ndo entrar em combustdo [81]. Enquanto o limite
inferior de inflamabilidade é a concentracdo minima abaixo da qual a quantidade de vapor é
muito pequena para queimar, o limite superior de inflamabilidade é aquela acima da qual essa
quantidade de vapor € muito grande para isso. Esses limites sdo expressos em porcentagem por
volume de vapor no ar. Por sua vez, o limite de explosividade esta relacionado a resisténcia a
compressao, ou seja, as concentracdes da quantidade de vapor no ar, abaixo ou acima das quais
ocorre a explosao.

Os combustiveis sdo classificados segundo o estado em que se apresentam na hatureza:

¢ solido: carvio, turva, lenha;
* liquido: petrdleo;
* gasoso: gds natural [79].

Quase todos os combustiveis liquidos sdao derivados do petréleo. Sdo os chamados combusti-
veis fosseis, por serem originados pela decomposicdo de materiais organicos [79]. O mais
conhecido € a gasolina.

A gasolina € uma mistura de hidrocarbonetos [86], cujos nimeros de dtomos de carbono
variam entre quatro e doze. A estrutura quimica desses hidrocarbonetos influencia na tendéncia
de causar detonagdo. Sendo assim, a classificacdo da gasolina € baseada no nimero de octanas

(indice de octanagem), que indica o poder de detonagdo desse combustivel. Como defini¢ao, a
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octanagem € o indice de percentagem de isoctano (2,2,4 trimetilpentano) puro correspondente
a 100 octanos [87]. Assim, 80 partes de octano misturado com 20 de heptano resulta em uma
gasolina de 80 octanas. Quanto maior o indice de octano, menor € a tendéncia de detonagao.

Quanto ao indice de aditivos, a gasolina comercializada atualmente no Brasil € classificada
como gasolina comum (tipos A e C) e gasolina premium (tipos A e C) [88]. Essa ultima possui
indice de octanagem maior que a primeira. A gasolina tipo A é também chamada de gasolina
pura, por nio conter aditivos e etanol anidro. Esse dltimo € encontrado na gasolina tipo C,
vendida nos postos, variando de 20 a 25% na composi¢do do produto [89].

O etanol € um combustivel produzido, principalmente, a partir da cana-de-agucar, sendo
classificado em etanol anidro e etanol hidratado, onde o primeiro € aquele que ndo contém agua
na sua composicio. E adicionado a gasolina como forma de diminuir a emissdo de poluentes

no ar.

2.3.3 Medidas de resistividade elétrica em sélidos isotrépicos

Materiais isotrépicos sdo aqueles cujas propriedades elétricas sdo as mesmas em qualquer
direcdo e, ainda, possuem caracteristicas dhmicas, ou seja, obedecem as leis de Ohm [12].

A resistividade elétrica é definida como:

E=pxJ (2.7
[90], onde:
« E é o campo elétrico aplicado (em V/m);
* p é aresistividade elétrica (em Qm);
o J é a densidade de corrente elétrica (em A/m?).

Enquanto a resistividade € a propriedade intrinseca de um material em se opor a passagem de
corrente elétrica, a resisténcia elétrica é a oposi¢ao a passagem de corrente quando existe uma

diferencga de potencial aplicada. A resisténcia € definida pela primeira lei de Ohm:
i=— (2.8)

[90], onde:

* i é a corrente elétrica (em A);
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» V ¢ a diferenca de potencial ou tensdo elétrica (em V);
* R ¢é aresisténcia elétrica (em Q).

Essas duas grandezas fisicas estdo relacionadas pela segunda lei de Ohm:

L
R=px~ (2.9)

[90], valida apenas para se¢do reta uniforme, onde:
* R é aresisténcia elétrica (em Q);
* p € aresistividade (em em Qm);
* L é o comprimento do material (em m);
* A ¢é a 4rea da secdo transversal do material (em m2).

A primeira lei de Ohm nos revela que a corrente elétrica no interior do material varia de forma
linear com a tensao aplicada e que a resisténcia € a constante de proporcionalidade entre essas
duas grandezas, enquanto a segunda lei de Ohm nos mostra que a resisténcia depende das
dimensdes do material.

A literatura reporta que a medi¢ao da resistividade elétrica em s6lidos pode ser realizada

por varios métodos. Dentre esses, os mais usados sdo:
1. técnica de duas pontas;
2. método de quatro fios de Kelvin;
3. técnica de quatro pontas;
4. ponte de Wheatstone;
5. método de Van der Pauw;
6. método de pulsos.

Podemos determinar a resistividade dc (direct current) ou ac (alternating current), depen-
dendo do tipo de excitacdo usada. Cada método enquadra-se em um perfil, de acordo com o
tipo de material da amostra e com a sua finalidade. Independente da escolha, é sempre impor-

tante realizar as medidas em um ambiente com temperatura e umidade controladas. Sensores de
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gas! cerdmicos, por serem porosos e espessos, sio materiais higroscépicos, ou seja, absorvem
agua do meio ambiente; adicionalmente, sao semicondutores. Assim, tal controle atmosférico
€ necessdrio para ndo afetar as propriedades termoelétricas e a resistividade das amostras, no
caso da variacdo de temperatura e de umidade, respectivamente.

A presente se¢do traz uma explicacao sucinta sobre cada método de medida de resistividade

descrito acima, analisando os perfis em que cada um é enquadrado.

2.3.3.1 Técnica de duas pontas

A técnica de duas pontas € a mais simples de usar, mas € de dificil interpretacdo. O
método consiste no conhecimento preciso das dimensdes do material (Figura 2.13 [12, 13]).
A obtencdo do valor da resistividade elétrica € feita de forma direta, medindo-se a diferenga de
potencial e a corrente que flui através da amostra, quando se aplica um campo elétrico dc. As
Figuras 2.13a-2.13b [12, 13] mostram o arranjo esquematico para uma medida de resistividade
usando a técnica de duas pontas. Observamos que cada ponta serve de prova de corrente e de

voltagem. A resisténcia é calculada usando a primeira lei de Ohm (Figura 2.13b [13]):
Vv
Rr = 7 =2Rw +2Rc+Rpyr (2.10)

[13], onde:
* Ry € aresisténcia elétrica do fio ou da ponta de prova (em Q);
e Rc é aresisténcia elétrica de contato (em Q);
* Rpyr € aresisténcia do dispositivo sob teste (em ).

Observa-se que o problema dessa técnica € o circuito divisor de tensdo, envolvendo as
resisténcias do fio (ou de dispersdo) e do contato, que aparece. Além de serem envolvidas,
essas resisténcias nao podem ser calculadas exatamente. Portanto, a resisténcia da amostra
também ndo pode ser calculada com precisao, medida experimentalmente. Por esse motivo, a

técnica de duas pontas s6 € valida para materiais com alta resistividade, proxima de isolante.

Lou de vapor
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Figura 2.13 Circuito esquematico para medida de resisténcia pela técnica de duas pontas: (a) em um
material de dimensdes #, [ e w [12]; (b) em um dispositivo [13].

2.3.3.2 Meétodo de quatro fios de Kelvin

O método de quatro fios de Kelvin faz uso de um voltimetro e de um amperimetro [13,
91, 92, 93, 16], dispostos como mostra a Figura 2.14 [13]. Dessa forma, pode-se eliminar a
resisténcia de contato e efeitos de sonda do equipamento de medida [13, 91, 92, 93, 16], porque
estamos medindo a queda de tensdo em cima da resisténcia da carga (dispositivo ou material).
A determinacdo dessa resisténcia também € feita com o uso da primeira lei de Ohm. Tendo

essa medida e os valores da dimensido do material, obtém-se a resistividade elétrica.
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Figura 2.14 Circuito esquemadtico do método de quatro fios de Kelvin [13].
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A explicagdo da eliminacdo das resisténcias parasitas € muito simples. A corrente gerada
pela fonte de alimentacado € muito maior do que aquela que circula no fio do voltimetro. Sendo
assim, a resisténcia de contato se torna insignificante e o valor indicado pelo voltimetro € o
valor da queda de tensdo em cima, apenas, da carga. Qualquer queda de tensdo que ocorre ao
longo do fio onde circula a corrente da fonte ndo serd medida pelo voltimetro. A corrente do
voltimetro pode, ainda, ser reduzida ao minimo, fazendo uso, por exemplo, de um sistema de
balanceamento nulo (também chamado de sistema de ligacdo em ponte).

O método de quatro fios de Kelvin € ideal para se medir baixas resisténcias. Por isso, esse
método também € usado em circuitos de teste de componentes passivos, para detectar ruidos

provenientes de resisténcias parasitas em circuitos amplificadores de dudio [94].

2.3.3.3 Técnica de quatro pontas

A técnica de quatro pontas é baseada no método de quatro fios de Kelvin e foi primeira-
mente usada em medidas de resistividade em solo [13]. A técnica utiliza quatro pontas de
prova, dispostas linearmente na amostra, de acordo com a Figura 2.15 [14], que € a forma

mais usada.

Figura 2.15 Esquema da técnica de quatro pontas [14].

Analogamente ao caso do método de quatro fios de Kelvin, as duas pontas de prova que
transportam a corrente possuem as resisténcias de contato e de dispersdo, mas o mesmo nao
acontece nas outras duas que medem a queda de potencial. Isso se deve ao fato que essa
medi¢do € realizada ou por um potencidmetro ou por um voltimetro de alta impedancia [95],
como também ocorre no método de Kelvin.

O método de quatro pontas € largamente usado para medir resistividade elétrica tanto em
filmes finos [96] quanto em material espesso [97]. Quando camadas finas sdo caracterizadas,

¢é introduzido o conceito de resistividade por unidade de drea (ou resisténcia de folha). Para
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camadas homogéneas, a resistividade de folha é dada, simplesmente, por:

Vv
Rs=F + 7 (2.11)
[13, 98, 99], onde F € o fator de corre¢cdo que envolve os problemas da geometria da amostra

e da disposi¢do das pontas de prova nesse material. Esse fator é dado por:
F=F xF,xFE (2.12)

[13, 98, 99], onde:
» F| corrige a espessura finita da amostra;
» F; corrige as dimensdes laterais da amostra;
» I3 corrige a posi¢do das pontas de prova, com distancias finitas, das margens da amostra.

Para amostras muito finas, cujas pontas estdo muito longe da margem, F; e F3 sdo iguais a

um. Assim, a resisténcia de folha é dada por:

T \%
Ri=—x— 2.13
s =12 <] (2.13)

[13, 98, 99]. Por outro lado, se a amostra € muito espessa, essa resisténcia é dada por:

4 \%
Ry =t X — X — 2.14
b=1X1 5 X T (2.14)

[13, 97, 98], onde t € a espessura do material. A resisténcia dada pela Equacao 2.14 é chamada

de resisténcia de volume.

2.3.3.4 Ponte de Wheatstone

A ponte de Wheatstone também é conhecida como ponte de impeddncia [12, 32, 100, 25,
101] e faz uso de um medidor de equilibrio (ou saldo) nulo para comparar duas voltagens.
O circuito ponte é mostrado na Figura 2.16 [15]. O método consiste em obter o valor de
uma resisténcia desconhecida a partir de um conjunto de outras ja conhecidas e tomadas como
padrdo. Geralmente, duas resisténcias estdo fixas, uma € ajustavel e a quarta € a incognita
(amostra), como mostra a Figura 2.16a. Entre os pontos a e b (Figura 2.16b) ¢ conectado
um galvandmetro como um indicador de corrente, com sensibilidade para medidas de até mi-

croamperes. Quando houver diferenga de potencial entre esses pontos, o galvandmetro acusara
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a passagem de corrente, ndo importando o seu valor. Tal método é conhecido como mérodo de
zero [100].

(a) (b)

Figura 2.16 Circuito da ponte de Wheatstone: (a) configuragdo para determinacio de resistancias; (b)
ponte equilibrada (i, = 0) [15].

A ponte estd em equilibrio quando:

i\ =is (2.15)
Ir =iy (2.16)
[15]. Como conseqiiéncia,
i3R3 = ixR; (2.17)
i1R1 = ihRy (2.18)

[16, 32, 100, 25, 101, 15]. Para que isso ocorra, a relacao entre os resistores deve ser:

2—? = IRQ—;C (2.19)
[16, 32, 100, 25, 101, 15]. Dessa forma, para qualquer tensio de entrada, a tensdo na saida V,,
serd sempre zZero.

Freqiientemente, a ponte de Wheatstone € usada na condicdo de desequilibrio, com todas
as resisténcias aproximadamente iguais, em geral [100]. A corrente indicada no galvandmetro
€ quase proporcional a variagdo da resisténcia teste (amostra), desde que a variagdo dessa re-
sisténcia seja pequena, a partir da condi¢do de equilibrio.

As pontes de Wheatstone sdo largamente usadas para medidas de pequenas variagdes de
resisténcias, principalmente, no calibre de transdutores, devido a sua alta precisdo [100, 25].
Sensores de temperatura e pressdo apresentam configuracao em pontes de impedancia, as quais

sdo desequilibradas em fun¢do da grandeza que estd sendo medida.
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As pontes sdo, ainda, usadas quando existe variacdo de impedancia da amostra e para ma-
teriais com pouca ou nenhuma resisténcia de contato [12]. Contudo, existe uma variacdo da
ponte de Wheatstone com o método de quatro fios de Kelvin para medidas de resistancias muito
baixas (10 uQ a 1 Q), eliminando o efeito das resisténcias de contato. Essa variagdo a chamada
de ponte dupla de Kelvin (ou ponte dupla de Thompson) [93, 16, 32, 101, 15, 102, 103, 104]
e é mostrada na Figura 2.17 [16]. O circuito contém dois bragos de propor¢do (Rj e Rz e a e
b), que formam a ponte dupla, e Ry € uma resisténcia de "lago" ou de condugdo. Para se ter o

equilibrio, devemos ter:

a Rj

-=—= 2.20

bR (2.20)
[16]. Isso nos leva a condicao que:

R R

T 3 (2.21)

R, R

[16], que independe da resisténcia de condugéo Ry.

Figura 2.17 Circuito bésico da ponte dupla de Kelvin: R, e R, séo resisténcias de baixo valor [16].

A ponte dupla de Kelvin adicionada ao projeto de Wheatstone é empregada para evitar erros
incorridos pelas resisténcias dispersas ao longo do caminho existente entre o padrdo de baixa
resisténcia e aquela a ser medida [16], visto que a ponte de Wheatstone € indicada para medidas
de médias resisténcias (1 Q a 1 MQ) [15].

2.3.3.5 Meétodo de van der Pauw

A técnica de van der Pauw de quatro pontas permite medidas de amostras de formas ar-
bitrarias [105, 106]. E comumente usada em medidas de resistividade de folha e em medidas

de efeito Hall em semicondutores. O método possui algumas exigéncias para evitar erros nos
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calculos [105, 106, 17]:
1. aespessura da amostra deve ser muito menor que o seu comprimento e a sua largura;
2. a amostra deve ser simétrica de preferéncia e ter buracos isolados em seu interior;

3. os contatos elétricos devem ser dispostos no limite da amostra ou 0 mais préximo possi-

vel dele;
4. os contatos elétricos também devem ser infinitamente pequenos (tanto quanto possivel);

5. para evitar efeitos termoelétricos, os contatos devem ser do mesmo material e do mesmo
lote de fio.

A Figura 2.18 [17] mostra a configura¢do adequada para as medidas de resistividade por esse

método.

L8
(=

(a) (b) (c)

Figura 2.18 Configuragcdo adequada para o método de van der Pauw: (a) amostra no formato em trevo e
fios disposto no limite da dessa geometria: preferivel; (b) amostra quadrada (ou retangular), com fios nos
vortices: aceitdvel; (c) amostra quadrada (ou retangular), com fios nas margens ou dentro do perimetro:
ndo recomendado [17].

De acordo com a Figura 2.18a, os contatos sao rotulados, no sentido anti-horario. O fluxo
de corrente € injetado nos terminais 1 e 2 (/1,), enquanto que a queda de tensdo € medida nos

terminais 3 e 4 (V34). A resisténcia Ry 34 € encontrada com o uso da lei de Ohm:

V34

— (2.22)
D3

Ri234 =

Uma outra resisténcia é obtida ao injetar a corrente nos terminais 4 e 1 e medir a tensao nos

terminais 2 € 3: v
41
Ru1p3 = o (2.23)
23
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A resisténcia de folha de amostras com formas arbitrérias € obtida a partir dessas duas resistén-

cias [105, 106]. A formula de van der Pauw as relaciona:

R1234 nR23’41

e "R e TR =1, (2.24)

[105, 106], obtendo, assim, a resisténcia de folha. Quando:

Ri234 = R4123 =R, (2.25)
a resisténcia de folha é reduzida a: »
b9
g = —. 2.26
s =102 (2.26)

Com os valores da espessura da amostra e da resisténcia de folha, a resistividade do material
¢ obtida.

2.3.3.6 Método de pulsos

Existem algumas variagdes do método de pulsos, dependendo da finalidade das medidas.
Para medidas de propriedades térmicas [107, 108, 109, 110, 18, 111, 112, 113], como a difu-
sividade térmica e o calor especifico, ¢ comumente usado o método de pulsos de calor, gerados,
como exemplo, por lasers [110, 18]. A Figura 2.19 [18] mostra o diagrama esquematico desse

método, que utiliza, ainda, um refletometro de esfera.
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Figura 2.19 Esquema de um aparato de medida de propriedades termo-fisicas, usando pulsos de calor
gerados por laser [18].

No entanto, para medidas de propriedades elétricas, incluindo resistividade elétrica, é em-



2.3 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS 37

pregado o método de pulsos de tensdo, enquanto o de pulsos de corrente € empregado para as
medidas de propriedades termoelétricas.

No caso quando ha uma aplicacdo de pulsos de tensdo, cuja freqii€ncia € bem controlada,
mede-se a corrente que flui na amostra. Para isso, sdo usadas quatro pontas. Esse método é
largamente usado para medir impedancias de interfaces [12, 114] e € adequado para se evitar
efeitos ndo-lineares [114, 115]. Os pulsos (retangulares) podem ser gerados através de circuitos
eletronicos, usando fontes chaveadas, por exemplo.

Quando se aplica um pulso de corrente, pretende-se aquecer rapidamente a amostra, com a
finalidade de se estudar as propriedades térmicas, enquanto a tensdo ¢ medida para se obter o
valor da resistividade elétrica [116], também com o uso de quatro pontas. A aplicacio de pulso
de corrente, também € empregada em amostras supercondutoras, com a finalidade de se medir
corrente critica [117].

Embora as suas variacdes sejam sempre usadas, o método de pulsos para medidas de re-
sistividade elétrica € ideal quando existe a necessidade de se evitar o aquecimento do material
(o que leva a oxidag@o da amostra em alta temperatura) ou quando a amostra apresenta baixa
rigidez dielétrica. Isso restringe o seu uso apenas para estudos das propriedades termofisicas

em materiais condutores.

2.3.4 Maedidas de resistividade em sensores de gas (ou de vapor)

Como discutido na primeira parte desse capitulo, as propriedades dindmicas (tempos de
resposta e de recuperacdo) de um sensor semicondutor dependem exponencialmente da tem-
peratura de operagdo [118]. Em baixas temperaturas, os sensores do tipo TRFeO3; (TR = Sm,
Eu, Gd) apresentam condutividade muita baixa, porque a energia de seus sistemas S0 menores
do que a energia de ioniza¢do. Sendo assim, a condutividade € termicamente ativada, devido
a diminui¢do do gap do semicondutor. Como conseqii€ncia, todo o processo de adsor¢ao das
moléculas do gis! é possivel, revelando que a sensibilidade também é dependente da tempe-
ratura, associada as caracteristicas microestruturais dos sensores € ao controle da atmosfera ao
qual estdo sendo submetidos. Sendo assim, um circuito de aquecimento das amostras deveria
ser projetado.

Todo circuito de aquecimento € composto por um aquecedor, por um controlador de tem-
peratura e por um medidor de temperatura. Como o sensor de gis' deve ser aquecido, um
porta-amostra deve ser projetado usando um material que seja um bom condutor de tempera-

tura.

Lou de vapor



2.3 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS 38

A corrente elétrica que alimenta as resisténcias € determinada pelo controlador de tempera-
tura. Esse dispositivo € destinado a manter constante a temperatura de um determinado sistema,
através da regulacao automatica.

Por sua vez, os medidores de temperatura mais usados em circuitos de aquecimento sao os
termopares e os termistores. O primeiro consiste de dois materiais metélicos (puros ou ligas
homoéneas) distintos entre si que gera uma diferenca de potencial em funcdo da diferenca de
temperatura entre esses metais [32]. Os fios metdlicos sdo soldados em um extremo, chamada
de jungdo de medigdo, enquanto a outra extremidade, jungdo de referéncia, € levada ao instru-
mento medidor da tens@o por onde flui a corrente gerada. Como a tensdo e a corrente geradas
sdo na forma continua, os fios metdlicos sdo convencionados para ter polaridade. Ja os ter-
mistores sdo resistores de jun¢do semicondutora, cuja resisténcia varia acentuadamente com a
temperatura [119], e ndo possuem polaridade definida.

Os termopares sao classificados segundo as faixas de valores determinadas pela natureza
dos metais empregados. A Tabela 2.2 [32] mostra os tipos de termopares comercializados. A
sensibilidade ou tempo de resposta e também o limite superior da temperatura de utilizagdo de

um termopar dependem do didmetro do fio, da massa da juncdo e da massa do tubo de protecao
[120].

Tabela 2.2 Caracteristicas dos termopares [32].

| Tipo | Composicdo | Gama de Temperatura (°C) |
E Cromel (+) e Constantan (-) -270 a 1000
J Ferro (+) e Constantan (-) -210a 760
K Cromel (+) e Alumel (-) -270 a 1372
R | Platina-13% RA;dio (+) e Platina (-) -50 a 1768
S Platina-13% RA;dio (+) e Platina (-) -50 a 1768
T Cobre (+) e Constantan (-) -270 a 400

Os termistores, por sua vez, sdo classificados por dois tipos: PTCR (positive temperature
coefficient resistor) e NTCR (negative temperature coefficient resistor). Enquanto a resisténcia
Ohmica do primeiro aumenta com o aumento da temperatura, a do segundo diminui [121].

Ao se tratar de um sistema de aquecimento, deve-se levar em consideracdo a faixa de tem-
peratura que se queira trabalhar. Isso é o que determina os trés dispositivos que o compde.
Como atmosferas com vapores de combustiveis seriam trabalhadas, essa faixa deve levar em
consideracdo as temperaturas de fulgor, de combustio e de ignicdo de tais combustiveis.

Os pontos de fulgor, combustdo e de igni¢do de um determinado combustivel precisam ser
levados em considerac@o na escolha da faixa de temperatura que as medidas de resistividade

devem ser realizadas. No entanto, o circuito de aquecimento deveria ser projetado para uma
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faixa maior, para que se tenha uma variedade maior de combustiveis para se trabalhar.

2.3.5 Tecnologia de vacuo

O vdcuo significa auséncia total de matéria. No entanto, o vacuo absoluto é impossivel de
se alcancar. Quando se trata dessa tecnologia, € considerado vacuo (parcial) valores de pressao
abaixo da pressao atmosférica (1 atm = 760 Torr) [19]. A Tabela 2.3 [33, 20, 34] mostra uma

classificacdo dos processos de vacuo quanto as diversas faixas de pressao.

Tabela 2.3 Faixas de vacuo [33, 20, 34].

Descricio | Faixa de Pressdo |
Baixo vacuo (LV) ou vicuo grosseiro 760 a 0,5 Torr
Médio vacuo (MV) 0,5 a 10~ Torr
Alto vacuo (HV) 103 a 107 Torr
Altissimo vacuo (VHV) 10-7a 10~19 Torr
Ultra alto vacuo (UHV) 107192 10716 Torr
Extremo alto vicuo (XHV) p <1071 Torr

Para cada processo usado em um sistema de véacuo, procura-se trabalhar em uma faixa de
valores para o que se quer. A faixa de baixo vacuo (também chamada de pré-véacuo) € usada
para aplicacdes de secagem e destilacdo em laboratérios quimicos, enquanto a faixa de alto
vacuo € usada em aplicagcdes que incluem a produgdo de materiais especiais para as industrias
metalurgica, eletrOnica e de aeronaves. O ultra alto vacuo é usado em técnicas quimicas e
bioldgicas, em pesquisa de fisica atdbmica e na operacdo de aceleradores de particulas.

Para se especificar o sistema de vacuo de forma adequada, é necessério o estudo das pro-
priedades dos gases a baixa pressdo, ou seja, abaixo da pressao atmosférica. A teoria cinética

dos gases € baseada nas seguintes suposicoes:

1. o volume de gas sob consideracdo depende de um grande ndimero de moléculas;

2. as moléculas adjacentes sdo separadas por distancias que sdo muito grande, comparadas

com seus didmetros individuais;
3. as moléculas estdo em estado constante de movimento;

4. as moléculas ndo exercem forca uma sobre as outras, exceto quando colidem [20].

