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Contribuigcdes Originais da Presente Tese

Preparo de um novo compésito piezo e piroelétrico, com conectividade

0 - 3, utilizando uma matriz polimérica de origem vegetal;

Projeto e construgao de um alarme contra incéndio, utilizando este novo

material como sensor;

Projeto e construgéo de um sensor para medir umidade de solo.
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PREPARO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS
POLIMERO/CERAMICA E SUA APLICAGAO COMO SENSOR
DE PRESSAO E TEMPERATURA

RESUMO

Foram preparados compositos, na forma de filmes, a partir do
poliuretano derivado do 6leo de mamona (PU) e da ceramica ferroelétrica
titanato zirconato de chumbo (PZT). Os filmes foram obtidos pela técnica de

“spin-coating” em varias proporgdes polimero/ceramica.

O material foi caracterizado através de medidas dos coeficientes
piezoelétrico d;;, e d,; , coeficiente piroelétrico p(T) e medidas da
permissividade e perda dielétrica. Variando-se parametros como: contetdo
de ceramica; campo de polarizagao; temperatura de polarizagédo e tempo de
polarizagao, foi possivel obter uma amostra flexivel e com resisténcia
mecanica, que apresentou atividades piezo e piroelétrica comparaveis com
outros compésitos existentes, mesmo com menor quantidade de ceramica.
Este compésito foi proposto para ser usado como sensor piezo e piroelétrico
e foram desenvolvidos um alarme contra incéndio € um medidor de umidade
de solo, como alternativa ao mandémetro utilizado comercialmente. Este
sensor possibilita o desenvolvimento de um sistema automatico para o

controle da umidade do solo, ao mesmo tempo que aparece como mais uma

alternativa aos materiais convencionais, utilizados como sensores piezo e

piroelétricos.
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ABSTRACT

Composites in the film form were prepared from castor oil based
polyurethane (PU) and Lead zirconate titanate (PZT) ferroelectric ceramic.

The films were obtained by spin coating technique in several polymer/ceramic
rate.

The material was characterised by d,, and d,, piezoelectric coefficients
measurements; pyroelectric coefficient (p(T)); permittivity and dielectric loss.
Changing parameters like; ceramic contents, poling electric field; poling
temperature and time of polarisation was possible to obtain, a flexible sample

with mechanical resistance, wich shown piezo and pyroelectric activities in the

same order of other composites described in literature although with small

ceramic content.

This composite was proposed to use as piezo and pyroelectric sensor.
A fire alarm sensor and a soil humidity measurement sensor had been
developed as an_ alternative to usual manometer. With this sensor is
possible to develop an automatic system to control the soil humidity and
appear as an alternative to conventional materials used as piezo and

pyroelectric sensors.
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I- INTRODUCAO

A existéncia da piezoelectricidade em certos polimeros sintéticos e
bioldgicos € conhecido a muito tempo, conforme descrito por Wada [1]. A
atividade piezoelétrica desses polimeros € baixa., limitando seus estudos ao
interesse cientifico. Entretanto, em 1969 o interesse neste campo de
pesquisa mudou com o trabalho de Kawai [2], que demonstrou a existéncia
de significativa atividades piezo e piroelétrica em polimeros sintéticos,

quando submetidos a um alto campo elétrico.

Devido a sua flexibilidade e facilidade de obtengdao em variadas formas
os polimeros abriram uma grande possibilidade de aplicagdes até entdo

limitadas para as ceramicas piezoelétricas convencionais. Dessa forma,

inimeros trabalhos foram desenvolvidas, principalmente com objetivo de se

utilizar o material como sensor [3,4,5,6,7,8,9].

Se a flexibilidade e a resisténcia a choques mecanicos fizeram dos
polimeros piezoelétricos um material mais apropriado que as ceramicas,
apesar da menor atividade piezo e piroelétrica, sua alta perda dielétrica e a
baixa figura de mérito comprometem sua performance nas varias aplicagdes
como sensores. Neste contexto surgiram os estudos em compositos
polimero/ceramica, os quais procuram combinar as melhores qualidades dos

dois materiais.

Varios compoésitos piro e piezoelétricos foram preparados e
caracterizados. Alguns utilizaram resi"na epoxidica como matriz, outros o
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [10-12]. Uma  revisdo sobre as
propriedades piezo e piroelétricas de polimeros e compodsitos pode ser

encontrada nos trabalhos de Furukawa [13] e Das-Gupta [14].

Embora os compésitos piezo e piroelétricos tém sido estudados desde

Al i i .
longo tempo, o grande q'ange de aplicagbes e o crescente interesse <—
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tecnoldgico para o desenvolvimento de sensores e atuadores, deixaram este
campo de pesquisa aberto a procura de novos materiais, com melhores
qualidades. Através da mudanga da matriz polimérica ou da cerdmica
ferroelétrica, muitos trabalhos tém sido publicados [15,16,17,18,19,20],
mostrando que os compdsitos polimero/ceramica se apresentam como uma
boa alternativa para aplicagdes em sensores e atuadores.

Outro parametro importante para a obtengdo de amostras com

significativa  atividade piezo e piroelétrica, € a efetiva polarizagdo do

composito. Devido a diferengca da constante dielétrica da ceramica e do

polimero, o campo elétrico efetivo para a polarizagao do ferroelétrico € muito
menor que o campo aplicado, dificultando a polarizagdo do compdsito. SA-
Gong e colaboradores [21] propuseram a adigdo de ceramica semicondutora
para criar um caminho continuo para o fluxo elétrico, entre as particulas de

PZT. Resultados interessantes foram obtidos por estes pesquisadores.

Como previsto a algumas décadas, por varios pesquisadores, o
desenvolvimento da industria eletrénica ampliou muito o campo de aplicagéo
dos compésitos piezo e piroelétricos. Circuitos amplificadores tém permitido a
utilizagdo de compoésitos com relativamente baixa atividades piezo e
piroelétrica como sensores. A industria automotiva tem usado sensores
piezoelétricos para determinar a aceleragédo [22] e para medir a forga de
amortecimento em suspensdes semi-ativas [23]. Na area médica alguns
trabalhos relatam o uso de compdésitos piezoelétricos em transdutores
ultrasdnicos [24,25]. A gama de aplicagdes dos materiais piezoelétricos vai
de microfones _e hidrofones até sistemas de comunicagao telefénico [26,27].
Enquanto os piroelétricos sdo usados como detectores de radiagéao
infravermelho, em maquinas copiadoras e alarme contra incéndio [28]. /7

&

Este trabalho mostra um novo compésito piezo e piroelétrico

preparado e caracterizado para ser utilizado como sensor de pressdo e

sensor térmico. O compésito é resultado da dispersdo de titanato zirconato
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de chumbo (PZT), na forma de p6, no polimero poliuretano de origem vegetal
(PU) (6leo de mamona). O compésito foi obtido, pela técnica de spin coating,
na forma de filmes com conectividade O-3.

A caracterizagao do material foi feita através de medidas da constante
dielétrica e perda dielétrica; coeficientes piezoelétricos transversal (d,;) e
longitudinal (d,;) e coeficiente piroelétrico. Os parametros envolvidos foram:
campo de polarizagédo; temperatura de polarizagao; tempo de polarizagéo e
conteudo de ceramica. Apds caracterizagdo foram desenvolvidos dois
sensores. Um utilizando a propriedade piroelétrica do compésito, constitui um
alarme contra incéndio, que responde muito bem na faixa de 40° C a 80° C.
Outro, através da atividade piezoelétrica, constitui um sensor de presséo e foi
proposto como um medidor de umidade de solo, que acoplado ao
tensidometro indica a variagéo da presséao hidrostética,-durante 0 processo de

transferéncia de agua do tensiémetro para a terra.

