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RESUMO

Os materiais inteligentes vém ganhando a atencdo da comunidade cientifica, pois tém
sido cada vez mais utilizados em diversas aplica¢Oes tais como geradores de energia e sensores.
No ramo da engenharia civil, devido a crescente demanda por construgdes, muito se tem
estudado para o desenvolvimento e aplicagdo de materiais inteligentes pensando na seguranca
de estruturas de engenharia que possam fazer o monitoramento continuo, preciso e instantaneo
das condicOes de uma estrutura, sendo neste caso, 0S sensores componentes essenciais quando
se pensa em deteccdo e controle. No entanto, 0os materiais comumente empregados na
construcdo civil, como exemplo, o cimento e/ou concreto, possuem propriedades como
impedancia acustica, porosidade, condutividade, impedéancia elétrica etc, muito diferentes dos
materiais utilizados em sistemas de monitoramento inteligente, gerando processos de
espalhamento de ondas, dificuldades de polarizacdo ou mesmo atenuacdo de sinais elétricos,
dificultando seu emprego em estruturas de engenharia civil. No intuito de reduzir essa
incompatibilidade, o presente estudo objetivou-se a fabricacdo e caracterizacdo de compositos
piezoelétricos de conectividade 1-3, de matriz cimenticia com polietilenoglicol (PEG), visando
a atuacao desses materiais como sensores de estruturas de concreto. Foram estudadas a matriz
cimenticia desses compositos e a influéncia da insercéo do Polietileno Glicol (PEG) no processo
de hidratacdo da matriz; além disso foi estudado um novo método de confeccdo de colunas
ceramicas sem a utilizacdo de materiais organicos como ligante, como também o estudo dos
processos de sinterizacdo destas. Como principal resultado, vislumbrou-se que a presenca do
PEG na matriz cimenticia incorreu na reducdo da condutividade da matriz. Além disso, a
presenca de PEG na matriz melhorou a adesao da matriz nas colunas ceramicas e esse resultado
se refletiu em uma melhor polarizacdo dos compositos, como também em um coeficiente
piezoelétrico (ds3) maior. Os compdsitos apresentaram valores da impedancia acustica
proximos ao do cimento indicando uma boa compatibilidade e sensibilidade do compdsito com
a estrutura hospedeira, além de apresentarem valores para o coeficiente de acoplamento
eletromecénico (Ky) entre 40 e 55%, indicando uma boa capacidade de conversédo entre energia
mecanica e elétrica. Assim, podemos concluir que os compaositos piezoelétricos apresentaram
boas caracteristicas de resposta mecanica e elétrica, sendo adequado para uma aplicacdo em

engenharia civil.

Palavras-chave: Compdsitos Piezoelétricos, Matriz cimenticia, Polietileno glicol (PEG),

Sensores.



ABSTRACT
Smart materials have been gaining attention from the scientific community, as they have been
increasingly used in various applications such as energy generators and sensors. In the field of
civil engineering, due to the growing demand for construction, much has been studied for the
development and application of intelligent materials thinking about the safety of engineering
structures that can continuously, precisely and instantaneously monitor the conditions of a
structure, in this sense In this case, sensors are essential components when thinking about
detection and control. However, materials commonly used in civil construction, such as cement
and/or concrete, have different characteristics from those used in intelligent monitoring systems
and may not be applicable in civil engineering structures. Intenting to o reduce this
incompatibility, the present study aimed to manufacture and characterize piezoelectric
composites with 1-3 connectivity, made from a cementitious matrix with polyethylene glycol
(PEG), with the aim of using these materials as sensors for concrete structures. The cement
matrix of these composites and the influence of the insertion of Polyethylene Glycol (PEG) in
the matrix hydration process were studied. In addition, a new method of manufacturing ceramic
columns without the use of organic materials as a binder was studied, as well as the study of
these sintering processes. As a main result, it was seen that the presence of PEG in the cement
matrix resulted in a reduction in the conductivity of the matrix. Furthermore, the presence of
PEG in the matrix improved the adhesion of the matrix to the ceramic columns and this result
is reflected in better polarization of the composites, as well as in a higher piezoelectric
coefficient (dss). The composites presented acoustic impedance values close to those of cement,
indicating good compatibility and sensitivity of the composite with the host structure, in
addition to presenting values for the electromechanical coupling coefficient (K) between 40
and 55%, indicating a good conversion capacity between mechanical and electrical energy.
Thus, we can conclude that piezoelectric composites have good mechanical and electrical

response characteristics, being suitable for application in civil engineering.

Keywords: Piezoelectric composites, Cementitious matrix, Polyethylene glycol (PEG),

Sensors.
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1. Introducéo

Com o desenvolvimento e avango da engenharia civil de precisdo, o estudo e
desenvolvimento de materiais e estruturas inteligentes vem ganhando a aten¢do da comunidade
cientifica. Em uma estrutura inteligente, sensores e atuadores sdo componentes essenciais
quando se pensa em deteccdo e controle. Pensando na seguranca de estruturas de engenharia,
muito se tem estudado para o desenvolvimento de sensores que possam fazer o monitoramento

continuo, preciso e instantaneo das condi¢Bes de uma estrutura.

Os materiais usualmente utilizados na construgéo civil, como exemplo, o cimento e/ou
concreto, possuem caracteristicas diferentes dos materiais utilizados em sistemas de
monitoramento inteligente, podendo néo ser aplicaveis em estruturas de engenharia civil [1].
Dessa forma, compositos piezoelétricos ao combinarem cimento e a ceramica PZT, podem
reduzir essa incompatibilidade, reduzindo a impedancia acustica e proporcionando uma boa

compatibilidade de interface.

Li et al (2002) apresenta que compositos a base de cimento possuem a vantagem de
ajustar a sua impedancia para corresponder com o material hospedeiro, alem de relatar que para
compositos cimento/PZT, com porcentagens entre 40-50% de PZT, fornece uma impedancia

acustica correspondente a do concreto [2].

Com relacdo a fase piezoelétrica, a mais comumente utilizada é o zirconato de chumbo
(PZT) devido ao seu alto coeficiente piezoelétrico (ds3), alto fator de acoplamento
eletromecénico (ki) e constante dielétrica [3-5]. Sua estrutura cristalina é representada por
ABOs3, sendo a perovskita a base de chumbo mais conhecida [6]. Os comp0sitos piezoelétricos
a base de cimento com inclusdes ceramicas na forma de colunas (conectividade 1-3) possuem
caracteristicas piezoelétricas mais altas em relacdo aqueles com particulas de PZT orientadas
aleatoriamente (conectividade 0-3), além de apresentar uma maior resisténcia mecanica quando

comparado a ceramica em seu estado monolitico [7].

Assim, o presente trabalho teve como objetivo a obtencdo e caracterizacdo de
compositos piezoelétricos com conectividade 1-3. Foi utilizado matriz cimenticia modificada
com polietileno glicol e colunas ceramicas que foram preparadas a partir do pé de PZT. Além

disso, o trabalho também teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de
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preparacdo e sinterizacdo das colunas cerdmicas de PZT a partir do pé ceramico, sem a

utilizacdo de materiais organicos como ligante. Como pontos de inovacdo podemos destacar:

= O estudo do processo de hidratacdo da matriz cimenticia;

= Estudo do comportamento do polietileno glicol com relacdo a hidratacdo das pastas de
cimento.

= O método de preparacdo das colunas ceramicas sem a utilizacdo de materiais organicos
como ligante.

= Fabricacdo de compdsitos piezoelétricos 1-3

= O aumento da aderéncia da matriz nas colunas ceramicas e consequentemente aumento

do coeficiente piezoelétrico.

1.1 Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo a obtencdo e caracterizagdo de compositos
piezoelétricos, com conectividade 1-3, utilizando como matriz 0 cimento modificado com
polietileno glicol (PEG) e como fase piezoelétrica colunas ceramicas produzidas a partir da

ceramica PZT em po.

1.2 Objetivos Especificos
e Caracterizacdo da matriz cimenticia (controle) e da matriz cimenticia modificada
com polietileno glicol,;
e Montagem do modelo de preparo das colunas ceramicas de PZT;
e Caracterizacdo das colunas ceramicas de PZT,;

e Estudar o compdsito cimento/PZT quanto as caracteristicas piezoelétricas.
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2. Revisédo Bibliografica

2.1. Materiais Inteligentes

Os materiais que possuem como caracteristica a capacidade de adaptacéo e resposta em
funcdo a um meio no qual estdo inseridos, sdo considerados materiais inteligentes [8]. Além do
termo materiais inteligentes, esses materiais podem ser chamados de materiais adaptativos ou

materiais funcionais [9].

Com o desenvolvimento da tecnologia, € de extrema importancia que materiais se
adequem as condic¢des nas quais estdo inseridos e possuam capacidade de responder a essas
condicdes. Assim, os materiais inteligentes, geralmente séo desenvolvidos para responder a tais
condicdes e serem de alto desempenho [10]. Além disso, os materiais inteligentes superam os
materiais convencionais devido as suas propriedades superiores, como tenacidade, dureza,

durabilidade, entre outros [10].

Um material inteligente tem a capacidade de responder a fatores externos como
temperatura, umidade, pressdo, campos elétricos e magnéticos. Dessa forma, vem atraindo
muita atencdo devido as suas inumeras aplicacdes em diversas areas, tais como construcao civil,
aeroespacial, biomedicina, entre outras. Na construcéo civil, por exemplo, destaca-se o edificio
Dowa Kasai Phoenix Tower, com 145 metros de altura, construido em 1995 na cidade de Osaka,
Japdo, onde se utiliza de sensores para deteccao de vibragdes causadas por terremotos e ventos

e entdo suas propriedades mecanicas sao alteradas para absorver tais vibracGes [10].

O presente trabalho tem como foco a confeccdo e caracterizagdo de materiais
compositos que serdo utilizados como materiais inteligentes para monitoramento de estruturas,
sendo utilizados como sensores piezoelétricos. Dessa forma, é destacado a seguir uma breve
introducdo sobre o efeito piezoelétrico e materiais piezoelétrico, como também sobre sensores

piezoelétricos.
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2.2. Efeito Piezoelétrico
Em 1880 os irmé&os Jacques e Pierre Curie, observaram que a pressdo mecanica gerava
cargas positivas e negativas em certos cristais (como quartzo, turmalina, sal de Rochelle, entre
outros). A esse efeito foi dado o nome efeito piezoelétrico ou piezoeletricidade, sendo proposto
por Hankel, em 1881.

E denominado efeito piezoelétrico o efeito que alguns materiais possuem de adquirir ou
alterar sua polarizacdo elétrica quando submetidos as tensGes ou tracBes mecanicas (efeito
direto), ou ainda, quando submetidos a um campo elétrico externo, se deformarem (efeito
indireto) [11].

Figura 1 - Representacdo Efeito Piezoelétrico (a) direto e (b) inverso.
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Fonte: Adaptado de [12]

A principal condicdo para a existéncia do efeito piezoelétrico estd na auséncia de
simetria no reticulo cristalino, ou seja, todos os materiais piezoelétricos sdo anisotrépicos. O
sistema piezoelétrico é constituido de dois sistemas acoplados, mecanico e elétrico, e eles se

relacionam, de forma simplificada, pelas equacGes abaixo [13,14]:

D =d;T + &;E (Efeito direto) (1)

S =s;T+ d;E (Efeito inverso) (2)
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Em que:

D — Deslocamento elétrico (C/m?)

T — tensdo mecénica aplicada ao material (N/m?)

E — campo elétrico aplicado (\V/m)

¢ — permissividade elétrica do material (F/m)

S — deformacéo resultante por unidade de comprimento.

s — modulo elastico (N/m?)

Os indices podem assumir os valoresi=1,2,3ej=1,2,3...6. Sendo que os algarismos
de 1 a 3 representam as direcdes X, Y, z respectivamente, e os algarismos de 4 a 6 representam
o cisalhamento em torno das direcdes X, Yy, z, respectivamente. Além disso, temos a grandeza

d;;, denominada coeficiente piezoelétrico, este mede o deslocamento elétrico que é gerado no

ijs
material por unidade de tensdo aplicada ou ainda a deformacéo sofrida pelo material quando

um campo ¢é aplicado, como mostrado pela equacao (3):

aD; aT;
4= (37) =) ®)
I’E vT
Os subindices apresentados na derivada indicam a grandeza que é nula ou mantida

constante.

2.3. Titanato Zirconato de Chumbo - PZT

O Titanato Zirconato de Chumbo — PZT apresenta uma estrutura cristalina denominada
perovskita, como apresentado na Figura 2. Quando no sitio B esta localizado o ion Zr** sua
composicdo PbZrOz e possui uma estrutura ortorrombica. Quando no sitio B esta localizado o
fon Ti** sua composicdo é PbTiO3z e possui uma estrutura tetragonal. Dessa forma, a cerdmica

PZT é dita como sendo uma solucédo de dois compostos [15]
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Figura 2 - (A) Estrutura ctbica do tipo ABO3, (B) Considerada sob o ponto de vista dos
octaedros de oxigénio BOG.

Fonte: [16]

O PZT, quando abaixo da temperatura de Curie, € formado por celulas unitarias
tetragonais distorcidas ( Figura 3a), nesta condicdo, é formado um dipolo elétrico devido aos
fons titanio ou zirconio se encontrarem deslocados. Para que o PZT apresente piezoeletricidade
é preciso que adquira uma polarizacédo liquida e esta ocorre através da orientacdo dos dominios
ferroelétricos a partir da aplicagdo de um campo elétrico externo, em elevadas temperaturas,
processo esse chamado de polarizacdo. A polarizagdo promove o alinhamento dos dominios
ferroelétricos na mesma direcdo do campo externo aplicado ( Figura 4b), uma vez alinhados os
dominios permanecem alinhados mesmo apos a retirada do campo elétrico externo (Figura 4c),

a esse efeito é dado 0 nome de polarizacdo remanescente (Pr).
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Figura 3 - Estrutura atbmica do PZT (a) Estado tetragonal distorcido e (b) Estado cubico.
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Fonte: Adaptado de [17].

Figura 4 -Dominios a) antes da polarizacao, b) durante a polarizagéo e c) apos a polarizagéo.
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2.3.1. Compositos

Os materiais compositos sdo aqueles multifasicos formados de uma combinagdo de
diferentes materiais distintos e que ndo sdo sollveis um no outro. A fase predominante é
denominada matriz, enquanto a fase em menor quantidade é denominada como fase dispersa
ou de preenchimento. As propriedades apresentadas pelos compositos podem ser determinadas
de acordo com o numero de fases envolvidas, com a fracdo volumétrica de cada fase, a partir
das propriedades individuais de cada fase, como também pela forma como as fases estdo
conectadas. A conexao das fases em um compasito é denominada de conectividade, e € expressa
como uma combinagdo de nimeros, sendo o primeiro nimero relacionado com a fase dispersa
e 0 segundo numero com a matriz (Figura 5). Para um compdsito de duas fases, ha 10 tipos

padrdes de conectividade, e a representacdo dessas 10 conectividades estdo representadas na
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de conectividade e 35

s

0es possiveis

~

Figura 5. J& para um composito com 3 fases, ha 20 padr

jsito com n fases o

0si

tema com 4 fases, sendo que para um comp

z.

Oes possiveis para um sis

~

padr

padrdo de conectividade sera (n+3)!/3!n! [19].
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, €M que temos as
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al

foi
como ilustrado na Figura 6.

No caso do presente trabalho, a conectividade utilizada

colunas ceramicas envolvida por matriz cimenticia



25

Figura 6 - Conectividade utilizada nos compdsitos

ceramica Piezoelétrica

Fonte: [20]

2.4. Sensores
Os dispositivos capazes de responder a um estimulo fisico/quimico de maneira
especifica, produzindo um sinal que pode ser transformado em outra grandeza fisica para

monitoramento, séo dispositivos definidos como sensores.

Os sensores podem ser classificados de acordo com o tipo de estimulo o qual respondem,

dentre alguns deles, podemos citar:

Sensores mecanicos: sao denominados sensores mecanicos 0s que detectam movimento,

POSiGa0 ou presenca.

Sensores fotoelétricos: sdo sensores que se utilizam da luz, ou seja, compdem um feixe

de luz, que serd emitido em direcdo a uma area em especifico e retorna para o sensor.