Com essas suposicdes, 0s parametros mais importantes na teoria cinética dos gases sdo o
numero de moléculas por unidade de volume, a temperatura, a velocidade média e o livre

caminho médio.
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O livre caminho médio € a distancia média pelo qual uma molécula viaja sem sofrer colisdes

e € dado por:
1

[33, 122], onde:
e A € o livre caminho médio;
¢ d é o diAmetro molecular;
¢ n é a densidade molecular;
* 7d? representa uma seccio de colisio.

Sendo assim, um gas de moléculas pode ser caracterizado pelo livre caminho médio, viajando

com uma velocidade média [122]. A velocidade média € dada por:

8kgT
Tm

<
I

(2.28)

[122], onde:
¢ v € a velocidade média;
* kp € a constante de Boltzmann, que vale 1,380650- 1072 J/K;
e T € a temperatura absoluta;
* m € a massa de cada molécula.

A pressao, definida como a forca exercida por unidade de édrea, é produzida pelo choque das
moléculas do gas nas paredes do recipiente [19]. A pressdo depende do numero de moléculas
por unidade de volume e da agitacdo térmica delas. Como conseqii€éncia, um aumento de
temperatura ocasiona em um aumento tanto da agitacdo das moléculas quanto do nimero de
choques com as paredes do recipiente.

Os parametros que definem a teoria cinética dos gases se relacionam pela lei geral dos gases

ideais, dada por:

pV = VRT = NkgT (2.29)
[19, 123], onde:

* p € a pressao;
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V € o volume;
¢ v € o ndmero de moles;

* R € a constante universal dos gases, cujo valor é 8,3144 J/K - mol,;

T ¢é a temperatura absoluta;
* N € o nimero de particulas;
e kp € a constante de Boltzmann,
e pela distribuicdo de velocidade da estatistica de Marxwell-Boltzmann:

dn 2N\ m 5 m?)(2ksT)

[20, 124], que € dada para o nimero de moléculas com velocidades entre ve v+dven é a
densidade de moléculas. Essas equacdes refletem que a pressdo exercida depende do impacto
nas paredes do recipiente e do momento. Isso comprova a dependéncia da pressdo em relagao
a densidade de particulas e a temperatura.

A partir dessas equacdes, obtém-se que a energia cinética das moléculas que compdem um
gds ideal € dada por:

3
€= —kpT (2.31)
2

[20, 123], que € o teorema da equiparticdo de energia. Todo o formalismo de gases ideais
funciona perfeitamente para o caso de sistemas de vacuo, onde a massa especifica, definida
como a razdo entre a massa do gés e o volume ocupado, também ¢é reduzida.

A densidade de moléculas e o livre caminho médio sd@o pardmetros importantes na pratica
de vacuo [122]. Sdo esses parametros que caracterizam-no. A medida que se torna perfeito, o
numero de moléculas por unidade de volume € menor, diminuindo as freqii€ncias de colisdes
(com as paredes do recipiente e entre as proprias moléculas). A Tabela 2.4 [34] mostra esses
parametros em baixa pressdo, em diferentes valores.

Ao se trabalhar com um sistema de vacuo, deve-se considerar os gases que serdo removidos
e os parametros descritos na Tabela 2.4. Geralmente, o que se quer retirar € o ar atmosférico,
que é composto por nitrogénio (78%), oxigénio (21%), argénio (0,9%) e, em menores pro-
porcdes, gas carbonico, nednio, hélio, metano, criptdonio, hidrogénio, 6xido nitrico e xendnio,

como mostra a Tabela 2.5 [20].
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Tabela 2.4 Parametros fisicos em baixa pressao [34].

Pressao, | Densidade Molecular, | Livre Caminho Médio,
P (Torr) n (mol / cm?) A (cm) em 25°C
760 2,5x 101 6,7x107°
1 3,3 x 10%° 5,1x1073
1073 3,3x 1013 5,1
107° 3,3 x 1010 5,1x10°
107° 3,3x 107 5,1 % 10°
1012 3,3x10% 5,1x 107
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Tabela 2.5 Componentes do ar atmosférico seco [20].

Constituinte Conteudo Pressdo
(vol. %) (ppm) (Pa)
Ny 78,084 + 0,004 79,117
0)) 20,946 + 0,002 21,223
CO, 0,037 37,5
Ar 0,934 +0,001 946,357
Ne 18,18+0,04 1,842
He 5,24 40,004 0,51
Kr 1,1440,01 0,116
Xe 0,087 +0,001 | 0,009
H, 0,5 0,051
CH, 2 0,203
N,O 0,5+0,1 0,051

Um sistema de vacuo € formado, basicamente, por bombas, védlvulas, tubos e conexdes
adequados ao tipo de vacuo que se deseja alcancar [20], conectados a uma camara, onde serda
realizado o processo industrial ou cientifico. Medidores de pressdo e/ou de vacuo também sdo
acoplados a essa camara. Com base na literatura [19, 33, 20, 34, 122, 125], a Figura 2.20
ilustra um esquema bdsico para obtencdo de um alto vicuo em uma cdmara de processos (ou
cdmara de vdcuo). O bombeamento € o método mais usado na remog¢ao de moléculas de gis. O
esquema mostra duas bombas em série: a difusora e a mecanica. Enquanto a bomba mecanica
¢ usada na evacuacdo inicial da cAmara até que se atinja um médio vacuo, a bomba difusora
remove as moléculas residuais até que se atinja o alto vacuo [19, 33, 20, 34, 122, 125].

Tanto a faixa de vdcuo escolhida para se trabalhar no sistema quanto o processo determinam
o material usado para a sua confec¢ao, os tipos de medidores de vacuo e/ou pressao, o diametro
da tubulacido (linha de fluxo), as valvulas e as conexdes, bem como a vedacdo que ligam essas

partes.
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Figura 2.20 Esquema bésico de um sistema para alto vacuo.

Portanto, os parametros mais relevantes para o projeto de um sistema de vicuo sdo a re-
mocao do gas, materiais utilizados, processo de constru¢do da camara e da linha de fluxo e
medidores de pressdo adequados. As subsecdes a seguir descrevem cada um desses parame-

tros, respectivamente.

2.3.5.1 Escoamento de gases

Ao se tratar de vacuo, o escoamento dos gases flui sob diferentes pressdes, obedecendo a
dinamica de gases rarefeitos. Um gas conduz forga friccional entre superficies em movimento,
designado de viscosidade, transferindo energia térmica entre superficies com temperaturas de-
siguais e pode influenciar a propagacao de particulas moleculares, ou seja, a difusdo [19]. Esse

comportamento define trés grandezas importantes no estudo de escoamento de gases:

1. velocidade de bombeamento (S): volume do gis por unidade de tempo que o dispositivo

de bombeamento remove do sistema, na pressao existente na entrada para a bomba;

2. corrente molecular (Q): produto entre a velocidade S e a pressao (ou a taxa de fluxo

volumétrica, ou, ainda, o nimero de moléculas fluindo por segundo);
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3. condutancia (C): razdo entre o fluxo de massa Q e a diferencga de pressao [19, 33, 20, 34,
122, 125].

A altas pressdes, o livre caminho médio (4) é curto. Logo, o fluxo de gds € regido pelas
colisdes entre as moléculas. Em pressoes suficientemente baixas, situacdo em que o livre cami-
nho médio é comparado as dimensdes (d) da camara de processos ou da tubulagdo, pelo qual o
g4s estd fluindo, a natureza do fluxo de gases pode variar consideravelmente. Essas situagdes

definem o regime do escoamento:

o A < d descreve o regime de fluxo continuo;,
* A > d descreve o regime de fluxo molecular,

* A = d descreve o regime de fluxo translacional

[19, 33, 20, 34, 122, 125]. Como conseqiiéncia, a corrente molecular e a condutancia sao
diferentes nos trés regimes. No entanto, a corrente molecular ¢ a mesma em qualquer sec¢do
transversal de uma tubulagao.

A remocao de um géas dentro da camara de processos e/ou da tubulacdo € feita ou por bom-
bas de deslocamento ou por bombas de captura [20]. Independente do tipo, essas bombas sdao
chamadas, popularmente, de bombas de vdacuo. Bombas de deslocamento removem o gés den-
tro da camara, expelindo-o para o ar atmosférico e sao especificadas, em geral, pela velocidade
de bombeamento (vazdo). Por outro lado, as bombas de captura impedem a circulacdo das
moléculas dentro da camara de vacuo, aprisionando-as nas paredes.

A Figura 2.21 [19] ilustra uma cAmara de processos conectada a uma bomba de vacuo, for-
mando uma conexA£o em série. Nessa associacdo, a condutincia total (C) é a média harmonica

envolvendo as condutancias na camara (Cy) e na tubulagdo (C):

é = Cil + %2 (2.32)
[19, 20], conforme a ilustragdo. Numa associa¢do em paralelo, a conduténcia total (C) é dada
por:
C=C+C+CG+...+Cy, (2.33)
onde Cy, G, (3, ..., C, sdo as condutancias de cada parte da tubulacdo do sistema de vicuo
envolvido.

Essas equacdes mostram que o fluxo de remocao do gds depende de toda a montagem estru-
tural do sistema de vicuo. O projeto da geometria da cAmara e de cada parte da linha influencia

também na escolha do método de remocao do gds. No caso do método de bombeamento de
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Figura 2.21 Sistema de vicuo com uma tubulagdo entre a cAmara e a bomba de vacuo [19].

escape atmosférico, influencia no tipo de bomba de vacuo adequado e no seu valor de vazao.
Quando uma bomba de vidcuo com uma velocidade maxima (Sp) é conectada a um sistema,
através de um tubo de conduténcia (Cp), a velocidade de bombeamento efetivo (S.s) da bomba

no local do sistema é reduzida e ¢ dada por:

1 = L + 1 (2.34)
Ser S0 Co
[34].

Técnicas de bombeamento tém sido desenvolvidas ao longo do tempo e as mais populares
sdo as bombas de deslocamento. Existem bombas mecanicas desse tipo, cujo funcionamento
€ baseado em um pistdo rotativo, que se move ciclicamente, mantendo o processo de retirada
do gas para compensar eventuais vazamentos. Com o mesmo principio de funcionamento,
existem as mecanicas de palhetas rotativas. Todas essas bombas mecanicas sdo usadas para
vacuo grosseiro [20].

Outros exemplos de bombas de deslocamento sdao as chamadas bomba mecdnica turbo-
molecular e bomba difusora. A primeira remove as moléculas do gds por meio de palhetas
de turbina rotativas de alta velocidade e sdo usadas na faixa de médio a alto vicuo. As de
alto vdcuo possuem duplo estdgio de bombeamento, onde o primeiro faz um pré-vicuo e o
segundo remove as moléculas residuais. A bomba difusora, por sua vez, € usada para remover
as moléculas residuais, por meio de um fluxo de vapor. A bomba difusora foi a primeira desen-
volvida para alto vacuo e geralmente é associada a uma bomba mecanica, como foi mostrado
na Figura 2.20.

Um exemplo de bomba de captura € a bomba de nitrogénio liquido, usada em pequenas ca-

maras. Essas bombas congelam as moléculas nas paredes da camara, impedindo que circulem.



2.3 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS 46

Outros exemplos sdo as bombas de superficie molecular, que reagem quimicamente com as
moléculas, e as bombas idnicas, que aceleram as moléculas a uma alta velocidade, enterrando-
as em uma parede de metal. As bombas de captura sdo usadas em sistemas de alto vicuo e
apresentam melhor desempenho quando a camara contém moléculas residuais. Por isso, sdo

associadas a bombas mecanicas de deslocamento, analogamente ao caso da difusora.

2.3.5.2 Fontes de quebra de vicuo

O projeto de um sistema de vacuo ndo deve ser restrito apenas aos equipamentos de vacuo,
no dimensionamento da camara e da tubulag@o e na pressao final necessaria. A escolha correta
dos materiais usados na confeccao do sistema € essencial para o seu desempenho.

Quando se considera uma cimara a ser evacuada, o gas contido estd em duas fases distintas:
1. a primeira estd solta, ocupando o volume,
2. e a segunda estd presa, ou seja, adsorvida a superficie interna da camara.

No processo de bombeamento, as moléculas que estdo soltas sdo retiradas com facilidade,
enquanto aquelas que estdo adsorvidas sdo de dificil remo¢do. A remoc¢do de moléculas ad-
sorvidas em uma superficie € chamada de fenomeno de dessorgdo [19, 20].

Com o passar do tempo, sob certas condi¢des de temperatura e pressdao, as moléculas sao
dessorvidas. Isso acontece porque essas moléculas migram pela superficie formada pela mono-
camada de adsor¢@o, com certa mobilidade. As moléculas dessorvidas constituem a principal
fonte de gas dentro da camara. Isso ocorre principalmente na faixa de alto vacuo. Dessa forma,
esses fenomenos de desgaseificacdo afetam a taxa de bombeamento e a pressao final no interior
da camara.

Outros principais mecanismos de desgaseificacdo sdo a evaporacgdo, a difusdo e a perme-
acao [20, 122]. Todos os processos de desgaseificacdo sdo termicamente ativados. A Figura
2.22 [20] mostra as fontes de gés dentro de um sistema de véacuo, que incluem vazamentos e
contra-fluxo proveniente da bomba. Esses dois fatores também sdo determinantes para escolha
de materiais apropriados na construcdo de sistemas de vacuo. A Figura 2.23 [19] ilustra os
conceitos dos fendmenos de desgaseificacao.

A evaporagdo é a formacgao de vapores provenientes da superficie interna de uma camara de
vacuo. O termo vapor se refere a uma substancia que estd em um estado abaixo da temperatura
do ponto critico (7;) e acima da sua temperatura de condensacdo [20, 122]. Os vapores sao
formados pelas moléculas que escapam da superficie, gragas a energia cinética. Essas parti-

culas evaporadas exercem uma pressdo na camara, chamada de pressdo de vapor [20, 122].
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Figura 2.22 Fontes potenciais de gases e vapores em um sistema de vacuo [20].
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Figura 2.23 Conceitos ilustrativos dos fendmenos de desgaseificagdo [19].

Ao se chocar com a superficie interna, essas moléculas sdo aderidas a ela, cujo processo €
chamado de condensacdo [19]. (Vale lembrar que um gas ndo condensa, independentemente
da pressdo a que estd sendo submetido, porque a condensagdao de uma substancia ocorre abaixo
de 7. [122].) Os mecanismos de evaporacdo e condensa¢cdo ocorrem simultaneamente. No
equilibrio dindmico, a densidade de particulas dd origem a uma pressao, chamada de pressdo
de vapor saturado [122]. A existéncia de vapores saturados e ndo saturados € prejudicial em
sistemas de vdcuo, porque afetam tanto as bombas quanto as medidas de véacuo. Por isso, a
pressdo de operacdo do sistema deve ser superior a pressao de vapor do material utilizado na

sua construcdo [20, 122].
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O processo de difusdo € o transporte de uma substancia através de outra. Certos materiais
absorvem gases em sua superficie, cujas moléculas estdo distribuidas de forma homogénea ou
concentradas nos poros [19]. A difusdo desse gas até a superficie e a seguida dessor¢ao origina
um fluxo de massa dentro do volume do sistema. No processo de limpeza, gases absorvidos
no material sdo retirados com o aumento da temperatura. No entanto, esse procedimento pode
prejudicar o sistema de vacuo. Para evitar esse tipo de problema, o ideal é trabalhar com
materiais que ndo contenham gases absorvidos em sua superficie.

No mecanismo de permeagdo, o gas se difunde do exterior para o interior do sistema de
vacuo, atravessando as suas paredes. Isso ocorre em trés etapas, como ilustra a Figura 2.24
[19]:

1. adsorcdo do gés na superficie externa do material da cAmara ou da tubulagao;
2. difusdo através do volume da parede;

3. dessorcdo da superficie interna.

O tamanho do atomo ou da molécula influencia nesse fenomeno [19, 20]. Por isso, dentre
0s gases mais preocupantes, estd o hidrogénio. As moléculas dos gases ndo se dissociam na
adsor¢do. No entanto, isso ndo ocorre com as moléculas de hidrogénio: elas se dissociam e a

difusdo dos dtomos ocorre no volume do material, para, em seguida, ocorrer a recombinagdo

Desarption x Dﬁdsﬂmllon
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.
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Figura 2.24 FEtapas do processo de permeagao [19].

Se o material possuir fissuras, poros ou rachaduras, o vazamento de vacuo ird ocorrer.

Conexdes inadequadas também s@o causas de vazamento. Esses componentes devem possuir
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flanges ou roscas com padrdo NPT, que € a apropriada para vicuo. As conexdes usadas na
tubulacdo devem ser vedadas com o’rings e outros selantes apropriados. Para alto vacuo, o
ideal € que as partes da linha sejam unidas ou por conexdes cajon ou soldadas. (Os processos
de solda estdo descritos na proxima se¢ao.)

As bombas de vicuo também sdo fontes de quebra de vacuo devido ao contra-refluxo
quando sao desligadas. Isso ocorre porque, durante o seu funcionamento, ha um aquecimento
dos seus componentes internos e dos selos. Como conseqiiéncia, eles se dilatam, ocorrendo
vazamentos internos na propria bomba. E normal uma perda de vdcuo em qualquer bomba,
porém, nada significativo.

Para evitar que todos esses fendmenos ocorram, os materiais utilizados em sistemas de
vacuo devem ser impermedveis a gases, ndo devem ser porosos e ndo ter fissuras ou rachaduras;
ndo devem, ainda, reagir nem com qualquer outro material do sistema nem com o processo de
vacuo ou outro processo para o qual o sistema foi destinado. Também devem suportar as
temperaturas, pressoes e substancias usadas nos processos industriais ou cientificos aos quais
estdo submetidos.

Os materiais mais usados em um sistema de vacuo sd@o metais, vidros, ceramicas e poli-
meros [19, 33, 20, 34, 122, 125]. Cada material se enquadra em uma finalidade e no tipo de
vacuo desejado. A durabilidade e a facilidade no manuseio e na confec¢do de pecas sdo também
fatores importantes na escolha desses materiais.

Os metais s@o usados na construcdo de camaras de vacuo, tubos, conexdes, valvulas, bom-
bas, fios e contatos elétricos, chapas, suportes, traps, dentre outras pecas, por terem baixa
permeabilidade a gases atmosféricos, baixa taxa de desgaseificacio e baixa pressdo de vapor.
Para a faixa de baixo véacuo, os metais apropriados sdo o aco, o cobre, o latdo, o a¢o-inox, o
aluminio, o duraluminio e o ferro. Por outro lado, para valores de alto vidcuo, o aco-inox, o
cobre, o cobre OFHC (oxygen free high conductivity), o duraluminio e o aluminio sao os mais
adequados.

Os vidros também s@o usados na confeccdo de camaras de vicuo e de outras partes do
sistema, como medidores de pressdo, tubos de raios catodicos e isolantes térmicos e elétricos.
As caracteristicas de temperatura de viscosidade e expansao térmica determinam a aplicagdo
especifica do tipo de vidro. O mais usado é o Pyrex, por ser resistente a altas temperaturas. Por
isso, € muito usado na confeccdo de campéanulas.

As ceramicas sio usadas em componentes para vacuo e isolantes. Suportam temperaturas
acima de 1500°C [122] e possuem baixa pressdo de vapor. Sdo usados em passantes elétricos,
em piezo-sensores € em suportes. Predominantemente, a cerdmica mais usada na tecnologia

de vécuo € a alumina (AL, O3). Isso é devido ao seu baixo custo e as propriedades térmicas,
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mecanicas e elétricas serem as melhores.

Os polimeros geralmente tém alta taxa de desgaseificacdo e devem ser considerados de
forma cuidadosa. Apesar de desgaseificar bastante, o PVC € usado em tubos, mangueiras e
vdlvulas, devido a sua flexibilidade. O’rings podem ser confeccionados por Viton, Teflon, neo-
prene, ou silicone. Mangueiras e diafragmas de vélvulas sdo fabricados por neoprene. O Viton
também € usado em diafragmas de valvulas, enquanto o Teflon € também usado em passadores,
mancais, chapas e valvulas. No entanto, o Kel-F € muito usado em sedes de vélvulas, por ser
mais duro que o Teflon. O silicone, por sua vez, € muito usado como graxa de vedagdo para

alto vacuo.

2.3.5.3 Processos de soldagem usados em sistemas de vicuo

Ao longo do tempo, técnicas de jun¢do de materiais t€m sido desenvolvidas para aplica¢ao
em sistemas de vacuo. Soldadura, brasagem e soldagem sao as mais usadas para se produzir
juntas permanentes [20]. A soldadura é a jungdo localizada de materiais, similares ou ndo,
por meio de fusdo parcial ou por processo de calor das partes a serem unidas. Brasagem e
soldagem s@ao técnicas de unido de pecas baseadas no uso de um metal de preenchimento ou
metal de adi¢cdo (fundido), cujo ponto de fusdao € menor do que o ponto de fusdo das pecas a
serem unidas [20]. Nessas técnicas, ndo ha fusdo do metal de base (s6lido), mas uma difusao
entre o metal fundido e o sélido. No caso da brasagem, o processo é feito com cargas cujo
ponto de fusdo € superior a 450°C, enquanto o metal fundido usado na solda derrete em baixa
temperatura. A escolha da técnica depende do material usado para ser unido e do ambiente de
vacuo e térmico para os quais esse material estd sendo exposto.

Seja qual for o processo, os corddes de solda usados na tecnologia de vidcuo nao devem
conter poros ou fendas. Isso pode causar vazamentos ou servir como fontes de desgaseificacdo.
De preferéncia, a técnica deve ser aquela que faz uso de um gés inerte ou vicuo. Caso con-
trario, materiais estranhos (escdrias) sao introduzidos no metal de preenchimento, provocando
desintegragdo dos corddes de solda e, conseqiientemente, vazamentos. Um fator importante é
que os corddes devem ser dispostos no lado do véacuo, enquanto os adicionais sdo colocados
no lado atmosférico [19, 20]. Isso € necessdrio para que a emenda externa funcione como uma
barreira hermética. A Figura 2.25 [19] mostra os corddes de solda adequados para sistemas de
vacuo.

Dentre os métodos de soldadura, tem-se:

1. soldadura TIG (tungsten inert gas) ou GTAW (Gas Tungsten Arc Welding);

2. soldadura por micro-plasma;
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Figura 2.25 Comparagdo de conjuntos soldados convencionais e as articulacdes adequadas para apli-
cacdes de vacuo [19].

3. soldadura por feixe de elétrons;

4. soldadura por fric¢ao

[19, 20].

O processo de soldagem TIG é uma técnica de soldadura que utiliza um arco de gas de pro-
tecdo (inerte ao processo), geralmente, argdnio [19, 20]. Nesse processo, o corddo de soldadura
€ obtido ou por fusd@o do material base ou por adi¢cdo do material através da utilizacdo de uma
vareta e fusdo do material base, como mostra a Figura 2.26 [21]. O processo utiliza eletrodo
nao-consumivel de tungsténio. A pocga de solda, o eletrodo e a parte do corddo sdo protegidos
através do gas de protecdo, que € soprado pelo bocal da tocha. Os eletrodos ndo-consumiveis
tém o papel de servir como um dos terminais do arco que ird gerar o calor para o processo. A
soldadura TIG € um processo que evita oxidacao e € utilizada em materiais como 0 ago-inox,
aco, aluminio, niquel, cobre e titdnio [20]. No entanto, seu uso ndo € adequado em ligas com
alto ponto de fusao, como bronze, certas ligas de aluminio ou de agco-inox [20].

A soldadura por micro-plasma e por feixe de elétrons usam densidade de energia do arco
mais alta do que a TIG [19]. Ambos os processos sdo uma extensdo do TIG. A primeira é
baseada na soldadura a plasma (PAW), que € um gas aquecido em uma temperatura extrema-
mente alta e ionizdvel, tornando-se um condutor de eletricidade. Essa soldadura é produzida
pela fusdo das partes metélicas, usando um arco constrito entre o eletrodo ndo-consumivel de
tungsténio e a peca de trabalho ou entre o eletrodo e o bocal constrito da tocha [23], havendo

ou ndo a utilizacdo de metal de adi¢cdo, como mostra a Figura 2.27 [22]. A soldadura a plasma
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Figura 2.26 Representacio esquematica do processo TIG [21].

na versao micro-plasma produz um arco estdvel em baixos niveis de corrente de soldagem
[22]. Isso produz um feixe de coluna adequado para soldagem de pecas muito finas, porque
resulta em um cordao de solda com largura muito estreita. A soldadura micro-plasma também
¢ empregada para unir materiais refratdrios e de articulagdes diferentes [19]. Por sua vez, a sol-
dadura por feixe de elétrons (EBW) requer vacuo para aceleracdo dessas particulas [19, 23, 22],
evitando que se dispersem. Esse processo usa o calor gerado pelo impacto desses elétrons com
o material de trabalho, como ilustra a Figura 2.28 [23]. A maior vantagem em se trabalhar com
esse processo € o fato de produzir o cordao de solda com taxa de penetragdao mais profunda do

que as produzidas por soldadura a arco, como mostra a Figura 2.29 [22].