Este trabalho que teve inicio ha alguns anos atras, é parte do projeto
de implantagdo do Grupo de Polimeros do DFQ da UNESP/llha Solteira e
resultou em 02 artigos em periédico nacional, 03 artigos em periddico
internacional; 02 dissertagées de mestrado; 01 dissertacdo em andamento e

uma dezenas de trabalhos em Congresso.

Por questao didatica o trabalho é dividido em capitulos. No capitulo 2

é apresentado um tratamento resumido dos conceitos tedricos de piezo e

piroeletricidade, bem como, alguns comentarios sobre sensor térmico e

potencial de agua no solo.

O procedimento experimental (capitulo 3) apresenta o preparo da
amostra, as técnicas utilizadas, sua caracterizagdo e a proposta dos
sensores utilizando este novo material. No capitulo 4 sdo apresentado e -
discutidos os resultados obtidos nas diversas medidas de caracterizagdo do

material.
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A resposta dos sensores desenvolvidos sdo apresentados e discutidos .~

no capitulo 5. No capitulo 6 descreve-se as conclusdes que este longo e
envolvente trabalho permitiu estabelecer. Finalmente no capitulo 7 toma-se a
liberdade de sugerir alguns trabalhos que podem dar continuidade ao
desenvolvimento e melhoria deste novo material, ampliando seu range de

aplicagdes.

Il - CONCEITOS BASICOS

2.1 — Sobre a Piezo e Piroeletricidade

MR
P

Piezoeletricidade e piroeletricidade referem a mudangas na
polarizagédo elétrica P com a tensdo mecénica X e temperatura T;
respectivamente [29]. Enquanto a piezoeletricidade relaciona as
propriedades dielétricas e elasticas do material, a piroeletricidade relaciona
as propriedades dielétricas e térmicas .

Todos os cristais num estado ferroelétrico (exibem momento de dipolo
elétrico, mesmo na auséncia de um campo elétrico aplicado) sdo também
piezoelétricos. Uma tensao mecanica X aplicada ao cristal produzira uma
variagdo elétrica; analogamente um campo elétrico E aplicado ao cristal
produzira uma deformagdo S no mesmo. Embora todo ferroelétrico seja

piezoelétrico, um piezoelétrico pode nao ser ferroelétrico.

Com relagdo a piroeletricidade pode-se dizer que todo material
piroelétrico & também ferroelétrico e piezoelétrico, enquanto nem todo

piezoelétrico é piroelétrico [30].
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A relagdo basica é dada por:

P — Pr=y* E,E + dx + p(T-T,)

Onde:

P & a polarizagao elétrica

Pr a polarizag¢éo residual

% suceptibilidade elétrica a tenséo constante
E, permissividade do vacuo

E campo elétrico

D constante piezoelétrica de deformagéao

X tensao mecanica

p constante piroelétrica

T = temperatura

2.1.1 - Condigoes de contorno elétrico e mecanico

Em piezoeletricidade as condigdes de contorno elasticas sao
importantes quando um campo elétrico € aplicado. Da mesma forma, as
condigdes de contorno elétrica sdo importantes quando se aplica uma tensao

mecanica.

Com relagdo as condigdes elasticas sao dois os estados
considerados: amostra livre e amostra presa. Numa amostra presa, sempre
que um campo elétrico & aplicado, um sistema de tensdes mecanicas
aparece para evitar alteragdes na deformagéo da amostra, como se todas as
suas superficies fossem presas a um meio de rigidez infinita. No estado livre
0 meio comporta-se como se tivesse uma capacidade infinita de se deformar,

ficando livre de tensées mecanicas externas.
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Por analogia, a amostra é dita presa eletricamente quando nao ha

polarizagéo ou quando a polarizagédo é constante . Isto pode ser conseguido

aplicando um campo contrario que neutralize a polarizagao causada pela
tensdo mecanica. No estado eletricamente livre o meio circunvizinho a
amostra tem susceptibilidade dielétrica infinita. Esta condicao é obtida
tornando toda superficie da amostra uma equipotencial, curto-circuitando

seus eletrodos.

Estas relagdes eletromecanicas podem ser simplificadas e obtidas

através do diagrama poposto por Cady [29].

Efeitos Mecanicos Efeitos Elétricos

s e ¢ — constante elastica
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v

As equagodes (2) e (3), onde s e ¢ sdo constante:"e[éstica, simbo!iza' a

relagdo tensao-deformagao em campo elétrico constante (amostra em curto
circuito). A equagao (2') relaciona a polarizagdo e o campo elétrico numa
amostra sem tensées mecanicas (amostra livre). Na equagao (3’) a amostra é
eletricamente presa e a polarizagdo P imprimida pode ser devido a
deformacao mecanica (efeito piezoelétrico) ou a mudangas na temperatura

(efeito piroelétrico).
As equacdes (4), (4'), (5) e (6") sdao as equagdes fundamentais da
piezoeletricidade, descrevendo o efeito direto e o efeito inverso e possibilitam

a determinagao dos coeficientes piezoelétricos de tensao e deformagao.

Um diagrama analogo permite escrever a equagao da piroeletricidade.
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onde:
P é a polarizagao elétrica
E o campo elétrico
T a temperatura
AQ a variagdo da quantidade de calor

q coeficiente eletrocaldrico [graus/stavolt.cm]

onde os subindices indicam que a grandeza € mantida constante ou nula.

2.2. — Conectividade

Conectividade &€ uma caracteristica chave em soélidos multifasicos,

uma vez que as propriedades fisicas podem mudar muitas ordens de

grandeza dependendo da maneira com que cada fase & conectada. Cada

fase num composito pode ser auto-conectada em 0, 1, 2 ou 3 dimensdes.
Assim, para compésitos difasicos pode-se ter 10 conectividades: 0-0; 1-0; 2-
0; 3-0; 1-1; 2-1; 3-1; 2-2; 3-2 e 3-3.
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2.2.1 — Modelo de Yamada para compdsito 0-3 [31]

Este modelo considera um compésito difasico como sendo constituido
de graos ceramicos, na forma elipsoidal, dispersos num meio continuo

(matriz polimérica).

Considerando ¢, a constante dielétrica do meio continuo e ¢, a
constante dielétrica da ceramica, a constante dielétrica € do compésito é

obtida por:

S P CEH.
ne, +e, —€)1-9)

onde n =4 n/m é um parametro atribuido a forma da particula;

% du

= 11
e :{ia2+uifj’ i

esta relacionado aos eixos a, b e ¢ do elipsoide e q € a fragdo volumétrica de

particula dispersa.
O coeficiente piezoelétrico do compédsito dado por:
D=qa.Gd, (12)
Onde o € a razao de polarizagdo; d, a constante piezoelétrica para a

particula piezoelétrica e G o coeficiente do campo local, que & expresso por:

s n{e2 /e, ~1+n+((n-1)(e, /€, -1)g }
(€, /€, -1+n)? +(e, /€, -D(n-1)2-¢, /€,lg
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De maneira analoga, o coeficiente piroelétrico do compésito pode ser
escrito:

P = qaGp,

Com p, o coeficiente piroelétrico da ceramica

2.3- Sobre o potencial de agua no solo

A agua do solo, como qualquer corpo na natureza, pode ser

caracterizada por um estado de energia. O movimento da agua, nas

diferentes partes do sistema solo-planta-atmosfera, € lento e sua energia
cinética &, geralmente, desprezivel. Ja a energia potencial, que & uma fungéo
da posicao e condicao interna, € de fundamental importancia para a

caracterizagao do estado de energia da agua.