Sensores de Imagem: outro tipo de sensor que atua com luz, ou seja, utiliza-se da luz

refletida por uma ilustragéo, para formar uma imagem digital.

Sensores Piezoelétricos: sdo dispositivos que utilizam do efeito piezoelétrico, ou seja,
podem efetivamente converter diferentes formas de energia mecanica em energia elétrica [21].
Muitos trabalhos tém sido focados nesse tipo de sensores para monitoramento de estrutura
devido a alta sensibilidade, boa confiabilidade e baixo custo, quando comparados a outros tipos
de sensores [22] .
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Os sensores piezoelétricos para monitoramento de estruturas podem atuar no modo ativo
Ou passivo, ou seja, 0s sensores de monitoramento ativo sdo baseados nos métodos de
impedancia eletromecénica, monitoramento de propagagdo ultrassonico, e 0s sensores de

monitoramento passivos sdo baseados em emissao acustica [22].

Os sensores piezoelétricos baseados em impedancia eletromecénica empregam a
propriedade eletromecénica dos materiais piezoelétricos e o acoplamento desses com a estrutura
alvo, podendo ser fixados na superficie ou incorporados na estrutura. S&o utilizados para
monitoramento continuo e detec¢do de defeitos estruturais precocemente. Por esse método de
monitoramento ativo, os sensores irdo funcionar como atuadores, ou seja, quando excitados
eletricamente produzirdo deformacbes mecénicas, além de atuarem como sensores, ou Seja,

produzem campo elétrico quando sofrem alguma deformacédo mecénica [22].

Os sensores baseados em propagacéo ultrassdnica sdo mais comumente utilizados para
deteccdo de danos em estruturas metalicas e compostas, como em aeronaves, dutos e pontes de
aco. Por esse método, as ondas ultrassénicas sdo induzidas pelo atuador piezoelétrico, as
perturbacdes ultrassbnicas se propagam radialmente ao redor da estrutura, e 0 sensor
piezoelétrico recebe o sinal e converte em um sinal elétrico , produzido devido as deformacdes

mecanicas induzidas [22].

Os sensores baseados em emissdo acustica sdo utilizados para deteccdo do inicio e
propagacao de danos, como inicio de uma trinca, quebra de uma fibra, descolamento. Ou seja,
quando ocorre uma fissura na estrutura, os sensores piezoelétricos podem captar o sinal de
emissdo acustica dessa fissura. Para esse método 0s sensores piezoelétricos devem ser

colocados proximos aos locais propensos a danos [22].
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2.5. Compositos piezoelétricos utilizando matriz cimenticia — Estado da Arte

Como apresentado anteriormente, é de grande interesse o desenvolvimento de materiais
compdésitos piezoelétricos de forma que possa fazer o monitoramento continuo, preciso e
instantaneo das condi¢fes de uma estrutura. Na literatura € possivel encontrar alguns trabalhos
gue envolvem pesquisas em tais materiais, e aqui focaremos nos trabalhos que se concentram

em desenvolver compositos piezoelétricos de matriz cimenticia.

Em 2016, Pan et al [23], desenvolveram compositos piezoelétrico a base de cimento do
tipo 0-3, utilizando o cimento Portland como matriz e particulas de PZT orientadas
aleatoriamente como fase piezoelétrica, em uma razéo v/v de 50/50, com o objetivo de estudar
as propriedades dielétricas e piezoelétricas. As amostras foram preparadas e curadas por 1 dia,
pré - tratadas nas temperaturas de 23, 50, 80, 100, 120, 140 e 150 °C durante 40 minutos, e em
seguida levadas a polarizacdo. Os autores obtiveram como resultados que as altas temperaturas
utilizadas no pré-tratamento antes das polarizagGes produziram altos fatores piezoelétricos e
exibiram menores perdas dielétricas. Apresentaram que a medida que a temperatura de pre-
tratamento aumentava, os valores de dss e & dos compdsitos cimento/PZT aumentaram
significativamente. O valor do coeficiente piezoelétrico (ds3) dos compositos pré-tratados a 150
°C atingiu 106,3 pC/N no 70° dia de envelhecimento, enquanto a amostra pré-tratada a 23 °C
apresenta valor de 57 pC/N. O valor de & do composito submetido ao pré-tratamento a 150 °C,

foi 177% maior que o da amostra pré-tratada a 23 °C [23].

Em 2018, Jaitanong et al [24], se propGe a fabricar e investigar novos compdsitos para
aplicacGes em controle de vibragdo estrutural, possuindo como objetivo principal avaliar o
efeito das nanoplacas de grafeno nas propriedades morfoldgicas e elétricas dos compositos. O
composito foi preparado utilizando PNZT (niobato zirconato titanato de chumbo), cimento
Portland e 15% em massa de silica ativa (SF) em substituicdo ao cimento Portland, como
também as diversas proporcdes de nanoplacas de grafeno (GNPs). Foi examinada uma nova
abordagem para melhorar efetivamente as propriedades do cimento usando materiais
pozolanicos, além de melhorar a polarizacdo da ceramica piezoelétrica pela adicdo de um
semicondutor. Os autores concluiram que ndo foram encontradas qualquer fracdo volumétrica
de GNPs para um comportamento dielétrico aprimorado e que mais investigacdes sobre a
contribuic@o da conducéo idnica deveriam ser realizadas pensando na melhora das propriedades

dos compositos [24].
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Em 2019, a fim de estudar as caracteristicas de resposta mecénico-elétrica de
compésitos piezoelétricos do tipo 1-3 a base de cimento, Zhang et al [25] prepararam através
do método de corte e vazamento compdsitos utilizando cimento Portland como matriz, PZT
como a fase piezoelétrica e resina epoxi como material auxiliar de reforco. A ceramica
piezoelétrica polarizada foi cortada pela maquina de fatiar CNC SYJ-400 e a dimenséo da secao
transversal de uma coluna cerdmica de corte Unico foi de 1 mm x 1 mm, uma pequena
quantidade de resina epdxi foi embebida na coluna ceramica. Ap6s foi preparada a pasta de
cimento utilizando dgua da torneira e mantendo uma relacéo agua cimento (a/c) de 0,3, e assim
a pasta de cimento ainda fresca foi entdo misturada com a cerdmica piezoelétrica para formar
um compdsito no padrdo 9mm x 9 mm x 9 mm. Apds a cura em umidade de 98% a uma
temperatura de 20 °C por 28 dias as superficies superior e inferior das amostras foram polidas
e apresentaram dimensdes finais de 9 mm x 9 mm x 7 mm. Eles obtiveram como resultados que
0 composito piezoelétrico estudado é um material sensivel a taxa de deformagdo, que quando
uma tensdo de compressao induzida por impacto Unico ndo foi superior a 70 MPa, a amostra
apresentou boa linearidade. No teste de compressdo por impacto repetitivo e a uma tensédo de
compressao inferior a 70 Mpa, o deslocamento elétrico ndo apresentou mudancas significativas
e a amostra apresenta boa repetibilidade. No entanto, quando a tenséo foi superior a 70MPa, 0
deslocamento elétrico de saida diminui gradualmente com o aumento do nimero de impactos.
E assim concluiram que, o composito apresenta boas caracteristicas de resposta mecénica e
elétrica a carga de impacto, desde que ndo ultrapasse a tensdo limite, que no caso era de 70
MPa, sendo este muito maior que a resisténcia a compressao do concreto. Indicando que este

composito pode ser usado como um sensor de estruturas de engenharia civil [25].

No mesmo ano de 2019, em nosso grupo de pesquisa, foi desenvolvido compositos
piezoelétricos de conectividade 1-0-3, utilizando uma matriz de cimento/poliuretano e o PZT
como fase piezoelétrica, sendo este compdsito produzido através da técnica de colocacdo de
hastes. Sanches et al [7], apresentam a ideia de que a presenca do polimero na amostra pode
melhorar as propriedades dielétricas e acusticas do compdsito, como também reduzindo a
condutividade elétrica, permitindo que em idades precoces a polarizacdo direta do composito.
Os autores obtiveram como resultados que a introducdo do poliuretano na matriz cimenticia
permitiu a polarizacdo dos compdsitos em idades iniciais de cura e 0s compoésitos apresentaram
um valor para o coeficiente piezoelétrico de 253 pC/N. A matriz apresentou porosidade
reduzida, o que proporcionou uma melhor aderéncia da matriz a coluna ceramica, tornou a

matriz mais deformavel e aumentou o fator de acoplamento eletromecéanico (ki), além de
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aproximarem as propriedades dielétricas do material compoésito com a estrutura hospedeira
(bloco de cimento). E assim concluiram que, as caracteristicas do compdsito, como fatores de
qualidade mecénica, impedancia acustica e constante dielétrica, tornam-se melhores que as da

ceramica PZT para deteccdo de emissdes acusticas [7].

Mais recentemente, no ano de 2022, Hu et al [26] estudaram comp0sitos piezoelétricos
a base de cimento modificado com resina epdxi na conectividade de 1-3, com o intuito de
melhorar a resolucdo do sensor ultrassdnico. Os compositos foram preparados usando o método
de corte e preenchimento, utilizando o0 PZT como fase piezoelétrica e como matriz uma mistura
de cimento e resina epdxi. Os resultados, obtidos pelos autores, demostram que a
permissividade relativa dos compositos € um pouco maior que da ceramica PZT, a constante
piezoelétrica é proporcional a fracdo volumétrica de PZT. Quando a fragcdo de PZT foi de
27,7%, o valor do fator de tensdo piezoelétrico (gss) foi de 75 (mV)mN™. Com relagdo aos
valores do fator de acoplamento eletromecanico (k:), 0s autores apresentaram que o maior valor
foi para os compdsitos com 66,73% de ceramica PZT. Ja para os valores de impedancia acustica
(2), o melhor resultado foi para 0 compdsito com 44,44% de ceramica PZT, possuindo uma boa
compatibilidade com a estrutura de concreto. Assim concluiram que o compdsito € Gtil para

adaptar um sensor ultrassénico piezoelétrico de alta sensibilidade [26].

Diante dos trabalhos acima apresentados, elaborou-se a proposta de obtencdo e
caracterizacdo de compositos piezoelétricos com conectividade 1-3. A conectividade 1-3 foi
escolhida devido ao campo elétrico ser aplicado diretamente na coluna ceramica, resultando em
maiores valores para o coeficiente piezoelétrico. A matriz utilizada foi modificada com
polietileno glicol e as colunas ceramicas utilizadas foram preparadas com o pé de PZT, sendo
moldadas sem a utilizacdo de materiais organicos como ligante. A proposta se destaca das
demais apresentadas, devido ao uso do polietileno glicol na matriz, em que se pretende melhorar
as propriedades dielétricas e acusticas do composito, visando uma melhor aderéncia da matriz
as colunas ceramicas. Além disso, outro ponto de inovacdo esta no preparo das colunas
ceramicas, que ndo utilizou de materiais organicos como ligante. A utilizacdo de materiais
organicos como ligante, pode proporcionar ao material alguns poros, devido degradacdo do
material organico quando submetido as altas temperaturas de sinterizacdo, assim a nao
utilizacdo pode proporcionar uma coluna ceramica com menor quantidade de poros. Como
possivel aplicacdo foram avaliadas as propriedades dielétricas e acusticas dos compdsitos, com

0 intuito de utilizacdo em estruturas de engenharia civil.
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3. Materiais

3.1. Cimento Portland
O cimento escolhido foi o0 CPV-ARI-Plus - Cimento Portland de alta resisténcia inicial
da marca Nacional. Apresentando em sua composi¢do cerca de 90% de clinquer e sem adicéo
pozolana. Apresenta valores de massa especifica absoluta e massa especifica aparente iguais a
3,14 e 1,02 g/cm?3, respectivamente, de acordo com as especificacbes da NBR 16697 (ABNT,
1991) [27].

3.2. Titanato Zirconato de Chumbo - PZT
O PZT utilizado foi adquirido da APC International Ltd. sob referéncia PZT 855. Suas

caracteristicas principais sdo apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Caracteristicas do PZT referéncia 855.

Caracteristicas Valores
Aspecto po
Coeficiente piezoelétrico ds3 630 pC/N
Constante de voltagem piezoelétrica gs3 21x 103Vm/N
Constante dielétrica relativa a 1 kHz 3300
Temperatura de Curie 220 °C
Densidade 7,6 g/cm?3

Fonte: Préprio Autor
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3.3. Polietileno Glicol
O polietileno Glicol utilizado foi adquirido da empresa Dindmica Quimica sob
referéncia Polietileno Glicol 4000. Suas caracteristicas principais sdo:

Tabela 2 - Caracteristicas do Polietileno Glicol

Caracteristicas

Aspecto Forma po
Cor Branco
Massa molar 4000 g/mol
Ponto de fuséo 58-61°C
Ponto de ebulicéo inicial e intervalo de > 200 °C
ebulicéo
Ponto de inflamagéo 229 °C camara fechada
Presséo de vapor 0.01 mmHga 20 °C

Fonte: Proprio Autor

3.4. — Oxido de Chumbo
O Oxido de Chumbo utilizado foi adquirido da empresa Dindmica Quimica sob

referéncia Oxido de Chumbo 11 - Amarelo. Suas caracteristicas principais sao:

Tabela 3 — Caracteristicas do Oxido de Chumbo

Caracteristicas

Aspecto Forma po
Cor Amarelo claro
pH 8-9a100g/la20°C
Ponto de fuséo 886 °C -
Ponto de ebulicéo inicial e intervalo de >600 °C a cerca de.1,013 hPa
ebulicdo
Densidade Relativa 9.530 g/cm?®

Fonte: Prdprio Autor
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4. Métodos

4.1. Producdo das amostras de cimento
Foram produzidas pastas de cimento na proporcéo agua cimento (a/c) = 0,4. Estas foram
confeccionadas pela mistura do cimento/dgua durante 2 min em agitador mecanico, sendo

posteriormente moldadas em moldes cbicos com arestas de dimenséo igual 50 mm.

4.2. Producdo dos compdsitos de cimento e polietileno glicol (PEG)

Foram preparadas amostras de cimento e PEG em diferentes propor¢des de 5, 10 e 20%
em massa de PEG, mantendo a relagéo agua cimento a/c = 0,4. Inicialmente, o polietileno glicol
foi dissolvido nas proporgdes adequadas em agua deionizada por 15 minutos. Em seguida, a
essa mistura foi adicionado o cimento, sob agitacdo mecanica, e deixada por mais 2 minutos
sob agitacdo (Figura 7). A pasta obtida foi entdo moldada em moldes cubicos com arestas de

dimenséo igual 50 mm para ensaios posteriores ou finalizacdo do processo de cura.

Figura 7 - Esquema da preparacao das amostras de cimento com adicéo de PEG.

Fonte: Proprio Autor
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4.3. Interrupgéo dos processos de hidratacao.

Para as caracterizacfes em diferentes periodos de cura, as amostras de pasta de cimento
e pasta de cimento contendo fracbes de PEG foram submetidas a um procedimento de
interrupgéo da hidratagdo. Inicialmente, foram preparadas pastilhas de 9 mm de diametro e 2
mm de espessura, que foram imersas em alcool isopropilico por 30 minutos. Em seguida, foram
secas em uma estufa a 60 °C por aproximadamente 1 hora e 30 minutos. Apds a secagem, as

amostras foram maceradas e armazenadas em recipientes vedados.

4.4. Confeccao das colunas ceramicas de PZT

Diferentes métodos de producéo das colunas ceramicas foram testados a fim de se obter
estruturas resistentes com a menor porosidade possivel. Foram empregados para isso 0 método

de deposicdo e 0 método de prensagem uniaxial a partir do pé ceramico.

4.4.1. Deposicéo

O método de deposicdo envolve a preparacdo de uma mistura aquosa (ou outro
dispersante) contendo p6 ceramico. Essa mistura é vertida em formas com o formato desejado
e deixada para secar. A acao da gravidade, combinada com uma distribuicdo ampla de tamanhos
de grdos do pd ceramico, promove a deposicdo dos grdos e sua organizacdo adequada. Em
seguida, o liquido é evaporado e a ceramica verde resultante é desmoldada.