Tungaten clectrode
Shielding gas | Plazma gas
Y

Figura 2.27 Caracteristicas bésicas da tocha de soldadura a plasma (constri¢do de arco) [22].
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Figura 2.28 Processo de soldadura por feixe de elétrons [23].
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Figura 2.29 (a) Penetracao do corddo de solda produzido pela soldadura de arco; (b) profundidade de
penetragdo produzida por uma soldadura de feixe de elétrons [22].

A soldadura por friccdo é usada em casos especiais, como a jun¢ao aluminio e aco [19].
Esse tipo de soldadura € um processo de ligacdo no estado sélido, cuja fonte de energia é
a friccdo entre as pecas a unir ou entre as pecas € uma ferramenta rotativa, gerando calor
necessario ao desenvolvimento da jun¢ao, sem fusdo ou metal de preenchimento. A Figura
2.30 [24] mostra o processo de friccao entre as pecas a serem unidas. O processo é adequado
tanto para materiais longos e planos, como chapas e folhas (soldadura por fricgdo linear)
quanto para tubos.

As técnicas de brasagem e de soldagem s@o usadas quando certas ligas metélicas ou os
metais da articulagdo ndo sdo adequados para o processo da soldadura. O uso dessas técnicas
ndo é recomenddvel para aplicacdes em sistemas de vacuo, devido, principalmente, a elevada
pressao de vapor dos metais de adicao [19, 20]. No entanto, tais desvantagens nao aparecem em
brasagens de alta temperatura (acima de 900°C), pois tecnologia de viacuo depende de articu-
lacdes soldadas a partir de 700°C [19]. Brasagens de alta temperatura sdo produzidas no vacuo

ou em fornos protegidos por atmosfera de hidrogénio [19, 20]. Essas técnicas de brasagem pro-
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Figura 2.30 Esquema das etapas fundamentais da soldadura por friccdo: (a) uma das pecas de trabalho
é rotacionada, enquanto a outra estd estacionada; (b) as duas partes sdo sobrepostas e a pressao inicial é
aplicada, iniciando o processo; (c) a rotacdo ¢ finalizada e a operag@o da soldadura é completada [24].

porcionam evaporacdo das superficies envolvidas. Além disso, as pecas metélicas sdo unidas
de maneira uniforme, para que o metal de preenchimento, derretido a uma temperatura abaixo
do ponto de fusdo de trabalho, possa fluir para dentro da juncdo. Os dois principais tipos de
metais de preenchimento sdo baseados em metais nobres (geralmente, prata) e em niquel. A
Tabela 2.6 [19] mostra uma lista de materiais de adi¢@o utilizados nas técnicas de brasagem e

de soldagem.

2.3.5.4 Medidas de pressao

Em tecnologia de vicuo, um dos aspectos mais importantes ¢ a medida da pressdo total
nesses sistemas. A faixa de press@o a ser medida se estende desde a atmosférica até valores
menores de 107! Torr, regido de extremo alto vicuo. Apesar de muitas técnicas serem de-
senvolvidas, ndo existem medidores para medir uma faixa tdo grande. Isso leva a construcao
de varios medidores para diferentes faixas de valores, cuja sensibilidade estd na variagdo da

pressdo em uma regido especifica. Além desse fato, os medidores de pressdo devem ser ade-
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Tabela 2.6 Metais de preenchimento comuns para tecnologia de vacuo [19].

Metal de Preenchimento Temperatura Pressao de trabalho Principais
de soldadura para vicuo de Trabalho em °C em mbar Aplicagoes
CuAgP (60/15/5) ~ 700 10721073 Apenas para Cu-Cu
(Silphos)
Ag/Cu (72/28) 779 10-T—1073 Cu, Fe/Ni
(eutectic)
Au/Cu (80/20) ~910 10-1—1072 Cu, Ni, Fe/Co
Fe/Ni, Fe/Cr
Ag ~ 9600 10721073 Fe, Ni
Cu/Au/Ni (63/35/3) ~ 1030 1—1071 Ni, Ni/Cu, Fe/Ni
Cu (OFHC) ~ 1084 1072-1073 Fe, Vacon, Monel
Cu/Ni (70/30) ~ 1230 <1071 W, Mo
Ni/Cr/Si/B/Fe (82/7/4, 5/2, 9/3) ~ 1025 1072—-10"% Cr/Ni steel
Ni/Ct/P (77/13/10) 980 — 1065 5-10~2

quados ao gas residual e ao processo industrial ou cientifico para o qual o sistema de véacuo foi
projetado. Sob essas condicdes, as medidas de pressao sao analisadas para dois casos: pressdo
total e pressdo parcial.

A faixa de valores de pressdo abaixo da pressdao atmosférica € comumente chamada de
pressdo negativa, enquanto a faixa acima é chamada de pressdo positiva. Os mandmetros sao
medidores de pressdo acima da atmosférica. Medidores de pressdo negativa sdo chamados de
mandmetros de vdcuo ou vacuometros. Existem medidores que trabalham tanto com pressoes
negativas quanto com as positivas e sdo chamados de manovacuometros.

As medidas de pressao total sdo realizadas de forma direta, usando a defini¢do de pressao
[19, 33, 20, 34, 122, 125]. Medidores desse tipo de pressdo sdo chamados de vacudémetros
mecdnicos. A Figura 2.31 [19] mostra a classificacdo dos vacudmetros mecanicos comuns em
sistemas de vdcuo.

O principio de medida usado nesses vacudmetros estd baseado na diferenca entre duas
pressdes entre dois pontos, existentes no seu interior, como mostra Figura 2.32 [19], que ilustra
um vacuometro de diafragma. Se o volume 2 for evacuado a uma pressao p, << pj, 0 ponteiro
indica a medida direta de p;. A pressdo de referéncia € desprezivelmente pequena, comparada
a pressao medida. Esse tipo de leitura de pressdo € insensivel ao tipo de gés.

Os vacudmetros mecanicos sao caracterizados de acordo com o tipo de pressao de referéncia
e a localizacdo do sensor [19]. Em medidores cuja pressao de referéncia € o ar atmosférico, o
sensor estd localizado no lado da pressdo de referéncia. Por outro lado, naqueles cuja pressao

de referéncia € nula, ou seja, abaixo da resolucdo do instrumento, o sensor se localiza ou no
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Figura 2.31 Classificacdo de vacudmetros mecanicos, de acordo com seus principios de medidas fisicas

[19].
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Figura 2.32 Diagrama de medida de pressdo mecanica usando a deflexdao de um diafragma [19].

lado da pressdo a ser medida ou no lado da pressao de referéncia.

Os mandmetros usados para medir pressdes positivas utilizam o mesmo principio de medida
mecanico. A pressdo atmosférica € a pressdo usada como referéncia. Dentre os tipos, 0 mais
comum € o manometro de Bourdon. Esse mandmetro consiste de um tubo metélico e enrrolado
em espiral, de seccao transversal eliptica, fechado em uma extremidade e ligado a um ponteiro
na outra. O principio de medida € similar ao medidor de pressdo mecanico de diafragma.

As medidas de pressdo parcial sdo usadas para detec¢do de vazamentos e para deteccao de
uma espécie de gds em um processo de mistura gasosa [19, 33, 20, 34, 122, 125]. Esse tipo de
medida € feito de forma indireta e € baseado na medida de alguma quantidade fisica propor-
cional a pressdo, como a densidade molecular e a condutividade térmica [19, 33, 20, 34, 122,
125]. Por isso, medidores de pressao indiretos dependem da natureza do gis. Espectrometros
de massa sdo os medidores indiretos mais comuns e sdo usados na andlise de gis residual. A

medida é baseada na densidade das moléculas, medindo-se a taxa de ionizacdo. J4 os medidores
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de condutividade térmica se baseiam na medida da taxa de transferéncia de calor entre um fio
aquecido e seus arredores. A Figura 2.33 [19] mostra o diagrama de classificacdo desses tipos

de vacudmetros.

Indirectly measuring vacuum gauges
l
lonization rate Thermal conductivity

[ i
Emitting cathode Crossed fields

Trinde Bayard- Extractor Lafferty Penning Magnetron, Pirani  Thermocoupla,
Alpert inverted thermal
magnetron conductivity gauges

Figura 2.33 Classifica¢do de vacudmetros de medida indireta, de acordo com a medida da quantidade
fisica proporcional a pressao [19].

A escolha de um medidor de pressd@o adequado ao sistema de vacuo deve seguir alguns

critérios, como:

1. intervalo de pressdo a ser medido;
2. precisdo da medida;
3. tipo de medida da pressdo (direta ou indireta);

4. se o material do qual o medidor é confeccionado suporta as condi¢des dos processos

realizados na camara de vacuo;

5. tipo de montagem do medidor.

A Figura 2.34 [20] mostra as faixas de pressdo de operagdo para cada tipo de medidor de
pressdo para sistemas de vacuo. Isso leva ao uso de diversos medidores, cada um para um
intervalo especifico. Em alguns processos, também ha a necessidade de se medir a pressao
positiva dentro da camara, cujas faixas de valores para cada tipo de mandmetro sdo mostradas
na Figura 2.35 [25]. Para uma melhor otimizagdo do projeto desses sistemas, € comum o uso

de um manovacudmetro.
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Figura 2.34 Faixas de pressdes de diversos vacudmetros [20].
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Figura 2.35 Mandmetros e faixas de medicao [25].
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2.3.6 Controle de fluxo de gas e de vapor

Como ja descrito, a diferenca quanto a matéria estd no estado gasoso ser um gis ou um
vapor depende da temperatura: acima da temperatura do ponto critico, T;, é gés; abaixo, é
vapor. O vapor pode ser liqiiefeito por compressao, mas isso ndo € possivel para gis. Logo,
0 gés ndo sofre o fendmeno de condensagdo. Quando um gds € comprimido, torna-se, apenas,
mais denso. No entanto, em ambos os casos, o0 movimento das moléculas é o mesmo [122].

Os vapores ainda sdo classificados em vapor saturado e vapor superaquecido. O primeiro é
aquele produzido na temperatura de ebuli¢io a pressdo absoluta. Denomina-se temperatura de
saturacdo ao valor de temperatura sob essas condi¢des. O vapor saturado pode conter ou nao
particulas do liquido em suspensdo. Por isso, € subdividido em vapor saturado iimido e vapor
saturado seco. O vapor superaquecido € aquele cuja temperatura € maior que a temperatura de
saturacao.

Quando se trata de controle de fluxo de moléculas gasosas em uma tubulacdo, deve-se
deter em todos esses aspectos que envolvem gds e vapor. Vdlvulas e medidores de pressdao
sao confeccionados de tal forma que se diferem quanto ao tipo de fluxo envolvido. Como os
vapores sdo gerados pelo aquecimento de um liquido, as védlvulas e os medidores de pressao
devem suportar tais temperaturas. Por isso, sdo fabricados em ago-inox. J4 as vélvulas e
medidores de pressdo destinados a gas sdo, geralmente, fabricados em latao.

Como defini¢do, as vdlvulas sdo componentes que regulam ou o fluxo ou a pressdo em
linhas de tubulacdo [26]. Suas fun¢des envolvem parada e inicio de fluxo, taxa de controle de
fluxo, desvio de fluxo, preven¢do de refluxo, controlador de pressao ou alivio de pressao. Essas
fungdes podem ser realizadas manual ou automaticamente. De acordo com as suas fungdes, as

védlvulas de controle sdo classificadas como:
1. controle on/off: regulam o inicio e a parada do escoamento do fluido;
2. controle de fluxo: controlam a passagem do fluido;
3. prevencdo de refluxo: previnem o contra-refluxo na tubulacdo ou nas bombas;

4. controle automdtico de processos: regulagem automatica de temperatura, pressio, taxa

de fluxo, etc.;

5. seguranga e prote¢do: usadas na protecao contra pressao excessiva de gases e liquidos
[26, 126].

Como exemplo de vdlvulas de controle on/off estdo as de esfera e as de gaveta, onde,

respectivamente, uma superficie esférica e uma cunha se movem através de uma abertura. As



2.3 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DE SENSORES DE GAS 60

vdlvulas globo (Figura 2.36 [26]) e as vdlvulas de agulha controlam o escoamento do fluido
através de um disco ou tampao dentro ou contra uma abertura. A vélvula de agulha € indicada
para altas pressdes. As vélvulas de prevengao de refluxo sdo usadas em uma ampla faixa de
temperatura e pressdo. As vdlvulas de controle de processo sdo operadas hidraulicamente,
por acionamento pneumatico, elétrico ou combinagdo de ambos. As vdlvulas de seguranca e

protecdo requerem inspec¢ao periddica para se ter certeza de suas condi¢des de funcionamento.

P T g iy Ry
| o AR

Figura 2.36 Modelo padrdo de uma valvula globo [26].

Seja qual for a fungdo de uma vélvula de controle, o seu acionamento € devido ao seu
atuador [26, 126]. Um atuador € o dispositivo que converte alguma forma de energia em
movimento. Os mais usados sdo o pneumatico, o elétrico ou eletromecanico, o hidrdulico e o
mecanico.

Os atuadores pneumadticos podem ser de diafragma, de pistdo e de pinhdo. Os atuadores
de pistdo sdo projetados para operar a altas pressdes. Os atuadores elétricos ou eletromecani-
cos possuem um sistema de motoreducdo, que € acoplado a haste da vélvula. As valvulas
solendides possuem uma (ou duas) bobina que € energizada, levando ou mantendo a vdlvula em
uma posicao pré-determinada, direcionando o escoamento do fluido. Devido aos intimeros dis-
positivos que necessitam para o acionamento das valvulas, os atuadores hidrdulicos e mecani-
cos sao os menos usados em linhas de tubulagao.

O desempenho da vedacao e as caracteristicas do fluxo, bem como as condi¢des de pressao,
temperatura e forma de acionamento, sdo fatores importantes na escolha das vélvulas. O tipo
de processo ao qual o sistema de fluxo estd sendo submetido também influencia nessa escolha.
Uma escolha incorreta pode causar sérios danos, comprometendo o desempenho das instalagdes

dos dutos.
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2.3.7 Conclusao

O projeto foi iniciado a medida que as cinco dreas (atmosfera teste, aquisicdo de medida
de resisténcia elétrica, controle de temperatura, sistema de vacuo e controle de fluxo) eram
planejadas. O projeto da linha de fluxo se iniciou com a camara teste, em paralelo com a
escolha e a compra das vélvulas, medidores de pressdo e conexdes, devido as suas dimensoes.
Ap6s isso, a construcdo da tubulacao foi iniciada.

Todo tempo gasto no planejamento fora necessério para que ndo houvesse erros nas medi-
das. A confiabilidade dos resultados realizados em um sistema de caracterizagdo de sensores
nao € algo facil de se alcancar. Fatores externos, como a pressiao de vapor dos combustiveis,
além dos limites de inflamabilidade e de explosividade, também deveriam ser levados em con-

sideracdo.

2.4 Conclusao

Baseado em toda a fundamentagdo tedrica de sensores de gas, os compostos foram sin-
terizados e caracterizados. Todo o procedimento de produgdo e caracterizagio estrutural e
microestrutural é descrito no Capitulo 4.

A construcido do sistema de medida de resisténcia elétrica em sensores de vapor de combusti-
vel € descrita no capitulo a seguir, onde € mostrado todo o processo, desde o projeto até a mon-
tagem, bem como a sua calibracdo. O procedimento adotado para a caracterizagdo elétrica dos

sensores também € descrito no Capitulo 4.



CAPITULO 3

Sistema de caracterizacao de sensores de vapores
de combustiveis

3.1 Introducao

A primeira parte desse capitulo descreve o projeto e constru¢do do sistema de caracteriza¢ao
de sensores de vapor, onde € mostrado todo o processo, desde o projeto até a montagem. Todo o
desenvolvimento foi baseado na atmosfera teste escolhida, seguindo o planejamento discutido
no capitulo anterior. A calibracio do sistema de medidas é descrita na segunda parte desse

capitulo.

3.2 Projeto e construcao

3.2.1 Introducao

O sistema de caracterizacdo de sensores foi projetado para vapores de combustiveis. Con-
siste de uma camara teste, de uma camara de mistura de gases e/ou vapores, cinco véilvulas
manuais (quatro tipo esfera e uma de retencdo), trés mandmetros petroquimicos (dois para va-
pores e um para gases), trés controladores de vazao, duas valvulas solendides anti-explosao,
um manovacudmetro petroquimico € uma bomba mecénica de vicuo. Para medidas de re-
sisténcia, foram usados um termopar, uma resisténcia de 80 W, um controlador de temperatura,
contatos e fios de platina (unidos por solda ponto), uma fonte de corrente/tensdo e automagao
em LabView.

Para idealizagcdao das medidas de resisténcia elétrica, simula¢des em condi¢des ambientais,
sem umidade, levaram a escolha do gas inerte e do gés de referéncia. Por isso, o projeto levou
em consideracdo o uso de nitrogénio e ar sintético como tais gases, respectivamente.

As secdes a seguir descrevem todo o processo de constru¢do e montagem do sistema. Apre-
senta, ainda, as dificuldades encontradas e suas respectivas solugdes. As técnicas escolhidas

para a construcdo também sdo descritas, bem como o método de medida de resisténcia elétrica.
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3.2.2 Camara teste

Uma camara teste € aquela onde o processo cientifico é realizado. Para esse trabalho, tal
processo sao as medidas de resisténcia elétrica em sensores de vapores de combustiveis. Essa
parte do sistema foi a primeira a ser projetada e construida, baseando-se em toda a fundamen-
tacdo tedrica descrita na se¢do anterior.

A escolha do material e da geometria da camara foi realizada tomando em consideracao

alguns critérios:

1. necessidade de vacuo para limpeza da camara;

2. necessidade de aplicacdo de altas temperaturas (tendo a ambiente como referéncia) na

amostra (sensor de vapor);

3. atmosfera de vapores de combustiveis.

Dentre os materiais analisados, o melhor que se enquadrou foi o aco-inox, por ter alto ponto
de fusdo, ser mal condutor de temperatura e ter uma superficie lisa. Por isso, é o mais usado
em sistemas de alto e ultra alto vicuo. Quanto a geometria, a cilindrica foi a mais adequada,
porque sao poucos os pontos de solda necessdrios para a construcdo da camara.

O processo de soldadura mais aconselhdvel foi o TIG com o uso de material de adi¢do, cuja
vareta € composta pelo proprio aco-inox. Assim, toda a camara seria composta pelo mesmo
material.

Certas ligas de aco-inox sao de dificil soldagem, por possuirem ponto de fusao muito alto.
Por isso, a série das ligas também foi analisada. A série 400 foi a mais adequada para esse fim.
Essa série possui, ainda, 12 a 30% de cromo, o que aumenta a resisténcia a corrosdo. O cromo
em contato com o oxigénio do ar forma uma pelicula muito fina e aderente de 6xido de cromo
sobre a superficie do aco-inox. Isso a torna impermedvel e insolivel nos meios corrosivos.
Essa série também possui alta resisténcia mecanica, por apresentar alto teor de carbono.

Finalmente, apds todas essas andlises, a camara teste construida possui forma cilindrica,
fabricada em aco-inox da série 400, cuja tampa suporta o conjunto porta-amostra. Os desenhos
técnicos da camara teste e do conjunto do porta-amostra se encontram no Apéndice.

Tendo como base as dimensdes de todas as partes que compdem a cAmara teste!, tem-se
que a sua capacidade, com a tampa sem o brago do conjunto do porta-amostra, estd em torno
de 1,67 L.

Iver Apéndice
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A camara teste, bem como o conjunto do porta-amostra, foram confeccionados por uma
metalirgica, com acompanhamento, visto que a empresa nao tinha experiéncia em producao de
sistemas para vacuo. No entanto, duas pecas desse conjunto, o teto® e o préprio porta-amostra>,
foram confeccionados na Oficina Mecanica do Departamento de Fisica — UFPE, porque a
metalirgica ndo possuia maquindrio adequado para a fabricacdo de pecas mais delicadas.

Todos os parafusos usados no interior da cAmara teste* também sdo de ago-inox, pois esse
material suporta temperaturas muito altas.

Nas conexdes das valvulas solenéides e do manovacudmetro’, foram usados o’rings, fita
de teflon e graxa de silicone, para evitar vazamento de vacuo. O’rings também foram usados
na flange para a fixacdo da tampa, com o auxilio da graxa de silicone para alto vidcuo. Tam-
bém com intuito de evitar vazamento de vacuo, o passante elétrico, preso a talmpa5 , também
possui o’ring, onde também foi acrescentada a graxa de silicone. O passante possui dez con-
tatos elétricos, em forma de pinos®, onde dois deles sdo destinados para conectar o termopar
ao controlador de temperatura, dois sdo para a alimentacdo da resisténcia elétrica (através do
controlador de temperatura) e mais quatro sao usados para as medidas de resisténcia, usando o
método de 4-fios de Kelvin. Apenas dois contatos desse passante ficam sem utiliza¢do. A parte

elétrica € descrita nas Secoes 3.2.9-3.2.10.

3.2.3 Camara de mistura de vapores e gases

A camara de mistura de vapores e gases consiste de um cilindro em latdo de diametro
interno de 23 mm e espessura de 2 mm, como mostra as mongeanas’ da Figura 3.1a. Esse
cilindro possui trés orificios de 1/4"de didmentro. Duas dessas entradas sdo destinadas aos
vapores testes, enquanto o outro, ao gas de referéncia. Em uma das bases do cilindro, existe um
orificio de 1/4"de didametro, como mostra com mais compreensao a cavaleira® da Figura 3.1b,
comk=1,0 9 destinado A conexdo entre a cAmara de mistura e a cAmara teste. A outra base
¢ totalmente fechada, como ilustra a Figura 3.1a. (A camara de mistura foi confeccionada na
Oficina Mecanica, do Departamento de Fisica — UFPE.)

’Figura A.9, no Apéndice

3Figura A.11, no Apéndice

“Figura A.7, no Apéndice

Sver Apéndice

Figura A.6, no Apéndice

"Mongeanas sio vistas ortogonais, onde o objeto envolvente é posicionado com uma de suas faces paralela ao
plano do desenho e a proje¢do € ortogonal ao plano de desenho [127].

8 A perspectiva cavaleira é uma projegio cilindrica obliqua sobre um plano paralelo a uma das faces principais
do objeto [128].

%k é o fator de conversdo ou fator de reducdo percentual das arestas ortogonais ao plano de projecio [128, 127]
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Figura 3.1 Camara de mistura de vapores: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com k = 1,0.

O latao foi escolhido por ser tanto um material também usado em sistemas de vidcuo quanto
resistente a corrosA£o causado pelos combustiveis, além de ter o menor custo. Adicionalmente,
0s vapores e os gases usados nesse trecho da tubulag@o ndo estariam em uma alta temperatura,

visto que o ponto de fusdo do latdo € inferior ao do aco-inox, em torno de 920 a 980°C.

3.2.4 Bomba de vacuo

A bomba de vicuo utilizada foi a mecanica de palhetas rotativas, de duplo estigio, da
Edwards, modelo E2M2, mostrado na Figura 3.2 [27], com uso do gds ballast. A finalidade
desse gas € de limpar o sistema da bomba, evitando a condensa¢do de vapores transportados
pelos gases bombeados [27].

A curva dessa bomba estd na Figura 3.3 [27], mostrando o seu desempenho. A sua vazao

é de 3,4 m3/h '°. A Tabela 3.1 [27] informa as suas especificagdes técnicas.

Tabela 3.1 Caracteristicas técnicas da bomba mecéanica de vacuo, marca Edwards, modelo E2M2 [27].

’ Caracteristicas técnicas \ Especificacoes
Deslocamento (volume varrido) 2 cfm
Velocidade 1,7 cfm

Vicuo final com gés ballast (pressdo parcial) | 1,9 x 10~ Torr
Vicuo final com gés ballast (pressio total) | 7,5 x 10~% Torr

A bomba usada no sistema de caracterizagdo de sensores € acoplada a um motor trifésico,
cuja tensao de alimentacdo é de 380 V. Esse motor € totalmente encapsulado e seu resfriamento
¢ feito por meio de ventiladores. Seu acionamento original € automético, mas uma manutengao
na parte elétrica foi realizada para que seu acionamento/desligamento fosse manual, para sua
melhor protecdo. Essa adaptagdo foi feita usando uma caixa-terminal, como mostra a fotografia
da Figura 3.4. Em detalhe, observa-se a caixa terminal usada para o acionamento (botdo verde)

e desligamento (botdo vermelho) do motor trifdsico acoplado a bomba.

107 ¢fm = 1,7m3/h.
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O
(13)
(2
1. Qutlet nozzle 8. Cable gland
2. Oilfiller-plug 9. Overload reset button (single-phase
3. Gas-ballast control motors, where applicable)
4. NW25 inlet-port (adaptor flange) 10. Baseplate
5. NW25 centring ring and 'O’ ring (supplied) 11. Oil drain-plug
6. On/Off switch (single-phase motors only) 12.  Oil sight-glass
7. Motor terminal box 13.  Pump identification label

Figura 3.2 Cavaleira da bomba mecénica de palhetas rotativas da Edwards, modelo E2M2, com motor
de fase simples [27].
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Figura 3.3 Curva de desempenho da bomba mecanica de vicuo, marca Edwards, modelo E2M?2 [27].
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Figura 3.4 Bomba de vicuo usada no sistema de caracteriza¢do de vapores de combustiveis.