A termodindmica descreve muito bem o estado de energia da agua,
mais precisamente, a energia livre de Gibbs [32], que no sistema solo-planta-

atmosfera recebe o nome de potencial total da aqua (¥). O movimento da

agua no solo se da devido a diferenga de potencial e, como toda matéria, tem

a tendéncia de buscar um estado de energia minima.

O primeiro principio da Termodinamica, associado ao conceito de

entropia, pode ser escrito [33]:

dU=TdS-PdV+ > xdy,+ 3 pdn,

i=l
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Onde dU é a variagdo da energia interna;
T a temperatura;

dS a variagao da entropia;

P. a pressao externa,;

dV a variagao de volume;

z xdy; representa qualquer outra forma de energia ou trabalho realizado

i=1
pelo sistema;

n

Z pdn; é o trabalho quimico devido a variagao do nimero de moles

i=1

A funcao de estado energia livre de Gibbs G pode ser escrita [32]
G=H-TS=U+PV-TS (16)

Onde H=U + P,V é a entalpia. Na forma diferencial tem-se:

dG=SdT-VdP,+ 3 pdn+ 3 xdy,

i=1 i=1

Para a agua no sistema solo-planta-atmosfera, G = ¥ e entre os

n

trabalhos representados por Z xdy, os mais importantes sdo: trabalho

i=1
gravitacional, que é uma func¢do da altura z em relagao a um referencial
arbitrario e o trabalho resultante da interacdo entre particulas soélidas do -
sistema e a agua, o qual determina o chamado potencial matricial, que é
funcao do teor 6 de agua no sistema. Assim,

dy = SdT + 9dP, + gdz + ©d8 + pdn
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onde 9 é o volume especifico; g a aceleragédo da gravidade; o relaciona as
interagées agualar/solo; p o_potencial quimico e n o nimero de moles de

agua.

O potencial total da agua, num dado estado, &€ obtido relativamente a
um estado considerado padrdao, onde esta livre de sais minerais e outros

solutos e se encontra em condi¢des normais de temperatura e pressao.

O potencial total da agua é resultado da soma de quatro potenciais e
pode ser escrito:

V=Yt Yty tyy

onde y, & a componente de presséo;
y, & acomponente gravitacional;
VY, acomponente osmaética e

v, @ componente matricial

O potencial matricial engloba o trabalho capilar, trabalho contra forgas

de adsorgao, etc. A relagdo entre o potencial matricial e o teor de agua no

solo &€ dado pela expressao:

@, -6,)

=0 + I
[1+(ay,)"]

onde 6, € umidade volumétrica residual,
6, umidade volumétrica de saturagao;

a, n e b parametros do solo.

A expressdo acima é resultado do modelo proposto por Genuchten

[34] e foi obtida através de levantamentos experimentais da curva y,,(6), que

AVA
AVAVAY

2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



mostra a relagdo potencial matricial e umidade do solo levando em conta as

caracteristicas do solo [35,36,37].

A figura abaixo mostra uma curva de y,, em fung¢édo de 0, obtida por

dois processos distintos:

- Secamento : Toma-se uma amostra de solo saturada de agua e aplica-se
sucessivas sucgoes.
Molhamento: Toma-se uma amostra de solo seca e aplica-se o

molhamento de forma gradual.

Cada método fornece uma curva distinta, ilustrando o fendmeno de

histerese.

ramo principol de
“secamento”

* : =
scanning curve

ramo principal
de “molhomento”

Fig. 1- histerese da curva de retengao
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2.3.1- Medida do Potencial da f\gua no Solo

O potencial osmético é estimado através da concentragao da solugao
do solo. Entretanto, como a concentragao salina da agua do solo varia muito

pouco de ponto a ponto, o gradiente de potencial osmético pode ser
desprezado.

O potencial de pressao, por sua vez, aparece apenas quando o solo
esta sujeito a uma carga hidraulica ou a uma sucgao, sendo proporcional a
altura de uma coluna de fluido. Assim, na maioria dos problemas de fisica de
solos o potencial total y é considerado como a soma dos potenciais

gravitacional e matricial.

Um aparelho utilizado para a medida do potencial de agua no solo é o

tensiémetro, que consiste de uma capsula de ceramica porosa, em contato
com o solo, ligado a um manémetro por meio de um tubo plastico cheio de

agua. A figura 2 ilustra o sistema de medida.

Quando colocado no solo, a agua do tensiébmetro entra em contato
com a agua do solo e o equilibrio tende a se estabelecer através da difuséo
da agua pela ceramica porosa. Estando o solo seco, a agua do tensiémetro &
transferida para o solo até que o potencial dentro do tensidmetro se iguale ao

potencial da agua no solo.
Sendo o tubo hermeticamente fechado, quando a agua sai do tubo,
forma-se um vazio e o mandmetro acusa a variagao de presséao [38].
Considerando a figura 2, o potencial da agua no ponto A (onde foi
colocado o tensidmetro) &

W (A) = -13,6h + h, + h + h,

W (A) = -12,6h + h, + h,
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h = leitura em cm de Hg
h,= altura do mandmetro em relagao a superficie do solo

h,= profundidade da capsula porosa

Manémetro
de
merciirio

—

\

Tubo de pldstico

S

T

h,

\ Referencial

para
gravidade

Cdpsula porosa

Fig. 2 - Tensiémetro
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III - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Amostras.

O compésito polimero/ceramica foi obtido através d “mistura da
ceramica piezoelétrica, titanato zirconato de chumbo (PZT) na forma de pé,
com o poliuretano (Pu) derivado do 6leo de mamona. Através da técnica de
“spin-coating”, o compésito foi obtido na forma de fiimes, com espessuras
entre 70 um e 300 um controlados parcialmente pela velocidade de rotagdo

do sistema de centrifugagao.

O compésito PU/PZT foi obtido com conectividade 0-3, ou seja,

particulas de ceramica foram dispersos na matriz polimérica sem qualquer
contato entre elas. O esquema abaixo da uma idéia da obtengdo do filme

compésito.

POLIOL CERAMICA EM PO

{ PRE POLIMERO

RETIRADA DE AR { MISTURA

SPIN COATING

I POLIMERIZACAO |
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O poliuretano derivado do éleo de mamona foi fornecido pelo prof.
Gilberto O. Chjerice, do grupo de quimica analitica. e tecnologia de
polimeros-GQATP - do Instituto de Quimica de Sao Carlos — IQSC-USP.
Parte da ceramica PZT foi fornecida pelo prof. Elson Longo do Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e ceramica — LIEC - Departamento de
Quimica /UFSCar e parte foi adquirida da American Piezo Ceramics — APC,

ambas as ceramicas apresentaram diametro médio em torno de 2 um.