Neste experimento, foram produzidas colunas ceramicas utilizando o método de
deposicdo. Para isso, preparou-se uma mistura contendo 10g do pdé ceramico PZT e um
dispersante. Foram testados dois dispersantes: dgua deionizada e alcool isopropilico. O pé
ceramico foi misturado com o dispersante utilizando um agitador magnético por 2 minutos. A
mistura resultante foi colocada em uma dessecadora e submetida a vacuo por cerca de 10
minutos. Em seguida, a pasta foi derramada em uma forma de latdo pré-aquecida a 50 °C e
deixada secar por aproximadamente 15 minutos para dgua e 10 minutos para o caso do alcool
isopropilico, em temperatura constante de 50 °C. A ceramica verde obtida foi entdo desmoldada

e armazenada para a sinterizagdo posterior.
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4.4.2. Prensagem uniaxial.

Neste estudo, utilizamos prensagem uniaxial para produzir as colunas ceramicas.
Inicialmente, foram preparadas dispersdes de 10g de PZT em 1ml de agua deionizada ou alcool
isopropilico por meio de agitacdo mecénica durante 2 minutos. Em seguida, a mistura foi
submetida a vacuo por 10 minutos para remocao de possiveis bolhas de ar. A pasta resultante
foi derramada em um molde de latdo pré-aquecido a 50 °C, com as dimens@es: 7,62 cm de
diametro (3 polegadas) e contendo 76 orificios com diametro 3,5 mm e comprimento 1 cm
(Figura 8). O liquido foi deixado evaporar (15 minutos para agua e 10 minutos para o alcool
isopropilico) a uma temperatura constante a 50 °C em agitador magnético com aquecimento.
Ap0s esse tempo, as amostras foram prensadas por 2 minutos. Foram testadas duas cargas para
a prensagem: 80N e 9,8 x 10° N (4 toneladas). Apds cada prensagem, repetiu-se o processo de
deposicéo e secagem, seguido por uma nova prensagem nas mesmas condicdes. Esse ciclo foi
repetido até se preencher completamente o volume dos orificios do molde (4 vezes), levando
em torno de 2 horas para finalizar o processo. Em seguida, as colunas ceramicas foram

extrudadas e armazenadas para posterior sinterizacéo.

Figura 8 - Formas de latdo para modelagens das colunas ceramicas

v @
O

Fonte: Prdprio Autor
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4.4.3. Sinterizacdo das colunas ceramicas.

Para 0 processo de sinterizagdo, aproximadamente 50 g das colunas ceramicas e as
devidas proporcdes de 6xido de chumbo (PbO) foram distribuidos em um cadinho de alumina.
O cadinho foi lacrado utilizando uma mistura de 10 g &lcool polivinilico (PVA), 20 g alumina
e 20 ml &gua e armazenados para secagem da mistura. Apods a secagem, o cadinho foi levado
ao forno para realizagdo do processo de sinterizagdo. No estudo, foram consideradas variaveis
como a temperatura de sinterizagdo (1000 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C), assim
como a quantidade de 6xido de chumbo nas proporcdes 10%, 15%, 20%, 30%, 40% e 50% de
PbO. A taxa de aquecimento utilizada em todos os ensaios foi de 1,8 °C/min, com permanéncia
de 2 horas nas temperaturas testadas.

4.5. Producéo dos compositos piezoelétricos com conectividade 1-3

Os compdsitos 1-3 foram fabricados empregando o método de disposicdo de colunas.
Neste, as colunas ceramicas foram organizadamente dispostas em uma forma impressa
(conforme ilustrado na Figura 9) projetada para manter um espacamento de 1 mm entre as
estruturas. Em seguida, a pasta cimenticia, preparada de acordo com as instrucdes apresentadas
nos itens 4.1 e 4.2, foi derramada na forma contendo as colunas de PZT. Apds essa etapa, as
formas foram colocadas em uma camara umida RH 95 + 2% por um periodo de 24 horas. Os
compositos foram entdo desenformados e mantidos em cura imida nas mesmas condic¢des por
um periodo total de 28 dias. Decorrida a cura, foram retirados os excessos de PZT das amostras,
e essas foram lixadas e retificadas para obtencdo de superficies lisas e devidamente planas
(Figura 10). As dimensoes finais dos compositos foram projetadas em 2,5 cm2 e uma espessura

de 2 mm.



Figura 9 - Forma de producao dos compositos

Fonte: Préprio Autor

Figura 10 - Imagem do Composito com as superficies lixadas.

Fonte: Préprio Autor
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5. Caracterizagdo

5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura — elétrons secundarios
A estrutura morfolégica das superficies e fraturas das amostras foram avaliadas
utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura EVO LS15 — Zeiss. As amostras foram
dispostas em suportes de aluminio com o auxilio de uma fita condutiva de carbono e

metalizados com ouro.

5.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura — elétrons retroespalhados

A superficie das amostras de pasta de cimento, pasta de cimento com polietileno glicol,
dos compdsitos foram analisados por meio de ensaios de microscopia eletronica de varredura
no modo retroespalhado.

As amostras foram impregnadas com resina epoxi de baixa viscosidade e alta resisténcia
térmica (Avipol resinas). A impregnagdo ocorreu ap0s o0 processo de interrupc¢do da hidratagédo
para as pastas de cimento e para as pastas com adicdo de polietileno glicol, e para os compdsitos
foi realizada apds 28 dias de cura. Para a impregnacao as amostras estavam com as superficies
planas.

A proporcéo de resina Epoxi e endurecedor na propor¢do de 100:18, foi preparada,
colocando as devidas propor¢Ges em um béquer e misturando-as com um bastdo de vidro
durante 2 minutos. Logo em seguida, o béquer é levado para um dessecador e foi mantido em
vacuo por 15 minutos. Com a amostra ja colocada em formas de silicone verteu-se a mistura da
resina na amostra e em entdo retornada ao dessecador para novamente ser submetido a vacuo
por 40 minutos. Em seguida a amostra foi mantida em dissecador por 7 dias para a
polimerizacéo.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de nivelamento da
superficie com lixa d’agua (grdo 1220 da marca 3M) e polidas com o auxilio de pasta
diamantada em diversas granulometrias. As granulometrias utilizadas foram de 3 a6 um, 1 a2
pm e de 0 a 0,5 um. Apos o polimento a amostra foi levada para banho ultrassénico em
isopropanol por 5 minutos, secas com flanela e armazenadas em dessecador por 2 dias para
evaporacdo dos produtos quimicos. Por fim as amostras foram entdo recobertas com carbono

para a realizagdo das medidas.
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5.2. Difracdo de Raios X
Para as analises de difracdo de raios X (DRX) utilizou-se um difratbmetro de raios X da
marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com comprimento de onda A= 1,54056 A a uma taxa de
1°/min na faixa angular de 5 a 80° (20), a 30 kV e 40mA.

5.3. Anélise Termogravimétrica (TG)

As anélises termogravimétricas foram conduzidas utilizando um equipamento da TA
Instruments, modelo SDTQ600 em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 100 ml/min na
faixa de temperatura de 25 — 1000 °C e em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram
utilizadas cerca de 10 + 1 mg de amostras dispostas em cadinhos de alumina para a realizacdo
das medidas.

Foi realizado o calculo da quantidade de portlandita (%Ca(OH)2) nas pastas de cimento
a partir das curvas de TG na faixa de temperatura de aproximadamente 350-450 °C, de acordo

com a equagéo (4) [28].

MM Ca(OH),
MMH,0 (4)

%Ca(OH); = Weqoom), X

em que: %Ca(OH); é quantidade de portlandita, WCa(OH): ¢é a porcentagem de perda

de massa relacionada a desidratacdo de Ca(OH)2, MMCa(OH). e MMH2O representam
respectivamente a massa molecular de Ca(OH)2 (74g/mol) e da &dgua (18g/mol).

Tambeém foi calculado o teor de carbonato de célcio (% CaCQO3) através da equacao (5):

MM CaCO4
Mmco, )

%CaC03 = Weqco, X

em que: % CaCQOs é a porcentagem de carbonato de calcio, WCaCO3 é a porcentagem

de CO; liberado na decomposicdo do CaCOs, e MMCaCOs e MMCO: representam,
respectivamente, a massa molecular de CaCOz (100g/mol) e CO- (44g/mol).

E por fim, foi calculado o teor de agua combinada, ou seja, a porcentagem de agua

relativa aos produtos hidratados e que também é usado para avaliar o grau de reacdo de sistemas

cimenticios [29]. O teor de agua foi calculado através da equacao (6):
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% agua combinada = Wi — Wq0m), — Weaco, (6)

em que: Wy é a porcentagem de perda de massa total da amostra, WCa(OH)Z é a

porcentagem de agua liberada na decomposicdo da portlandita e WCaC03 é a porcentagem de

CO2 que é liberada na decomposicao do CaCO:s.

5.4. Espectroscopia de Impedancia
A caracterizacdo dielétrica das amostras foi realizada por meio de um analisador de
impedéancia Sl 1260 Solartron Impedance Analyzer com interface dielétrica 1296 Dielectric
Interface.

5.4.1. Para as amostras de pasta de cimento e pasta de cimento com adicdes de
polietileno glicol (PEG)

Para a realizagdo das medidas, as amostras foram preparadas como descritos nos itens
4.1 e 4.2. Foi monitorado a impedéancia elétrica das amostras a partir dos 10 minutos de
hidratacdo, sendo realizado: a cada 3 minutos durante as primeiras duas horas, a cada 10
minutos até completar 24 horas do inicio do processo de hidratacdo e a partir disso a cada 1
hora até se completarem 7 dias do inicio do processo de hidratacdo do cimento. Apos tais
periodos foram realizadas medidas aos 14 e aos 28 dias de cura. E nesses intervalos as amostras
foram mantidas nas condi¢cdes de umidade e temperaturas de 95 + 2% e 26 + 0,2 °C,
respectivamente. As medidas de impedancia foram realizadas em temperatura ambiente, na
faixa de frequéncia de 10° a 10° Hz e tens&o elétrica de 1V. Um grafico de impedancia real por
impedancia imaginaria (grafico de Nyquist) foi obtido e do gréfico foi retirado o ponto de
resisténcia global (R,), que consiste no valor da impedéancia real correspondente ao ponto onde
a componente imaginaria da impedancia € minima [30,31]. A condutividade efetiva (o) €

calculada a partir da resisténcia global pela equacéo (7).

!
Oef = 72 (7)

em que: | é o espacamento entre os eletrodos e A é a area da secéo transversal.
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Para essas amostras, o contato elétrico foi realizado através de placas de ago inoxidavel,
no tamanho de 50 mm x 50 mm x 1 mm, colocadas no molde antes da inser¢édo das pastas de

cimento como mostradas na Figura 11.

Figura 11 — Molde e eletrodos para a realizacdo das medidas de Impedancia Elétrica

Fonte: Préprio Autor

5.4.2. Para as amostras de colunas ceramicas

Para as amostras de colunas ceramicas, estas foram preparadas conforme descritos no
item 4.4 e foram medidas a constante dielétrica (&,) utilizando um analisador de impedancia Sl
1260 Solartron Impedance Analyzer com interface dielétrica 1296 Dielectric Interface, sendo
realizada na faixa de frequéncia de 10° a 10° Hz & temperatura ambiente e a tensdo aplicada foi
de 1V. Para a realizacdo da medida, as amostras foram metalizadas utilizando tinta prata MH
CONDUX - MY203.

5.4.3. Para os compositos de cimento e colunas ceramicas

Para os compdsitos piezoelétricos, estes foram preparadas conforme descritos no item
4.5 e foram medidas a constante dielétrica (&,.) utilizando um analisador de impedéancia S1 1260
Solartron Impedance Analyzer com interface dielétrica 1296 Dielectric Interface, sendo
realizada na faixa de frequéncia de 10° a 10° Hz a temperatura ambiente e a tensdo aplicada foi
de 1V. Para a realizacdo da medida, as amostras foram metalizadas utilizando tinta prata MH
CONDUX - MY203.
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5.5. Ensaios Mecanicos
Os ensaios de resisténcia a compressao axial foram realizados para as amostras de pasta
de cimento e pastas de cimento com PEG. O ensaio foi realizado utilizando uma prensa
universal da Emic, modelo PC 200 com o limite de carregamento 2000 kN, seguindo a norma
NBR 13279. Os corpos de prova foram moldados em dimensdes de 40 mm x 40 mm x 160 mm

e 0s ensaios foram realizados quando nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias.

5.6. Anélise Estatistica
Para a analise estatistica foi utilizado o software Sisvar versdo 5.8. Esse programa pode
realizar andlises de variancia, planos experimentais, estatisticas descritivas, teste de
normalidade, regresséo linear simples e multipla, além de outras anélises [32].
Os dados apresentados neste estudo foram expressos em termos da média + desvio
padrédo (DP). Aplicou-se quando adequado a analise de variancia (ANOVA) seguida de teste de

Tukey com nivel de significancia de 95%.

5.7. Determinacgdo do Campo elétrico de ruptura.

Para os compositos foi determinado o campo elétrico maximo suportado por eles.
Assim, as amostras foram colocadas em banho de silicone a uma temperatura de 120 °C,
aplicou-se o campo elétrico aos poucos e foi elevando o campo elétrico até a ruptura da amostra.
Foi anotado o campo elétrico em que cada amostra sofreu ruptura. Depois de realizado esse
procedimento em todas as amostras, verificou-se qual o valor maximo para o campo elétrico
em comum para todos 0s compositos, de forma que todos 0os compositos poderiam suportar tal
campo sem sofrer a ruptura, sendo utilizado esse campo elétrico para a polarizacdo dos

compositos.

5.8. Polarizacao e coeficiente Piezoelétrico
Para a obtencdo do coeficiente piezoelétrico, as amostras contendo colunas ceramicas
foram polarizadas com um campo elétrico de 2MV/m. A polarizacdo dos compositos foi
realizada em um campo elétrico de 1IMV/m. Para tal, empregou-se uma fonte de alta tensdo
Trek Model 610C. As polarizagdes foram conduzidas em uma temperatura de 120 °C por 1h
em Oleo de silicone para as amostras com 28 dias de cura. O coeficiente piezoelétrico (dsz) foi

medido empregando um equipamento Piezo Tester modelo 8000 da American Piezo ceramics



42

(APC). As medidas foram realizadas em 15 pontos diferentes para cada face da amostra em um

total de 3 amostras para cada composigéo.

5.8.1. Tratamento térmico

O processo de polarizacéo e as propriedades elétricas das amostras foram avaliados em
relacéo ao teor de dgua no sistema. Ap6s o término do processo de cura em 28 dias, as amostras
foram submetidas a processos de tratamento térmico em estufa a uma temperatura de 60 °C por
periodos de 12, 24, 36 e 48 horas. A condutividade elétrica foi avaliada em cada periodo. Para
0s compositos cimento/PZT tambem foram avaliados o coeficiente piezoelétrico (dsz). Trés

amostras de cada composicao foram utilizadas para cada tratamento térmico realizado.

5.8.2. Estudo de envelhecimento

O coeficiente piezoelétrico das amostras polarizadas foi acompanhado por um periodo
de 1 ano. As medicdes ocorreram semanalmente até se completar 63 dias (7 semanas) e ap0s 1
ano. O procedimento de medida seguiu o padrdo adotado no item 5.8. Nos intervalos entre as
afericdes, as amostras foram armazenadas em camara Umida na temperatura de 25 °C, em duas
condicdes distintas de umidade, simulando condic¢des de ambiente: sendo uma em umidade alta
95+2% e uma em umidade baixa 45+2%. Trés amostras de cada composi¢do foram utilizadas

para cada uma das condicdes de armazenamento descritas.

5.9. Densidade e Porosidade
O ensaio de densidade aparente foi determinado pelo método de Arquimedes. Nas
medidas, foi utilizada uma balanca analitica modelo AUY220 da Shimadzu com o auxilio do
kit densidade. A porosidade das amostras foi calculada através da razdo entre a densidade

aparente e a densidade tedrica [33].

5.10.Ressonéncia
As propriedades dielétricas dos compdsitos foram medidas usando um analisador de
impedancia SI 1260 Solartron Impedance Analyzer com interface dielétrica 1296 Dielectric
Interface, sendo realizada na faixa de frequéncia de 10° a 10° Hz a temperatura ambiente e a

tensdo aplicada foi de 100 pV.
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As medidas de ressonancia foram realizadas no thickness mode, assim as amostras foram
preparadas de acordo com o item 4.5, possuindo a seguinte geometria 25 mm x 25mm x 2 mm.
A constante dielétrica (&,) e a capacitancia (C) foram medidas em 1Khz, que foram utilizadas

nos célculos a seguir.