Toda a descricao relacionada a conexao da bomba a camara teste estd na Sec¢ao 3.2.9.

3.2.5 Valvulas manuais e valvulas solendides

As vélvulas usadas foram pecas fundamentais para a dinamica dos gases e vapores usa-
dos no sistema de caracterizacdo. Durante o planejamento do sistema, com a idealizacdo que
vapores de combustiveis seriam estudados, todas as vélvulas deveriam suportar tais vapores.
Adicionalmente, as valvulas deveriam ser apropriadas para linhas de vécuo.

No total, foram sete vélvulas usadas em toda a tubulacido do sistema de caracterizacao,
sendo cinco manuais e duas solendides. Lembrando que védlvulas solendides sao a combinacao
de duas unidades funcionais: pacote eletromagnético ou atuador elétrico (constituido por um
solendide e seu correspondente nicleo mével) e corpo de valvula (contendo os orificios de
entradas, passagens e saidas) e sdo classificadas de acordo com o niimero de entradas e saidas
de 2 vias, 3 vias, 4 vias ou 5 vias.

Dentre as valvulas manuais, quatro delas foram aquelas de bloqueio de fluxo, do tipo esfera,
tripartida, passagem plena 1000 WOG, bloqueio de fluxo classe 300, da MGA, trazida pela,
cujos dados técnicos sao mostrados na Tabela 3.2 [35]. Essa védlvula € indicada para utilizagao
em diversos tipos de fluidos em ampla faixa de temperatura e pressao, conforme norma BSI BS
ENISO 17292 [35]. Adicionalmente, essas valvulas sdo ideais para sistemas de vacuo, pois ndo
permitem, por exemplo, que moléculas provenientes do lado externo penetrem em tais sistemas.

A construcdo tripartida (corpo e duas tampas) facilita a manuten¢do sem a necessidade de



3.2 PROJETO E CONSTRUCAO 69

desconectar as extremidades da linha. A haste € a prova de expulsdo e a vedagdo € dupla. Esse

ultimo proporciona maior seguranca quando a vélvula é usada em linha de vapor.

Tabela 3.2 Caracteristicas técnicas da valvula tipo esfera, passagem plena 1000 WOG, classe 300, da
MGA [35].

’ Caracteristicas técnicas Especificacdes
Bitola da conexdo 1/4”
Rosca NPT
Pressao maxima 21 barg (300 psig)
Rotacdo 90°
Temperatura méxima 240°C
Alavanca aco inoxiddvel ASTM A 276 304
Corpo e tampas aco carbono fundido ASTM A 216 WCB
Esfera Aco inoxidavel ASTM A 351 CF8
Vedacgao PTFE com grafite

A quinta valvula manual € de retencdo, conectada a entrada da bomba mecanica. Essa
valvula foi usada como seguranca, evitando que o contra-refluxo da bomba causasse vazamento
de vécuo na tubulacao.

As vélvulas solendides usadas sdo ideais para sistemas de vicuo e foram usadas para se ter
uma certa automacao na linha da camara teste, no controle de entrada e saida dos vapores e
gases. Tais solendides sdao de duas vias, marca Jefferson, da série 1327, classe 800, com caixa e
bobina a prova de explosao, cuja alimentacao e poténcia sdo 24 VDC e 19 W, respectivamente,
e podem ser usadas em linha de fluidos corrosivos, inclusive combustiveis. Sao normalmente
fechadas (quando desenergizadas), do tipo monoestdvel (ou seja, o solendide volta para uma
posicdo estavel quando desenergizado) e seu acionamento € feito por meio de uma fonte de
alimentacao eletronica de 24 VDC e 5 A, marca Hayama, modelo CH24505. Os solendides

dessa série sdo de agdo direta, ou seja, ndo necessita de pressio diferencial!!

para operar [36].
A Tabela 3.3 [36] mostra os seus dados técnicos.
O trecho da linha e a fun¢do para os quais cada vdlvula foi idealizada sdo reportados na

Secao 3.2.9.

3.2.6 Manometros e manovacuometro

Com base na escolha da atmosfera usada na camara teste e na fundamentacao tedrica sobre

tecnologia de véacuo, os medidores de pressdo foram escolhidos. Todos sdo do tipo petroqui-

Essa pressio diferencial é aquela entre a entrada e a safda da valvula. A pressio méaxima da linha deverd
corresponder com a maxima pressdo diferencial.
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Tabela 3.3 Caracteristicas técnicas da valvula solendide da série 1327, de duas vias, da Jefferson [36].

Caracteristicas técnicas Especificacdes \
Bitola da conexao 1/4"fémea
Rosca NPT
Corpo latao ASTM B16
Tubo de deslocamento | acgo inoxiddvel AISI 304
Nucleo mével aco inoxidavel AISI 430F
Anel de sombra cobre
Material de assento PTFE
Temperatura maxima 180°C
Pressdao médxima 56 barg (800 psig)

mico. Com a finalidade de medir tanto o vacuo quanto pressdes positivas, 0 manovacudmetro
foi conectado a camara teste, enquanto os mandmetros foram instalados nas linhas dos vapores
e do gds de referéncia para informar a presenca de tais fluidos na tubulacao.

O manovacudmetro instalado sdo de mola tubular, possui faixa de pressio de -1 a 2 Kgf/cm?,
marca Hydraulics, de 1/2"de didmetro, padrdo de rosca NPT, macho. Os mandmetros também
sdo de mola tubular, marca Nuova Fima, modelo DN63, série total inox, com dupla escala (psi
e Kgf/cmz), conexao vertical, cujas caracteristicas técnicas sao mostradas na Tabela 3.4 [37].
Aqueles usados na linha dos vapores possuem faixa de pressdo entre 0 a 30 psi (e 0,044 a 2,1
Kgf/cm?), enquanto o usado na linha dos gases de referéncia possui essa faixa entre 0 a 150 psi
(e 0,6 a 11,2 Kgf/cm?).

Tabela 3.4 Caracteristicas técnicas do mandmetro de mola tubular, modelo DN63, marca Nuova Fima
[37].

Caracteristicas técnicas Especificacdes
Bitola da conexdo 1/4"macho
Rosca NPT
Caixa aco-inox
Mola tubular AISI 316L
Mecanismo aco-inox
Anel baioneta, ago-inox
Ponteiro micrométrico, em aluminio
Temperatura ambiente -25 a +65°C

Lembrando que os medidores de pressdo se distinguem quanto ao fluido usado (gés ou
vapor), devido a temperatura em que se encontra. Observa-se, ainda, que tais medidores desti-

nados a vapores possuem faixa de valores de pressdo mais baixa.
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3.2.7 Controladores de vazao

Controladores (ou reguladores) de vazao sdo valvulas mecanicas tipo agulha para contro-
lar a vazao (volumétrica para liquidos ou mdssica para gases ou vapores) de um determinado
fluido que passa numa linha. Em outras palavras, regulam a velocidade do fluxo, mantendo-o
constante. E importante enfatizar que a vazdo é a mesma em toda a tubulagéo, independente do
diametro.

O regulador de vazdo usado no sistema de caracterizacdo é o da série AS, modelo AS2000-
02, marca SMC, cujas as especificacdes sdo mostradas na Tabela 3.5 [28]. Com esse regulador,
a velocidade do fluxo pode ser controlada com precisdao mesmo em velocidades reduzidas. O
parafuso de regulac@o possui um retentor, que evita a sua perda acidental. As caracteristicas de

caudal (vazio), baseadas na rotacio do parafuso, é mostrada na Figura 3.5 [28].

Tabela 3.5 Caracteristicas técnicas do regulador de caudal padrdo, modelo AS2000, marca SMC [28].

| Caracterfsticas técnicas \ Especificacoes |
Bitola da conexao 1/4"fémea
Rosca NPT
Caudal livre caudal de ar: 340/ /min (ANR) drea efetiva: 5, 2mm?
Caudal controlado caudal de ar:250//min (ANR) drea efetiva: 3, 8mm?
Pressio de teste(*) 1,5 MPa
Pressdo mdxima de funcionamento*) 1 MPa
Pressio minima de funcionamento(*) 0,05 MPa
Temperatura ambiente e do fluido™) -5a+60°C
Numero de rotacdes do parafuso(*) 8 voltas

*) Fluido: ar

AS2000
2501 B - I 35 |
& Pressdo de entrada: 0.5M E
% 200|— Pressdo de entrada 0.5 7[3.0 £
< | 125 3
Z 150}——! / S
E 150 20 5
= 100 B S - 15 o
3 VAR
& 50 0'5 T
|
| )
ﬂ“"""ﬂ-—_ " 0
0 2 4 6 8
Rotagdo do parafuso (voltas)

Figura 3.5 Caracteristicas de caudal baseadas na regulagem do parafuso [28].
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Esses reguladores sdo apropriados para fluidos corrosivos e nao ha distingdo quanto ao tipo

(gés ou vapor).

3.2.8 Conexoes

Diversos tipos de conexdes foram usados ao longo da linha do sistema de caracterizagdo.
Todas foram tipo rosca, com padrdao NPT, com didmetro de 1/4". A Figura 3.6 [29] mostra

todas as conexoes usadas.

-

G WL &

(a) (b) (© (d)

Figura 3.6 Conexdes usados no sistema de caracterizacao: (a) prestolock; (b) hidriulica fémea roscada
T; (c) haste (ou espigdo) de mangueira; (d) hidraulica roscada dupla (macho-macho) [29].

Os prestolocks sao chamados de conexées rdpidas de um toque, porque possuem um dis-
positivo de engate e desengate das tubulagdes [29]. Foram usados aqueles da marca Sang-A,
modelo PC 1/4-NO2U, corpo em latdo, macho reta, com dispositivo de engate e desengate de
poliuretano e cujas roscas sao revestidas com teflon, sem necessidade de vedagdo adicional.

As conexoes hidraulicas fémea T e dupla (macho-macho) sido de aco, com porca e anilha, e
sdo usadas em tubulacdes de baixas e altas pressoes.

Por sua vez, os espigdes para mangueira usados foram aqueles de latdo e apropriados para

qualquer fluido e para vécuo.

3.2.9 Linha de fluxo

Linha de fluxo é o caminho de transporte de fluidos através de tubos metélicos. Por isso,
também chamada de tubulacdo. O diagrama esquematico de toda a montagem da tubulagao do
sistema de caracterizacdo de sensores de vapor projetado € mostrado na Figura 3.7.

Toda a linha mostrada no diagrama esquemadtico, exceto a bomba, foi montada dentro da
capela do Laboratério de Preparacdo de Materiais, pertencente ao nosso grupo de pesquisa,
como mostra a Figura 3.8. Isso € para evitar que o vapor do combustivel que sai da cdmara
teste se espalhe por todo o laboratdrio, visto que a simulagdo ambiental € baseada em um fluxo
continuo. Para evitar vibragdes ao longo de todo o sistema, a bomba de vécuo foi instalada fora

da capela, mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.7 Diagrama esquemadtico da montagem da tubulagado do sistema de caracterizagio de sensores
de vapores de combustiveis.

Figura 3.8 Instalacdo do sistema de caracterizagio de sensores de vapores de combustiveis.

A camara teste € apresentada nas fotografias da Figura 3.10. Ela estd presa a parede da
capela por meio de um suporte também de aco-inox 400, como mostrado na figura. As mon-
geanas e a cavaleira do suporte sdo mostradas na Figura 3.11.

De acordo com as informagdes da Figura 3.2, a entrada da bomba (item 4) foi conectada a



3.2 PROJETO E CONSTRUCAO 74

170

Figura 3.9 Local de instalacdo da bomba de vécuo.

saida da camara teste por meio de uma mangueira pléstica, trazida pelas fotografias da Figura
3.12. Para evitar o contra-refluxo da bomba, uma valvula de reten¢ao foi colocada na sua en-
trada, como mostrado na Figura 3.12a. Como a mangueira plastica usada ndo é apropriada
para vacuo, uma valvula manual tipo esfera foi conectada entre a valvula solendide da saida
da camara e a mangueira conectada a bomba (Figura 3.12b). (Nao foi possivel a compra da
mangueira adequada para vacuo.) A conexdo entre essas duas vdlvulas foi feita por meio de
flange e abracadeira, bem como a conexdo entre a mangueira € a valvula manual tipo esfera.
Dessa forma, as moléculas provenientes da degaseificacio da mangueira de pldstico nao en-
trariam na camara teste. A saida da bomba (item 1 da Figura 3.2) também foi conectada a
uma mangueira pléstica. Isso foi para que os vapores e gases bombeados fossem expulsos pelo
exaustor da capela para fora do laboratério, como mostra a Figura 3.12c.

A camara de mistura de gases e vapores € conectada as duas entradas dos vapores testes
e a entrada do gas de referéncia, por meio de valvulas manuais, e a camara teste, através de
uma mangueira de poliuretano, apropriada para vacuo, de 6 mm de didmetro externo, marca
Sang-A, modelo 06040 [29]. Nas extremidades dessa mangueira, foram usados dois conectores
prestolocks. Uma das extremidades € destinada a conexdo com a cdmara teste e a outra, a
conexdo com a vdlvula solenéide de entrada de vapor/gds para a camara teste. A Figura 3.13
mostra as conexodes da camara de mistura de vapores e gases. Observa-se que a camara de

mistura de gases possui trés entradas, cada uma conectada a um mandmetro. A primeira e
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Figura 3.10 (a) Camara teste projetada; (b) detalhe do suporte que a prende na parede da capela.

75
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a terceira entradas destinam-se a vapores de combustiveis, enquanto a segunda, a gases de
referéncia. Antes dos mandmetros, valvulas controladoras de fluxo foram colocadas. Em lugar
dos mandmetros, o correto seria a colocacdo de fluxdmetros ou rotdmetros para se medir a

vazdo dos gases e vapores em suas respectivas linhas. No entanto, a compra ndo foi possivel.

=T} [

(a)
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(h)

Figura 3.11 Suporte da camara teste: (a) mongeanas, medida em mm; (b) cavaleira, com k = 1,0.

A colocacdo dos mandmetros, portanto, teve como finalidade de, apenas, informar a presenca
de gases e vapores na tubula¢do, como ji descrito. Todo o conjunto cdmara de mistura e
mandmetros € preso na parede da capela por meio do suporte da Figura 3.14. Observa-se que
toda a linha foi projetada de forma a otimizar tanto a evacuagdo quanto a mistura de gases e

vapores.

(b)
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(©)

Figura 3.12 Conexdes da linha de fluxo entre a bomba mecanica de vacuo e a cimara teste: (a) conexao
de entrada da bomba, mostrando, em detalhe, a vdlvula de retencdo usada para conter o seu contra-
refluxo; (b) conexao de saida da cAmara teste, mostrando a valvula manual tipo esfera, usada para evitar
provavel vazamento de vicuo proveniente tanto da mangueira quanto do contra-refluxo da bomba; (c)
extremidade da mangueira conectada a saida da bomba (item 1 da Figura 3.2), por onde os gases e
vapores bombeados sdo expulsos para fora do laboratdrio, através do exaustor da capela.

(2) (b)

Figura 3.13 (a) Camara de mistura de vapores e gases projetada, mostrando as linhas de fluxo para
os vapores de combustiveis(extremidades) e para o gis de referéncia (central). Os mandmetros apenas
indicam a presenca de vapor ou gis na tubulacdo. (b) Detalhe da conexao entre essa cimara e a cAmara
teste, através da mangueira de poliuretano, apropriada para vacuo.
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Figura 3.14 Suporte da linha de fluxo da cimara teste:(a) mongeanas da pecga inferior (b) e da peca
superior, medidas em mm; (c) cavaleira explodida, com k =0, 5.

3.2.10 Circuito de medida de resisténcia elétrica

Dentre os métodos mais usados para medidas de resistividade em materiais solidos, apre-
sentados na Secao 2.2.2, o que melhor se enquadrou para o projeto foi o de 4-fios de Kelvin.

O método de duas pontas € recomendado para materiais isolantes, como descrito. Ja o
método de 4-pontas necessita de sondas em forma de agulhas, o que ndo € vidvel, visto que
sensores de gas (ou vapor) de estado s6lido s@o muito porosos, existindo a possibilidade de uma
ou mais sondas se posicionarem as bordas dos graos. Por sua vez, as pontes de Wheatstone ndo
seriam adequadas pelo fato da resisténcia da amostra variar com a temperatura. Dessa forma,
seria dificil alcangar o balanceamento nulo. Quanto ao método de pulsos, sua aplicacao € mais
vidvel em materiais condutores, enquanto o de van der Pauw € adequado para filmes finos.

Para fazer os eletrodos, foram usados contatos e fios de platina, visto que € um mau condutor
térmico em comparacio com o cobre, o mais usado para esse fim. As capacidades calorificas
da platina e do cobre sdo, respectivamente, 130J/(Kg-K) e 380J/(Kg-K), em temperatura
ambiente [129]. Essa alta condutividade térmica implicaria em uma alteracdo na resisténcia
elétrica do cobre em fun¢do da temperatura, pois as amostras iriam aquecer, o que levaria ao
aquecimento também dos eletrodos. Adicionalmente, a platina é muito usada em sistemas de
vacuo.

Como o uso de sondas em forma de agulha ndo seria vidvel, optou-se por se trabalhar com
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chapinhas, com 5 x 2 x 0, 5mm, para fazer os contatos. Cada extremo foi unido com os fios por
meio de solda ponto!2.

O circuito de medida, portanto, consiste de dois eletrodos de platina ligados a uma fonte
de corrente/tensdo, marca Keithley, modelo 2400. Os eletrodos de platina sdo mostrados na
Figura 3.15. Para a conexdo elétrica para dentro da cdmara teste, foi usado um passante

elétrico, ideal para vdcuo, como j4 descrito.

Figura 3.15 Eletrodos de platina confeccionados para o sistema de caracterizagdo de sensores de vapor
de combustiveis.

A Figura 3.16 [30] mostra a configuracao usada para os 4-fios de Kelvin, usando as opera-
coes bdsicas da fonte-medida de conexdes de sensibilidade remota. Nao hé ligacdo interna entre
o terra e os terminais INPUT/OUTPUT selecionados da fonte de tensdo/corrente. Lembrando
que a fonte foi usada no modo fonte de corrente, de acordo com a configuracdo do método de
4-fios de Kelvin, descrito no capitulo anterior.

Para ndo perder dreas de adsorcao, os eletrodos foram posicionados de tal forma que os con-
tatos seriam feitos nas laterais da amostra, como mostra a fotografia da Figura 3.17. Observa-se
a colocacao de uma ceramica cilindrica sobre o porta-amostra, com a finalidade de servir como
anteparo, evitando que o empuxo do vicuo "sugue"a amostra. Também € mostrado os pedagos
de mica, que servem como um isolantes elétricos, lembrando que esse material € um exce-
lente condutor de temperatura. Os contatos de platina também servem para prender a amostra,
evitando que se desloque tanto devido ao manuseio do conjunto tampa/porta-amostra quanto

durante a evacuagdo do sistema.

12A solda ponto é um processo de soldagem por resisténcia, onde as pecas a serem soldadas sdo pressionadas
uma contra a outra, por meio de eletrodos ndo-consumiveis. Uma alta corrente atravessa as pegas, ocasionando
uma quantidade de calor suficiente para permitir que a regifio entre as pegas atinja o ponto de fusdo [130].
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Figura 3.16 Configuracdo dos terminais do painel frontal da fonte de tensdo/corrente, marca Keithley,
modelo 2400, para o método de 4-fios de Kelvin [30].

Figura 3.17 Amostra de SmFeO3 posicionada no porta-amostra.

3.2.11 Circuito de aquecimento da amostra

O projeto do circuito de aquecimento foi iniciado com a escolha do termopar. De acordo
com a Tabela 3.1, o tipo K se enquadraria melhor as necessidades do sistema de caracterizagao.
O termopar comprado foi o da marca Minipa, modelo MTK-01.

Em seguida, os controladores de temperatura disponiveis no mercado foram analisados. A

escolha foi baseadas mediante as seguintes necessidades:

1. larga faixa de temperatura alcangada;
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2. entrada de temperatura para o termopar tipo K;
3. display com 3 ou 4 digitos;

4. 16gica de controle para aquecimento PID!3 e ndo apenas ON-OFF, pois, sendo assim,
uma vez ativado ou calibrado, os parametros PID ndo precisariam ser ajustados outra

VEZ.

Dentro dessas necessidades, foi escolhido o controlador eletronico digital microprocessado,
marca Coel, modelo HW4900.

Em paralelo a escolha e a aquisi¢do do termopar e do controlador de temperatura, o circuito
de aquecimento composto pelo bloco porta-amostra!# e as resisténcias elétricas (com associa-
¢do em paralelo, que aumenta a poténcia elétrica do circuito) estavam sendo projetados e testa-
dos. Alguns blocos de diferentes materiais e formas foram analisados. O material desses blocos
deveriam tanto suportar e alcancar temperaturas elevadas quanto serem adequadas a sistemas
de vacuo, além de suportar vapores e gases corrosivos. Apds essas andlises, o porta-amostra
da Figura A.11, no Apéndice, foi projetado e, apenas, uma resisténcia elétrica fora necessaria.
A resisténcia elétrica adquirida foi de 80 W e 220 V (alimentac¢do cedida pelo controlador de
temperatura), de niquel-cromo, marca Kadisa. As dimensodes do corpo da resisténcia foram

feitas mediante projeto entregue a fébrica, baseado no porta-amostra da Figura A.11.

3.2.12 Automacao em LabView

O computador e a fonte de corrente para as medidas de resisténcia elétrica também foram
instalados fora da capela, em uma bancada anexa, como apresenta a Figura 3.18a. A configu-
racdo da montagem € mostrada na Figura 3.18b. Observa-se que o controlador de temperatura
ndo pertence aos equipamentos usados na automacao. Isso foi feito para se ter uma certa liber-
dade no controle da temperatura, no caso de haver algum risco na segurancga pessoal durante as
medidas.

Os programas de aquisicdo de dados foram escritos no LabView 8.0. No primeiro pro-
grama, obtém-se a sensibilidade em funcdo da temperatura, enquanto, no segundo, a dindmica

de resposta do sensor. Cada programa estd descrito nas subsecdes a seguir.

3PID ¢ uma combinagdo de parametros de controladores padrdo: proporcional, integral e derivativo.
l4ver Apéndice
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Figura 3.18 Automacio em LabView: (a) configuracdo (b)e instalacdo do computador e da fonte de
corrente.

3.2.12.1 Programa de sensibilidade
Nesse programa de aquisi¢do, todos os dados foram divididos em dois grupos:

1. pardmetros internos: consiste nas varidveis de entrada: drea transversal, comprimento,

nome do arquivo e endereco de fonte;

2. parametros de controle e medigdo: consiste nas variaveis (de entrada ou nio) envolvidas
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diretamente na medi¢do: corrente elétrica, temperatura, resistividade, resisténcia, iniciar
medi¢do/medicdo em curso, informar temperatura. A disposi¢ao desses grupos foi feita

em guias, como mostra a Figura 3.19.

O campo Nome do arquivo € aquele destinado ao arquivo .zxt, onde todos os dados serdao
salvos. O Endereco da fonte é o campo da varidvel de entrada do cédigo, pelo qual o computa-
dor, via entrada GPIB, deve reconhecer a fonte de corrente. Por sua vez, os campos de Area
transversal e Comprimento s3o as variaveis de entrada que informam as dimensoes fisicas da
amostra, envolvidas no calculo da resistividade.

O campo Corrente, situado na guia da Figura 3.19b, é aquele da varidvel de entrada que
ajusta o valor da corrente elétrica que serd injetada na amostra. O valor dessa corrente deve
ser tal para que o voltimetro acoplado a fonte ndo entre em overflown. Assim, o limite do
valor de tensdo medido ndo deve ultrapassar 21 V [30]. Enquanto o campo de Temperatura é
o da entrada da temperatura de operacdo do sensor (em Kelvin), os campos de Resisténcia e
Resistividade informam os valores calculados dessas grandezas para a temperatura informada.

Ainda na guia dos parametros de controle e medi¢do, observa-se que as varidveis de entrada
Iniciar Medi¢ao/Medigcdo em curso e Informar temperatura sao de ativacdo. A primeira deve

ser ativada, apds informar o valor da corrente, quando a medida estiver pronta para ser reali-

Par&netros internos ‘ Cantrale & Medicso |

Endereso da fonte
0z

Corrente Area Transversal
i L) i

Yoltagem Cornprirmento
0 i) 0

Mome do Arguivo

—

Terminar Execucdo do programa refnum out

S

Caminho do Arguivo

|‘1| C:iDocuments and Settings) JodolDesktop) Teste_salva_arquivo

(a)
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Figura 3.19 Guias dos pardmetros: (a) internos (b) e de controle e medig¢do do programa de aquisi¢do
de dados de sensibilidade, escrito no LabView 8.0.

zada. O botdo dessa varidvel fica ativado até que a medi¢do termine, o que leva alguns poucos
segundos. A segunda varidvel deve ser ativada apds informar a temperatura de operagdo. As-
sim, os dados s@o salvos no arquivo criado no inicio € o processo recomecga para a proxima
temperatura.