3.2 - Caracterizagao Eletromecanica

3.2.1 — permissividade e perda dielétrica [39]

A permissividade e a perda dielétrica foram obtidas através de
medidas com o LF impedance analyser Mod. 4192 A da HP, que tem um
range de freqiéncia de 5 Hz a 13 MHz. As medidas foram realizadas em

funcao de freqliéncia e da temperatura.

Experimentalmente é obtido a imped6ancia complexa z = z' + iz" e

convertendo em admitancia Y tem-se

Y=IN=1/z

A carga Q & expressa por:

Q=C*V
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Onde C*=C'+iC"” é a capacitancia
V =V, exp[iwt] atensao elétrica
| =dQ/dt a corrente

ainda,

com £* a constante dielétrica complexa e w a frequéncia

area da amostra

espessura
Assim,

g'= LY"/Awg,

g"= LY'/Awg,

¢’ = constante dielétrica real
g” = constante dielétrica imaginaria

g, = constante dielétrica do vacuo
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3.2.2- Coeficiente piezoelétrico transversal d,,

O coeficiente piezoelétrico transversal, d,,, foi medido em funcéo do
campo de polarizagdo, temperatura, tempo de polarizagao e em fungéo do
conteido de ceramica. Para estas medidas utilizou-se o eletrometro
diferencial, que mede a polarizagdo piezoelétrica anulando a carga gerada
pela tensdao mecanica, através da injecao da mesma carga através de

resistores e capacitores conhecidos [40].

A figura 3 mostra, de forma simplificada, a determinagdo do nulo

através do cancelamento da carga de polarizagao piezoelétrica.

Vr ejmt

Vcejmt

x/ R

C

Fig.3 - Diagrama em bloco do Eletrémetro Diferencial para determinagao do nulo.

Através de um transdutor eletromagnético uma tensao mecanica
senoidal T é aplicada a amostra AM, previamente polarizada e com eletrodos

depositados. A mudanga nas dimensdes da amostra muda a densidade de
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dipolos e uma carga € induzida a movimentar-se pelo circuito. Esta carga é
cancelada, no ponto P, através da carga de mesma intensidade injetada
através d resistor R (90° defasado da forga aplicada) e do capacitor C (em

fase com a forga aplicada). O galvandmetro GA acusa a condig¢éo de nulo.

Equacionando tem-se:

Vs
Q=Q'+ Q"= Cvexpliwt] +] 2"

usandoP=Q/Aed= @

ar
d=d'+id"[41] onde

d' = a(bL/A)CE'

d" = a(bL/A) 6"/WR

onde: d'= coeficiente piezoelétrico real
d" = coeficiente piezoelétrico imaginario
a = constante de forg¢a do transdutor
b = largura da amostra
L = espessura
A = area do eletrodo
w = frequéncia
0' = fragdo da voltagem aplicada através de C

0" = fracdo da voltagem aplicada através de R
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3.2.3 - Coeficiente Piezoelétrico longitudinal d,,

O coeficiente piezoelétrico d,, foi observado, variando-se os mesmos
parametros quanda da medida do coeficiente d,,. Um equipamento especifico
- Pennebaker Model 8000 piezo d,, tester - foi adquirido da American Piezo

Ceramics - APC - para determinar este coeficiente.

A amostra é tensionada na dire¢do de polarizagdo. A variagdo nesta
polarizagdo, devido a tensdo mecanica, € medida num voltimetro conectado
ao piezo tester. A medida € comparativa e portanto € preciso calibrar o

medidor com uma ceramica padrao, cujo coeficiente piezoelétrico d,, &

conhecido. A figura 4 ilustra o equipamento de medida.

Fig. 4 - Piezo dj; Tester para medida do coeficiente longitudinal
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3.2.4 - Coeficiente Piroelétrico p(T)

O coeficiente piroelétrico relaciona a variagdo da polarizagao elétrica,

resultante da variagao da temperatura. Matematicamente tem-se: [42]

I
D====
@

onde: A = area do eletrodo
I, = corrente piroelétrica

dT/dt = taxa de aquecimento

A corrente piroelétrica |, & obtida através da medida da corrente de
despolarizagédo termicamente estimulada (TSDC). Uma amostra previamente
polarizada & aquecida numa taxa constante, com os eletrodos curto-
circuitados, enquanto a corrente de despolarizagdo é registrada. A figura 5
ilustra o corpo principal do sistema TSC (Toyo Seiki) de medida, no qual foi
acoplado um registrador X-t modelo RB 102 da ECB. O sistema TSC tem um
controlador de temperatura para o aquecimento da amostra, numa razao

constante.
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HEATER

Fig. 5 — Sistema de medida de corrente termicamente estimulada.
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3.3 - Alarme contra Incéndio

O alarme contra incéndio foi construido utilizando-se o compésito

PU/PZT como sensor piroelétrico. O sensor oper com comprimento de ondas -~

de 4 um e o alarme &€ acionado quando o sensor detecta variagdo do sinal
correspondente a frequéncia de oscilagdo da chama, em geral no range de 5
a 40 Hz. Para evitar efeitos da radiagao solar, utilizou-se janelas de vidro,
conforme sugestao de Porter [43]. Na figura 6 é apresentado o esquema do
alarme proposto. Este circuito foi montado numa placa e protegido por uma
caixa de aluminio com dimensdes de 5x3,5x7,3 cm de largura, altura e
profundidade, respectivamente. O circuito é alimentado por 2 baterias de 9 V
[44].
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R10 10k

R5 680Kk

AAA

Yy

=\e

C4 100uF

8

—W

O

R11
Buzzer 20k

VCC

TRIGGER
UTPUT RESET

THRESHOLOD
OISCHARGE

GND

il
10

1

C2 100nF
—————3

N
>

+iee

LF 353
Vi 7

c

m£ K

-

47 l n

Fig. 6 Circuito do alarme contra incéndio.

O circuito utiliza dois integrados LF353, que sao amplificadores

operacionais de entrada FET. O primeiro converte a corrente em tensao, com

ganho; o segundo age como filtro passa-baixo e também da um ganho ao

sinal. O amplificador 741 € usado como um comparador que, apos ajuste do

potencidémetro, faz disparar ou ndo o multivibrador LM555.

)

6

7
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3.4 - Sensor para Medida da Umidade de Solo.

O composito PU/PZT foi interposto, como um diafragma, entre duas

células constituindo o sensor de pressédo [45]. Este sistema foi acoplado ao

tensidmetro em substituigdo a convencional manémetro de mercurio. A figura

7 ilustra o diagrama de bloco do sistema de medida.

MANOMETRO

AMPLIFICADOR

DE
GERADOR LOCK-IN

DE
FREQUENCIA

(1)- alto falante;
(2)- célula especial,

(3)- conecgao tipo “T”.

Fig. 7 Diagrama de bloco do sistema que utiliza o compésito como sensor.

Os testes iniciais foram realizados com esta configuragdo. O filme
compdsito foi interposto entre as duas células. Numa das extremidades da
célula foi conectado uma bomba de vacuo, com respectivo manémetro, para
variar a pressdo no sensor, simulando a variagéo da pressao hidrostatica do

tensidmetro. Na outra extremidade foi acoplado um alto-falante, através do

28
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qual foi conectado um gerador de frequéncia para a excitagdo da amostra.
Esta foi a maneira proposta para se medir uma variagao estatica (pressao

hidrostatica) através do efeito piezoelétrico, que requer uma variagdao

dinamica.