5.10.1. Calculos do coeficiente de acoplamento mecanico (Kt) e do Fator de
gualidade mecéanico (Qm)
O coeficiente de acoplamento mecanico de espessura (K:) foi calculado a partir da

equacéo 8:

K =3lmtg (3522

Em que:

fm € a frequéncia de ressonancia na qual a magnitude da impedéncia atinge a impedéancia
elétrica minima;

fn € a frequéncia de ressonancia na qual magnitude da impedéancia atinge a impedéncia
elétrica maxima.

O fator de qualidade mecéanica (Qm) foi calculado a partir da equacéo:

Qm = gmeC (I%) €©)

Em que:
R € a magnitude da impedancia elétrica em f;

C é a capacitancia medida em 1 Khz

5.10.2. Impedéancia Acustica (Z)

A impedancia acustica foi obtida por meio da equacéo (10)
Z =pC.=2pN; (10)

N; = fnt
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Em que:

C. é a velocidade da onda longitudinal no compdsito;

P ¢ a densidade do compdsito;

N; é a constante de frequéncia;

f, é afrequéncia de ressonancia em que a magnitude da impedancia atinge a impedancia
elétrica maxima e;

t é a espessura do compdsito.

5.10.3. Fator de tensdo piezoelétrico (g33)
O fator de tenséo piezoelétrico foi obtido por meio da equagéo 11:

d
g33 = —> (11)

E0&r
Em que:
ds5 € 0 coeficiente piezoelétrico
g, € a permissividade do véacuo (8,85 x 1012 F/m)

&, € a constante dielétrica relativa.

A Figura 12 é ilustra um fluxograma geral contendo as etapas de producdo e

caracterizacao das amostras.



Figura 12 - Fluxograma contendo as amostras e analises realizadas
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6. Resultados

6.1. Matriz cimenticia

6.1.1. Cimento anidro

O cimento utilizado para producédo das pastas foi o cimento Portland brasileiro tipo
CPV-ARI (cimento tipo Il na Norma ASTM C 150 [34]). A utilizacdo deste tipo de cimento
se deveu, principalmente, a sua alta resisténcia, bem como ao fato de ndo conter adi¢bes
pozolanicas ou outras adi¢cbes que poderiam influenciar nos resultados de hidratacdo do
material. Altas resisténcias da matriz permitem uma maior transferéncia mecanica ou melhor
propagacdo de ondas, resultando em um melhor sinal piezoelétrico dos compdsitos. A Figura
13 ilustra as micrografias obtidas do pé anidro. P6de-se notar o formato irregular e angular dos
gréos, com ampla distribuicdo dos tamanhos. Medidas de granulometria a laser (Figura 13 - a)

indicam uma distribuicdo média de tamanho de 11,52 um.

Figura 13 - (a) Distribuicdo granulométrica do cimento anidro, (b) e (c) Micrografias do
Cimento Portland CP V anidro.
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Fonte: Préprio Autor
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Nas Figura 15 é ilustrado o difratograma de raios X e a curva de perda de massa para o
cimento Portland CPV Ari anidro. No difratograma é possivel verificar os padrdes de difracdo
caracteristicos das fases silicato dicalcico - C>S ( PDF #6-476) em 26 = 32,30°, silicato tricalcico
— C3S (PDF Card #42-551) em 26 = 32,60°; 34,38°; 41,3°; 51,76° e 62,44°. Além disso, foram
detectados a presenca da fase calcita - CaCOs (PDF #24-27) em 20 = 29,46°; 36,08°; 39,44°
43,28°, assim como a presenca da fase brownmillerita - CsAF (PDF #71-667). O sulfato de
calcio hemihidratado - CaSO4-0,5H,0 (PDF # 33-310) foi detectado pelos padrdes de difracdo
em 20 = 14,46° e 25,70°, bem como a presenca de portlandita Ca(OH). (PDF #1-1079) em
18,12°. A presenca da portlandita pode ser atribuida a absorcao de umidade do ar [35].

As medidas de TG (Figura 15) ilustram um termograma tipico de degradacéo do cimento
Portland anidro CPV, com uma perda total de massa de 6,04%, apresentando 3 estagios de
degradacéo. O primeiro estagio, situado entre 50 e 307 °C, com uma perda de massa de 0,75%
foi relacionado a decomposicgéo do sulfato de calcio, que é adicionado ao cimento Portland para
controlar a pega. O segundo estagio, situado entre 351 e 392 °C, com uma perda de massa de
0,54% correspondeu a desidratagdo do Ca(OH)., corroborando com o padréo encontrado no
difratograma [28]. E por fim, o terceiro estagio de degradacdo, situado entre 500 e 709 °C, foi

atribuido a decomposicao dos carbonatos, apresentando uma perda de massa de 4,2% [28].

Figura 14 - Difratograma do Cimento Portland CP V anidro.

1: Calcita (CaCO,)
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O 3 (CaS0,.0.5H,0)
7: Portl Ca{OH
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Q
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200 - 577 35
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Fonte: Préprio Autor
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Figura 15 - TG e DTG do Cimento Portland CP V anidro.
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A Tabela 4 apresenta a composicao quimica dos 6xidos presentes no cimento obtidos a
partir de medidas de fluorescéncia de raios X. Por meio da equacéo de Bogue, considerando as
medidas de FRX e TG foram realizadas as respectivas estimativas das principais fases do

clinquer [34]:

e Silicato tricélcico (CsS) = (4.071 x % CaO) — (7.600 x % SiO2) — (6.718 x % Al203) —

(1.430 x % Fe;03) — (2.852 x % SO3) (12)
e Silicato dicalcico (C2S) = (2.867 x % SiOz) — (0.7544 x % C3S) (13)
e Aluminato tricalcico (C3A) = (2.650 x % Al203) — (1.692 x % Fe,0z3) (14)
e Ferroaluminato Tetracalcico (CsAF) = 3.043 x % Fe,03 (15)

Além disso, o conteudo de cada uma dessas fases do clinquer deve ser ajustado para
levar em conta 0 uso de calcéario ou adi¢bes de processamento inorganico na forma como

apresentado na equacéo 16:

100—L)

szxb( 100 (16)

Em que:
Xb = percentual de massa de CsS, C.S, C3A, ou C;AF no cimento

L = percentual de massa de calcario.



Tabela 4 - Composi¢do Quimica do Cimento Portland (CPV) (%, em massa)

Oxidos Massa (%)
Ca0O 62.77
SiO; 19.9

Al;,O3 4.40
Fe20s 4.59
MgO 1.15
Na.O 0.10
K20 0.96
SOs 1.63

Outros 0.19
LOI 4.31
CsS 57.47
C.S 8.26
C:A 3.52
C4AF 12.63

Carbonato de Calcio (%) 9.54

Fonte: Préprio Autor
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6.1.2. Andlise dos processos de hidratacdo em escala temporal e das principais
fases constituidas - Pasta de cimento

A pasta de cimento Portland é um material composito, constituido por inimeras fases
que se originam a partir do processo de hidratagdo, assim como gréos ndo totalmente hidratados.
Além disso, a partir da precipitacdo das fases e constituicdo da microestrutura, um complexo
sistema de poros, com uma ampla distribuicdo de tamanhos é constituido [36]. Os poros sdo
preenchidos por um fluido rico em ions e as fases constituidas ilustram propriedades elétricas
e dielétricas contrastantes, assim como ilustrado na Tabela 5. Fases como a portlandita e
monossulfatos, apresentarem periodos distintos de nucleagdo ou transformacéo, bem como uma
reduzida condutividade elétrica. Por sua vez, estrutura lamelar do C-S-H com a presenca de
agua intersticial resulta em constantes dielétricas relativas em torno de 1250% maiores que a
dos fluidos de poros (Tabela 5), enquanto a estrutura capilar de poros pode contribuir com
constantes dielétricas em torno de 10 vezes as observadas para o C-S-H [36,37]. A analise do
comportamento de hidratacdo dessas pastas, bem como a identificacdo e quantificacdo das fases
e 0 entendimento da microestrutura porosa, sdo de extrema importancia para o desenvolvimento
e aplicacdo de sensores e sistemas de geracdo de energia baseados em ceramicas embebidas.
Esses fatores exercem uma influéncia direta nos periodos de polarizacdo, no campo elétrico de

polarizacdo e na prépria resposta dos sensores em relacdo a sua impedancia acustica.

Tabela 5 -Propriedades elétricas de algumas fases individualizadas do cimento.

Fase 6 (S/m) Er Referéncia
Fluido de poros ~1 80 [36]
Dupla camada elétrica 0,01 17,4 [38]
C-S-H 1000 [36,37]
CsS ~108 1 [36]
CH ~1078 1 [36]

Fonte: Prdprio Autor

O comportamento de hidratacdo das pastas de cimento Portland foi acompanhado por
meio de medidas elétricas de impedancia e analisadas por meio do formalismo da condutividade
elétrica efetiva (o). A Figura 16 apresenta a curva de condutividade elétrica para a pasta de

cimento acompanhada ao longo de 7 dias de cura e para 28 dias, assim como também a sua
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derivada (do/dt). A partir das inflexdes da curva do/dt a curva elétrica de hidratacdo foi

subdividida em oito regides que compde o processo geral de hidratagdo do cimento.

Figura 16 - Condutividade e derivada da condutividade para a pasta de cimento até 28 dias de
cura

Pasta de Cimento
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Fonte: Préprio Autor

Regido I — 0 a 22 minutos

A regido | é demarcada pelo inicio do processo de hidratacdo do cimento. A partir da
mistura dos grdos de cimento com a &gua, inicia-se o processo de dissolucdo dos compostos do
clinquer (CsS, CsS, C3A e CiAF) e sulfato de célcio [39]. Nesse processo, uma grande
guantidade de fons (K*, Na*, Ca**, OH" e SO4+*) sdo liberados rapidamente da superficie dos
grdos de cimento para a solucdo [40]. Devido a isso, nessa regido é constatado um aumento
acentuado de o [35,41,42] no qual a concentracdo e a mobilidade destes ions ditam a taxa de
aumento da grandeza [30,41,42].

Por meio de medidas de difragéo de raios X (Figura 17 (a)) aos 10 minutos de hidratacdo
pdde-se identificar a formacéo de fases hidratadas como a etringita em 260 = 9,12° e 22,98°,
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assim como a presenca das fases anidras, como o silicato dicélcico (C.S) em 32,22, o silicato
tricélcio (CsS) em 32,6° e 34,3° e 0 aluminato tricalcico (CsA) em 33,2°. Por meio das medidas
de termogravimetria - Figura 17 (b), foi possivel verificar a evaporacdo de agua ligada,
constatada por meio do estagio de perda de massa situado entre 60 — 110 °C, podendo ser
relacionado com a presenga de fases AFt, assim como do silicato de célcio hidratado C-S-H
[29]. PAde-se verificar em concomitante, a presenca de um segundo estagio de degradacdo entre
500 — 713 °C, com uma perda de massa de 1,44%, atribuido ao hidréxido de célcio que
possivelmente se formou devido a hidratacdo do CaO ou CsS.

do . " - . do
Os valores de o ilustraram valores positivos para regido, de maneira que a curva p”

demonstrou um comportamento crescente. Tais fatores conjuntos, indicam que a taxa de
dissolucdo em tal estagio € maior que a taxa de formacdo das fases hidratadas do cimento,
constatadas por DRX e TG. No entanto, a diferenca entre essas taxas tende a diminuir com o

~ . . ~ d ™
tempo, resultando numa redugdo de inclinagéo da curva (d—‘;) (regido I1).

Figura 17 - DRX e DTG da pasta de cimento aos 10 minutos de hidratacéo.

(a)
1400  — 10 min i 3 e
—~1 200 i 3: Silicato Trichicico (€3S
4: Aluminato Tricalkcico (CaA
e R i
B 1 pbrbosprapianighy
©T 600 8 di-nidratado (CaS04.2Hz0
E 9 9: Etringita (AFY)
C 400 - 8 10:Portiandita Ca(OH)2
,2 p 9 7 9 11: Monosuttato (AFm)
— 200 +
0 T | R | | PRI BNE RY DRRL R (ST R LR RO | T | | R P
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80
Angulo 26 (graus)
101 (b) - 0,08
> 100 682"C 10 min
8 99 ] Perda de massa - 0,06 P
% 98 ) 110°C agua combinada = 241% [ g)
E o g CalOM p= 0.45% - 0,04 §
'8 gg : CaCOa= 459% i g
© - ° ~ 0,02
o 2
a 7 -} 0,00
92 -
v T T T T T T T T T v
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (
Fonte: Proprio Autor

OC)



53

Regido Il — 22 a 52 minutos

A regido Il foi caracterizada pelo aumento da condutividade da pasta de cimento com o
tempo de hidratagdo. No entanto, observou-se que do/dt, embora positivo, ilustrou valores
“menos positivos” com o tempo, resultando em uma curva do/dt decrescente. A reducdo da taxa
de aumento da condutividade esta relacionada a reducdo da taxa de dissolu¢do no periodo
analisado [43]. Ao término da regido I, em 52 min, a condutividade atingiu seu valor méximo
(2,61 S/m). Medidas de difracdo de raios X e termogravimetria realizadas representativamente
em 52 minutos para a regido ndo demonstraram alteracdo significativa das fases presentes,
assim como de suas quantidades (Figura 18). Comportamento semelhante foi observado por
Bortolleto et al (2023) que discute a atribuicdo da regido Il ao periodo de inducdo do cimento.
Embora seja estabelecido por meio de curvas calorimétricas que o periodo indugdo seja
caracterizado pela interrupgdo ou redugdo ao minimo dos processos de hidratacdo, sabe-se que
que a concentracdo de ions de calcio tende a aumentar continuamente no sistema para o periodo
[35]. Tal comportamento resulta no méximo global da curva de condutividade, caracterizado
pela saturacdo dos ions de célcio [44].

Figura 18 -DRX e DTG para amostra de pasta de cimento aos 52 minutos de hidratacédo
(a)
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Regiao 111 — 52 a 79 minutos

A regido 11l é uma regido de curta duragdo, possuindo a caracteristica de uma pequena
reducdo dos valores da condutividade (inicio: 2,60 para término 2,54 S/m). Nesse periodo,
temos a prevaléncia de formacdo dos produtos hidratados em comparacdo ao processo de
dissolucdo. No entanto, o processo de dissolugdo continua ocorrendo, sendo corroborado pela
reducdo da intensidade dos picos no difratograma, apresentado na Figura 19 (a) em 32,2°
correspondente a fase C.S, em 32,6° e 34,4° pela fase C3S e em 33,3° pela fase C3A.

. . d . ., -g- ;-
Na curva da derivada da condutividade (d—‘;) é possivel verificar um minimo acentuado

em 61 minutos indicando uma precipitacdo de produtos hidratados devido a uma rapida reducao
dos ions em solugéo.

Suryanto et al (2018), evidenciaram que nessa regido ocorre a precipitacdo da fase
portlandita [44]. Porém ndo conseguimos visualizar diferengas significativas com relagdo a
portlandita no difratograma (Figura 19-a) e nem no termograma (Figura 19-b) com relacéo a
regido anterior.

Figura 19 - DRX e DTG para a pasta de cimento com 73 minutos de hidratacéo
(a)
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Regido IV — 79 a 140 minutos

A regido 1V é caracterizada pela diminuigdo lenta da condutividade, variando entre 2,54
para 2,44 S/m. Medidas de difratometria de raios X indicam como alteragdo principal no
periodo, um leve aumento na intensidade do padrdo em 47,05° (Figura 20), referente a
portlandita, apontando para uma maior organizacdo do cristal. Tal fato, é corroborado pelas
medidas de termogravimetria, que ilustraram um inicio de uma tendéncia de aumento na fracéo
de portlandita quando comparado aos estagios anteriores, corroborando com a ideia de
nucleacdo e inicio de crescimento da fase a partir do estagio Ill. Dessa maneira, a reducao
gradativa da condutividade esta relacionada a formacao e crescimento dos produtos hidratados
tais como o C-S-H, fases AFt e portlandita, como constatados na medida de TG. A formacao e
0 crescimento destes produtos resultam na diminui¢do de ions na solugdo, gerando caminhos
descontinuos e tortuosos a partir da microestrutura em constitui¢ao, contribuindo para a reducao
da condutividade. Além disso, os valores do/dt apresentam valor negativo, indicando uma
predominancia nos processos de constituicdo de fases e consequente consumo iénico em relacéo
a dissolugéo continua dos graos de cimento.