Ao terminar todas as medidas, deve-se clicar no botao stop, situado na guia dos parametros
internos, antes de fechar o programa. Isso é necessdrio para que o arquivo criado no inicio seja
devidamente encerrado.

Observa-se que a tensdo medida, assim como a corrente injetada, pode ser acompanhada a
cada medi¢do na guia de parametros internos.

3.2.12.2 Programa de tempo de resposta

Analogamente ao anterior, o programa de tempo de resposta foi elaborado em dois gru-
pos, como mostram as guias ilustradas pela Figura 3.20. Observa-se as mesmas varidveis,
exceto aquelas destinadas a temperatura, visto que essas medidas sdo realizadas em um valor

de temperatura fixo, cuja sensibilidade da amostra aos vapores fora maior.
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)

Figura 3.20 Guias dos parametros: (a) internos (b) e de controle e medicéo do programa de aquisicio
de dados de tempo de resposta, escrito no LabView 8.0.
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O incremento de aquisicdo de dados depende do computador e da fonte de corrente usados
na automacao. Isso porque esse incremento € limitado ao processamento desses equipamentos,

pois uma medida € iniciada logo que a anterior termina.

3.2.13 Conclusao

Quatro das cinco dreas estudadas, descritas no capitulo anterior (aquisi¢do de medida de
resisténcia elétrica, controle de temperatura, sistema de vacuo e controle de fluxo de gés/vapor),
foram subdivididas em estagios (ou etapas). Todo o projeto foi seguido por esses estdgios, de
forma simultanea ou ndo. A cada estigio, testes eram realizados e os problemas encontrados
levavam a um novo projeto ou a uma corre¢do. As solucdes aos problemas sempre foram
pensadas de forma a ndo prejudicar a proxima etapa, que, porventura, dependesse da anterior.

A montagem foi iniciada logo apés a construgio da cAmara teste. A medida que um trecho
da linha era montado, testes eram realizados, como de controle de fluxo e de aquecimento do
porta-amostra no interior da camara. Ao final, testes de evacuacao foram feitos, detectando
alguns pontos de vazamento de vicuo, cujas solucdes foram descritas. E importante descrever
que a faixa de vacuo alcangada foi a de alto vacuo (Tabela 2.3), o que assegura uma boa
qualidade da limpeza de toda a tubulagdo, garantindo a presenca, apenas, da atmosfera desejada

e a falta de umidade.

3.3 Medidas de teste

3.3.1 Introducao

Apds a montagem de toda a linha de fluxo do sistema de caracterizagdo, o processo de
calibrac@o foi planejado. Pela falta de uma amostra com as grandezas fisicas conhecidas,
como a resistividade, por exemplo, esse processo foi baseado no comportamento da perovs-

kita TRFeO3 (Sm, Eu, Gd) quando submetido a diferentes atmosferas.

3.3.2 Procedimentos

Os procedimentos adotados para testar o sistema de caracterizacdo projetado teve como
base o mecanismo de funcionamento de sensores de gds, descritos no capitulo anterior. Dessa
forma, foi observado o comportamento da amostra 7RFeO3 (Sm, Eu, Gd) nas seguintes atmos-

feras: vdcuo, gds inerte, gis de referéncia e mistura gas de referéncia/gas contaminante. O
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nitrogénio foi escolhido como gés inerte por ndo ativar a superficie da amostra, visto que os
sensores produzidos nesse trabalho precisariam de oxigénio para tal finalidade. Por sua vez, ar
sintético foi o mais adequado como gés de referéncia por apresentar na sua composi¢ao apenas
N, e O, e uma quantidade desprezivel de H,O. As medidas das propriedades sensoriais das
amostras seriam realizadas sem a presen¢a de umidade. Quanto a atmosfera de ar sintético na
presenca de vapor de gasolina foi aquela escolhida como mistura gas de referéncia/géds conta-
minante.

No entanto, o teste com a atmosfera no vacuo ndo foi possivel de ser realizado, devido
a resisténcia elétrica usada para aquecer o porta-amostra. Como ndo existe troca de calor da
resisténcia elétrica com essa atmosfera de vicuo, a taxa de subida da rampa de temperatura era
muito rapida, o que danificava facilmente a resisténcia. E provavel que resisténcias elétricas
fabricadas com tungsténio, material usado na confec¢do de lampadas luminescentes, sejam as
mais adequadas para esse fim. Sendo assim, apenas, as atmosferas de géds inerte e de gés de
referéncia foram usadas para o teste do sistema de caracterizacdo projetado.

A Figura 3.21 ilustra o diagrama em blocos da montagem para as medidas, apenas, com
os gases inerte e de referéncia. Essa montagem foi aquela usada para o processo de teste do
sistema de caracterizacdo projetado. A linha usada para o gds inerte é a mesma para o gés de
referéncia. O procedimento e a montagem para a atmosfera de ar sintético na presenga de vapor
de gasolina estio apresentados no préximo capitulo.

Um fluxo continuo dos gases foi feito para a realizacdo das medidas de teste do sistema,

mantendo a pressao de 1 atm dentro da camara teste.

3.3.2.1 Resultados

Os resultados dos testes do sistema de caracterizacdo sdo mostrados na Figura 3.22 para
o composto EuFeO3 (Os demais compostos apresentaram comportamentos semelhantes.). De
acordo com o grafico, a amostra apresentou uma diminui¢do da resistividade na presenca da
atmosfera composta pela mistura ar sintético e gasolina ja em temperatura ambiente. As flu-
tuacoes observadas na curva da mistura ar sintético e gasolina acima de 500 K (227°C) sao,
possivelmente, provenientes da degradacdo do vapor do combustivel, visto que € um vapor
organico. Por sua vez, as oscilagdes observadas nas curvas de N, e ar sintético sdo prove-
nientes de liberacdo de gases e umidade da amostra, que é muito porosa. Vale lembrar que tais
materiais sdo higroscopicos. Mais detalhes sobre o comportamento das amostras em diferentes
atmosferas sio discutidos no Capitulo 5. Os resultados obtidos usando o ar sintético como gés

de referéncia foram usados no calculo da sensibilidade, conforme Equacao 3.1.
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Figura 3.21 Montagem experimental para as medidas de teste do sistema de caracterizacio de sensores
de vapores de combustiveis projetado: diagrama em bloco usando o nitrogénio como gés inerte.
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Figura 3.22 Resultados das medidas de teste do sistema de caracterizagdo de sensores de vapor de

combustiveis para amostra de EuFeOj3 sinterizada a 1100°C por 24h.
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3.3.3 Conclusao

Os procedimentos adotados foram adequados para a realizacdo dos testes do sistema de
caracterizacdo projetado, visto que se desejava comprovar o que a literatura tem reportado
sobre o comportamento desses materiais na presenca das atmosferas escolhidas.

Constata-se, portanto, a confiabilidade do sistema de caracterizagdo de sensores de vapor

de combustiveis projetado.

3.4 Conclusao

O desenvolvimento do sistema de caracterizagdo de sensores de vapor de combustiveis,
desde o planejamento até as medidas de teste de resistividade das amostras, foi a parte mais
complexa e dificil desse trabalho. Todos os estudos e detalhes analisados foram necessarios
para se obter confiabilidade dos resultados.

Lembrando que toda a linha de fluxo foi projetada apenas para vapores de combustiveis.
Para atmosferas compostas por outros gases corrosivos, uma outra tubulacdo, com medidores
de pressao, valvulas e conectores adequados, deverd ser projetada. A camara teste, no entanto,
podera ser a mesma, visto que tanto as valvulas solendides quanto o material da prépria cAmara
sdo apropriados para esse fim.

Os procedimentos adotados para as medidas de sensibilidade e tempo de resposta sdo apre-

sentados no proximo capitulo.



CAPITULO 4

Técnicas de preparacao e caracterizacao e
procedimentos experimentais

4.1 Introducao

Esse capitulo descreve todas as técnicas experimentais e os procedimentos de obtencdo e
caracterizacdo das amostras TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) adotados nesse trabalho: prepara-
cdo das amostras pela sintese por reacdo do estado sélido, difracdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura (MEV), isotermas segundo o formalismo BET e BJH e medidas de

resistividade elétrica.

4.2 Preparacao do sistema TRFeQO; pela sintese de reacao no estado

solido

A sintese de reacdo no estado sélido consiste na obtencdo da fase por meio da mistura
estequiométrica dos pds dos reagentes (6xidos, carbonatos, nitratos e outros compostos in-
organicos) e conseqiiente tratamento térmico [52, 53], como ja discutido no Capitulo 2. O
processo de mistura dos pds € de fundamental importancia, porque permite um bom controle da
composi¢do. Como conseqiiéncia, sdo obtidos tanto uma alta homogeneidade a nivel atbmico
quanto um alto grau de dispersdo do pé produzido. O tamanho do grio do pé produzido é
relativamente grande, enquanto a drea especifica € muito pequena. Por outro lado, a produgdo
da fase pela mistura simples dos seus respectivos 6xidos torna essa sintese atrativa.

Para esse trabalho, as amostras de TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) foram preparadas a partir
dos seus 6xidos, que foram previamente secados a 120°C por 1h, em ar, no forno, para retirada
de umidade. Os reagentes usados foram TR,03 (99,9% de pureza) e Fe,O3 (97% de pureza),
marca Sigma-Aldrich, e foram estequiometricamente misturados no almofariz de dgata, durante
duas horas, resultando em 2 g de p6. Nenhum solvente foi usado durante a mistura. Em seguida,
cada 1 g da mistura produzida foi compactada sob uma pressao de 3 ton, durante dois minutos,

em uma prensa hidrdulica, da Marcon (modelo MPH-15). Assim, duas pastilhas, de 1 g cada,

92
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de 12 mm de didmetro por 2 mm de espessura foram produzidas. As pastilhas foram levadas
ao forno tipo mufla, da EDG, cujos modelos usados foram 1700 e 1800. Trés processos de

sinterizacdo foram trabalhados:
1. 1200°C por 1, 6, 12 e 24h, em ar;
2. 600°C, 800°C, 1000°C e 1100°C por 1h, em ar;
3. 1100°C por 6, 12 € 24h, em ar.

Em todos os processos térmicos, a taxa de aquecimento foi de 5°C/min. Apds o tempo
determinado pelo processo de sinterizagdo, as pastilhas foram deixadas no forno até a tempe-
ratura ambiente ser alcancada. A Figura 4.1 ilustra a rampa de todo o processo térmico para
uma amostra sinterizada a 1200°C durante 12h. Por serem materiais higroscépicos, as pastilhas

foram sempre acondicionadas em dessecadores.

le

v

4h 12h 10h

Figura 4.1 Tratamento térmico do sistema TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd), sinterizada a 1200°C durante
12h, em ar.

Para o primeiro e o terceiro processos, foram produzidas quatro e tr€s amostras, respec-
tivamente, cada uma para um dado valor de tempo de sinterizagdo. Por outro lado, foram
produzidas quatro amostras para um dado valor de temperatura de sinterizagdo para o segundo
processo.

O primeiro processo térmico foi a primeira tentativa de formagdo do sistema TRFeO3
(TR = Sm, Eu, Gd). Em seguida, um estudo de evolucdo de formacgdo da fase foi realizado,
através do segundo processo, enquanto o terceiro teve como objetivos tanto a evolugdo da fase
quanto a densificagdo micro-estrutural.

Para caracterizacao estrutural e micro-estrutural, os compostos foram submetidos as técni-
cas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), adsor¢do e dessor¢cdo

de N,, seguindo o formalismo BET e BJH e de caracterizacdo das propriedades sensoriais,
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baseada em medidas de resistividade elétrica. As pastilhas passaram por um processo de pre-
paracdo para cada técnica de caracterizacdo, sendo cortadas em trés partes. A primeira foi
triturada em um almofariz de dgata com ajuda de um pistilo e submetida as andlises de raios
X e as andlises de BET e BJH; a segunda foi cortada em forma retangular, destinada as medi-
das de resistividade, e a terceira nao teve dimensao definida, porém, pequena o suficiente para

realizar a microscopia.

4.3 Caracterizacao estrutural por difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X em cristais foi desenvolvida por Debye-Scherrer para
amostras em po, que contém cristais orientados de forma aleatdria, e € utilizada para determinar
os espacamentos interplanares da rede cristalina [131]. Quando um feixe monocromatico de
raios X € incidido sobre uma amostra em pd, os conjuntos de cristais orientados, contidos
em uma certa direcdo, geram um pico para cada orientacdo. Quanto a intensidade difratada,
essa depende do ndmero de elétrons no dtomo. Além disso, os dtomos estdo distribuidos nos
varios planos da estrutura cristalina, possuindo diferentes quantidades desses dtomos. Como
conseqiiéncia, as intensidades difratadas sdo distintas para os diversos planos cristalinos. Dessa
forma, a estrutura cristalina, o parametro de rede da amostra, a identificacio da cristalinidade e
o tamanho do cristalito sdo determinados [132, 131].

Para esse ensaio, as amostras de TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) foram submetidas a difracao
de raios X usando o difratdmetro Siemens D5000, do Departamento de Fisica — UFPE, com
radia¢do Ky de Cu, A = 0,15406 nm, incremento de 0,02° e 1s do tempo de aquisi¢do, com
variagdo 260, de 15° a 80°. Nessa rotina, o p6 foi distribuido uniformemente sobre o porta-
amostra e compactado, usando uma lamina de vidro, espalhando-se por um didmetro em torno
de 1 cm. A altura mdxima do pé compactado foi igual a profundidade (rasa) da cavidade do
porta-amostra. Para o calculo do tamanho de cristalito, a anélise da largura da meia altura de
um dos picos de difragdo foram usados, segundo a formula de Scherrer. A fundamentagao
tedrica e os procedimentos adotados para o cdlculo do tamanho do cristalito sdo descritos na

subsecdo a seguir.

4.3.1 Formula de Scherrer

A férmula de Scherrer relaciona, de forma quantitativa, o tamanho do cristalito com a

largura dos picos de difrag¢do, dada por:
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0,914

= 4.1
Bcos 0p “.1)

[133], onde:

* ¢t é o diametro do cristalito na dire¢do perpendicular aos planos, do qual os picos de

difracdo se originam (em nm);
* A é o comprimento de onda dos raios X (em nm);

* B¢ alargura do pico de difracdo corrigido, medido a meia-altura da intensidade maxima

(em radianos);
* Op € a posi¢do angular do méximo do pico (em radianos).

A correc¢ao da largura do pico, medido a meia-altura do pico, é dada por:

B= \/B%mostra - Bfﬂadrdo’ (42)

onde:

* Bumostra € alargura do pico de difracdo, medido a meia-altura, da amostra (em radianos)

¢ também denotado como funcao de decovolucao, Fiygar;

* Bpudrao € alargura do pico de difragdo, medido a meia-altura, do padrao, usado na cali-

bracdo do difratbmetro (em radianos).

A férmula de Scherrer estima o tamanho da particula', supondo que todos as particulas’ pos-
suem o mesmo tamanho [133]. Isso ocorre quando o cristalito possue tamanho muito préximo
ao da particula!.

A estimativa qualitativa do tamanho da particula' é dada analisando a largura do pico, como
mostra a Figura 4.2. O tamanho do cristalito se torna igual ao da particula! 4 medida que a
largura do pico de difracdo se estreita.

Nesse trabalho, o padrao usado para corre¢do da largura do pico, medido a meia-altura,
foi 0 Si0», cujo difratograma é mostrado na Figura 4.3. O pico de maior intensidade possui
B paarao igual a 0,09702°.

lou grio
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4.4 Caracterizacao micro-estrutural por microscopia eletronica de

varredura

O microscépio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento que produz imagens com
aparéncia tridimensional de alta amplia¢do e resolucdo, para analisar tanto a estrutura mor-
fologica quanto a quimica de espécies sdlidas heterogéneas (organicas e inorganicas) em es-
cala de nano a micrometro. Seu funcionamento consiste na emissao de um pequeno didmetro
de feixes de elétrons pelo eletrodo negativo, submetido a uma diferenca de potencial [134, 135,
136, 137].

Um tipo de interacdo entre o feixe de elétrons emitido e o material a ser analisado sdo os
elétrons absorvidos. Esses elétrons perdem toda a sua energia na propria amostra. Para garantir
a integridade do material, a carga em excesso deve ser conduzida para fio terra, necessitando
que a amostra seja condutora. No entanto, muitos materiais analisados nao apresentam tal
caracteristica, podendo ser semicondutores ou isolantes. Para que adquiram a condicdo condu-
tora, varios processos sdo realizados, sendo o mais comum a deposicao de fons metalicos, tais
como ouro e platina. Esse recobrimento também otimiza as imagens, por emitir mais elétrons
que o material da amostra [136, 137].

Para esse ensaio, a preparacdo das amostras de TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) constituiu de

trés etapas:
* selecdo;
e corte;
* recobrimento.

O microscépio possui suportes pequenos (stubs), de 10 mm de diametro, onde as amostras sao
colocadas. Dessa forma, o pedaco da pastilha teve dimensdes para ndo exceder o didmetro
do stub. As amostras foram fixadas nos suportes, usando uma fita dupla face. Em seguida,
foram levadas ao sputtering, da BAL-TEC, modelo SCD 050, para o recobrimento com ouro,
cuja espessura ¢ controlada monitorando o tempo da deposi¢do e a corrente usada. Com 40
mA e 40s, a espessura do recobrimento obtido foi de 10 nm [138]. ApOs isso, as amostras
foram levadas ao dessecador, onde permaneceram por cerca de uma hora, para retirada de
umidade. Depois desse tempo, foram levadas ao microscépio, JEOL, modelo JSM-5900. Tanto
o sputtering quanto o MEV pertencem ao Departamento de Fisica — UFPE.

Nas rotinas, o feixe de elétrons foi submetido a uma tensao entre 10 a 15 KV, com corrente

variando entre 21 a 26 nA. Para uma melhor andlise das imagens, cinco magnitudes foram
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exploradas: 1000x, 2500x, 5000, 10000x e 20000x. As regides das amostras exploradas
foram as superficies superior e da fratura, com o objetivo de conhecer todas as dreas sujeitas a

adsor¢ao dos vapores de combustiveis.

4.5 Caracterizacao de porosidade por isotermas de adsorcao e dessorcao
de N2

Como ja descrito, um dos mais importantes parametros de um sensor de gas € a dimensao
dos graos e dos poros que influenciam diretamente na sua sensibilidade. Para se extrair infor-
macoes de drea superficial, volume de poros, morfologia e distribui¢do do tamanho dos poros,
isotermas de adsorcdo e de dessor¢do gasosas sdo construidas [6].

Dentre os métodos usados para caracterizagio de porosidade e determinagdo de superficie
especifica em materiais porosos e/ou microporosos, a mais usada é o método BET (Brunauer-
Emmett-Teller). Esse método consiste na adsor¢ao fisica (fisissor¢ao) de um gas inerte, normal-
mente, nitrogénio, em baixas temperaturas e pressao, em solidos [139]. Com as informagdes

obtidas das isotermas, tem-se que a drea superficial especifica é calculada por:

Vm()mGNA
Ag=—— 4.3
s = (4.3)
[140], onde:
* Ay é a drea superficial especifica (em m?/g);

* Viwom € 0 volume do gés adsorvido para uma monocamada;

* o é a 4rea efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6 - 1072° m? para o ni-

trogénio);
* N4 é o niimero de Avogadro (em mol~!);

* m € a massa de adsorbato (em g);

V, € 0 volume molar do gas a STP (em cm3/mol).

E importante ressaltar que a drea especifica de um sélido esté relacionada com o volume de
poros, que € o volume de "vazios"(ou "buracos") por unidade de massa. Tais poros sdo definidos
como extra- e intragranulares. A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

classifica os materiais de acordo com a dimensdo desses poros, baseado nas propriedades de
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adsor¢cdo, mostrada na Tabela 4.1 [38]. Devido a relac@o entre a 4rea especifica e o volume
poroso, procura-se obter uma distribui¢do estatistica do diametro dos poros de um sélido. Essa
distribui¢do estd relacionada com a drea total do sélido e com a homogeneidade do material
obtido.

Tabela 4.1 Classificagcdo dos sélidos, segundo a IUPAC, quanto a dimensdo dos poros, com base nas
propriedades de adsorc¢ao [38].

’ Classificacao \ Diametro (nm) ‘

microporos ¢ <2
mesoporos 2<¢9 <50
macroporos ¢ > 50

A distribui¢do de tamanho de poros, bem como a drea superficial e o volume dos poros sao
obtidos pelo método BJH (Barret-Joyner-Halenda) [141], aplicado tanto ao ramo de adsor¢do
quanto ao de dessorcdo da isoterma do gds inerte. Tal distribuicao € baseada na condensagdo
capilar?, descrita pela equagcdo de Kelvin®, dada por:

—2yV
In(P/Py) = T (4.4)
[143], onde:

P /Py é a pressdo relativa, onde Py € a pressdo de saturagdo e P € a pressdo de equilibrio;

* v ¢ atensdo de superficie vapor/liquido;

V é o volume molar do liquido adsorbato;
e 7 é oraio de curvatura ou o raio de Kelvin;
* R ¢ a constante universal dos gases ideais;

* T é a temperatura absoluta.

20 fenémeno da condensacio capilar ocorre quando a adsor¢io em multicamada, em sélidos porosos, de um
vapor procede ao ponto em os poros sdo preenchidos com liquido (vapor condensado) separado da fase gas pelo
menisco [142]. O conceito perde seu sentido quando as dimensdes dos poros sdo tdo pequenas que o termo
menisco perde seu significado fisico [142].

3A equacio de Kelvin relaciona a pressio de vapor de equilibrio exercida a partir da curva do menisco do
liquido com a pressao de equilibrio do mesmo liquido sobre uma superficie plana [143]. Essa equacao fornece,
ainda, uma correlacdo entre o didmetro dos poros e da pressdo de condensacdo dos poros, ou seja, quanto menor o
raio, menor é o valor P/Py em que ocorre a condensagdo dos poros [143]. O raio de Kelvin € o raio do poro, que
corresponde ao raio de curvatura do menisco do liquido condensado em um poro cilindrico [143].
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O método considera o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo
da pressdo. Para cada decréscimo de pressao, relaciona-se o volume do poro com o didmetro.
Para a determinacdo de drea superficial, tamanho e volume de poros, tamanho médio da
particula, e distribuicdo de tamanhos de poro, as amostras em pé foram previamente tratadas
a 110°C por 8h, em uma estufa, para eliminar quaisquer contaminantes. Apds isso, passaram
por um processo de desgaseificacao, tratadas a 120°C a véacuo (1,0 até 50,0 mmHg/s), durante
72 horas/dias, em média. Uma quantidade minima de 200 mg de cada amostra foi submetida a
adsorcdo e dessor¢do de N, a 77 K, na faixa de pressdo entre 0 e 950 mmHg. O diagrama da
montagem experimental é mostrada na Figura 4.4a. As amostras foram colocadas em tubos
apropriados, como mostrado na Figura 4.4b. A adsorcdo ocorre na superficie externa e, no
caso de materiais porosos, também ocorre na superficie desses poros. Com a adsor¢cdo de
nitrogénio nessa temperatura, obtém-se a isoterma de adsorcao, também chamada de isoterma
BET. A adsor¢ao das moléculas de nitrogénio € ilustrada nas Figuras 4.4c-4.4d. Assim, usando
o formalismo BET, determinou-se a drea de superficie especifica, com faixa de pressao relativa
entre 0,01 e 0,9, enquanto o principio de condensacdo de capilaridade, usando a equagdo de
Kelvin, foi aplicada para determinar a presenca de poros, bem como o seu volume, sua drea
superficial e a distribuicdo de seu tamanho, através do formalismo BJH, aplicada ao ramo
de adsor¢do da isoterma de nitrogénio. O tamanho de poros foi determinado pelos métodos
BET e BJH. Todo o processo, desde a desgaseificacdo, foi desenvolvido no Micromeritics,
modelo ASAP 2420, do CETENE — Centro Tecnolégico do Nordeste, que faz uso da técnica

volumétrica.
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Figura 4.4 Adsor¢do de nitrogénio a 77 K em superficies solidas: (a) diagrama do aparato de medida;
(b) volume fisico de espago livre que o gas ocupa na célula da amostra € igual a V;,p, — Vimostra; () alta
adsorcdo; (d) baixa adsorcdo.