A montagem proposta apresentou alguns inconvenientes, tais como:

- deformagdao permanente do fiime compédsito, o que impedia a
reprodutibilidade da resposta;

- dificuldade de implantagao.

Diante destas questdes, foi desenvolvido um novo sistema de

acoplamento para o sensor, que impede a deformagdo permanente do
compoésito e permite a utilizagdo de um voltimetro como medidor do sinal
elétrico. As figuras 8a e 8b ilustram, respectivamente, a célula especial que

contém o sensor e o diagrama de bloco do sistema de medida.
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Fig. 8a. — Célula especial para excitagdo da amostra

(1)- Célula de nylon;

(2)- amostra PU/PZT,;

(3)- Terminais para ligagdes elétricas;

(4)- Chapa metalica para fazer contato com as faces metalizadas da amostra:
(5)- Filme isolante;

(6)- Chapa metélica que é conectada ao campo elétrico oscilante;

(7)- Diafragma de ago-carbono;

(8)- Anel de borracha;

(9)- Saida da célula para conecgao ao tensidmetro.

AVA
AVAVEY

2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



——

'

GERADOR
DE
FREQUENCIA

VALVULA MANOMETRO

VOLTIMETRO

(b)

Fig. 8b — Simulagdo de um tensiémetro, para as medidas relativas a transducgao
piezoelétrica do sensor em relagé@o a variagdo de pressdo no sistema de excitagéo

do sensor pelo efeito piezoelétrico inverso sem acoplamento eletromecénico.

Neste sistema, a excitagdo nao é aplicada diretamente ao sensor, mas
a uma chapa de ago-carbono de 50 um de espessura. Esta chapa excita a
amostra sem acoplamento mecanico, impedindo sua deformagao

permanente.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - AMOSTRAS

Foram obtidas amostras com variados contetidos de PZT, conforme

tabela 1

Tabela 1 - Relagao de amostras utilizadas

AMOSTRA

FRAGCAO EM PESO

FRACAO EM VOLUME

PZT:PU

DE'PZT

1:1

0.13

1.5:1

0.15

2:1

0.19

3:1

0.23

4:1

0.32

A porcentagem em volume de PZT foi limitada a 32% devido a perda

de flexibilidade do compésito, para concentragdes superiores. O poliuretano,

por caracteristica propria, exige alguns cuidados no preparo do compésito, tal

como a retirada de bolhas de ar resultante da liberagcao de gases.
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4.2 - Permissividade dielétrica (¢') e fator de perda (")

Medidas da permissividade dielétrica permitem observar a
polarizabilidade do material, isto &, a tendéncia de alinhamento dos dipolos
elétricos existentes no material, quando se aplica um campo elétrico, ou
quando se aplica uma tensdo mecénica, ou ainda, quando se varia a
temperatura do material.

-

Na figura 9 é apresentado a permissividade & em fungdo da

temperatura, para os compésitos com os varios conteudos de PZT. A

frequéncia foi fixada em 1kHz. A permissividade dielétrica aumenta a medida

que o contetido de PZT aumenta, uma vez que a ceramica tem uma elevada

permissividade (g's;r = 1200) [46]. O PU puro tem &' da ordem de 4 [47].
Observa-se uma diferenga significativa no valor de €' quando o contetdo de
PZT passa de 15 vol.% para 19 vol.%, sugerindo uma porcentagem minima

para que o efeito da ceramica seja importante.

A permissividade também aumenta com o aumento da temperatura,

indicando um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas.
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PZT/PU:13/87 (volume )
PZT/PU:15/85 (volume)
PZT/PU:19/81 (volume)
PZT/PU:32/68 (volume)

Constante Dielétrica Relativa

T Lt T

330 340
Temperatura (K)

"_

Fig. 9 - Comportamento da constante dielétrica [ fungdo da temperatura nos

compésitos PZT/PU

A figura 10 ilustra o comportamento da permissividade em funcéo da
frequéncia, para uma temperatura de 313 K. Novamente é observado que
amostras com maior porcentagem de PZT, apresentam maiores ¢'. A
permissividade tem uma variagdo acentuada na regido de 100 - 200 Hz,

ficando praticamente constante de 200 Hz a 100 kHz.
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Ensaio a 313K

PZT/PU:13/87 {volume)
PZT/PU:15/85 (volume)
PZT/PU:19/81 (volume)
PZT/PU:32/68 (volume)

090 RO

Constante Dielétrica

O0omn

T
Freqiéncia (Hz)

Fig. 10 - Constante dielétrica em fungéo da freqiiéncia nos compésitos PZT/PU

A perda dielétrica (¢") também aumenta com o aumento do contetdo

de PZT, como representado na figura 11.

5,0 4
PZT/PU:1¥87 (vdume)

45 ] PZT/PU:15/85 (vdlume)
) PZT/PU:1981 (valume)
4,0 - PZT/PU:32/68 (vdlume)

354
3,0

25
2,04
1,54
1,04

[ndice de Perda Dielétrica

0,5 -

0,0 ! T Y T ¥ T ¥ T
300 320 330 340
Temperatura (K)

Fig. 11- Indice de perda dielétrica em fungdo da temperatura para os compésitos
PZT/PU
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O comportamento da perda dielétrica em fungdo da frequéncia pode
ser visto na figura 12. Observa-se a presenca de um pico amplo, que se
desloca para a direita @ medida que se aumenta a temperatura, indicando um

processo termicamente ativado.

50

T=34K

4,04 T=381K
a T=38K
v T=44K
T=425K

5] ®

.5 % PZT/PU:19/81 (vol.)
0 a

{1 %

354 %

Dielectric Loss (£")
= = N N w
o (4, o (4] o
] I

o
(9]
1

102I

Frequency (Hz)

Fig. 12 — Indice de perda em fungao da frequéncia para o compésito PZT/PU: 23:77
vol.%.

Utilizando-se a equagéo de Arrhenius

f max = f.exp[-AE/KT]

onde f,., € a frequéncia maxima
AE a energia de ativagao
k a constante de Boltzman e

T a temperatura
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pode-se estimar a energia de ativagdao do processo através do grafico f,, X
1000/T. Foi encontrado AE = 1,65 eV para o compésito PU/PZT enquanto a

energia de ativagdo para o PU é de 1,47 eV [47]. Este aumento pode ser

atribuido ao aumento da energia necessaria para a movimentagao da cadeia

polimérica devido a presenga da ceramica. Na figura 13 esta representada a
curva f,,, X 1000/T. O processo de relaxagao no compésito PU/PZT pode ser

atribuido a relaxagdo o da fase polimérica [48].

A 27,07063 054719
B 869644 021372
f_=A+B(1000T)

1000/T (K")

Fig. 13 - Freqiéncia maxima em fungao de 1000/Temperatura.

4.3 - Coeficiente Piroelétrico

A determinagdo do coeficiente piroelétrico p(T) foi feita pelo método
direto, onde a amostra foi aquecida a uma razdo constante de 1°C/min. Os
eletrodos foram curto-circuitados e a corrente de curto-circuito foi monitorada
num eletrdmetro keithley Mod. 610 C e registrada em fungédo do tempo e
temperatura num registrador X-t, duas penas, Mod. ECB 102 da

Equipamentos Cientificos do Brasil.
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A figura 14 ilustra uma curva tipica de corrente de despolarizagéo

termicamente estimulada, que é irreversivel e a corrente piroelétrica, que é
reversivel

PZT/PU:19/81 (volume)

—o— 12Medida
—a— 2Z2Medda
—w— EMedda
—o— £Medda
—+— 52Medida

Corrente ( 101A)

] 7
10+ / fggn i

] _e__ & ____‘_‘ -
0] o s-e—$=dott=t=t § S =

Tt

2905 300 305 310 315 320 325 330 335
Temperatura ( K )

Fig. 14 - Valores de corrente medidos no TSC em fung¢ao da temperatura.