A formacdo de produtos hidratados, indicada pelas medidas de DRX e TG (Figura 20),
que claramente diferem das etapas anteriores caracterizadas pelo aumento da agua ligada ou
combinada e pelo desenvolvimento de fases como a portlandita, indicam que a Regido IV
representa o inicio do periodo de aceleracdo. Nesta fase, a pasta de cimento mantém-se em um
estado semifluido. Durante esse periodo, as reacdes de dissolugédo sdo retomadas, resultando na
formacéo das fases hidratadas e sua subsequente precipitacéo, iniciando o processo de formacéo
da microestrutura porosa. Isso ocorre devido a desestabilizacdo parcial do sistema coloidal e ao
crescimento das fases hidratadas, explicando a distinta caracteristica elétrica nessa regido e a

tendéncia de platd observada na curva do/dt para esse periodo.
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Figura 20 - DRX e DTG para a pasta de cimento com 120 minutos de hidratacdo
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Regido V — 140 a 310 minutos

A regido V é caracterizada por uma acentuada reducdo na condutividade variando entre
2,44 S/Im e 1,67 S/m. Os valores de Z—j foram negativos para o periodo, e a curva Z—‘; apresentou

um minimo em 310 minutos.

Foram evidenciados pelo difratograma de raios X (Figura 21 (a)), um aumento na
intensidade do pico em 18,09°, correspondente a portlandita, indicando um crescimento e uma
maior organizacao dessa estrutura cristalina, sendo corroborado pelo termograma (Figura 21 -
b) através do aumento da fragdo da fase portlandita (Ca(OH)2 e da agua ligada no sistema. Pode-
se observar de mesma maneira no difratograma (Figura 21 - a), a diminuicéo da intensidade dos
picos em 11,82° e 20,94°, referentes ao sulfato de calcio. Tal constatacdo indica o possivel inicio
da deplexdo do sulfato de calcio presente na mistura.

Assim, a redugdo acentuada da condutividade na regido V foi atribuida a formagéo e

crescimento acelerado dos produtos hidratados, principalmente do C-S-H de segundo estagio

DTG (%/°C)
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[40], originado a partir da retomada da atividade quimica do sistema a partir de reacdes de

dissolugdo secundéria do CsS iniciadas no estagio 111 [35,40].

A formacdo, crescimento e deposi¢cdo acentuada dos produtos hidratados do cimento,

como C-S-H, portlandita e AFt originam a interligacdo dos sélidos e a consequente evolugéo

da formacdo da microestrutura, resultando na diminuigdo da estrutura dos poros e do volume

da fase liquida, resultando no consequente minimo global da curva do/dt. Nesse periodo de

hidratacdo, a pasta de cimento se encontra em seu estado solido.

Figura 21 - DRX e DTG para a pasta de cimento com 220 minutos de hidratagdo
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Regido VI - 310 a 510 minutos

Na regido VI houve uma reducdo mais acentuada de ¢ que a constatada na regido V, os

valores variaram de 1,67 para 0,80 S/m, uma reducéo de cerca de 52%.

A Figura 22a, ilustrou uma reducéo na intensidade dos padroes de difragdo em 11,82° e

20,94° (identificados pelo nimero 8), indicando o inicio da conversdo de fase AFt para AFm
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[44]. Como também, pelo termograma (Figura 22-b), ocorre um aumento a agua ligada de

2,95% da regido anterior para 4,59% nessa regiéo.

Essa reducdo nos valores da condutividade se deve novamente ao crescimento dos

produtos hidratados do cimento, como também a reducao da agua livre no sistema, consumida

na constituicdo da microestrutura. Além disso, a partir da formacdo dos produtos hidratados

ocorre o estreitamento dos poros.

Figura 22 - DRX e DTG para a pasta de cimento com 360 minutos de hidratagdo
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Regido VIl — 510 a 1440 minutos

Na regido VII, ocorre uma reducdo gradual da condutividade elétrica, com valores que

se alteram de 0,80 para 0,24 S/m. Essa reducdo gradual estd relacionada ao crescimento das

fases hidratadas do cimento, tais como gel C-S-H, portlandita, fases AFt e o inicio da conversao

de parte da fase AFt na fase AFm.
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A curva do/dt apresentou comportamento crescente com tendéncia de estabilizacdo ao

final da regido (do/dt = 0), indicando a reducao da atividade quimica do sistema, caracteristica

do periodo de desaceleracao do cimento Portland.

No difratograma (Figura 23-a), é observado uma deplec¢do do sulfato de célcio, marcado
pelo desaparecimento dos picos em 11,72° e 20,84°. Também € possivel visualizar o
crescimento da fase AFt (em 16°) e da fase portlandita (em 18,09°). O crescimento das fases
hidratadas foi corroborado como evidenciado a partir do termograma (Figura 23-b), através de

uma maior desidroxilagdo da portlandita e aumento da porcentagem de &gua ligada.

Figura 23 - DRX e DTG para a pasta de cimento com 1 dia de hidratagdo
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Regido VIII — 1440 minutos -

A regido VIII é definida como uma regido de reducdo lenta dos valores da condutividade
com a do/dt = 0, e demarca o fim da sensibilidade das medidas de impedancia. Essa reducgao
lenta dos valores da condutividade estd relacionada com as pequenas mudangas na
microestrutura do sistema ainda em desenvolvimento, tais como o crescimento das fases
portlandita, AFt, como também a conversdo de parte da fase AFt em AFm, além da densificacdo
das estruturas do gel C-S-H.
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O crescimento dessas fases pode ser corroborado por meio do difratograma apresentado
na Figura 24 - (a), visualizado por um aumento na intensidade dos picos da fase AFt em 9,1°,
16,02° e 22,989, da fase portlandita em 18,09° e 47,2°, como também o pico da fase AFm,
destacados em 22,22° e 32,69°. Por meio do termograma apresentado na Figura 24 - (b), é
possivel verificamos uma formacdo mais lenta da portlandita, como também o aumento da

porcentagem de agua ligada.



Figura 24 — (a) DRX e (b) DTG para a pasta de cimento com 3, 7 e 28 dias de hidratagéo.
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6.1.3. Influéncia da presenga do PEG no processo de cura do cimento Portland.

O PEG tem sido extensivamente investigado no campo dos materiais de construgéo civil
devido a sua ampla gama de aplica¢des. 1sso inclui seu uso como agente autopolimerizavel no
concreto [45,46], sua capacidade de reduzir a retracdo em materiais cimenticios e concretos
ativados por &lcalis [47], sua funcdo como aditivo para aumentar a viscosidade da solucéo
porosa e inibir a transmissdo de ions cloreto em concretos [48], e sua contribuicdo para a
reducgdo da condutividade elétrica, resultante da diminuigdo da mobilidade idnica [48]. A Figura
25 apresenta a estrutura quimica do PEG. Devido a sua configuracdo quimica e das diferentes
fases constituidas durante o processo de hidratacdo do cimento Portland, até o presente
momento, ndo foi constatada qualquer tipo de reacéo quimica do polimero com as fases da pasta
hidratada [49]. No entanto, alguns trabalhos sugerem que o PEG possa, no decorrer do tempo
de hidratagdo ser reduzido a cadeias menores em um processo de despolimerizagdo parcial,
formando posteriormente complexos com ions de calcio presentes na solugdo idnica. Embora
reacdes quimicas diretas entre as fases ndo tenham sido constatadas, o PEG tem a capacidade
de atuar diretamente sobre a taxa de hidratacdo do sistema, atuando de maneira semelhante a
um plastificante, e alterando sua taxa de hidratacdo e tempos de pega. [46]. Quan et al (2021),
em seu estudo, indicam que o PEG possui uma tendéncia a aderir na superficie das particulas
de clinquer e atuar como um retardador da formacao de aglomerados, no crescimento cristalino

dos produtos de hidrata¢io e na microestrutura dos produtos hidratados do cimento [49].

Figura 25 - Formula estrutural do Polietilenoglicol (PEG)

O
H nC)H

Fonte: Proprio Autor

A condutividade elétrica das pastas de cimento Portland esta associada principalmente
a sua estrutura de poros interconectados, e a presenca do fluido de poros altamente ibnico que

os preenche (Tabela 5). A condutividade elétrica do cimento Portland CPV em 30 dias pode
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variar segundo as condi¢des de cura, mas em geral, pode alcancar a ordem de 0,035 S/m em
condigBes de cura umida (RH = 95%). Nesse sentido, tais ordens de grandeza para a
condutividade elétrica de matrizes empregadas na fabricacdo de compdsitos piezoelétricos se
tornam um desafio para realizagdo de processos de polarizacdo, a depender da conectividade
do sistema. A utilizacdo do PEG como agente redutor de condutividade pode oferecer um
importante caminho para a resolucdo de tais problemas. No entanto, seu impacto quanto a
formacdo das fases durante o processo de hidratacdo do cimento ainda é pouco conhecido, o
que pode interferir nas propriedades acuUsticas do material, afetando o desempenho do
compdsito como sensor ou mesmo nas propriedades mecanicas, limitando sua aplicacdo como
gerador de energia.

A Figura 26 apresenta as curvas elétricas de hidratacdo para as pastas de cimento, com
variages de PEG de 5%, 10% e 20% em massa. Em geral, assim como sumarizado, a inser¢do
do PEG promoveu uma tendéncia de reducao dos valores de o com o aumento da fragao de
PEG nas amostras (Figura 26 a-d).

A insercdo do PEG na matriz impactou de maneira significativa nas propriedades
elétricas das pastas, refletindo diretamente no comportamento de hidratagdo do sistema.
Observou-se que a presenca do PEG nao alterou significativamente o padréo geral das curvas
de hidratacdo. Assim, foi possivel identificar com clareza o comportamento de hidratacdo das
pastas contendo PEG, subdividindo-o em oito regifes que correspondem aos estagios

previamente descritos para a amostra controle (cimento).



Figura 26 — Condutividade elétrica e sua derivada em funcdo do tempo de hidratacdo para as pastas de cimento contendo PEG.
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Na Tabela 6 é especificado os periodos de duracdo de cada uma das regides de

hidratacdo para cada uma das amostras de cimento com adi¢des de PEG, esses periodos foram

determinados a partir a inflexdo da curva da derivada da condutividade (‘Z—:).

Tabela 6 - Periodos de duracdo de cada regido de hidratacdo para as amostras de cimento com
adicoes de PEG

Controle | CI/PEG 95/05 | CI/PEG 90/10 | CI/PEG 80/20

Inicio | Fim Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Regido | 0 22 0 16 0 13 0 13
Regido 11 22 57, 16 52 13 52 13 70
Regido 111 52 79 52 79 52 79 70 109
Regido IV 79 140 79 140 79 150 109 210

Regido V 140 310 140 240 150 310 210 330

Regido VI 310 510 240 600 310 700 330 480

Regido VII 510 | 1440 600 1440 700 1400 480 1400

Regido VIII | 1440 ~— 1400 = 1440 == 1400 ---

Fonte: Préprio Autor

Regido |

A insercdo do polimero promoveu alteragdes no processo de dissolugdo das pastas.
Insercdes crescentes do PEG promoveram uma tendéncia de reducdo do estagio I, assim como
ilustrado na Figura 26 e na Tabela 6. Tal comportamento pode estar relacionado a possivel
adesdo do polimero a superficie dos gréos de clinquer, assim como sugerido por Quan et al [49],
atuando como uma barreira ao contato da agua com os graos anidros, assim como para liberagédo
dos ions para a solucdo [49]. Esse processo retardador se tornou mais evidente conforme a
proporcao de polimero foi aumentada no sistema.

A Figura 27 ilustra o difratograma para as amostras com adicdes de PEG
correspondentes a regido I, em 10 minutos de cura. Nao é possivel constatar alteracdes
significativas nos padrdes de DRX das amostras com adi¢cdes de PEG para a amostra controle
em tais periodos iniciais.

Na Figura 28 é apresentado a medida de termogravimetria para o PEG. Foi possivel
identificar um padrdo de degradacdo Unico para o polimero situado entre 300 e 450°C referente
a decomposicédo do PEG.

A Figura 29 ilustra as medidas de termogravimetria para as amostras de cimento com

adicOes de PEG para a regido |. Foi possivel verificar a perda de &gua livre e ligada, constatada
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por meio do estagio de degradacéo situado entre 60 e 250 °C, podendo estar relacionado com a
presenca da fase AFt, como também do silicato de célcio hidratado C-S-H. Um segundo estéagio
de degradacdo situado entre 280 e 450 °C, foi atribuido a sobreposicdo dos processos de
degradacdo do PEG com o hidréxido de célcio, este ultimo formado possivelmente devido a
hidratacdo do CaO ou CsS. Além disso, pode-se verificar que com o aumento da proporcao de
PEG inserida, esse estadgio de perda de massa sofreu uma tendéncia de deslocamento para

maiores temperaturas.

Figura 27 - Difratograma para amostras de pasta de cimento com adigdes de PEG na regido I.
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Figura 28 - Termograma para o Polietileno glicol (PEG)
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Ferda de massa (%)

Perda de massa (%)

Figura 29 - Termograma para amostras de pasta de cimento com adi¢Oes de PEG na regiéo .
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Regiéo Il

A regido Il, como constatada para amostra controle, é demarcada pelo aumento da
condutividade nas pastas de cimento, porém em taxa menor que a regido |. Tal regido
corresponde ao periodo de inducdo do cimento [35]. A adi¢do do PEG, demonstrou estender
significativamente a duragdo do periodo de inducdo do cimento, indicando um comportamento
de uma funcéo polinomial de segundo grau (como mostrado na Figura 30). As curvas do/dt,
indicam que embora prevaleca um processo de constituicdo de fases hidratadas em relacéo a
processos de dissolucdo, a condutividade tende a estabelecer um patamar em tal regiéo,
evidenciado principalmente nas maiores concentracbes de PEG na amostra. O periodo de
inducdo é caracterizado pela reducdo, ou mesmo interrupcao dos processos de hidratagdo do
cimento; diversos modelos tém sido empregados para explicar tal comportamento como 0s
modelos da Membrana protetora, Membrana semipermeavel, Teoria da dupla camada [40,50].
A adesdo do PEG a superficie dos grdos de cimento tende a dificultar os processos de
dissolucéo, e atua em conjunto com a formacéo de hidratos na superficie das particulas anidras
promovendo, portanto, ndo apenas um inicio prematuro da regido Il, mas também seu

delongamento em até 22 min em relacdo a amostra controle.

Figura 30 — Duracéo da regido Il para as amostras com insercéo de PEG.
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Na Figura 31 é ilustrado o difratograma para as amostras com adi¢des de PEG. Assim
como no caso anterior, ndo foi possivel constatar alteracdes significativas nos padrdes de DRX
das amostras com adi¢cbes de PEG para a amostra controle, fato relacionado as pequenas
alteracOes ocorridas nas amostras em tais estagios.

Na Figura 32 € apresentado o termograma para as amostras com adi¢des de PEG, como
visto na regido anterior, foi possivel verificar a decomposi¢do da agua livre e ligada, constatada
por meio do estagio de degradacdo situado entre 60 e 250°C, relacionado com a presenca da
fase AFt, como também do silicato de célcio hidratado C-S-H. Também pode-se verificar um
segundo estagio de degradacdo situado entre 280 e 450°C, caracteristico da sobreposicdo do
padrdo de degradacdo do PEG com o hidréxido de célcio, essa sobreposi¢do fica mais evidente

conforme a proporg¢do de PEG inserido aumenta.