4.6 Caracterizacio de sensibilidade e de seletividade

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas no sistema de caracterizagcdo de sen-
sores de vapor de combustivel, cujo projeto e construcdo foram descritos no capitulo anterior.
Nessa se¢do, sdo reportados todos os procedimentos adotados para essa caracterizagdo. As Fi-
guras 4.5a-4.5¢ mostram a montagem experimental para as medidas das propriedades senso-
riais das amostras, usando os combustiveis. Para essa caracterizacao elétrica, uma simulacao de
vazamento de vapor de combustivel foi realizada, em condi¢des ambientais. Dentro da cdmara
teste, portanto, um fluxo de ar sintético a 1 atm circulava em seu interior. Apoés isso, 0 vaza-
mento foi simulado, abrindo-se a vdlvula manual tipo esfera da linha do vapor do combustivel
em um fluxo continuo. Dessa forma, sdo obtidas as informacdes sobre sensibilidade e seletivi-
dade dos sensores de vapor de combustivel, bem como os tempos de resposta e de recuperagcao
de tais amostras.

Para ter a informacgdo sobre o fluxo de vapores de combustiveis, um experimento simples
deve ser realizado, com o uso de um bolhometro, mostrado na Figura 4.6, ¢ um cronémetro.
O bolhdmetro é uma vidraria cuja parede é milimetrada, usada para determinar o fluxo de
um determinado gds ou vapor por meio de formacgdo de bolhas. Através de mangueiras, essa

vidraria foi conectada ao trap com o combustivel. Para a formacao de bolhas, foi colocada
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uma pequena quantidade de mistura de dgua e detergente no bolhdmetro. O fluxo de combusti-
vel fora aberto, através do cilindro de ar sintético. Assim, o tempo que a bolha de detergente
formada por esse fluxo levava para percorrer uma determinada distancia dentro do bolhdmetro

foi obtido. Dessa forma, obteve-se o fluxo do vapor do combustivel, usando a equagao:

Q=—, 4.5)

onde:

Q ¢ o fluxo do vapor do combustivel;

V € o volume que o vapor atravessa no bolhdmetro;
* t é o tempo de bolhomento.

Assim, o fluxo do vapor de combustivel encontrado foi igual a 14,40 mL/s.

A velocidade do fluxo de ar sintético para obten¢@o do vapor saturado do combustivel foi
controlada por uma valvula micrométrica tipo agulha, da Hoke, série 1300, modelo 1315G4B,
de fino ajuste de passagem do gas. Essa vdlvula foi conectada a saida do regulador de pressao
do cilindro de ar sintético, como mostra a fotografia da Figura 4.7. As suas especifica¢des

técnicas estdo na Tabela 4.2 [39].

Tabela 4.2 Caracteristicas técnicas da valvula micrométrica, marca Hoke, série 1300, modelo 1315G4B
[39].

’ Caracteristicas técnicas \ Especificacoes
Conexoes de entrada e de saida 1/4"macho
Rosca gyrolok
Corpo latdo
Padrao de fluxo globo
Ordem de pressao de operacao | 207 bar em 21°C
Faixa de temperatura de operacdo | -54°C a +240°C

A balancga analitica foi usada na montagem para se obter a informacado da concentragao do
vapor de combustivel na atmosfera dentro da camara teste. Para isso, a massa do combustivel
deve ser medida ao longo da medicdo da resistividade em intervalos de tempo regulares. A
balanga analitica utilizada € da marca Sartorius, modelo 1104. Para encontrar a concentragcao

do combustivel na atmosfera dentro da camara teste, a equagao:

C— Mgoluto : (46)

Mgolvente
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Figura 4.5 Montagem experimental para as medidas de propriedades sensoriais das amostras: (a) dia-
grama em bloco (b) e fotografia da montagem para obtencao do vapor saturado do combustivel, usando o
ar sintético como gés de referéncia, simulando condi¢des ambientais de um vazamento de tal combusti-
vel. (c) Montagem do mesmo experimento, mostrando os dois cilindros de ar sintético utilizados: o
da esquerda, para a obteng¢do do vapor do combustivel, enquanto o da direita foi usado como gas de
referéncia.
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Figura 4.6 Bolhdometro usado na determinagéo do fluxo do vapor dos combustiveis.

Figura 4.7 Detalhe da valvula micrométrica conectada a saida do regulador de pressdo, usada para
regulagem da vazdo de ar sintético para o trap com o combustivel, obtendo-se, assim, o seu vapor
saturado.

onde:
* C é a concentracdo de massa do combustivel em relagdo ao ar;

* Moo © @ massa do combustivel,;



4.6 CARACTERIZACAO DE SENSIBILIDADE E DE SELETIVIDADE 106

* Mgoivente € @ massa do ar sintético

foi usada.

Apesar da concentragdo do vapor de combustivel da mistura com o ar sintético ser encon-
trada apds as medidas, o ajuste do fluxo de produgdo do vapor saturado deve ser de tal forma
a considerar os limites de inflamabilidade e de explosividade, ja discutidos, do combustivel no
ar.

Considerando a Equacao 2.5 para a andlise de sensibilidade, sdo plotados os grificos
R,/Rg vs. temperatura de operacdo, enquanto a Equacdo 2.6, para a andlise de seletivi-
dade, o grifico S, /S, vs. temperatura de opera¢do. A dindmica dos tempos de resposta e de
restauragdo a analisada plotando o grafico R,vs. tempo.

Para esse trabalho, os combustiveis escolhidos foram gasolina tipo A, etanol anidro e etanol
hidratado (escolhido para estudar os efeitos da umidade nos sensores). Esses combustiveis
foram doados pela Federal Distribuidora, coletados no Porto de Suape, no terminal Pantenon.
No entanto, apenas a gasolina pura foi usada para as medidas das propriedades sensoriais das
amostras.

A Tabela 4.3 mostra o resultado das andlises da gasolina tipo A coletada, realizadas pela
PETROBRAS. A tabela informa que o indice de octanagem ¢é igual a 82, ou seja, dentro da
norma da ANP. Nao foi possivel realizar as andlises de cromatografia para encontrar o ponto
de fulgor, de combustdo e de igni¢do, além dos limites de inflamabilidade e explosividade,
porque a gasolina possui um nimero muito grande de hidrocarbonetos, sendo dificil a sua
interpretacdo. A literatura [85] reporta que gasolina de 56 a 60 octanas possui ponto de fulgor
igual a -48°C, temperatura de igni¢do igual a 280°C e limites de inflamabilidade inferior e
superior iguais a 1,40% e 7,60%, respectivamente; enquanto o de 100 octanas possui ponto de
fulgor igual a -38°C, temperatura de ignicao igual a 456°C e limites de inflamabilidade inferior
e superior iguais a 1,40% e 7,40%, respectivamente.

Com base em todos esses conceitos, a faixa de temperatura escolhida para as medidas foi
30 (ambiente) a 440°C, apesar de ndo ter conhecimento do valor da temperatura de igni¢dao
para 82 octanas. Por isso, toda a instalacdo elétrica foi projetada de forma cuidadosa. Assim,
a Unica fonte de ignicdo existente seria a superficie quente do porta-amostra, como planejado.
Para um melhor desempenho do circuito de aquecimento da amostra, foi adotado o seguinte
procedimento: iniciar as medidas com passos de 10°C até atingir 100°C e, a partir de entdo,
passos de 20°C.

Apesar da superficie quente do porta-amostra ser também uma fonte de chama, a moni-
toracdo da pressdo no interior da camara e nos outros trechos da linha de fluxo foi constan-

temente observada. A monitoracdo do controle de fluxo de ar sintético que produzia o vapor
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Tabela 4.3 Certificado de ensaio da PETROBRAS para gasolina pura tipo A, coletada em SUAPE

Caracteristicas Método \ Especificacao \ Resultado | Unidade ‘
cor VIS 000 INAM* INAM* N/A
aspecto VIS 000 PASS** PASS** N/A
alcool etilico anidro comb.-AEAC | NBR 13992 1 max 0,0 % volume
MON(gasolina + 19% &lcool) D 2700 82,0 min 82,0 N/A
ind. anti-detonante D 2699 87,0 min 89,2 N/A
(RON+MON)/2-19% alcool
periodo de inducdo ¢/21% élcool D 525 360 min 1086 min
massa especifica a 20GC D 4052 anotar 740,0 kg/m’
10% evaporados D 86 65,0 max 57,0 °C
50% evaporados D 86 120,0 max 102,5 °C
90% evaporados D 86 155,0 2 190,0 174,9 °C
ponto final de ebuli¢io D 86 220,0 max 209,2 °C
residuo da destilagcdo D 86 2,0 max 1,1 % volume
pressdo de vapor a 3,8 GC D 5191 45,0 a 69,0 56,4 kPa
goma atual lavada p/ comb.
nao aviacao D 381 5,0 max 1,2 mg/100 mL
corrosividade ao cobre 3H 50GC D 130 1 max 1A % massa
enxofre total D 4294 0,12 max 0,0812 % volume
benzeno D 3606 1,2 max 0,45 % volume
aromaticos N 2377 55 max 30,31 % volume
olefinicos N 2377 37 max 28,14 % volume
saturados N 2377 anotar 41,55 % volume

* INAM = incolor a amarelada; isenta de corantes.
“* PASS (PASSA) = limpido e insento de impurezas.

Todos os limites especificados sdo valores absolutos de acordo com a norma ASTM E 29.
Atende a Portadoria n® 309/01 de 27/12/2001.

saturado do combustivel também foi constante. Quanto a concentracdo em massa de vapor de
gasolina no ar sintético, as informacdes adquiridas durante as medidas foram usadas para o

calculo, encontrando um valor em torno de 0,215%.

4.7 Conclusao

Nao houve dificuldades para a producio e caracterizagdo das amostras de TRFeO3; (TR =

Sm, Eu, Gd), exceto na sensorial, devido, principalmente, a falta de controle da vazio do ar
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sintético para a produgdo de vapor do combustivel. No entanto, esse problema foi solucionado
com o uso da valvula micrométrica conectada a saida do regulador de pressao do cilindro de ar
sintético.

Em todos os ensaios, as amostras sempre foram acondicionadas em dessecadores. Quando
foram transportadas para o CETENE para as andlises de adsorc¢do e dessor¢cdo de N,, as amos-
tras foram acondicionadas em recipientes com silica.

Os resultados para as técnicas aqui apresentadas sao discutidos no capitulo a seguir. Quanto
a caracterizagdo das propriedades sensoriais, apenas a atmosfera com gasolina foi analizada,
como ja descrito. As medidas de sensibilidade com etanol anidro e etanol hidratado ficam
como perspectiva. Ap0s essas medidas, a seletividade dos sensores para os trés combustiveis

(gasolina, etanol anidro e etanol hidratado) serd analisada.



CAPITULO 5

Resultados e discussao

5.1 Introducao

Nesse capitulo, sdo discutidos todos os resultados obtidos usando as técnicas e procedimen-
tos descritos no capitulo anterior. Os resultados foram agrupados em se¢des, de acordo com o
objetivo dos estudos estrutural, morfol6gico e elétrico e com a terra rara usada como um dos

cétions no composto.

5.2 Estrutura cristalina e morfologia

A estrutura cristalina dos compostos TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) foi estudada por difracao
de raios X, comparando os resultados para diferentes condi¢des de sintese e cdtions usados e
identificando as fases formadas. Por sua vez, as amostras foram submetidas as analises micro-
estrutural no MEV e pelas isotermas de adsor¢do e dessor¢ao, usando o formalismo BET e BJH,
tendo em vista que uma das principais caracterfsticas de sensores de gas' é a sua morfologia
porosa, com tamanho de graos menores, para se obter uma maior drea superficial para a ad-
sorcdo das moléculas do gds!. Para observar tais caracteristicas, as amostras sinterizadas foram
observadas no MEV em forma prensada para visualizaciao dos graos e poros formados. Como
ja descrito na Sec¢ao 4.4, foram analisadas as regides das superficies tanto superior quanto da
fratura das amostras. Quanto as andlises das isotermas, as amostras sinterizadas foram moidas,
com o objetivo de observar o tamanho do grao e a distribuicao de volume de poros contidos no
po. Nas secdes que se seguem, sdo apresentados os resultados dessas caracterizagdes para cada

sistema e sintese estudados.

Ivilido também para vapores
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5.2.1 Tratamento térmico a 1200°C
5.2.1.1 SmFeOs3

Como descrito na Sec¢ao 4.2, todos 0os compostos passaram por trés processos de sinteriza-
¢do. Nao foi encontrada nenhuma referéncia nem sobre o diagrama de fase do sistema TRFeO3
(TR = Sm, Eu, Gd) nem sobre a preparagao desses compostos por reagdo no estado sélido. A
primeira etapa do trabalho consistiu na obtencao desse composto para a temperatura de 1200°C,
definida conforme literatura por outras sinteses de preparagdo [42], para diferentes tempos de
sinterizacdo: 1, 6, 12 e 24h. Os diferentes tempos de tratamento térmicos tiveram o objetivo de
analisar tanto a formacao da fase quanto a densificacdo das amostras.

O primeiro composto a ser sinterizado foi SmFeQO3, cujos difratogramas sdo mostrados
na Figura 5.1a. Os difratogramas foram interpretados utilizando os bancos de dados JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards), ficha 74-1474, e ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), c6digo 93606. De acordo com os difratogramas de raios X, observa-se
a formagdo de uma segunda fase: Sm3Fes01;, cujos picos apresentam-se com intensidades
bem definidas para os diferentes tempos de sinteriza¢do, conforme interpretacdo usando os
bancos de dados JCPDS: 73-1379 e ICSD: 23857. Alguns picos possuem contribuicdo tanto da
primeira quanto da segunda fase. As Figuras 5.1b-5.1¢ mostram, respectivamente, os padrdes
de difracdo dessas fases, obtidas no ICDS. Os planos identificados na Figura 5.1a sao da

primeira fase. Observa-se, ainda, a presenca de Sm,03.
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Figura 5.1 (a) Difratogramas de raios X para diferentes tempos de sinterizagdo a 1200°C, em ar,
mostrando coexisténcia de fases entre SmFeOs e Sm3Fes01,. Padrdes de difracdo para (b) SmFeO3
e (c) SmzFes01, obtidos do banco de dados ICSD: 93606 e 23857, respectivamente.

Para uma melhor andlise da coexisténcia entre essas fases, o grafico da intensidade relativa

vs. tempo de sinterizagdo foi plotado, como mostra a Figura 5.2. Para isso, a equacao:
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. IZ”fase
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S.D

I fase
foi usada. Os planos usados para esse célculo foram (422) da fase Sm3FesO1; e (111) da
fase SmFeQO3. Observa-se que a intensidade relativa decresce com o tempo de sinterizagao,

favorecendo a primeira fase, mas tendendo a uma estabilidade.
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Figura 5.2 Intensidade relativa entre os planos (422) da fase Sm3FesO1; e (111) da fase SmFeOs.

Para verificar o efeito do tempo de sinterizacdo na morfologia, as amostras foram submeti-
das as andlises de MEV, cujas imagens sdo mostradas na Figura 5.3. Apenas a superficie
superior das amostras foi analisada. Essa superficie € aquela que sofreu a pressdao da prensa
hidraulica, durante o processo de compactacdo do pé em pastilha, antes da sinterizacdo. De
acordo com as imagens, para todos os tempos de tratamento térmico, observa-se uma morfolo-
gia homogénea. As amostras possuem uma superficie muito porosa, com graos variando em
torno de 1 um. Os grdos possuem extremidades arredondadas, com contorno bem definido
e com formacgdo de pescoco, tipico para uma sinterizacdo em alta temperatura. As imagens
também mostram que a dimensao dos poros aumenta com o tempo de tratamento térmico. Isso
€ devido ao avancgo do estdgio de sinterizacdo em funcio do tempo. Quanto maior o tempo
de tratamento, maior € a unido entre os graos, o que leva a diminui¢do do nimero de poros.
Portanto, as micrografias mostraram que as amostras apresentaram morfologia esperada para

sensores de gas (ou de vapor).
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Figura 5.3 Micrografias (MEV) obtidas para o sistema Sm-Fe-O, sinterizado a 1200°C, em ar, por: (a)
1h, (b) 6h, (¢) 12h e (d) 24h.

5.2.1.2 EuFeO;

Durante as andlises dos difratogramas de raios X do composto SmFeQO3, a preparagao das
amostras de TRFeO3 (TR = Eu, Gd) foram iniciadas, para que um padrao de rota de sintese
fosse estabelecida para todas as trés terras raras usadas nesse trabalho. Sendo assim, o sis-
tema EuFeO3; também foi preparado pela sintese por reacao no estado sélido, com tratamento
térmico a 1200°C, em ar, por 1, 6, 12 e 24h.

Os difratogramas de raios X também foram interpretados utilizando as bases de dados
JCPDS, ficha 47-0066, e ICSD, cédigo 27277, e sdo mostrados na Figura 5.4a, onde também
observamos a presenca da segunda fase EuzFes01,, fichas 23-1069 (JCPDS) e 9232 (ICSD),
além de EupO3. Porém, a segunda fase aparece numa propor¢do bem menor que no caso do

composto SmFeQO3z. Assim como no caso anterior, alguns picos sofrem contribui¢do tanto da
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fase EuFeOs quanto da fase Eu3Fes01,. Os difratogramas padroes ICSD para esses compos-
tos sdo mostrados nas Figuras 5.4b-5.4c. Observa-se que duas reflexdes entre 30 e 35° ndo
aparecem no padrao da Figura 5.4b. No entanto, tais reflexdes aparecem na ficha 47-0066

(JCPDS). Mais discussdo sobre o padrao do composto EuFeOs € trazida na Sec¢ao 5.2.3.4.
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Figura 5.4 (a) Difratogramas de raios X para diferentes tempos de sinterizagdo a 1200°C, em ar,
mostrando coexisténcia de fases entre EuFeOs e EuzFes01,. Padroes de difragdo para (b) EuFeO3
e (¢) EuzFes01, obtidos do banco de dados ICSD: 27277 e 9232, respectivamente.

Como a coexisténcia de fases também foi observada para esse composto, 0 comportamento
da intensidade relativa foi calculado, usando a Equacao 5.1. Os planos selecionados foram
(422) da fase EuzFes01; e (111) da fase EuFeO3. Observa-se que, a medida que se aumenta
o tempo de sinterizacdo, a segunda fase € favorecida, mas também hd uma tendéncia a uma
estabilidade, como mostrado na Figura 5.5.

Seguindo os mesmos procedimentos adotados para aquelas com samdrio, as amostras de
EuFeO3 também foram submetidas as andlises morfolégicas. A Figura 5.6 mostra as mi-
crografias MEV da superficie superior da amostra produzida por esse tratamento térmico.
De acordo com as imagens, € observado que a morfologia € homogénea e os graos sdao bem
definidos, com as mesmas caracteristicas apresentadas nas micrografias do sistema SmFeOs3,
também sinterizadas a 1200°C. Observa-se que o nimero de poros diminui com o tempo, en-
quanto o tamanho de grdos aumenta. Isso leva a um aumento no didmetro dos poros. A for-
macdo de pescoco ja é observada na sinterizacdo de 1h. A morfologia é semelhante para os
tempos de 6, 12 e 24h. Contudo, nos tempos de 12 e 24h, a sinteriza¢do alcanga um estigio

mais avancado, com graos maiores e com melhor defini¢do.
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Figura 5.5 Intensidade relativa entre os planos (422) da fase EuszFesO15 e (111) da fase EuFeOs.
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Figura 5.6 Micrografias (MEV) obtidas para o sistema Eu-Fe-O, sinterizado a 1200°C, em ar, por: (a)
1h, (b) 6h, (c) 12h e (d) 24h.

5.2.1.3 GdFeOs3

Os difratogramas para o composto GdFeO3 sdo apresentados na Figura 5.7a, também ana-
lisados utilizando os bancos de dados JCPDS (47-0067) e ICSD (172009). Observa-se também
a formacdo da segunda fase GdzFes01; - JCPDS: 74-1361 e ICSD: 27127 - em propor¢des
semelhantes aquelas encontradas para o sistema SmFe(O3. Analogamente aos casos anteriores,
as duas fases contribuem ao mesmo tempo para a intensidade de alguns picos. Os padrdes de
difra¢ao do ICSD sao mostrados nas Figuras 5.7b-5.7c. Também foi observada a presenca de
Gd,0;.

Como a coexisténcia de fases também foi observada para esse composto, 0 comportamento
da intensidade relativa foi calculado, usando a Equacao 5.1, como mostra o grifico da Figura
5.8. Os planos selecionados foram (422) da fase Gd3FesO1, e (111) da fase GdFeO3. Aqui,
também se observa que o tempo de sinterizagdo favorece a fase GdFeOs3, com tendéncia a uma
estabilidade.

As imagens da micrografia MEV s3ao mostradas na Figura 5.9. Observam-se as mesmas
caracteristicas apresentadas para os compostos anteriores. (Os pontos mais claros que aparecem
na Figura 5.9a sdo p6s da prépria amostra produzidos no momento do corte.) De acordo com
as imagens, na sinterizagdo de 24h, o contornos dos graos se apresentam mais bem definidos.
A superficie € homogénea, sem aglomeracdes, com graos cujo tamanho tipico também € de 1
um. Os poros também sdo mais bem definidos e melhor distribuidos. Observa-se um aumento

no nimero de poros com o tempo de sinterizagao.
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Figura 5.7 (a) Difratogramas de raios X para diferentes tempos de sinterizagdo a 1200°C, em ar,
mostrando coexisténcia de fases entre GdFeOs3 e GdzFes01,. Padrdes de difracdo para (b) GdFeO3
e (¢) GdsFesO; obtidos do banco de dados ICSD: 172009 e 27127, respectivamente.
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Figura 5.8 Intensidade relativa entre os planos (422) da fase GdzFes01, e (111) da fase GdFeOs.
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147JaNS18

Figura 5.9 Micrografias (MEV) obtidas para o sistema Gd-Fe-O, sinterizado a 1200°C, em ar, por: (a)
1h, (b) 6h, (c) 12h e (d) 24h.

5.2.1.4 Discussao sobre a sinterizacdo a 1200°C

A coexisténcia entre as fases, com tendéncia a uma estabilidade, foi encontrada em todas
as amostras, independente da terra rara usada como um dos cétions, como foi mostrado nos
difratogramas de raios X. No entanto, o composto EuFeO3 apresentou, apenas, indicios de
uma nova fase que estava sendo formada.

A literatura [144, 145, 146, 147, 148, 149, 150] tem reportado que perovskitas ABO3 podem
apresentar um equilibrio de fase com o sistema tipo A3B50;, de estrutura ctbica (Tabela 5.1
e Figura 5.10, obtidas pelo ICSD), independente do tipo de sintese usada. A reacdo genérica

que leva a formagio de um sistema AT3B*30; é dada por:

1 1
§A203 + 53203 < ABOs
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[146]. No entanto, durante esse processo, devido a dindmica da reacdo com o oxigénio da
atmosfera e a temperatura a qual estd sendo submetido, a estrutura tipo perovskita pode ser

desassociada em um de seus 6xidos e no composto A3Bs01;:

1 1
ABO3 §A3B5012 + §A203

[146]. Essa desassociacdo ja € prevista em calculos tedricos, mostrando que existe um equili-

brio entre essas fases em 1200°C para os cations lantanideos [147].

Tabela 5.1 Posicdes atdmicas de A3B501;.

‘ Sitio ‘ Localizacao ‘ Coordenadas ‘

ation A 24 (1 0 1)
cation c -0, —

8 4

cation B(1) 16a 0,0,0)
‘o 3 1

cation B(2) 24d (=,0,-)
8 4

anion O 96h (x,y,2)

Figura 5.10 Estrutura cristalina de A3B501;

A literatura nao reporta que o composto TR3FesO1, (TR = Sm, Eu, Gd) possui propriedades

cataliticas ou elétricas. As unicas propriedades fisicas estudadas sdo as magnéticas [151, 152].
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Sendo assim, ndo se tinha conhecimento do quanto a segunda fase iria interferir nas pro-
priedades sensoriais. Para contornar o problema, a evolu¢do da formacdo de fase deveria ser
estudada. Para manter o pardmetro da cinética da reagdo, visto que as andlises morfoldgicas
para 1200°C mostravam uma boa sinterizacao, o estudo da evolu¢do da fase foi realizada em
funcdo da temperatura (600°C, 800°C, 1000°C e 1100°C por 1h), sendo um tratamento para
cada amostra.

Quanto a morfologia, as imagens de MEV mostraram que nao houve diferenca significativa
entre os ctions. Todas as amostras apresentaram uma distribuicdo homogénea de graos e poros,

sem aglomerados, revelando boa sinterizagao.

5.2.2 Evolucio da formaciao de fase

Como descrito na se¢do anterior, o resultado da coexisténcia de fases, mostrado nos difrato-
gramas para o tratamento térmico a 1200°C, motivou o estudo da evolugdo da fase do composto
TRFeOs (TR = Sm, Eu, Gd).

A Figura 5.11 mostra a evolucdo para o sistema TR-Fe-O. Observa-se que a formacao do
TRFeOs5 se inicia jé em 600°C, enquanto a formacao completa da fase ocorre em 1100°C. O
difratograma da amostra com TR = Sm mostra que ndo ha presenca de 6xidos, ao contrario
daqueles com TR = Eu, Gd.

o szOa — B00°C

B Fezoa — 800°C
—1000°C
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Figura 5.11 Evolucéo da fase dos sistemas (a) Sm-Fe-O; (b) Eu-Fe-O; (¢) Gd-Fe-O, sinterizados por
1h.