A primeira medida fornece uma corrente irreversivel, que contém
contribuicdes de cargas injetadas durante a polarizagdo. Esta corrente é
reduzida nas medidas subsequentes, até que nao se observa mudanga
apreciavel em seu valor. Neste instante diz-se que foi estabelecida a corrente
piroelétrica. Esta medida foi obtida com uma amostra com 19 vol. % de PZT,
previamente polarizada a 363 K, durante 1 h num campo elétrico de 10 MV/m

e resfriada a temperatura ambiente na presenga do campo.

Na figura 15 apresenta-se o coeficiente piroelétrico p(T), calculado

com auxilio da equagdo (29), para diferentes conteitdos de PZT no

compésito.
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~m- PZT/PU:1¥BT (volume)
—@— PZT/PU:1585 (vdume)
=X~ PZT/PU:19/81 (volume)
—&—PZT/PU:2¥TT (vdume)
—Q—PZT/PU.32/87 (vdume)

J-H"“I:X:EE!;‘;
_e-e-e-e-0-0-% N

Coeficiente Piroelétrico (C.m2K"Y)

320 330 340
Temperatura (K)

Fig. 15 - Coeficiente Piroelétrico em fungao da temperatura variando-se a % de PZT

no composito

Observa-se que a atividade piroelétrica € maior quanto maior o
contetdo de PZT, comprovando que a matriz polimérica € uma fase néao
piroelétrica. J& quanto ao campo de polarizagao, foi observado que para
campos acima de 6 MV/m nao houve diferenga significativa para o
coeficiente piroelétrico, num amostra com 15 vol. % de PZT, como pode ser

visto na figura 16.
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PZT/PU: 15/85 (volume)

—m—E=3MVim
—@—E=6MVim
—A—E=10MV/m
—y—E=12MVim
—@—E=15MVim
—+—E=18MVIim

) ]

¢ gp-u-0-E-g_
/o/ . ."'.-...._._‘./.

30 320 330
Temperatura (K)

Coeficiente Piroelétrico (C.m2K™)

Fig. 16 - Coeficiente piroelétrico em fungcdo da temperatura variando-se o campo
elétrico aplicado

Foi observado, também, que a diferenga entre a primeira medida e a
medida onde ndo se observa variagdo na corrente, diminui com o aumento
do contelido de PZT. Uma possivel explicagédo € que a condutividade elétrica
o de um material idnico, aumenta com €', que por sua vez aumenta com o

contetdo de PZT. A condutividade pode ser escrita:

o = o« exp[-AW/2¢'kT] (31)

onde AW é a energia necessaria para separar os ions num meio dielétrico.

Usando o modelo de Yamada [31] e as equagdes (13) e (14), o

coeficiente piroelétrico tedrico pode ser calculado para uma dada
temperatura. Ainda segundo Yamada, paran =7,5, a = 0,8; ¢, = 1200 e p, =

3 x 10 Coul/m?K, com g, = 4 [47], tem-se:
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vol. % de PZT

p(323K) 10° Coul/m?K

-13

1,6

15

1,9

19

2,9

23

4,1

32

il

A menos da amostra com 19 vol. % de PZT, todos os coeficientes

calculados teoricamente concordam muito bem com os

experimentais, como pode ser observado na figura 17.

PZT vol.%

resultados

Fig. 17 - Coeficiente piroelétrico tedrico e experimental a 323 K em fungédo do

contetido de PZT no compésito. Amostras polarizadas com E = 10 MV/m a 363 K

por 1 h.
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A permissividade dielétrica do compdésito também pode ser estimada
através da equacgao (10). Usando os mesmos parametros anteriores tem-se, -
para o compa@sito com 32 vol. % de PZT, a 323 K

7,5x0,32(1200 - 4)
=4 =
¢ Kl_i-7,5x4+(1200—4)(1—0,32) )J Ha

que esta de acordo com o resultado experimental mostrado na figura 9.

Um dos parametros mais importantes, para avaliar se um material tem
possibilidades de ser usado como sensor, € a figura de mérito. De acordo
com Das-Gupta [46], a figura de mérito piroelétrica (FM) € a razdo entre o
coeficiente piroelétrico e a permissividade dielétrica do material (p/e). A tabela
2 lista alguns parametros do compésito PU/PZT em comparagao com outros

compésitos estudados na literatura e com o PZT.

Tabela 2 - Alguns parametros para compésitos estudados e da bibliografia

Compésito p p(343K) k FM FM
(volume) (103Kg.m-3) | 104C.m-2.K-1) | 1KHz (10-6) FMpzr

(G43K) | (343K) (343K)
PZT/PU:13/87 4.33 3.3x10-6 83 0.4 1.0
PZT/PU:15/85 4.96 7.9x10-6 10.3 0.8 2.0
PZT/PU:19/81 54 3.3x10-5 21.0 1.6 4.0
PZT/PU:23/77 5.66 4.3x10-5 - -- -
PZT/PU:32/68 6.23 5.8x10-5 2.4 6.0
PZT/PVDF: 1.4x104 1.7 43
50/50 311
PZT/VDF-TrFE: 1.4x10-4
50/50[31]
PZT/Epoxi:[32]
23/77 (10MV/m)

PZT(31) 5.0x10-4
PVDF[31] 9.0x10-6
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A comparagao indica que embora tenha um coeficiente piroelétrico
menor, o _compdsito PU/PZT apresenta uma FM. 6 vezes maior que a

ceramica PZT e também & muito maior que a figura de mérito de compésitos
como PZT/PVDF e PZT/NVDF-TrFE.

4.4 - Coeficientes Piezoelétricos d,, e d,,

O  compésito PU/PZT  exibe  piezoeletricidade, quando
convenientemente polarizado. As medidas dos coeficientes d,, e d,, foram

realizadas em fungédo dos parametros: campo de polarizagéo; temperatura de

polarizagdo; tempo de polarizagao e conteddo de PZT.