Figura 31 - Difratograma para amostras de pasta de cimento com adi¢des de PEG na regiéo Il.
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Figura 32 - Termograma para amostras de pasta de cimento com adi¢Oes de PEG na regiéo 1.
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Regiao 111

Como indicado, a regido Il é uma regido de curta duracdo, que possui como
P ~ .. d P , .
caracteristica uma pequena redugdo dos valores da condutividade. Na (d—‘;) é possivel verificar

um minimo acentuado indicando uma precipitacdo da portlandita devido a uma rapida reducédo
dos ions em solucdo. O prolongamento da regido Il, originado pelo efeito sinergético da adesao
do PEG a superficie dos grdos de cimento, aliado a formacdo de hidratos de superficie, tem
como consequéncia direta o delongamento da saturacdo dos ions de calcio na solucdo. Tal
afirmacdo pode ser corroborada pelo deslocamento dos periodos de inicio da regido Il
constatada, principalmente, para as amostras com 20% de PEG. E importante destacar, que em
altas concentragdes de PEG, se observa uma tendéncia de delongamento da precipitacdo da
portlandita, em comparacdo ao comportamento agudo observado para a amostra controle. Tal
delongamento pode resultar em cristais com uma maior organizagéo, o que reflete nas maiores
temperaturas de maxima de degradacao observadas para o segundo estagio de degradacao (280
— 450 °C) nas medidas de TG com o aumento da quantidade de PEG.

A Figura 33 apresenta o difratograma para as amostras com adi¢es de PEG, para
amostra controle para a referida regido. Foi possivel identificar a reducéo da intensidade em
32,2° correspondente a fase C.S, em 32,6° e 34,4° pela fase CsS e em 33,3° pela fase C3A, porém
0 mesmo ndo ocorre nas amostras com adicdes de PEG, como também ndo conseguimos
visualizar a fase portlandita.

Na Figura 34 é apresentado 0s termogramas para as amostras com adi¢des de PEG, em
que visualizamos a sobreposicdo do padrdo de degradacdo do PEG com a fase portlandita,
situado entre 280 e 450 °C.
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Figura 33 - Difratograma para amostras de pasta de cimento com adi¢des de PEG na regido Il
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Figura 34 - Termograma para amostras de pasta de cimento com adi¢6es de PEG na regido I11.
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Regiéo IV

A introducdo do PEG nas misturas intensifica a formacdo caracteristica do platé para
regido 1V, visualizada pela curva do/dt. Além disso, o PEG contribuiu para a extensdo da
duracdo da regido (Figura 35), prolongando-se por até 102 minutos para a fracdo de 20% de
PEG. O efeito plastificante do PEG dificultou a precipitagdo das fases hidratadas, estendendo
0 estado semifluido da pasta. Esse comportamento esta alinhado com a pesquisa de Bortolleto
et al (2023) [35], que identificou a regido IV em seu estudo do comportamento elétrico como o
inicio do periodo de aceleragdo, durante o qual a pasta de cimento permanece em um estado
semifluido [35]. Nesse intervalo, as rea¢fes de dissolucdo sdo retomadas, levando a formacéo

das fases hidratadas, cuja precipitacdo é dificultada pela presenca do PEG.

Figura 35 — Duracéo (em minutos) para cada uma das amostras para essa regido IV.

100 - "
a0
c
E
'@ 80
[
o
=
0
70 u
60 [ | [ ]
[ T [ T [ T [ T [
0 5 10 15 20
PEG (%)

Fonte: Préprio Autor



76

Nas Figura 36 e Figura 37 sdo apresentadas, respectivamente, o difratograma e o
termograma das amostras de pasta de cimento com insercdo de PEG para essa regido. As
medidas de difratometria de raios X, indicam um leve aumento na intensidade do padrdo em
47,05°, referente a portlandita para a pasta controle; para as pastas com adicdo de PEG, esse
leve aumento também é visualizado, porém de forma menos nitida. Nos termogramas é possivel
visualizar que a sobreposi¢éo do padréo de degradagéo do PEG com a fase portlandita, situado
entre 280 e 450 °C, demostrou uma tendéncia continua de deslocamento para mais altas

temperaturas, quando comparada a regido anterior.

Figura 36 - Difratograma para amostras de pasta de cimento com adi¢des de PEG na regido
V.
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Figura 37 - Termograma para amostras de pasta de cimento com adi¢6es de PEG na regido IV.
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Regido V

Ao contrario do observado na amostra controle, os padrdes de difracdo de portlandita
sd0 pouco intensos, enquanto os padrGes do sulfato de célcio ndo ilustram uma reducgéo
acentuada comparado a periodos anteriores (Figura 38). Tal fato corrobora com o
comportamento da curva elétrica de hidratagdo que ilustra a formacéo dos produtos hidratados
esta ocorrendo mais tardiamente com a inser¢do do polimero.

Outro fator que corrobora com o efeito retardador do PEG, esta na intensidade dos picos
dos compostos do clinquer (C.S, CsS, C3A), apresentado na Figura 38, que nessa regido ainda
estdo muito intensos nas amostras com adicdo de PEG comparativamente a amostra controle.
Para os termogramas apresentados na Figura 39, temos que a sobreposi¢do do padrdo de
degradacdo do PEG com a fase portlandita, tende a temperaturas mais altas em relacéo a regido
anterior, o resultado pode estar relacionado com uma maior organizacdo dos cristais de

portlandita.
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Figura 38 - Difratograma para as amostras de pasta de cimento com adi¢des de PEG na regido
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Figura 39 - Termogramas para as amostras de pasta de cimento com adi¢Ges de PEG na regido V.
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Regiéo VI

A regido VI é caracterizada por uma reducdo ainda mais acentuada nos valores de
condutividade em comparacdo com a regido V. Essa diminuicdo na condutividade, como
discutido para a pasta de cimento, é atribuida ao crescimento dos produtos hidratados, bem
como a diminuicéo da agua livre no sistema, consumida na formacéo da microestrutura.

Nas pastas com adicdo de PEG, a mesma tendéncia de reducdo nos valores de
condutividade é evidente em comparacdo com a regido anterior, conforme ilustrado por
Bortolleto et al (2023) [35]. E nesta regido que, pela primeira vez, podemos por meio do
difratograma de raios X (Figura 40) observar um aumento na intensidade do pico de difragdo
da portlandita em 18,09°, indicando um crescimento e uma maior organizacgao dessa estrutura
cristalina nas amostras com PEG. No entanto, a medida que a fracdo de PEG foi acrescida nas
misturas, tal padrdo de difracdo surge em menor intensidade, sugerindo que o PEG pode estar
influenciando negativamente na formagéo dessa fase hidratada, como discutido mais a frente
[49].

Na Figura 41 é apresentado as medidas de termogravimetria para a regido especificada.
N&o foi constatada a partir dessa regido deslocamentos significativos do padrdo de degradagéo
referente ao segundo evento de degradagéo (280 a 450 °C).

No intuito de quantificar a presenca da portlandita, foi realizada a deconvolugéo das
medidas de TG para o segundo estagio de perda de massa, assim como inserido no apéndice I.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 7. Em geral, pode-se constatar que o aumento da
propor¢do de PEG nas amostras tende a promover uma menor quantidade de portlandita
formada, corroborando com os resultados apresentados para o padrdo de DRX (Figura 40). Por
outro lado, os maiores periodos de deposicdo para fase constatado nas medidas de impedéncia
indicam que os cristais constituidos podem apresentar maior grau de organizacao, resultando

nos deslocamentos das temperaturas de degradacéo da fase.



Figura 40 - Difratograma para as amostras de cimento com adi¢6es de PEG na regido VI.
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Tabela 7 - Tabela com os valores de perda de massa, calculados através da deconvolucéo.

Perda de
Idade das Massa PEG | Perda de Massa (%) de
amostras (%) Portlandita(%) | Portlandita
OPC | 360 min 0,739 3,037
95/05 | 330 min 0,254 0,469 1,930
90/10 | 330 min 2,076 0,397 1,632
80/20 | 380 min 2,138 0,341 1,402

Fonte: Proprio Autor
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Figura 41 - Termograma para as amostras de cimento com adigdes de PEG na regiao VI.
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Regiédo VII

Na regido VII, observa-se uma reducdo gradual na condutividade elétrica, e a curva
do/dt exibe um comportamento crescente com uma tendéncia a estabiliza¢do no final da regido
(do/dt = 0). Essa diminuigdo progressiva foi associada na pasta de cimento ao crescimento das
fases hidratadas, como o gel C-S-H, portlandita, fases AFt, e o inicio da conversao de parte da
fase AFt na fase AFm. Tal crescimento e conversdao de fases também foi constatado para as
pastas com PEG, como ilustrado nos difratogramas. A Figura 42, ilustra a deplecdo do sulfato
de célcio pelo desaparecimento do pico 11,72°, indicado com a cor cinza. Também foi possivel
visualizar a fase portlandita em 18,09°, indicado com a cor rosa.

Na Figura 43 ¢é apresentados 0s termogramas para esta regido. Em comparagdo com a
regido anterior, temos que a sobreposi¢cdo do padrdo de degradacdo do PEG com a fase
portlandita, tende a temperaturas mais altas, e resultado pode estar relacionado com uma maior
organizacdo dos cristais de portlandita. E se compararmos com a amostra controle, conforme
aumentamos a proporcao de PEG inserido, a temperatura de degradacéo € reduzida, indicando
que a formacdo e a organizacao dos cristais de portlandita € menor conforme aumentamos a
proporcao de PEG nas amostras.

A partir dos termogramas (Figura 43), foi realizado a deconvolucao das bandas situadas
entre 280 e 480 °C e calculado a perda de massa para o PEG e para a portlandita (Apéndice ).
O processo de deconvolucao indicou um alargamento da banda de degradacéo da portlandita e
um aumento do nimero de bandas em sua constituicdo com a presenca do polimero. Tal fato
indica um aumento na dispersdo de tamanho e organizacdo dos cristais de portlandita que
sofrem influéncia direta como a presenca do polimero na matriz. O resultado € refletido nas
porcentagens da fase (Tabela 8) calculadas a partir da deconvolucdo das curvas com o auxilio
da equacéo (4), na qual foi possivel constatar que com o aumento da porcentagem de polimero

inserido, menor sera a quantidade de portlandita formada.
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Figura 42 - Difratograma para as amostras de cimento com adi¢des de PEG na idade de 1 dia.
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Tabela 8 - Tabela com os valores de perda de massa para as amostras com 1 dia, calculados

através da deconvolucdo.

Idade das Perda de Massa | Perda de Massa (%) de
amostras PEG (%) Portlandita(%) | Portlandita

1 dia OPC | = ----- 2,678 11,010

95/05 0,846 2,402 9,875

90/10 1,648 2,146 8,822

80/20 3,580 1,863 7,659

Fonte: Proprio Autor
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Figura 43 — Termograma para as amostras de cimento com adigdes de PEG na idade de 1 dia.
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Regiéo V111

Assim como observado para as pastas de cimento, a reducdo lenta dos valores da
condutividade para a regido VI esté relacionada com pequenas mudancas na microestrutura do
sistema, tais como o crescimento das fases portlandita, AFt, como também a converséo de parte
da fase AFt em AFm, além da densificacdo das estruturas do gel C-S-H, assim como constatado
nas medidas de DRX e termogravimetria.

Nos difratogramas apresentados nas Figura 44,Figura 45 eFigura 46 podemos visualizar
um aumento na intensidade dos picos da fase AFt em 16,02° e 22,98° (indicado com a cor azul),
como também da reducdo das fases C>S e CsS entre 32° e 35° (indicado com a cor lilas). Apesar
de ocorrer essa reducdo dos picos relacionado as fases C,S e CsS, esses picos sdo mais intensos
gue na amostra controle, indicando que ainda ha uma grande quantidade de particulas de
cimento néo hidratadas, corroborando o efeito retardador do PEG [46].

Por meio dos termogramas apresentados nas Figura 47,Figura 48 eFigura 49, foi
realizado a deconvolucdo da banda situada entre 280 e 480 °C, calculado a perda de massa para
0 PEG e os resultados estdo apresentados na Tabela 9. O processo de deconvolugéo indica uma
complexacgéo dos processos de degradacdo da portlandita com um amplo espectro de tamanho
e organizacdo de tais cristais. Além disso, foi possivel verificar uma reducdo da formacdo da
portlandita com o aumento da proporcdo de PEG inserido, a mesma tendéncia pode ser
visualizada para porcentagem de agua ligada, corroborando com as medidas de DRX e

indicando uma menor formacéo de fases hidratadas.
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Figura 44 - Difratogramas para as pastas de cimento com adigdes de PEG na idade de 3 dias.
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Figura 45 - Difratogramas para as pastas de cimento com adi¢des de PEG na idade de 7 dias.
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Figura 46 - Difratogramas para as pastas de cimento com adi¢des de PEG na idade de 28 dias.
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Tabela 9 - Perda de massa referente ao PEG e portlandita nas idades de 3, 7 e 28 dias
(%) de agua relativa
aos produtos Perda de Massa | Perda de Massa (%) de
Amostras hidratados (H) PEG (%) Portlandita(%) | Portlandita
OPC 10,68 | - 2,73 11,223
3 dias 95/05 8,35 1,067 2,426 9,974
90/10 6,70 1,345 2,367 9,731
80/20 6,41 3,096 2,300 9,456
OPC 1354 | e 3,280 13,484
7 dias 95/05 8,62 1,483 2,414 9,924
90/10 7,33 3,177 2,407 9,895
80/20 6,35 3,300 2,215 9,106
OPC 16,03 | - 3,48 14,30
28 dias 95/05 8,72 1,93 2,231 9,175
90/10 7,86 3,10 2,200 9,040
80/20 6,31 3,20 0,983 4,041

Fonte: Proprio Autor
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Figura 47 - Termogramas para as amostras de cimento com adi¢Ges de PEG na idade de 3 dias.
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Figura 48 - Termogramas para as amostras de cimento com adi¢Oes de PEG na idade de 7 dias.
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Figura 49 - Termogramas para as amostras de cimento com adi¢6es de PEG na idade de 28 dias.
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Na Figura 50, séo apresentadas micrografias das amostras da pasta de cimento com
adicOes de 0%, 5%, 10%, e 20% de PEG para o periodo de 28 dias. A amostra controle (Figura
50a) exibiu uma estrutura compacta com uma ampla distribuicdo de tamanhos de gréos
parcialmente hidratados, apresentando um tamanho médio de 28um. A introducdo de PEG na
matriz resultou na reducdo dessa estrutura compacta, ocasionando um aumento progressivo da
porosidade com o incremento do teor de PEG nas misturas. Adicionalmente, observou-se de
maneira evidente um aumento no tamanho médio dos grdos parcialmente hidratados nesses
sistemas, especialmente na amostra com 20% de PEG (Figura 50d).

As micrografias corroboram com o papel de agente retardador do PEG no processo de
hidratacdo verificado pelas medidas elétricas, assim como para sua interferéncia na formacéo
das fases hidratadas contatadas pelas medidas de DRX e quantificadas por termogravimetria. O
polimero tende a deixar a microestrutura mais espacada [46,48,49,51], visto que além de atuar
na reducdo dos produtos hidratados, se interpdem entre estes, 0 que segundo Zhao et. al (2021)

[46] torna-se mais pronunciado com o aumento da massa molecular do PEG [46].

Figura 50 - Microscopias para as amostras de pasta de cimento com adi¢des de PEG na idade
de 28 dias, (a) controle, (b) CI/PEG 95/05, (c) CI/PEG 90/10 e (d) CI/PEG 80/20.
. = - o ."1 e, _ it iiA = ‘Ex_ Y 2

2T

Fonte: Prdprio Autor
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A Figura 51 ilustra os dados de resisténcia a compressdo para a amostra controle e pastas
de cimento preparadas com PEG. Conforme a porcentagem de PEG foi acrescida na matriz,
menor foram os valores de resisténcia a compressao obtidos para as amostras, apresentando
reduces de até 46% para a pasta de cimento com adicao de 20% de PEG. A Figura 52 apresenta
a regressao linear para as amostras nas idades de 1, 3, 7 e 28 dias, em que é possivel visualizar
que 0 aumento de PEG demonstrou seguir um comportamento redutivo de uma funcgéo linear.
Esse comportamento redutivo esta relacionado com a menor formacao dos produtos hidratados

conforme 0 aumento de PEG, corroborando novamente o efeito retardador do PEG.