Como a formacdo completa da fase foi constatada em 1100°C, uma andlise sobre a sinte-

rizagdo em diferentes tempos de tratamento térmico foi iniciada, assim como um estudo mais
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completo sobre a morfologia em funcio do tempo.

5.2.3 Tratamento térmico a 1100°C
5.2.3.1 SmFeO;3

A formacdo completa do SmFeO3 ocorreu em 1100°C com tempo de sinterizacio de 1h,
como discutido na sec¢do anterior. Devido a esses resultados, o processo térmico foi con-
tinuado, produzindo-se amostras para a mesma temperatura com 6, 12 e 24h de tratamento,
analogamente como no caso da sinterizacdo em 1200°C. Os difratogramas sao mostrados na
Figura 5.12, que foram interpretados com o uso dos bancos de dados JCPDS (74-1474) e ICSD
(93600).
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— 1100°CH12h
— 1100°Ci24h

{020y
0z21) {2000
{313
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Figura 5.12 Difratogramas de raios X do composto SmFeQs, sinterizado a 1100°C, obtidos para dife-
rentes tempos de sinterizacio (sem normalizacao).

Ainda analisando os difratogramas de raios X, observa-se que os picos possuem larguras
muito estreitas. Tal caracteristica pode revelar que o tamanho do cristalito, possivelmente,
seja igual ao tamanho do grao que o contém. O grafico Fygy vs. tempo de sinterizacdo é
mostrado na Figura 5.13a. Observa-se que a largura da meia altura tende a diminuir com o
tempo. Usando a férmula de Scherrer (Equacao 4.5), encontra-se que a estimativa do tamanho
do cristalito varia de um valor em torno de 57 a 90 nm, a medida que o tempo de sinterizagdo

aumenta, como mostrado na Figura 5.13b.
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Figura 5.13 Anélise da estimativa da (a) largura da meia-altura e do (b) tamanho de cristalito em fungdo
do tempo de tratamento térmico, a partir dos difratogramas de raios X, do sistema SmFeQO3 sinterizado
a 1100°C.

As imagens do MEV para as amostras sinterizadas a 1100°C s@o mostradas na Figura

5.14. Tanto a superficie superior quanto a regido de fratura foram analisadas. Observa-se que
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os graos sao mais bem definidos na regido superior para aquela a 1200°C (Figura 5.5a) do
que para a sinterizacdo a 1100°C (Figura 5.14a). Isso revela que as amostras em temperatura
mais alta tiveram uma melhor sinterizagdo. No entanto, a regido da fratura comprova que
os graos sdo arredondados, tipicamente, com tamanho em torno de 1 m e com formacgdo de
pescoco. Adicionalmente, observa-se que a amostra possui certa porosidade e que a distribui¢ao
do tamanho dos graos € irregular para a sinterizagao a 1100°C por 1h. Apesar do método de
sinterizagdo por reacdo no estado solido ter desvantagens quanto ao crescimento incontroldvel
dos graos, isso ndo € observado aqui. Nao existem graos ou aglomerados isolados, mostrando
que a amostra foi bem sinterizada. Provavelmente, isso se deve ao processo de mistura dos
oxidos, que ndo levou a perdas estequiométricas. Em altas temperaturas, a reacdo no estado
solido também favorece a essas perdas pela volatilizacao de reagentes. No entanto, isso também

ndo é observado.

Figura 5.14 Imagens MEV obtidas para o sistema SmFeO3, sinterizado a 1100°C por 1h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

Por outro lado, as imagens da micrografia MEV para a amostra sinterizada a 1100°C por 6,
12 e 24h (Figuras 5.15-17) revelam que os graos estdo mais bem definidos do que aqueles para
a sintese de 1100°C por 1h. Novamente, nenhum aglomerado isolado € observado, revelando
uma boa sinteriza¢do. Observa-se, ainda, que houve um aumento na largura dos poros a partir
da sinterizacao por 12h.

Portanto, de uma maneira geral, todas as micrografias apresentaram uma morfologia uni-
forme, mas com distribui¢do de tamanho de graos irregular, com boa sinteriza¢ao para todos os
tempos de tratamento térmico. A ordem do volume de poros preparados a 1100°C € 1h < 6h <
12h = 24h, enquanto o diametro desses poros € uniforme para todos os tempos de sinterizagao.

As imagens da superficie superior mostram que o gas (ou o vapor) tem a possibilidade de fluir
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Figura 5.15 Imagens MEV obtidos para o sistema SmFeO3, sinterizado a 1100°C por 6h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

Figura 5.16 Imagens MEV obtidas para o sistema SmFeOs3, sinterizado a 1100°C por 12h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.
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Figura 5.17 Imagens MEV obtidas para o sistema SmFeOs3, sinterizado a 1100°C por 24h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

para o interior da amostra também nessa regido. Diante dessas andlises, observa-se que todas
as amostras apresentam um potencial para aplicacdes como sensores de gds, visto que resultou
em uma topologia esperada para esse fim.

Contudo, as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N, revelaram que o volume dos poros é
muito pequeno, pois ndo had a formagado de histerese [153]. Isso ocorreu porque o nitrogénio
(ou hélio?) contido nos poros da amostra ndo foi totalmente dessorvido. A Figura 5.18 mostra
essas isotermas. Observa-se que as isotermas sao do tipo II, o que mostra que o material é
mesoporoso [6, 154, 155].

A Tabela 5.2 mostra os resultados das andlises das isotermas da Figura 5.18. Para uma
melhor compreensio, as Figuras 5.19-5.22 mostram o comportamento de todos esses parame-
tros em fun¢do do tempo de sinterizacao.

De acordo com o grifico da Figura 5.19, observa-se que ndo hd uma estabilidade no
tamanho da drea superficial em fungdo do tempo de tratamento térmico. E provavel que isso
seja devido ao método de sinterizacao escolhido, visto que a sintese de reacdo no estado sélido
ndo permite um controle do desenvolvimento de particulas e graos.

A Figura 5.20 mostra o comportamento do volume dos poros em funcido da tempo de
sinterizacdo, usando o formalismo BJH para o volume cumulativo®. O gréfico revela que o

volume dos poros diminui com o tempo. No entanto, a largura dos poros, segundo o formalismo

20 hélio é usado no clculo do volume morto ou volume de espaco livre, mostrado na Figura 4.4b.

30 formalismo BJH permite o célculo do volume incremental de poros e do volume cumulativo, visto que a
técnica adotada pelo equipamento usado € a volumétrica. A diferenca entre os volumes incremental e cumulativo
€ que a primeira mostra as quantidades de volume adsorvidos entre os pontos e a cumulativa mostra a soma dos
volumes até aquele ponto.
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BJH para a isoterma de adsorcdo, tende a aumentar com tempo de sinterizacdo (apesar haver

uma queda de valores entre 1 e 6h, como mostra a Figura 5.21).
4

b

Por outro lado, segundo o formalismo BET, empregado para larguras menores de poros

40 formalismo BET é usado para o cilculo de largura de poros quando esses sio muito pequenos, ou seja,
quando as suas dimensdes leva a perda do significado fisico do menisco, formado na interface entre o liquido
condensado dentro do poro e o gis. Dessa forma, o formalismo BJH ndo pode ser empregado. O resultado dessa
andlise revela que existem poros muito pequenos nas amostras, apesar dos valores aqui mostrados ainda estarem
dentro da faixa de mesoporos [6, 154, 155]. E provavel que a largura dos microporos ndo puderam ser calculados
devido a presenga de hélio em seu interior.
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Figura 5.18 Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N,, seguindo o formalismo BET e BJH, obtidas para
o sistema SmFeQ3, sinterizado a 1100°C por: (a) 1, (b) 6, (c) 12 e (d) 24h.

observa-se que o comportamento de tal largura diminui em fun¢do do tempo de sinterizagao,

como apresenta o grafico da Figura 5.22. Isso € esperado, visto que o tamanho das particulas,

em geral, tende a aumentar tanto com o tempo quanto com a temperatura de sinterizacao.

Diante dos resultados das isotermas, a amostra sinterizada durante 1h apresentou os melho-

res resultados, apesar da amostra sinterizada por 12h apresentar a maior drea superficial.
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Tabela 5.2 Resultados de area superficial, de volume e largura de poro obtidos para o sistema SmFeOs,
a partir das isotermas de adsorcao e dessor¢do de N,, seguindo o formalismo BET e BJH.

Area superficial - BET {m2g)

1,80

1,70 -

1,63 o }

1,60 -

T T T
10 15

T T T
20 25

Tempo de sinterizacao (h)

Tempo de Area superficial | Volume cumulativo Largura de Largura de
sinterizacdo (h) BET (m?/g) de adsor¢cdo BJH poro médio poro médio
de poros de adsorcao de adsorcao
(cm3/g) BJH de poros (4V/A) | (4V/A por BET)
(nm) (nm)
1 1,6442 + 0,0216 0,004696 47,8915 9,04867
6 1,6232 + 0,0205 0,003767 21,0901 8,06433
12 1,8309 + 0,0149 0,003278 24,3396 6,59240
24 1,6688 £ 0,0301 0,002608 40,3362 6,08204
1,85 _ I
1

Figura 5.19 Comportamento do tamanho da 4rea superficial em funcio do tempo de sinterizagdo para

o sistema SmFeQ5.

Comparando as andlises das isotermas com os difratogramas, observa-se que os resultados

correspondem, visto que a cristalinidade aumenta com o tempo de sinterizacdo. Quanto maior

for o cristalito, menor serd a drea superficial, reduzindo, assim, a sensibilidade.

As imagens de MEV também revelam o potencial de sensibilidade, visto que quanto maior

o tamanho de grdao, menor € a sensibilidade, pois também havera reducio da drea superficial.

No entanto, as imagens revelam uma melhor topologia para as amostras sinterizadas por 12 e

24h.
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Figura 5.20 Comportamento do volume cumulativo de poros, segundo o formalismo BJH para a
isoterma de adsor¢do, em fung@o do tempo de sinterizacdo para o sistema SmFeOs.
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Figura 5.21 Comportamento da largura de poro médio, segundo o formalismo BJH para a isoterma de
adsor¢do, em funcdo do tempo de sinterizac@o para o sistema SmFeOs.
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Figura 5.22 Comportamento da largura de poro médio (por BET) em funcio do tempo de sinterizagao
para o sistema SmFeOs3.

5.23.2 EuFeOs3

Com a formacdo completa de EuFeO3; em 1100°C, mesmo constatando a presenga de Oxi-
dos, o processo térmico foi continuado para 6, 12 e 24h de tratamento. De acordo com os
difratogramas da Figura 5.23, observa-se que o unico pico de 6xido presente diminui sua
intensidade com o tempo de sinterizagdo, desaparecendo totalmente no tempo de tratamento
de 24h. Os difratogramas foram interpretados utilizando os bancos de dados cristalogréficos
JCPDS (47-0066) e ICSD (27277). Como no caso do tratamento a 1200°C, as reflexdes cor-
respondentes aos planos (020) e (021) (Figura 5.23) ndo aparecem no banco de dados ICSD
(Figura 5.4b), mas aparecem nas fichas JCPDS. Uma andlise mais detalhada é descrita na
Subsecao 5.2.3.4.

Analogamente, a0 composto anterior, o tamanho de cristalito foi estimado usando a férmula
de Scherrer. A Figura 5.24a mostra o comportamento da medida da largura da meia-altura cor-
rigida em fungdo do tempo de sinterizacdo, enquanto a Figura 5.24b mostra o do tamanho de
cristalito. Observa-se que a cristalinidade decresce com o tempo, tendendo a uma estabilidade,
variando em torno de 70,5 e 45,8 nm.

As micrografias para as amostras preparadas a 1100°C por 1h sdo mostradas na Figura
5.25. Essas imagens da fratura revelam uma rede porosa bem desenvolvida. No entanto, o

didmetro dos poros € irregular e a distribui¢do do tamanho de graos também ndo € uniforme,
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Figura 5.23 Difratogramas de raios X do composto EuFeOs3, sinterizado a 1100°C, obtidos para dife-
rentes tempos de sinteriza¢do (sem normalizacdo).

como no caso da sinteriza¢do a 1100°C das amostras de SmFeQO3z. Observa-se graos muito
pequenos, bem menores que 1 fm, mas ndo sdo em sua maioria.
As Figuras 5.26-5.28 mostram as imagens para os demais tratamentos térmicos (6, 12 e
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Figura 5.24 Anélise da estimativa da (a) largura da meia-altura e do (b) tamanho de cristalito em fungao
do tempo de tratamento térmico, a partir dos difratogramas de raios X, do sistema EuFeQOj3 sinterizado

a 1100°C.

Figura 5.25 Imagens MEV obtidas para o sistema EuFeQs, sinterizado a 1100°C por 1h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

24h, respectivamente). Observa-se que a micrografia da superficie superior para a sinterizagao

durante 6h (Figura 5.26a) mostra um volume de poros maior do que para a amostra sinterizada

por 1h. A imagem da regido da fratura ndo estd muito nitida (Figura 5.26b), pois no dia da

aquisicao o filamento de tungsténio estava para se romper, mas mostra que a distribui¢do de
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tamanho de graos estd mais uniforme. Apesar disso, a imagem da fratura permite observar que
a distribuicdo do didmetro dos poros € uniforme. Por sua vez, para a sinterizagcdo a 1100°C
por 12h, as imagens da micrografia (Figura 5.27) apresentam um volume de poros maior e
uma distribuicdo de tamanho de graos também uniforme. Revela, ainda, um ordenamento no
crescimento dos graos muito melhor do que nos casos do tratamento em 1 e 6h. Ja as amostras
tratadas durante 24h ndo apresentam caracteristicas que diferem com as tratadas durante 12h,

como mostra a Figura 5.28.

Figura 5.26 Imagens MEV obtidas para o sistema EuFeQs, sinterizado a 1100°C por 6h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

Figura 5.27 Imagens MEV obtidas para o sistema EuFeQ3, sinterizado a 1100°C por 12h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.
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Figura 5.28 Imagens MEV obtidas para o sistema EuFeQ3, sinterizado a 1100°C por 24h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

Em todas as micrografias, as amostras apresentaram graos arredondados, com tamanho ti-
pico de 1 um, analogamente ao caso do sistema SmFeO3. A regularidade da distribui¢ao do
didmetro dos poros seguiu a ordem: 1h < 6h = 12h = 24h, enquanto o volume de poros ndo
mostrou muita diferenca em fungdo do tempo. Em todos os tempos de sinterizacdo, observa-
se a formacdo de pescoco e contorno de graos bem definidos. Como no caso de SmFeO3, a
morfologia € uniforme.

As amostras com TR = Eu também foram submetidas as andlises das isotermas de adsor¢ao
e dessor¢do de N,. Essas andlises também revelaram que existe a presenca de microporos
nesses compostos, visto que as histereses também nao se formaram, como mostra a Figura
5.29. Analogamente ao caso com TR = Sm, as isotermas sao do tipo II [6, 154, 155].

Os resultados das andlises das isotermas da Figura 5.29 estdo reunidos na Tabela 5.3,
interpretadas pelas Figuras 5.30-5.33, em fun¢do do tempo de sinterizacao.

A Figura 5.30 também mostra que ha um descréscimo no tamanho da 4rea superficial em
fun¢do do tempo de tratamento térmico (apesar da amostra tratada a 12h mostrar um valor
maior). No entanto, a area superficial das amostras com 7R = Eu foi maior que aquelas com
TR = Sm. Observa-se, ainda, que a amostra tratada durante 24h possui a menor 4rea superficial,
tendendo a uma maior densificagdo.

O comportamento do volume dos poros em fun¢do da tempo de sinterizacdo € mostrado
no grafico da Figura 5.31, onde se observa que o volume dos poros diminui com o tempo,
assim como no composto anterior (Vé-se que o ponto para o tempo de 12h estd fora da curva.).
Quanto a largura dos poros em fun¢do do tempo de sinterizagdo, de acordo com a Figura 5.32,

observa-se ndo existe uma tendéncia de comportamento em fun¢do do tempo de sinterizagao.
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Por outro lado, segundo o formalismo BET, conforme a Figura 5.33, vé-se que a largura dos
poros tende a diminuir com tempo de tratamento térmico. Esses comportamentos se devem
pelas mesmas razdes discutidas para o composto anterior.

Os resultados das isotermas mostraram que a amostra sinterizada durante 1h apresentou os
melhores resultados, levando em consideragdo a largura e o volume dos poros. Quanto a drea

superficial, a amostra de 12h apresentou um valor mais alto, mas sem diferenca significativa
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Figura 5.29 Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N,, seguindo o formalismo BET e BJH, obtidas para
o sistema EuFeQs, sinterizado a 1100°C por: (a) 1, (b) 6, (¢) 12 e (d) 24h.

em comparagao com a de 1h.
No entanto, comparando os resultados das isotermas com os difratogramas, deve ser ob-
servado que as amostras sinterizadas por 1, 6 e 12h ainda possuem a presenca de 6xido de

eurdpio. Adicionalmente, a sinterizacdo por 24h levou a um tamanho menor de cristalito da
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Tabela 5.3 Resultados de drea superficial, de volume e largura de poro obtidos para o sistema EuFeOs,
a partir das isotermas de adsorcao e dessor¢do de N,, seguindo o formalismo BET e BJH.

Tempo de Area superficial | Volume cumulativo Largura de Largura de
sinterizacdo (h) BET (m?/g) de adsor¢cdo BJH poro médio poro médio
de poros de adsorcao de adsorcao
(cm3/g) BJH de poros (4V/A) | (4V/A por BET)
(nm) (nm)

1 2,4625 + 0,0131 0,004457 17,3697 6,94197

6 1,9162 + 0,0182 0,003533 40,6462 6,72661

12 2,6877 + 0,0353 0,004627 11,0157 6,39871

24 1,0384 £ 0,0205 0,001704 38,4964 6,01942

amostra, comparando com os demais tempos de tratamento térmico.

Quanto as andlises de MEV, as imagens também revelaram uma melhor morfologia para as

amostras sinterizadas por 12 e 24h.

Area Superficial (m2fg)
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Figura 5.30 Comportamento do tamanho da 4rea superficial em funcio do tempo de sinterizagdo para

o sistema EuFeOs.
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Figura 5.31 Comportamento do volume cumulativo de poros, segundo o formalismo BJH para a
isoterma de adsorcio, em funcao do tempo de sinterizacdo para o sistema EuFeQOs.
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Figura 5.32 Comportamento da largura de poro médio, segundo o formalismo BJH para a isoterma de
adsorcdo, em func¢édo do tempo de sinterizacdo para o sistema EuFeOs.



5.2 ESTRUTURA CRISTALINA E MORFOLOGIA 142

T T T T
7.0 - -
-
6.5 -
E -
o
5 m
T 65 -
Ea
o=
as E
o E 644 * _
Q= =
= oo =
2l
@ E
:L
o3 5.2 _
=T
1w
5
B0 - * |
. | . | . T . | .
0 G 12 18 24 30

Tempao de sinterizagéo (h)

Figura 5.33 Comportamento da largura de poro médio (por BET) em fungfo do tempo de sinterizagio
para o sistema EuFeOs.

5.2.3.3 GdFeO3

Como discutido na Secao 5.2.2, a sinteriza¢do a 1100°C por 1h formou toda a fase do com-
posto GdFeO3, mas o difratograma apresentou a presenca de Gd,O3. No entanto, o 6xido ndo
¢ mais observado na sinteriza¢do por 24h, como pode ser visto na Figura 5.34 e comparando
com os padrdes das fichas JCPDS (47-0067) e ICSD (172009) (Figura 5.8b).

Assim como nos casos anteriores, o tamanho do cristalito também foi estimado, com o
uso da férmula de Scherrer. Os grificos da Figura 5.35 mostram, respectivamente, o com-
portamento da largura da meia altura do pico de maior intensidade e do tamanho do cristalito,
ambos em fun¢do da temperatura de sinterizacdo. Aqui, tem-se 0 mesmo comportamento apre-
sentado para as amostras de SmfeO3. O tamanho do cristalito variou em torno de 63 a 89
nm.

A andlise por MEV para esse tratamento por 1h (Figura 5.36) revela que nao ha um cresci-
mento ordenado dos graos, possuindo alguns pontos onde eles ndo se desenvolveram. Isso,
provavelmente, seja devido a existéncia de 6xidos precursores, como mostrou os difratogramas.
Também se observa a formagdo de pescogo e contorno de grao bem definido. A distribuicao
de tamanho de grao também € irregular, cuja média estd em torno de 1 um. A distribui¢do de
diametro de poros € uniforme, assim como o volume desses poros.

As imagens da Figura 3.37, para o tratamento durante 6h, mostram o mesmo comporta-
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Figura 5.34 Difratogramas de raios X do composto GdFeQ3, sinterizado a 1100°C, obtidos para dife-
rentes tempos de sinterizacio (sem normalizacio).

mento que o de 1h. Por outro lado, para os tratamentos térmicos durante 12 e 24h (Figura 5.38
e Figura 5.39, respectivamente), as micrografias revelaram uma morfologia uniforme, mas dis-
tribui¢do irregular do tamanho de graos. Ambas apresentam um grande volume de poros, cuja

distribui¢do de diametros também € irregular. No entanto, essas amostras s230 mais porosas que
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Figura 5.35 Anilise da estimativa do (a) largura da meia-altura e do (b) tamanho de cristalito em fungéo
do tempo de tratamento térmico, a partir dos difratogramas de raios X, do sistema GdFeOj3 sinterizado

a 1100°C.

Figura 5.36 Imagens MEV obtidos para o sistema GdFeQs3, sinterizado a 1100°C por 1h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

as de 1 e 6h e também apresentam uma distribuicao de poros mais regular.

Dessa forma, as micrografias mostraram que todas as amostras do composto GdFeOs apre-

sentaram morfologia esperada para materiais usados em aplicacdes como sensores de estado

solido.
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Figura 5.37 Imagens MEV obtidos para o sistema GdFeQ3, sinterizado a 1100°C por 6h: (a) superficie
da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

Figura 5.38 Imagens MEV obtidos para o sistema GdFeO3, sinterizado a 1100°C por 12h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.
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Figura 5.39 Imagens MEV obtidos para o sistema GdFeOs3, sinterizado a 1100°C por 24h: (a) superfi-
cie da regido superior, (b) regido da fratura da amostra.

No entanto, as isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, revelaram que o volume dos poros

dessas amostras também € muito pequeno, como nos casos anteriores, visto que as histereses

nao se formaram. Essas isotermas sdo mostradas na Figura 5.40.

A Tabela 5.4 mostra os resultados das andlises das isotermas para o sistema GdFeOs. As

Figuras 5.41-5.44 mostram o comportamento de todos esses parimetros em func¢do do tempo

de sinterizacao.
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Figura 5.40 Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N,, seguindo o formalismo BET e BJH, obtidas para
o sistema GdFeOs, sinterizado a 1100°C por: (a) 1, (b) 6, (¢) 12 e (d) 24h.

A Figura 5.41 mostra a evolucdo do tamanho da drea superficial. Observa-se que a area

superficial tende a diminuir com o tempo de sinterizacdo, analogamente aos casos anteriores.

Isso revela uma maior densificagdo a medida que se aumenta o tratamento térmico.

Tabela 5.4 Resultados de area superficial, de volume e largura de poro obtidos para o sistema GdFeOs,
a partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, seguindo o formalismo BET e BJH.

Tempo de Area superficial | Volume cumulativo Largura de Largura de
sinterizacao (h) BET (m?/g) de adsor¢ao BJH poro médio poro médio
de poros de adsor¢ao de adsorcao
(cm?/ Q) BJH de poros (4V/A) | (4V/A por BET)
(nm) (nm)

1 1,7449 + 0,0240 0,005264 36,2619 9,44469

6 1,7008 + 0,0125 0,002852 29,4269 6,03148

12 1,0238 + 0,0329 0,001817 45,4571 5,45699

24 1,3114 + 0,0500 0,001701 39,9925 4,63971

Analogamente aos casos anteriores, o volume dos poros diminui com o tempo de tratamento

térmico, como mostra a Figura 5.42. Isso mostra, mais um vez, a densificacdo com o aumento

do tempo de tratamento térmico. Assim como no caso das amostras com eurdpio, a largura dos

poros, segundo formalismo BJH (Figura 5.43), vé-se também que ndo hd uma tendéncia de

comportamento em fungdo do tempo de sinterizagdo. Por outro lado, o grafico da Figura 5.44
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revela que a largura dos poros, conforme formalismo BET, também diminui com o tempo de

sinterizagao.

Area superficial (m2/g)
|
—8—

Tempo de sinterizagao (h)

Figura 5.41 Comportamento do tamanho da drea superficial em funcio do tempo de sinterizacio para
o sistema GdFeOs.
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Figura 5.42 Comportamento do volume cumulativo de poros, segundo o formalismo BJH para a
isoterma de adsorc¢do, em funcdo do tempo de sinterizacio para o sistema GdFeOs.
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Figura 5.43 Comportamento da largura de poro médio, segundo o formalismo BJH para a isoterma de
adsorcdo, em funcgdo do tempo de sinterizac@o para o sistema GdFeOs.
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Figura 5.44 Comportamento da largura de poro médio (por BET) em fun¢do do tempo de sinterizagdo

para o sistema GdFeOs.