A figura 18 ilustra o comportamento da polarizagdo do compédsito com
o tempo. Foi medido o coeficiente piezoelétrico d,, para o compésito PU/PZT
com 19 vol. % de ceramica, polarizado com 10 MV/m a 363 K. Observa-se
que ap6és 1 h ndo ha variagdo significativa na atividade piezoelétrica,
indicando que neste periodo foi atingido a maxima eficiéncia do campo

aplicado.
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PZT/PU: 19/81 (volume)

Coeficiente Piezoelétrico d(pC/N)

1 T T T T T T T

1 10
Tempo de Polarizagao (h)

Fig. 18 - Coeficiente piezoelétrico d,; em fungdo do tempo de polarizagédo

Outro fator importante no processo de polarizagéo € o campo elétrico
aplicado. Nas figuras 19 e 20 estao representados, respectivamente, através
dos coeficientes d,, e d,,, 0 comportamento da polarizagdo para campos até
15 MV/m. A internsidade do campo elérico esta limitada pela ruptura
dielétrica do compésito. A presenga deas particulas de ceramica diminui
muito a rigidez do material, em relagdo ao polimero puro, que suporta

campos da ordem de 60 MV/m.
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Coeficiente Piezoelétrico di(pC/N)

PZTIPU: 15/85 (volume)

1 = ) A I ' T . J

8 10 12 14 16
Campo (MV/m)

Fig. 19- Coeficiente Piezoelétrico di; em fungédo do campo elétrico aplicado.
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PZT/PU: 15/85 (volume)

6 8 10 12
Campo Aplicado (MV/m)

Fig. 20 - Coeficiente Piezoelétrico d;, em fungdo do campo elétrico aplicado.
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Com o aumento do campo de polarizagédo, ocorre um aumento nos
coeficientes. piezoelétricos d;, e d,;, pois se consegue uma polarizagao mais
efetiva com campos maiores. De acordo com a teoria de compostos com 2
fases, o campo efetivo para polarizagdo € menor que o campo aplicado (21,

49). O tempo de polarizagao foi de 1 h e a temperatura de 363 K, para uma
amostra com 15 vol. % de PZT.

A relagdo entre a atividade piezoelétrica e o conteiudo de PZT é
representado nas figuras 21 e 22, através dos coeficientes d,; e dj,,
respectivamente. O coeficiente longitudinal d,, cresce de forma bastante
linear com o aumento do conteido de ceramica. As amostras foram

polarizadas a 363 K, durante 1 h num campo elétrico de 10 MV/m. O

contelido de PZT foi limitado a 32 vol. % devido ao interesse de se obter

amostras bastante flexiveis.

Coeficiente Piezoelétrico dy (PC/N)

T T " T T T

20 25 30
Porcentagem de PZT (volume)

Fig. 21- Coeficiente Piezoelétrico d;; com a variagdo da porcentagem de PZT.
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Coeficiente Piezoelétrico d4 (pC/N)

I kS I ok 1 L 1

15 20 25 30
Porcentagem em Volume de PZT

Fig.22 - Coeficiente piezoelétrico d;; em fungdo da porcentagem de PZT

A melhor temperatura de polarizagdo encontrada, para este material,

foi de 383 K. Observa-se um aumento dos coeficientes d,, e d,, até esta

temperatura e uma queda da piezoeletricidade para temperaturas de

polarizagdo acima de 383 K, como se pode observar nas figuras 23 e 24.

-
L8]

PZT/PU:32/68 (volume)

Coeficiente Piezoelétrico dy,; (PC/N)
® © o) =
1 1 1 1

~J
1

340 360
Temperatura (K)

ig. 23 - Coeficiente piezoelétrico di; em fungdo da temperatura de polarizagéo.
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PZT/PU: 32/68 (volume)

Coeficiente Piezoelétrico d,, (PC/N)

340 360 380
Temperatura (K)

Fig.24 - Coeficiente piezoelétrico d;; em fungao da temperatura de polarizagao.

Uma possivel explicagdo para esta queda na atividade piezoelétrica é

a formacdo de uma camada de cargas espaciais, proximas aos eletrodos,

que impedem a efetiva polarizagdo do compésito. Comportamento analogo

foi observado por Furukawa [49] e colaboradores, estudando o compésito

PZT - epoxi. O movimento destas cargas espaciais estariam facilitada a
temperaturas superiores a 383 K.

Outro ponto a ser considerado, embora esta temperatura esteja longe
de "derreter" o polimero, € a possibilidade de se iniciar um processo de
degradagao da matriz, nesta temperatura.
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V - Resposta dos Sensores

5.1 - Sensor piroelétrico

O alarme contra incéndio construido, conforme esquema da figura 6,
foi testado através de uma simulagdo. Usou-se um ferro de solda como fonte
de calor, o qual apresentava uma temperatura em torno de 343 K. O alarme
era acionado ao aproximar o ferro de solda da janela onde se encontrava o
sensor. A figura 25 mostra o resultado da simulagdo. A tensdo necessaria

para o disparo foi de 99,01 mV para a impedancia de entrada ajustada em
151 Q.

v
=

Tensao. de disparo
.5?1m,99.01(_)m) Sensor

1
1
]
L}
]
1
1
[
]
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'
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]
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]
I
I
1
]
]
1
]
]
o
1
1
]
1
]
1
]
[
1
L]
]
]
-
1
L}
1]
I
L}
'
I
'
-
I
1

o U(R12:1,0) -~ U(U8:+,UB8:-) v U(R6:1,0)

Fig. 25 - Resposta da simulagao do circuito para alarme contra incéndio.
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O resultado acima mostra que o alarme funciona, entretanto o mais
importante & conhecer a responsividade ou sensibilidade do sensor, que é
definida como o sinal gerado quando se expde o detector a uma radiagdo. De

acordo com Porter [43], a responsividade é obtida pela equagao:

onde V, é a voltagem de saida
|, a poténcia de entrada
n a fragao absorvida da energia incidente
p o coeficiente piroelétrico
¢ o calor especifico volumétrico
g, @ permissividade do vacuo
g, a permissividade relativa do material
A a area do eletrodo

f a frequéncia de modulagao da radiagao incidente

A figura 26 ilustra a variagdo da voltagem de saida em funcdo da

poténcia de entrada, para amostras de diferentes espessuras e com mesmo
conteudo de PZT.
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1,0x10°4 PZT/PU:32/68 (volume)

1 ® Amostra 3
3.0)(1 0'1 A Amostrad
—— Amostra 6

6,0x10%

4,0x10%

Tenséo de Saida (V)

2,0x10%

0,0 4

. , , . , .
0,0 1,0x10°* 2,0x10°° 3,0x10° 4,0x10°°
Poténcia de Entrada (W)

Fig. 26 - Medida da sensibilidade do sensor para algumas amostras de mesma

composigao.

Para o experimento utilizou-se uma lampada halogénica de 250 W
[50]. A poténcia incidente foi calculada pela equacao:
I, A (33)
onde I, =88 mW e A a area da fenda colocada em frente a cdmara com

o sensor. Na tabela 3 estdao descritos as caracteristicas das amostras

utilizadas.

Tabela 3 — Amostras de PZT/PU utilizadas como sensor piroelétrico

AMOSTRA PZT Vol.% Campo de | Espessura (um)
Polarizagao (MV/m)
32 6 80
32 6
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Pode-se observar que a sensibilidade esta inversamente relacionada
com a espessura da amostra. Também ocorre um decréscimo na
sensibilidade com o inverso da frequéncia da radiagao incidente, conforme
figura 27. O grafico da figura 28 relaciona a voltagem com a temperatura. A

relagéo é praticamente linear e tem como taxa o valor 4 mV/°C.

PZT/PU:32/68 (volume)

m freq.: 10Hz
e freq.:100Hz

Tens3o de Saida (V)
I
2
b/

] 1 T
1.0x10° 2.0x10° 3.0x10°
Poténcia de Entrada (W)

Fig.27 - Medida da sensibilidade da amostra com a variagédo da freqiéncia de

modulagéo.
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30 @ 30
Temperatura (K)

Fig. 28 — Sensibilidade do sensor piroelétrico

5.2 - Sensor de pressao

Usando a configuragdo apresentada na figura 8b, obteve-se a

resposta elétrica do sensor piezoelétrico em fungéo da variagdo de presséo.