Figura 51 - Resisténcia a compressao para as amostras de pastas de cimento com adicdes de
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Figura 52 — Regresséo linear para os dados de resisténcia a compressao
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6.2. Fase Piezoelétrica

6.2.1. PZT

A Figura 53 apresenta as micrografias que foram obtidas a partir do p6 de PZT em
diferentes escalas e amplificagfes. Observa-se que 0s grdos apresentam uma estrutura
morfoldgica esférica com diferentes tamanhos, com um didametro médio de 85um (Figura 53-
d), obtido através da analise de 200 medidas da populacdo total.

Figura 53 - Micrografia do PZT em|
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Fonte: Prdprio Autor

Na Figura 54 é apresentado o espectro EDS obtido do PZT em pd, em que é possivel
verificar a presenca de chumbo, oxigénio, titanio e zirconio, elementos esses que compdem a

estrutura da ceramica PZT.
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Fonte: Préprio Autor

6.2.2. Colunas ceramicas

Método de preparacao: deposicao

As colunas ceramicas foram produzidas de acordo com o apresentado no item 4.4.1. Na
Figura 55 é apresentada as micrografias das colunas ceramicas obtidas a partir da solucdo
homogénea de PZT e agua (Figura 55 a e b) e de PZT e alcool isopropilico (Figura 55 c e d).

As micrografias apresentadas na Figura 55 evidenciam que o método de producéo foi
eficiente para formar as colunas ceramicas. No entanto, é visto através dessas micrografias que
as colunas apresentam poros, sendo esses de grande tamanho e em grande quantidade, tanto nas
amostras preparadas com solucdo homogénea de PZT e dgua, quanto nas amostras preparadas

com solucdo homogénea de PZT e alcool.

Dessa forma, tentamos o método de preparacdo por prensagem uniaxial, no intuito de

reduzir tanto a quantidade de poros, quanto o tamanho destes.
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Figura 55 - Colunas ceramicas produzidas pelo método de deposi¢do com uma solugéo de
PZT e 4gua, (a) sem sinterizacdo e (b) sinterizada; e com uma solucéo de PZT e &lcool
isopropilico (c) sem sinterizacdo e (d) sinterizada.

Fonte: Proprio Autor
Meétodo de preparacédo: Prensagem uniaxial

As colunas ceramicas por prensagem uniaxial foram produzidas de acordo com o
apresentado no item 4.4.1, e foram aplicados dois tipos de carga para a prensagem, sendo de
80 N e 9,8 x 10° N (4 toneladas).

Na Figura 56 € apresentada as micrografias das colunas ceramicas preparadas neste
método aplicando a carga de 80N, separadas em Figura 56 a e b para as que foram preparadas
utilizando agua para a homogeneizacdo do PZT e na Figura 56 ¢ e d para as que foram
preparadas utilizando alcool isopropilico para homogeneizacdo do PZT. Na Figura 57 €
apresentada as micrografias das colunas ceramicas preparadas neste método aplicando a carga
de 9,8 x 10° N (4 toneladas), separadas em Figura 57 a e b para as que foram preparadas
utilizando &gua para a homogeneiza¢do do PZT e na Figura 57 ¢ e d para as que foram

preparadas utilizando &lcool isopropilico para homogeneizacéo do PZT.
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E possivel visualizar por meio das micrografias que este método também se mostrou
eficiente na producédo das colunas ceramicas. Alem disso, em comparagdo com o método de
deposicdo, o método de prensagem uniaxial demonstrou ser viavel na reducdo dos poros tanto
em quantidade, quanto no tamanho. Sendo que foi identificado poucos ou quase nenhum poro
quando aplicado uma carga de 80N e quase nenhum poro quando aplicado a carga de 4
toneladas.

Figura 56 - Colunas ceramicas produzidas pelo método de prensagem uniaxial aplicando 80N

com uma solucdo de PZT e agua, (a) sem sinterizacao e (b) sinterizada; e com uma solucéo de
PZT e alcool isopropilico (c) sem sinterizacdo e (d) sinterizada.

Fonte: Proprio Autor
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Figura 57 - Colunas cerdmicas produzidas pelo método de prensagem uniaxial aplicando 9,8 x
10% N (4 toneladas) com uma solugio de PZT e agua, (a) sem sinterizacéo e (b) sinterizada; e
com uma solucdo de PZT e alcool isopropilico (c) sem sinterizacao e (d) sinterizada.

Fonte: Proprio Autor

Além disso, realizamos as medidas de densidade e porosidade para as colunas ceramicas
em funcdo do método de preparacdo das amostras que pode ser visualizado nas Figura 58 e
Figura 59, respectivamente. Através da medida de densidade, confirmamos que o método de
preparacdo uniaxial possui densidade mais proxima a densidade tedrica fornecida pelo
fabricante (7,6 g/cm3), indicando e corroborando pela medida de porosidade, que essas amostras

possuem uma quantidade de poros reduzida.
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Figura 58 - Densidade aparente em comparagdo ao método de preparacdo das amostras.
77

- -~
[d,] [}
| |

Densidade aparente (g/cm?)
|

o

(%]
|

I

T T T i T
deposicdo uniaxial (80N} uniaxial (4 tonelada)

Método de preparacéo
Fonte: Préprio Autor

Figura 59 - Porosidade em comparacdo ao método de preparacdo das amostras
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Dessa forma, a solucéo escolhida para preparar as amostras foi de PZT e alcool e o
método escolhido para a producao das colunas ceramicas, foi 0 método de prensagem uniaxial
aplicando uma carga de 9,8 x 10® N (4 toneladas). Sendo esse, 0 método que apresentou menor

quantidade de poros, e sendo esses também menores em tamanho.
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Sinterizacao das colunas ceramicas

Posteriormente a preparacdo e escolha do melhor método de producdo, as colunas
ceramicas passaram pelo processo de sinterizacdo. As colunas ceramicas de PZT, foram
sinterizadas nas temperaturas de 1000 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C, de forma a

determinar qual a melhor temperatura de sinterizag&o.

A partir da escolha da temperatura de sinterizacao foi preparado pastilhas de PZT e estas
foram sinterizadas com uma propor¢do em massa de 6xido de chumbo (PbO) em relacdo a
massa de colunas dispostas no cadinho de alumina para sinterizagdo. As proporcdes estudadas
foram de 10%, 15%, 20%, 30%, 40% e 50% de PbO. As adi¢des das propor¢oes de PbO foram
realizadas para se criar uma atmosfera rica em chumbo dentro dos cadinhos, com a finalidade
de reduzir a perda de chumbo nas colunas cerdmicas. N&o ocorrendo esse controle de
evaporacdo em sistema fechado, pode ocorrer perda de PbO, sendo que esse controle de
sinterizacao é importante para se obter 6timas propriedades [15]. Assim, o intuito foi determinar
qual proporcdo de PbO iria ajudar a reduzir a perda de chumbo nas colunas e também nao

modificasse sua estrutura.

Variagdo de temperatura de sinterizacao

E apresentado na Figura 60, as micrografias das colunas sinterizadas nas temperaturas
1000 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C. Através das micrografias podemos verificar
que conforme a temperatura de sinterizacdo das pastilhas aumenta, sua estrutura se torna mais
densificada. A Figura 60 (a) mostra que a pastilha que foi sinterizada a temperatura de 1000 °C
apresenta apenas a formacdo dos grdos. As Figura 60 (b), (c) e (d) mostra que as pastilhas
sinterizadas a 1100 °C, 1150 °C e 1200 °C comecam a apresentar uma estrutura mais compacta
com grdos mais compactados uns com 0s outros, aumentando conforme o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Observa-se na Figura 60 (e) que a pastilha que foi sinterizada a
1250 °C, apresenta uma estrutura mais uniforme e compacta.

Dessa forma podemos verificar que 0 aumento da temperatura de sinterizacdo das
pastilhas, torna a microestrutura melhor desenvolvida resultando em uma ceramica mais densa
e compacta, o que é consistente com os resultados de densidade apresentados no gréfico da

Figura 61.
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Figura 60 — Microscopia das pastilhas de PZT sinterizadas nas temperaturas de 1000 °C,
1100 °C, 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C.
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Fonte: Prdprio Autor

O gréfico da Figura 61 apresenta as densidades das pastilhas de PZT sinterizadas nas
temperaturas de 1000, 1100, 1150, 1200 e 1250 °C, em que podemos identificar que conforme
aumentamos a temperatura de sinterizagdo maior é sua densidade, chegando ao valor
apresentado pelo fabricante (7,6 g/cm3). Esses resultados estdo de acordo com os resultados
apresentados pelas imagens de microscopia.
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Figura 61 — Densidade para as amostras sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Préprio Autor

A partir dos resultados da densidade, foi calculado a porosidade das colunas ceramicas
nas variagOes de temperatura de sinterizagdo, mostrado na Figura 62. Temos que, conforme
aumentamos a temperatura de sinterizacdo, menor € a porosidade das amostras, confirmando o

que foi visualizado nas imagens de microscopia.

Figura 62 - Porosidade das amostras sinterizadas em diferentes temperaturas
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Os padrbes de DRX para as colunas de PZT sinterizadas nas temperaturas de 1000,
1100, 1150, 1200 e 1250 °C sdo mostrados na Figura 63, medidos em 20 = 15°- 60°. Os
difratogramas mostram que todas as amostras apresentam estrutura tipica perovskita, sem
apresentar qualquer outra fase secundaria [39,52,53].

A Tabela 10 resume as posicdes angulares dos planos cristalinos para as amostras
sinterizadas nas temperaturas de 1000, 1100, 1150, 1200 e 1250 °C.

Figura 63 - Padrdo DRX para as amostras que foram variadas a temperatura de sinterizacao.
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Tabela 10 - Posi¢des angulares dos planos cristalinos para as pastilhas de PZT sinterizadas em
diversas temperaturas.

PLANOS CRISTALINOS  POSICAO ANGULAR REFERENCIA
(GRAUS)
(001) 22,08 [54,55]
(100) 22,11 [54,55]
(110) 31,39 [54,55]
(111) 38,70 [54,55]
(200) 45,00 [54,55]
(102) 50,45 [54,55]
(211) 55,88 [54,55]

Fonte: Prdprio Autor
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A Figura 64-(a) ilustra o comportamento da constante dielétrica relativa (e/) para as
colunas ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas. Para todas as amostras, a constante
dielétrica diminui com o aumento da frequéncia, sendo consistente com 0s materiais
ferroelétricos [56]. Fixando a frequéncia em 1Mhz, como apresentado na Figura 64-(b), a
constante dielétrica demonstrou aumentar com o aumento da temperatura de sinterizacédo, fato
atribuido, principalmente, a uma estrutura compactada com diminuicdo da porosidade. Como o
ar possui uma constante dielétrica menor comparada ao do PZT, eliminando os poros € o0 ar
presente nesses, temos uma elevacdo no valor da constante dielétrica do material [56]. Esse
resultado corrobora com os resultados apresentados anteriormente nas imagens de microscopia

e densidade.

Figura 64 — (a) Constante dielétrica relativa em funcéo da frequéncia e (b) Constante
dielétrica em funcdo da temperatura de sinterizagéo.
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Fonte: Proprio Autor

Na Figura 65-a é apresentado o grafico de coeficiente piezoelétrico (dss) para as
amostras sinterizadas a diferentes temperaturas. Com 0 aumento da temperatura de sinterizacao
temos 0 aumento do valor do dss. Esse resultado esta relacionado ao aumento da densidade das
amostras, pois as amostras apresentam uma estrutura mais compactada, € com poucos ou quase
nenhum poro. Os poros anteriormente presentes apresentam um coeficiente piezoelétrico
menor, quando eliminados, tendem a aumentar o valor do coeficiente piezoelétrico. Ou seja, 0
aumento da temperatura de sinterizagdo promoveu uma maior densificacdo das colunas
ceramicas e extinguindo-se 0s poros proporciona o aumento do coeficiente piezoelétrico. A
reducdo dos valores do coeficiente piezoelétrico com tempo estd relacionada com alguns

dipolos que tendem a voltar a sua posicao original.
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Na Figura 65-b apresenta os gréficos dos valores de coeficiente piezoelétrico aos 30 dias
po6s polarizacdo por amostra, assim como o teste de variancia para tais amostras. Neste,
podemos verificar que as amostras apresentaram diferencas estatisticas entre os tratamentos
utilizados, sendo que apenas as amostras sinterizadas em 1100 °C e 1200 °C n&o apresentam
diferencas estatisticas entre si.

Figura 65 - Coeficiente Piezoelétrico para as amostras sinterizadas a diferentes temperaturas
a) d33 por tempo, b) valores médios de ds3 aos 30 dias.
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Fonte: Préprio Autor

De maneira geral, o coeficiente piezoelétrico (dss) das amostras diminuiram ao longo
do tempo apds a polarizacdo. A amostra sinterizada a 1250°C foi a que apresentou estabilidade
a partir de 20 dias ap0s a polarizacdo. Assim, a melhor temperatura de sinterizacdo ficou
estabelecida como sendo a temperatura de 1250 °C e a partir disso passamos a estudar qual
seria a melhor proporc¢édo de 6xido de chumbo adicionado juntamente as colunas ceramicas no

cadinho para a sinterizacéo.

A Figura 66 (a-f) ilustram as micrografias das colunas cerdmicas a 1250 °C na presenca
de PbO, em proporc¢des de 10, 20, 30, 40 e 50% em massa de PbO em relacdo a massa das

colunas ceramicas.
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Figura 66 - Microscopia das colunas de PZT sinterizadas a1250°C na presenga de PbO nas
proporgdes em massa de (a) 10, (b) 15, (c) 20, (d) 30, (e) 40 e (f) 50% de PbO em relacédo ao
PZT

Fonte: Prdprio Autor

Observa-se que as amostras estdo bem densificadas, apresentando gréos unidos e
compactados. Porém com uma proporcao de PbO muito elevada, como é o caso das colunas
cerdmicas com 30%, 40% e 50%, ilustradas nas Figura 66 (d -f), temos a presenga de poros
maiores, como também a presenca de uma estrutura plastificada como na Figura 66 (f).

Dessa forma, podemos verificar que o aumento da porcentagem de PbO até 20%, torna

a microestrutura mais densa, compacta e uniforme, e que acima dessa porcentagem temos uma
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microestrutura mais porosa, sendo esses poros maiores. Esses resultados estdo de acordo com

os resultados apresentados para densidade das colunas, mostrados na Figura 67.

Adicionalmente, verifica-se que a proporcdo de PbO est4 entre 10 e 20%, o valor da

densidade esta préximo ao valor esperado e estipulado pelo fabricante (7,6 g/cm3). Apos a

proporcao de 20% temos uma reducdo do valor da densidade, caindo para os valores de 6,5

g/cm3 e 6,0 g/cm3 para as proporcdes de 40 e 50%, respectivamente.

Figura 67 — Densidade para amostras sinterizadas a 1250°C na presenga de diferentes

proporcdes de PbO.
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Fonte: Proprio Autor

Na Figura 68 é apresentado o grafico de porosidade das colunas de PZT paras as

variacdes das proporcdes de PbO. Os menores valores foram observados nas propor¢oes de 10,

15 e 20% de PbO, sendo a propor¢do de 20% apresenta a menor porosidade. A partir desse

valor a porosidade aumenta. Esses resultados estdo de acordo com as imagens de microscopia

(Figura 66), em que se apresenta uma microestrutura mais porosa e poros maiores.
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Figura 68 - Porosidade para as amostras sinterizadas a 1250°C na presenca de diferentes
proporcdes de PbO
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Fonte: Proprio Autor

Os padrdes de DRX para as amostras de PZT sinterizadas na presenca de PbO sdo
mostrados na Figura 69. Observa-se a estrutura padrdo perovskita sem apresentar qualquer outra

fase secundéria [15,39,52,53]. A Tabela 11 resume as posic¢des angulares dos planos cristalinos.
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Figura 69 - Padrdo DRX para as amostras sinterizadas variando a proporcao de PbO.
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Tabela 11 - Posi¢6es angulares dos planos cristalinos para as pastilhas de PZT sinterizadas
variando a porcentagem de PbO.