Quanto aos resultados das isotermas, observa-se que esse composto apresentou caracteristi-

cas semelhantes aos apresentados para os anteriores. A amostra de 1h apresentou o melhor
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resultado dentre aquelas com o tempo de tratamento térmico maior.

Comparando esses resultados com os difratogramas, como a cristalinidade aumenta com a
temperatura, obtém-se que o tempo de sinterizacao por 24h apresentou a menor drea superficial.
No entanto, a presenga de 6xido de gadolineo ainda foi encontrada nos demais tempos de
tratamento térmico.

As imagens de MEV também constataram que as amostras de 12 e 24h apresentaram a

melhor morfologia para sensores de gés, dentre aquelas sinterizadas por 1 e 6h.

5.2.3.4 Discussao sobre a sinterizagdao a 1100°C

As andlises de estrutura cristalina revelaram que os trés compostos foram completamente
formados a 1100°C, pertencendo ao grupo espacial Pbnm, de estrutura ortorrdmbica. A Figura
5.45 apresenta os difratogramas para os trés compostos, cujas amostras foram sinterizadas por
24h. Sabe-se que as terras raras possuem caracteristicas semelhantes, o que leva a estruturas
semelhantes para o sistema TRFeO3z. De acordo com os difratogramas, observa-se que as
reflexdes referentes aos planos (020) e (021) aparecem nos trés difratogramas, correspondendo
as fichas JCPDS. Para TR = Sm, Gd, o banco de dados ICSD também mostram essas reflexdes.

Para o EuFeOs, no entanto, o difratograma encontrado ndo corresponde ao padrao do ICSD.

— SmFe, - 11007 C24h
—— EuFeO - 100G 24h
—— GdFeC, - 1100°Ci24h

Intensidade (u. a.)

20 30 40 a0 B0 70 a0
28igrau)

Figura 5.45 Difratogramas para o composto TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd), sinterizados a 1100°C por
24h.

Para solucionar a questdo, os parametros de rede para os trés compostos foram calcula-
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dos e sdo mostrados na Tabela 5.5. Observa-se que tais parametros sd@o semelhantes entre si,
mostrando que as estruturas também sao semelhantes. Adicionalmente, Xinshu Niu ez al. [156]
também encontrou o mesmo difratograma para o composto EuFeO3. Conclui-se, portanto, que

esse composto foi, realmente, formado.

Tabela 5.5 Parametro de rede dos difratogramas experimentais da Figura 5.45.
| | SmFeO3 | EuFeO3 | GdFeO; |

al 522278 A | 5,24960 A | 5,31258 A

5,55470 A | 5,57848 A | 5,56398 A

c | 8,15652 A | 8,00516 A | 7,52633 A

A estimativa do tamanho de cristalito mostra que o EuFeO3 possui um aumento de cris-
talinidade a medida que se aumenta o tempo de tratamento térmico, ao contrdrio dos demais
compostos, com TR = Sm, Gd. Isso levou a um aumento da drea superficial, em comparagao
com 0s outros compostos, como esperado. No entanto, ndo o suficiente para uma morfologia
ideal para sensores de gases.

Ainda analisando as isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de N,, com o formalismo BET
e BJH, observa-se que, apesar das isotermas terem sido do tipo II, tipica em materiais com
diametro na faixa de mesoporos, foi verificada a presencga de microporos nas amostras. Provavel-
mente, isso pode ter levado a uma dessor¢cao incompleta ou de hélio ou do proprio nitrogénio,
ou de ambos, o que resultou na ndo formacao da histerese. Conseqiientemente, a drea superfi-
cial foi muito pequena para todos os compostos TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd).

As imagens de MEV, para todos os compostos, mostraram uma morfologia favordvel para
sensores de gases (ou de vapores). No entanto, a pequena area superficial era evidente, devido
ao tamanho dos grios, tipicamente de 1 um, esperado para a sintese de reac@o no estado sélido.
Como j4 descrito, quanto maior o tamanho de grdo, menor € a drea superficial, o que leva a uma
diminuicdo da sensibilidade.

Na secdo a seguir, os resultados das propriedades sensoriais sdo mostrados e discutidos. Tais
medidas foram realizadas no sistema de caracterizacao de sensores de vapores de combustiveis

desenvolvido durante esse trabalho.

5.3 Propriedades sensoriais

Para as medidas das propriedades sensoriais, apenas, as melhores amostras foram analisa-

das. Dentre essas, aquelas que apresentaram melhores resultados foram as de 12 e 24h. No
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entanto, de acordo com os difratogramas, a presenca de 6xido foi encontrada para os compos-
tos com TR = Eu, Gd nas amostras sinterizadas por 12h. Sendo assim, as amostras escolhidas
foram aquelas sinterizadas por 24h.

Os procedimentos adotados foram aqueles descritos no capitulo anterior. Devido ao longo
tempo de aquisi¢do dos dados’ e aos procedimentos adotados, as propriedades sensoriais de
cada composto foram obtidas em dias consecutivos. A rotina de reprodu¢do de um determinado

composto foi obtida depois de trés dias.

5.3.1 Medidas de sensibilidade

A Figura 5.46 mostra o grifico sensibilidade vs. temperatura de operacdo para os trés
compostos, para a primeira rotina de aquisicdo de dados. O que se observa sdo flutuacdes em
toda faixa de temperatura. Assim, nenhuma conclusao pode ser tirada.

Levando em consideracao os resultados da Figura 3.22, o comportamento da resistividade
em funcdo da temperatura de operagdo foi analisada, sendo mostrada na Figura 5.47. Observa-
se que a resistividade diminuiu quando o sensor foi submetido a presenca da gasolina. Os
graficos possui flutuacdes a partir de 473 K (200°C) para a amostra com samdario e 553 K
(280°C) para aquela com eurdpio. As curvas de resistividade para a amostra com gadolineo
possuem alguns pontos de flutuagdo em faixas isoladas de temperatura. A curva da atmofera
apenas com ar sintético apresenta flutuacdes a partir de 513 K (240°C), enquanto aquela com
gasolina possuem esses pontos entre 393 a 493 K (120 a 220°C). E provavel que isso seja
devido a decomposi¢do do vapor de gasolina em temperaturas mais altas, por se tratar de um
vapor organico.

A literatura diz que a adsorcdo dos vapores de gasolina na superficie do material segue a

seguinte reacao:
gasolina + O — CO;, + CO + H20
CO+0,_,, —COx+e

[10]. Os elétrons liberados na reacdo aniquilam as lacunas presentes no sistema 7 RFeQO3, visto
que possui caracteristicas de um semicondutor tipo-p. Conseqiientemente, a resisténcia do
material aumenta, detectando, assim, o vapor do combustivel. No entanto, tal mecanismo ndo
foi observado aqui.

De acordo com a Figura 5.47, observa-se que houve deteccdo da presenca de vapor de

gasolina na atmosfera antes, apenas, com ar sintético, a partir da temperatura ambiente. E

3Isso aconteceu devido 2 longa faixa de temperatura escolhida e 4 submissio do sensor a diferentes atmosferas.
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provével que os vapores tenham sido adsorvidos diretamente no sélido, sem haver combustio
na superficie, como proposto pela literatura. No entanto, para explicar o mecanismo ocorrido, €
necessario fazer um estudo tanto teérico quanto experimental mais aprofundado, sendo deixado
como perspectiva.
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Figura 5.46 Sensibilidade a gasolina do sistema TRFeO3; (TR = Sm, Eu, Gd), sinterizados a 1100°C

por 24h.
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Figura 5.47 Comportamento da resistividade do: (a) SmFeOs, (b) EuFeO3, (c) GdFeOs, sinterizados
a 1100°C por 24h, quando submetidos a atmosfera sem e com gasolina.

5.3.1.1 Segunda rotina de aquisi¢ao de dados - reproducao

As mesmas amostras usadas na primeira rotina foram, novamente, submetidas as atmosferas

de ar sintético e da mistura ar sintético/gasolina ap0s trés dias. Foram observados comporta-
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mentos semelhantes tanto nos graficos da sensibilidade quanto nos de resistividade para todas

as terras raras. A Figura 5.48 apresenta os resultados obtidos para as amostras com samdrio.
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Figura 5.48 Reproducio das medidas de resistividade do sistema SmFeOs3, sinterizados a 1100°C por
24h, em funcdo da temperatura de operacdo, em atmosferas sem e com gasolina, apés trés dias da
primeira rotina.
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A reproducgdo das medidas sensoriais se deve a distribui¢do homogénea do tamanho dos
graos e a estrutura porosa do material [8]. Apesar das amostras ndo terem essa distribuicdo
homogénea de tamanho de grao, a rede porosa bem desenvolvida contribuiu para a reprodugao
dos resultados.

5.3.2 Medidas de tempo de resposta

A dindmica de tempo de resposta foi realizada diversas vezes, em intervalos de tempo
diferentes e em diferentes dias de medidas. Isso porque as medidas ndo foram satisfatérias em
nenhuma das rotinas. Todas as amostras apresentaram graficos da resistividade em fung¢ao do
tempo semelhantes. A Figura 5.49 apresenta o comportamento da amostra de GdFeO3 para
essa medida. A vélvula da linha de fluxo do vapor do combustivel foi aberta no instante t =
S5min e fechada em t = 36min. Observa-se que nao houve diferenga quanto a presenca do vapor

da gasolina.
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Figura 5.49 Dinamica de tempo de resposta do composto GdFeO3, sinterizado a 1100°C por 24h, a
presenca de vapor de gasolina na cAmara teste.

A literatura tem relacionado a dindmica de tempo de resposta com a concentragdo do gas
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teste na atmosfera, para materiais sensores de gas [157, 158]. O resultado da Figura 5.48
apresenta caracteristicas semelhantes para uma concentracdo muito baixa do gés teste da li-
teratura. No entanto, a concentracdo em volume da gasolina na atmosfera foi em torno de
0,358%, ou seja, abaixo dos limites de inflamabilidade, mas muito alta em relacdo ao que a
literatura costuma reportar, seja qual for o gas teste. Sendo assim, € provavel que os parame-
tros morfolégicos, como a pequena area superficial e a alta cristalinidade do material, tenham

influenciado nessa medida.

5.4 Conclusao

A literatura tem reportado que a preparagdo do sistema TRFeOsz (TR = Sm, Eu, Gd) pela
sintese de reacdo no estado s6lido ndo € vidvel para a producdo de pastilhas ceramicas com
propridades sensoriais. Isso porque a morfologia obtida por essa sintese compromete a sensi-
bilidade dos compostos. No entanto, tais sistemas sao facilmente obtidos por essa sintese, sem
necessidade de tratamento térmico adicional para uma mesma rota.

Por outro lado, a literatura também reporta que o controle dos pardmetros morfoldgicos
pode ser obtido na preparagdo de filmes finos pela sintese de reagdo no estado sélido [44].
Como conseqiiéncia, as propriedades sensoriais sao otimizadas.

O que foi observado nesse trabalho € que a deteccdo a presenca de gasolina na atmosfera
seguiu um mecanismo diferente ao da literatura, que independe do tamanho da érea superficial e
da cristalinidade da amostra. E provavel que a equacio da sensibilidade, mostrada na Equacéo
2.5, ndo se aplique aqui. Para explicar tal mecanismo, um estudo tedrico, principalmente, na
superficie onde os cations do metal de transi¢do se encontram deve ser realizado, ficando como

perspectiva.



CAPITULO 6

Conclusoes gerais e perspectivas

Esse trabalho apresentou uma breve revisdo das ceramicas tipo perovskita simples, suas
principais sinteses, suas propriedades e aplica¢cdes, destacando as suas propriedades elétricas
e de adsorc¢do, relacionando-as. O mecanismo de funcionamento de sensores de gases tam-
bém foi abordado, revelando que perovskitas sdo atrativas para essa aplicagcdo, devido a sua
alta estabilidade em alta temperatura e em ambiente agressivo, com especial atencdo a familia
TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd).

Da mesma foram, uma abordagem sobre medidas de resistividade elétrica em sélidos e,
em especial, a sensores de gases, tecnologia de vacuo e controle de fluxo em uma tubulagdo
foi dada. Tal abordagem serviu de base para o desenvolvimento do sistema de caracterizagdao
de sensores de vapores de combustiveis. A medida de resistividade das amostras foi baseada
no método de 4-fios de Kelvin, que elimina as resisténcias parasitas provenientes dos fios e
contatos de todo o circuito elétrico.

A producio da perovskita TRFeO3 (TR = Sm, Eu, Gd) foi realizada pela sintese de reagdo
no estado sdlido. Tal sintese ndo € reportada na literatura para a producio desses compostos.
Na primeira rota, cada amostra foi tratada a 1200°C por 1, 6, 12 e 24h, o que levou a uma
coexisténcia de fase com a estrutura ciibica TR3Fes01,, tendendo a um equilibrio a medida
que o tempo de sinterizacdo aumentava. Esse resultado levou a um estudo de evolucdo de fase,
onde mostrou que a fase foi completamente formada a 1100°C por 1h. Com o objetivo de
uma melhor anélise da formacao de fase e na densificagdo das amostras, os demais tratamentos
térmicos por 6, 12 e 24h também foram realizados.

O calculo de estimativa de tamanho de cristalito, mediante a formula de Scherrer, revelou
que a cristalinidade das amostras com samadrio e gadolineo aumenta com o tempo de sinteriza-
¢do, diferentemente das amostras com eurépio, que possui comportamento inverso.

As imagens de MEV mostraram que a estrutura é homogénea quanto a formagao de fase,
sem aglomeragdes, mas a distribuicdo de tamanho de graos € irregular. Os graos sdo arredonda-
dos, com empescocamento, com contornos bem definidos, mas com tamanhos tipicos de 1 yum.
A morfologia € otimizada com o tempo de sinterizagao.

Por sua vez, as andlises das isotermas de adsor¢ao e dessorcao de N,, usando os formalismos
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BET e BJH, revelaram que a drea superficial das amostras sdo muito pequenas. Apesar das
isotermas serem do tipo 11, caracteristica de um material mesoporoso, a presenca de microporos
foi verificada com a ndo formagdo da histerese, devido a dessor¢do incompleta do gis. O
volume dos poros também foi muito pequeno e dimunui a2 medida que se aumenta o tratamento
térmico.

Os resultados das medidas das propriedades sensoriais mostraram que a resistividade elétrica
diminui quando o sensor € submetido a atmosfera com gasolina, a partir da temperatura am-
biente, com boa reprodutibilidade. Isso revelou um mecanismo de detec¢do a presenca do gas
contaminante ainda ndo reportado pela literatura. No entanto, devido as propriedades mor-
foldgicas, as medidas da dinamica de tempo de resposta ficaram comprometidas.

Essas discussdes permitem estabelecer perspectivas imediatas. O controle da morfologia
das amostras podem ser obtidas com a producdo de filmes finos, produzidos pelo método de
reacdo no estado sélido. Portanto, as anélises aqui apresentadas terdo efeito comparativo. Para
as medidas das propriedades desses filmes, os eletrodos do sistema de caracterizacdo devera
ser adaptado, podendo continuar com o método de Kelvin ou utilizar o método de van der
Pauw. O calculo do erro do sistema de caracterizagdo projetado nesse trabalho deverd ser
realizada mediante o método ANOVA — Analysis of Variance. Adicionalmente, 0 mecanismo
de adsorcdo aqui observado deverd ser investigado mediante um estudo tedrico e experimetal
mais aprofundado.

Finalmente, conclui-se que as perovskitas ortorrombias foram produzidas pela mistura sim-
ples dos seus respectivos 6xidos, sem tratamento térmico adicional para uma mesma rota. As
amostras mostraram-se sensiveis aos vapores de gasolina, revelando um mecanismo de de-
tec¢cdo ainda ndo observado, mas a morfologia, tipica para a reacdo no estado sélido, compro-

meteu o seu tempo de resposta a presenga desse combustivel.



APENDICE A

Desenhos técnicos

A.1 Camara teste

Como descrito no Capitulo 3, a cidmara teste foi construida em aco-inox 400 e a sua ge-
ometria foi a cilindrica, como mostram as cavaleiras ilustradas pelas Figuras A.1a-A.1b, com
k =1,0. A camara é composta por algumas partes, apresentadas pela cavaleira explodida da
(Figura A.1c), também fabricadas com aco-inox 400, que serdo descritas a seguir. (Lem-
brando que todas as partes da camara foram soldadas pelo processo TIG.) A geometria da
camara foi baseada na literatura [75], com algumas modifica¢des. (A camara da literatura [75]
foi construida em latdo.) O diametro e a espessura de todas as partes da tubulag¢do e da cdmara
foram baseados tanto em valores comerciais quanto nas dimensdes dos medidores de pressao,
valvulas e conexdes comercializados. Adicionalmente, a camara foi projetada para suportar
pressdes acima de 1 atm no seu interior. Lembrando que a cAmara teste é destinada as medidas
de resisténcia elétrica para atmosferas tanto de vapores organicos quanto gasosas.

A parte principal da cdmara teste é o cilindro central, mostrado na cavaleira explodida
da Figura A.lc, de 4"de espessura, cujas dimensdes internas sdo 225 mm de comprimento
e 96 mm de didmetro, como mostram as mongeanas da Figura A.2a. E nesse cilindro que
todo o processo de caracterizacdo € realizado. A cavaleira do cilindro é mostrada na Figura
A.2b. A sua base possui trés orificios, destinados a flanges, dispostos como mostrado a figura.
O orificio central € destinado a uma flange também cilindrica, de 150 mm de comprimento e
1/2"de diametro, com a finalidade de ser conectada a0 manovacudmetro, por rosca padrao NPT,
fémea, cujas mongeanas sdo mostradas na Figura A.3a, enquanto a sua cavaleira € ilustrada na
Figura A.3b. Os dois outros orificios s@o para as outras flanges, ambas idénticas, no formato
"L", destinadas as vdlvulas solendides, com rosca padrao NPT, de 1/4", macho, como mostrado
nas mongeanas da Figura A.4a. Para maior compreensio dessa peca, a Figura A.4b traz a sua
cavaleira, com k = 1,0. Essas duas ultimas flanges fazem parte da entrada e da saida do gés
e/ou vapor. A outra extremidade do cilindro central é totalmente aberta, onde foi soldada uma
flange de 150 mm e 96 mm de didmetros externo e interno, respectivamente, cujas mongeanas

sdo mostradas na Figura A.5a, enquanto a cavaleira € ilustrada na Figura A.5b, que serve
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(b)
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(c)

Figura A.1 Cavaleiras da camara de viacuo, com k = 1,0: (a) frontal; (b) traseira; (c) explodida.

como base para a fixa¢do da tampa da camara. Observa-se, ainda, uma rebaixa para um o’ring,
cuja profundidade € trazida em detalhe na cavaleira da Figura A.Sc. Os seis orificios pequenos
no contorno sdo destinados aos parafusos que fixam a tampa nessa flange.

Os desenhos técnicos da tampa da camara teste, bem como os do conjunto do porta-amostra

s@o descritos nas se¢des a seguir.
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(b)

Figura A.2 Cilindro usado como a ciAmara teste: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com
k=0,2.
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Figura A.3 Cilindro usado como flange para a conexdo com o manuvacudmetro: (a) mongeanas, me-

didas em mm; (b) cavaleira, com k = 1,0.
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Figura A.4 Cilindro usado como flange para a conexao com o manuvacudmetro: (a) mongeanas, me-

didas em mm; (b) cavaleira, com k = 1, 0.
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(b) (c)

Figura A.5 Flange a ser soldada no cilindro central, destinada a fixagdo da tampa da camara teste:
(a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com k = 0,5; (c) cavaleira, com k = 0,5, com corte
transversal no ponto médio, para melhor visualizacdo da rebaixa para o o’ring, usado para vedagdo entre
essa flange e a tampa da camara.

A.2 Tampa da camara teste

A tampa da camara teste também possui 150 mm de didmetro, como mostrado nas mon-
geanas da Figura A.6a. A Figura A.6b mostra a sua cavaleira para um melhor entendimento
dessa peca. Os seis orificios que contornam a tampa sdo destinados aos parafusos, que fixam
essa peca na flange da Figura A.S, como ja mencionado. O orificio na parte inferior da tampa
€ destinado ao passante elétrico, apropriado para sistemas de vidcuo, como mostra a fotografia
da Figura A.6c¢.
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Figura A.6 Tampa da camara teste: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com k = 0,5; (c)
fotografia do lado externo, mostrando o passante elétrico.

A.3 Conjunto do porta-amostra

Como ja descrito, a tampa da camara teste também foi projetada para conter o porta-
amostra, baseada na literatura, com algumas modifica¢des [75], como mostra a cavaleira da
Figura 3.7a. O conjunto do porta-amostra foi uma adaptacdo de pequenas pecas de aco-inox
400, teflon e ceramicas, com a intenc¢ao de tanto centralizar a amostra dentro da camara quanto
evitar o aquecimento da tampa. As cavaleiras explodidas das Figuras A.7b-A.7c¢ ddo uma
melhor compreensao dessa adaptagcdo. A fotografia da Figura A.7d mostra a finalidade e uma
melhor visualizagdo de cada peca do conjunto do porta-amostra. Observa-se que essas pecas
compdem uma espécie de "braco"(Figuras A.8-A.10), que, por sua vez, sustentam o porta-
amostra (Figura A.11). A tampa da camara teste e o braco do conjunto do porta-amostra sao

separadas por uma peca de teflon, sem dimensdes definidas (Figura A.7), cuja finalidade foi,
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apenas, centralizar a amostra no interior da camara teste.
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(d)

Figura A.7 Visualizacfo interna da tampa da cAmara teste: (a) cavaleira contendo o brago do conjunto
do porta-amostra; (b) primeira cavaleira explodida; (c) segunda cavaleira explodida, observando que
os quatro parafusos da tampa estdo fixos a ela pela soldadura TIG; (d) fotografia para uma melhor
compreensdo da peca.
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A primeira parte do brago do conjunto do porta-amostra é composta por pecas de aco-inox
400 soldadas por soldadura TIG, cujas dimensdes sdo mostradas nas mongeanas da Figura
A.8a. A peca central € um cubo de teflon, onde a base inferior possui dois orificios que prendem
essa peca a parte de aco-inox através de parafusos. A base superior desse cubo possui trés
orificios também destinados a parafusos. A finalidade desse teflon € justamente de sustentar o
"teto"do porta-amostra (Figura A.9). Esse teto foi criado para acomodar os fios do termopar,

através do orificio central, com a ajuda de uma ceramica, como mostra a fotografia da Figura
A.7d.
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Figura A.8 Conjunto da primeira peca do braco do conjunto do porta-amostra: (a) mongeanas, medidas
em mm; (d) cavaleira com k = 1,0.
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(b)

Figura A.9 Teto do porta-amostra: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com k = 1,0.

Preso por soldadura TIG a pec¢a da Figura A.8, tem-se a peca de ago-inox da Figura A.10.
Essa peca teve como fun¢do acomodar uma ceramica de formato arredondado (Figura A.7).
Essa ceramica sustenta o teto que acomoda os fios do termopar, além de absorver o calor irra-
diado do porta-amostra, evitando que o teflon, que também sustenta o teto, derreta. A peca da
Figura A.10 também sustenta o porta-amostra, através de duas ceramicas de formato cilindrico,
melhor visualizado na fotografia da Figura A.7d. (Essas cerdmicas ndo foram desenhadas nas
cavaleiras das Figuras A.7a-A.7c, para evitar o excesso de informa¢do no desenho.) Essas
pecas ceramicas cilindricas tem a fung¢do de absorver calor do porta-amostra, evitando que o
braco aquela. A peca de aco-inox da Figura A.10 sustenta, ainda, dois cilindros que servem
para acomodar os fios de platina, através de ceramicas cilindricas, mostradas com melhor com-

preensao na fotografia da Figura A.7d.
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Figura A.10 Segunda parte do conjunto do porta-amostra: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cav-
aleira, com k = 1, 0.
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Finalmente, a dltima peca do conjunto € o préprio porta-amostra, que foi construido com
aco-inox 400. Apesar do aco-inox ser um péssimo condutor de calor, ndo foi encontrado outra
alternativa. Como as pecas ceramicas cilindricas que sustentam-no e prendem-no a peca da
Figura A.10 absorvem o calor, ndo hd muita massa de aco-inox para ser aquecida. Suas di-
mensdes e geometria, mostradas nas mongeanas da Figura A.11a, foram idealizadas para que,
justamente, houvesse pouca massa de ago-inox para ser aquecida. A resisténcia elétrica, usada
para o seu aquecimento, ¢ acomodada no orificio central do porta-amostra, que é melhor visua-
lizado na cavaleira da Figura A.11b. Observa-se, ainda, um pequeno orificio na parte superior
do porta-amostra, destinado a acomodar o termopar. O circuito de aquecimento estd apresen-
tado na Secao 3.2.10.
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Figura A.11 Porta-amostra: (a) mongeanas, medidas em mm; (b) cavaleira, com k = 1,0.
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