O compésito utilizado continha 32 vol.% de PZT e espessura de 140 pm.

Para excitagdo do sensor aplicou-se uma onda quadrada com 5 V,, e 2,4
kHz. O intervalo de presséo foi de 0 a 0,8 atm, que é o range de trabalho dos

tensiémetros.

Na figura 29 tem-se a resposta do sensor, em volts, em fungéo da

pressdao em mm de mercurio.
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—4PZT:PU

TENSAO (107'V)

) ] o ] v I o 1 Lt |
200 300 400 500 600
PRESSAO (mmHg)

]
100

Fig. 29 - Resposta elétrica do sensor piezoelétrico em fungdo da variagdo de

pressao implementado no sistema de excitagao pelo efeito piezoelétrico inverso sem
acoplamento eletromecanico. Temperatura de polarizagdo 363K e campo de

polarizagdo 10° V/m.

A medida se mostrou independente da espessura do compésito e
apresentou boa reprodutibilidade [45, 51]. A intensidade do sinal depende
das condigdes de polarizagdo da amostra. Diante do bom resultado obtido na
simulagdo do medidor de pressdo, o sistema foi acoplado ao tensiémetro
para a medida da umidade do solo. Na figura 30 est4 esquematizado todo o

aparato de medida onde o novo sensor substitui o manémetro.
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GERADOR

Tubo de pldstico DE
\ FREQUENCIA

VOLTIMETRO

/

Cdpsula porosa Linha de referéncia

Fig. 30 - Implementagdo do sensor piezoelétrico no tensiémetro para medida da
umidade do solo.

Foi coletado uma amostra do solo, indicado pelo Departamento de
Ciéncia do Solo e Engenharia Rural, cujas caracteristicas sdo conhecidas e o
comportamento da curva de retengdo de umidade, desta amostra, foi
ajustada utilizando-se os parametros do modelo de Genuchten, apds

medidas com o tensidmetro na forma convencional.

Na figura 31 & apresentado o resultado desta andlise, feita nas

profundidades de 15 cm, 30 cm e 45 cm.
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Fig. 31 - Curva caracteristica de retengdo de umidade do solo teste estimada

experimentalmente e fornecida pelo Departamento de Agronomia da UNESP da

cidade de llha Solteira.

O resultado do sensor piezoelétrico como medidor de umidade do solo

e apresentado na figura 32. Realizando medidas nas profundidades

utilizadas anteriormente e utilizando a curva de resposta elétrica do sensor

em fungéo da pressao, obtem-se a umidade do solo em analise.
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UMIDADE VOLUMETRICA (cm®cm®)

L |

10 100
PRESSAO (mmHg)

Fig. 32 - Curva de retengdo de umidade do solo teste estimada experimentalmente

com o sensor piezoelétrico implementado no tensiémetro.

Observa-se a 6tima concordéancia com a curva anterior, obtida com o
mandmetro convencional. Diante deste resultado, o sistema foi compactado,
tornando-se portatil podendo ser utilizado diretamente no campo. O sensor
apresentou um tempo de resposta de 13 V/us e uma sensibilidade de 1
mV/mmHg [51].
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VI - CONCLUSOES

Um novo compésito piezo e piroelétrico foi preparado na forma de
filme, utilizando-se como matriz o poliuretano derivado do 6leo de mamona.
O compésito, com conectividade 0 - 3, apresenta boa resisténcia mecénica e

atividades piezo e piroelétricas que permitem o seu uso como sensor.

A inclusdo de 32 % de PZT, em volume, eleva a constante dielétrica
do material conforme prevé o modelo de Yamada. Assim, o grao de ceramica
deve ser considerado um elps6ide. Também os coeficientes piro e

piezoelétricos se comportam de acordo com o modelo proposto por Yamada.

O preparo dos filmes apresenta alguns problemas, principalmente para

maiores conteidos de ceramica. Entre os problemas, o mais relevante € a
retirada de bolhas de ar, liberadas pela mistura. A presenga de micro bolhas
no material compromete a sua polarizagéo, rompendo-se durante a aplicagéo

do campo elétrico.

A polarizagdo da amostra se mostrou fundamental para o bom
desempenho do sensor. Estudos no sentido de tornar mais efetivo o
processo de polarizagdo devem ser desenvolvidos, para se obter maiores

atividades piezo e piroelétricas deste novo compésito.

Apesar de apresentar coeficiente piroelétrico menor que o PZT e
outros compodsitos estudados e descritos na literatura, o PZT/PU,
com 32 vol. % apresenta uma vantagem significativa. A figura de mérito
piroelétrica € 6 vezes maior que a da ceramica PZT e 4,5 vezes ao do
compésito PZT/PVDF com 50 vol.% de ceramica. Outra vantagem deste
novo material, € a facilidade de obtengao da matriz polimérica, uma vez que

a mamona € uma planta nativa em nosso pais.
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Com relagdo aos sensores, propriamente dito, a resposta elétrica do
alarme contra.incéndio é praticamente linear, com uma razao de 4 mV/°C e
responde muito bem na regido de 40°C a 80°C. Medidas fotopiroelétricas

indicam que a sensibilidade do sensor € inversamente proporcional a

espessura da amostra e decresce com o inverso da frequéncia da radiagao

incidente.

O sensor de pressao mostrou-se extremamente confiavel,
reproduzindo muito bem todas as medidas efetuadas. O sensor foi testado no
range de 0 - 0,8 atm por ser a faixa de trabalho dos tensiémetros. O sensor
desenvolvido apresentou uma caracteristica muito importante, que é a
independéncia da espessura da amostra e a ndo deformagédo permanente da

mesma, evitando histereses.

A concordancia das curvas obtidas com o novo sensor e com 0O
mandmetro convencional indicam a viabilidade do novo sistema de detecgao
de umidade de solo. Este sistema possibilita a completa automatizagéo do
sistema de irrigagcdo e pode contribuir significativamente com o

desenvolvimento da agricultura irrigada.

A sensibilidade apresentada pelo sensor (1mV/mmHg) permite divagar
sobre a possibilidade de seu uso em outros ranges de pressao e, portanto,

em outras areas de aplicagao.
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VIl - Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para dar continuidade ao desenvolvimento de sensores, utilizando os
compésitos piezo e piroelétricos PU/PZT, propde-se alguns estudos que

poderao contribuir para o melhor entendimento do assunto e atingir o objetivo

final que &, sem duvida, a obtengdo de um material de alta qualidade, facil

preparo e custo reduzido.
Propde-se:

1) Incluir outro componente na mistura, na tentativa de melhorar a
polarizagdo da amostra. Por exemplo, pode-se incluir um p6é semicondutor ou
um polimero condutor, para estabelecer um caminho elétrico continuo entre
os graos de ceramica PZT, imersos na matriz isolante, aumentando o campo

interno de polarizagao.

2) Modificar a matriz polimérica, quanto ao fator de acoplamento, no sentido
de aproximar as constantes dielétricas dos materiais. Nao se pode perder de
vista a importancia do acoplamento do compédsito com o meio no qual sera

utilizado como sensor. (dgua no caso de sonar e hidrofone).

3) Utilizar outros polimeros e outras ceramicas procurando incrementar as

atividades piezo e piroelétricas.

4) Desenvolver sensores para utilizagdo na area médica.
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