PLANOS CRISTALINOS POSICAO ANGULAR REFERENCIA
(GRAUS)
(001) 22,08 [54,55]
(100) 22,11 [54,55]
(110) 31,39 [54,55]
(111) 38,70 [54,55]
(200) 45,00 [54,55]
(102) 50,45 [54,55]
(211) 55,88 [54,55]

Fonte: Préprio Autor

Na Figura 70-(a) é o ilustrado o grafico da constante dielétrica relativa () em fungdo
da frequéncia. Para todas as amostras, a constante dielétrica diminui com o aumento da
frequéncia, independente da proporc¢do de PbO utilizada, sendo consistente com os materiais
ferroelétricos [54,55]. Na frequéncia de 1Mhz, a constante dielétrica diminui com o aumento
da propor¢do de PbO, com valores bem proximos para as proporc¢des de 10, 15 e 20% de PbO
(Figura 70 - (b)), e com uma diminuicao significativa para as proporcoes de 40 e 50% de PbO.
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Essas variagOes estdo relacionadas com 0s poros existentes na estrutura das amostras. Quanto

maior for o numero de poros e seu tamanho, menor vai ser a constante dielétrica, uma vez que

a constante dielétrica do ar é menor do que a do PZT [56].

Figura 70 - Constante dielétrica para as amostras sinterizadas a 1250°C na presenca de

diferentes %PbO
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Fonte: Proprio Autor

Na Figura 71-a, tem o grafico do coeficiente piezoelétrico (dss) em funcdo do tempo de

polarizacdo, para as amostras sinterizadas na presenca de PbO. Observa-se que a amostra

sinterizada na presenca de 20% em massa de PbO apresentou o0 maior valor de ds3 e estabilidade

a partir de 20 dias. Os valores médios de dzzaos 30 dias apos a polarizagdo estdo apresentados

na Figura 71 —b. A anélise de variancia apresenta 3 grupos em que as amostras nao apresentam

diferencas significativas. Sendo as amostras com 10, 40 e 50% de PbO pertencentes ao grupo

al, as amostras com 15 e 30% de PbO pertencentes ao grupo a2 e a amostra com 20% de PbO

pertencente ao grupo a3. Esse resultado reforca também que a amostra sinterizada na presenca

de 20% de PbO apresenta 0 melhor resultado estatistico. Como observado, ela apresenta o maior

e mais estavel coeficiente piezoelétrico (dss).
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Figura 71 - Coeficiente Piezoelétrico para as amostras sinterizadas a 1250°C na presenca de
diferentes % PbO.
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Fonte: Préprio Autor

Dessa forma, tem-se que a amostra que apresentou melhor resultado foi a amostra

sinterizada na presenca de 20% de PbO no cadinho de sinterizacéo e sinterizada a 1250 °C.
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6.3. Composito

Os compdsitos foram produzidos utilizando as quatro matrizes estudadas anteriormente,
ou seja, pasta cimento e pasta de cimento com adicOes de 5, 10 e 20% PEG e as colunas
ceramicas sinterizadas a 1250 °C na presenca de 20% de PbO. Decorridos os 28 dias de cura,
as amostras foram levadas para o tratamento térmico em diferentes tempos, e entdo a
condutividade elétrica foi medida. Foi também examinado o campo elétrico limite de cada

amostra para cada tempo de tratamento térmico.

Na Figura 72, tem-se a condutividade elétrica para os diferentes tempos de tratamento
térmico. Observa-se que a condutividade elétrica diminui com o tempo de tratamento térmico,
0 que foi atribuido principalmente a eliminacdo da agua livre residual presente nas amostras.
Em 12 horas de secagem tem-se uma condutividade elétrica na ordem de 10° S/m,
independentemente da quantidade de PEG na pasta. Esta condutividade é considerada muito
alta para suportar campos elétricos que possam polarizar o PZT. Para 48h de tratamento a
condutividade atingiu o valor aproximado de 8,7 x 107 S/m para a amostra controle, e 1,6 108

S/m para a amostra com 20% de PEG na matriz.

Apdbs a medida de condutividade elétrica, as amostras foram submetidas a diferentes
campos elétricos para determinar o campo elétrico de ruptura. Verificou-se que as amostras sem
tratamento térmico e as amostras tratadas por 12 horas, devido a alta condutividade, ndo
puderam ser polarizadas, e portanto ndo foi possivel a determinacdo do campo elétrico de
ruptura. Para as demais amostras o campo elétrico de ruptura foi determinado e estdo

apresentados na Tabela 12.
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Figura 72 - Condutividade dos compositos para diferentes tempos de tratamento térmico (a)
todos os tratamentos térmicos, (b) tratamento térmicos em 12 e 24 horas, () tratamento
térmico em 24 horas (d) tratamento térmico em 36 e 48 horas.
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Fonte: Proprio Autor

Verifica -se que para as amostras em que a matriz ndo possuia adi¢do de PEG (controle)
obtiveram os menores campos elétricos de ruptura, sendo esses de 1,1 MV/m. Com a presenca,
e aumento da proporc¢do de PEG na matriz cimenticia, houve um aumento do campo elétrico de
ruptura em relacdo a amostra de controle, alcancando um campo de 1,4AMV/m para a amostra
com 20% de PEG tratada por 48 horas. A partir desses dados foi escolhido o campo elétrico de
1MV/m para polarizar as amostras contendo colunas de PZT. O tempo adotado foi de 1 hora

imersos em 0Oleo de silicone a uma temperatura de 120 °C.



Tabela 12 - Campo de ruptura para cada amostra ap0s a secagem

Tempo de Campo elétrico de

Amostras |secagem ruptura (MV/m)

24h 1,1
Controle 36h 1,1

48h 1,1

24h 1,2
95/05 36h 1,2

48h 1,2

24h 1,2
90/10 36h 1,2

48h 1,3

24h 1,2
80/20 36h 1,3

48h 1,4

Fonte: Préprio Autor
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Foi avaliado a estabilidade do coeficiente piezoelétrico (dss), em duas condicOes de

umidade, em funcéo do tempo. As umidades relativas escolhidas foram de 45+ 2% e 95 * 2%.

Para simplificar, a Figura 73, apresenta um fluxograma que identifica os tipos de amostras e

por quais tratamentos elas passaram.
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Coeficiente Piezoelétrico (dss3)

E apresentado nas Figura 74, Figura 75 e Figura 76 os graficos do coeficiente
piezoelétrico (ds3) em funcdo do tempo, sendo que na Figura 74 sdo apresentados os graficos
para 0s compositos que ficaram 24 horas em estufa a 60 °C, na Figura 75 0s compositos que
ficaram 36 horas em estufa a 60 °C e na Figura 76 os que ficaram 48 horas em estufa a 60 °C,
antes da polarizacdo. De modo geral, verifica-se que, os valores para o coeficiente piezoelétrico
apresentam uma tendéncia de reducdo gradual com o tempo. Esse comportamento esta
relacionado com processos de envelhecimento, caracteristicos das cerdmicas ferroelétricas.

Esse comportamento é decorrente do rearranjo dos dominios ferroelétricos [57,58].

Na Figura 74 sdo apresentados os graficos para os compdsitos que passaram pelo
processo de tratamento térmico em estufa a 60 °C por 24 horas. Os melhores resultados para o
coeficiente piezoelétrico sdo para as amostras com maiores porcentagens de PEG na matriz,
obtendo valores acimas de 400 pC/N para as amostras com 20% de PEG em sua matriz. Com
relacdo ao armazenamento das amostras pds polarizagcdo, nesse caso ndo apresentaram

diferencas significativas.

Esses resultados sdo confirmados pelo teste de variancia Turkey, mostrados na Tabela
13. O teste de variancia Turkey, permite evidenciar quais amostras sdo estatisticamente
diferentes entre si. O resultado do teste de Turkey evidencia que, 0 compdsito que possui matriz
com adicdo de 20% de PEG independente da condicdo de armazenamento em diferentes
umidades apresentam os melhores resultados para o coeficiente piezoelétrico (dss) néo

possuindo diferencas estatisticas entre si.
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Figura 74 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos tratados termicamente por 24 h em
estufa a 60°C (a) cimento/PZT, (b) cimento/5%PEG/PZT, (c) cimento/10%PEG/PZT e (d)

cimento/20%PEG/PZT.
s COMPOSito controle 28 dias + 24h em estufa 460°C Compdsito 95-05 28 dias + 24h em estufa & 60°C
(a) UR-45%
WJ UR-85%
400
g sl
3

200 -

100 -

0-

Tempo (dia)

o~ Compésito 90-10 28 dias + 24h em estufa 4 60°C i COmpOsmso-zo28¢m+24hemeslua60°c
(c) UR - 45%
UR - 95%)

|

14 21 20 35 a2 L) '” 63 a “7 il Fal l?ﬂ 3% G &9 56 ‘63
Tempo (dia) Tempo (dia)
Fonte: Préprio Autor

Tabela 13 - Teste de Variancia para os resultados de dss ap6s 60 dias de polarizacdo para 0s

comﬁésitos tratados termicamente ior 24 horas.

Controle UR 95% 224 al

CI/PEG 95/05 45% a2 a3
CI/PEG 95/05 UR 95% a2 a3
CI/PEG 80/20 UR 45% 404 a4 ab

Médias com mesmo namero ndo diferem entre si pelo Teste Turkey, nivel se significancia
5%.
Fonte: Prdprio Autor

Na Figura 75 sdo apresentados os graficos para 0os compdsitos que passaram pelo

processo de tratamento térmico em estufa a 60 °C por 36 horas. Novamente os compdsitos com
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20% de PEG na matriz apresentaram melhores resultados para o coeficiente piezoelétrico,
independente das condi¢Ges de umidade do armazenamento pos polarizagdo. No entanto,
algumas amostras apresentaram um ligeiro aumento para o coeficiente piezoelétrico com
relacdo as amostras tratadas termicamente por 24 horas apresentadas anteriormente. Como é o
caso da amostra de matriz com 10% de PEG mantida em UR 45%, que apresentou cerca de
4,7% de aumento, e para a amostra com 20% de PEG mantida em UR 45% que apresentou
cerca de 5,7% de aumento. As demais amostras ndo apresentaram aumentos significativos nos

valores do coeficiente piezoelétrico.

Esses resultados sdo confirmados pelo teste de Turkey, apresentado na Tabela 14. O
teste evidencia que, as amostras sem adi¢do de PEG na matriz (controle) pertencem ao mesmo
grupo, ndo ocorrendo diferenca significativa com relacdo ao armazenamento em diferentes
umidades. O mesmo ocorre com as amostras com matriz de 5 e 10% de PEG as quais pertencem
ao mesmo grupo. As amostras com 20% de PEG em sua matriz apresentaram 0 maior
coeficiente piezoelétrico (dss) e também pertencem ao mesmo grupo, ou seja, ndo apresentando

diferencas significativas entre elas em condi¢des de umidade.
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Figura 75 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos tratados por 36 h em estufa a 60°C.
(a) cimento/PZT, (b) cimento/5%PEG/PZT, (c) cimento/10%PEG/PZT, (d)

cimento/20%PEG/PZT.
a0 COMPGsito controle 28 dias + 36h em estufa 4 60°C o Compdsito 95-05 28 dias + 36h em estufa a 60°C
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Fonte: Préprio Autor

Tabela 14 - Teste de Variancia para os resultados de d33 apés 60 dias de polarizacdo dos
compésitos tratados termicamente por 36 horas.

Controle UR 95% 239 al

CI/PEG 95/05 45% a2 a3

CI/PEG 95/05 UR 95% a3 a4
CI/PEG 80/20 UR 95% 395 a4 ab

Médias com mesmo nimero ndo diferem entre si pelo Teste Turkey, nivel se significancia
5%.
Fonte: Prdprio Autor
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Para as amostras tratadas termicamente por 48 horas as que contém 20% de PEG na
matriz apresentaram 0s maiores resultados para o coeficiente piezoelétrico (Figura 76),
independente da condicdo de umidade no armazenamento pos polarizacdo. Adicionalmente, as
medidas para esse grupo de andlise, apresentaram um menor desvio padrdo, se configurando
mais estaveis, principalmente no caso em que as a mostras foram mantidas em ambiente com
umidade relativa 45+ 2%. Esses resultados sdo confirmados pela analise de varidncia

apresentado na Tabela 15.

Figura 76 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos tratados por 48h em estufa a 60°C.
.(a) cimento/PZT, (b) cimento/5%PEG/PZT, (c) cimento/10%PEG/PZT, (d)

cimento/20%PEG/PZT
. Compasito controle 28 dias + 48h em estufa a 60°C a0 COMPpOSito 95-05 28 dias + 48h em estufa 4 60°C
UR - 45% UR - 45%
EUR - 95% UR - 85%/
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400 00 |
z A 11 1 g . I
R o 830
& &
200 2004
10 100 4
0 04
0 4 " kal b a5 A2 49 56 0 0 ! 1" " 28 » 2 4“9 50 63
Tempo (dia) Tempo (dia)

Compésito 90-10 28 dias + 36h em estufa a 60°C Compasito 80-20 28 dias + 48h em estufa a 60°C
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== __JUR-085%
400 500 -
- ~ 1 ! 1
400 1 — 40
=z A
L 2.
-3 ©
200 1 2004
100 + 100
0 _— Q-
0 7 " 21 2 » e 42 % o o 7 14 21 2n % 2 L] S0 €3
Tempo (dia) Tempo (dia)

Fonte: Prdprio Autor
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Tabela 15 - Teste de Variancia para os resultados de d33 apds 60 dias de polariza¢éo dos
compdsitos tratado termicamente por 48 horas.

Tratamentos

Médias (pC/N)

Resultados do teste (Turkey)

Controle UR 45%
Controle UR 95%
CI/PEG 95/05 45%
CI/PEG 95/05 UR 95%
CI/PEG 90/10 UR 95%
CI/PEG 90/10 UR 45%
CI/PEG 80/20 UR 95%
CI/PEG 80/20 UR 45%

276
286
298
311
330
362
403
439

al

al a2
al a2
al a2

a2 a3

a3 a4
a4 a5
a5

Médias com mesmo nimero ndo diferem entre si pelo Teste Turkey, nivel se significancia

5%.
Fonte: Prdprio Autor

A Figura 77 apresenta o coeficiente d33 em func¢do do tempo de armazenamento em

diferentes umidades somente para as amostras contendo 20% de PEG na matriz. Verifica-se

que de modo geral, a amostras armazenadas em ambiente com umidade mais baixa, apresenta

maior valor de dss. Verificou-se também que o decaimento do dsz ao longo do tempo néo é

expressivo. Através do teste Turkey, apresentado na Tabela 16, verifica que as amostras

pertencem ao mesmo grupo, ndo ocorrendo diferenca significativa com relacdo ao

armazenamento em diferentes umidades.



125

Figura 77 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos de matriz com 20% de PEG.
Compésito 80-20 26 dias » 24h em estufa Composito 80-20 28 dias + 36h em estufa
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Tabela 16 - Teste de Variancia para os resultados de dss ap6s 60 dias dos compositos de
matriz com adicdo de 20% de PEG.

]

LN R TH R O A g
Tempa (da)

Fonte: Préprio Autor

36h UR 95% 395 al
24h UR 45% al
24h UR 95% al
Médias com mesmo niimero nao diferem entre si pelo Teste Turkey, nivel se significancia

5%.
Fonte: Prdprio Autor

Nas Figura 78 eFigura 79 sdo apresentados os graficos de coeficiente piezoelétrico para
0s compositos aos 60 dias apos a polarizacdo e a 1 ano apds a polarizagdo. E como é possivel
visualizar, para ambos os periodos fixados, os compositos com insercdo de 20% de PEG em
sua matriz apresentam melhores valores para o coeficiente piezoelétrico (dssz), reforcando a
ideia de que a insercdo do polimero ajudou no processo de polariza¢éo, ocorrendo uma melhor
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transferéncia do campo elétrico de polarizacdo para as colunas ceramicas, e consequentemente

melhorando os valores do dss.

Figura 78 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos aos 60 dias pds polarizacdo
60 Dias (Pds Polarizag¢éo)

600
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g 400 - |
\5’, 300 - l il
° T 1
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100 -
0 T : y—— v sy
oPC CI/PEG 95/05 CI/PEG 90/10 CI/PEG 80/20
Amostra

Fonte: Préprio Autor

Figura 79 - Coeficiente Piezoelétrico para os compdsitos aos 365 dias pos polarizacao

365 dias (Pds Polarizagdo)

~ UR 95%

« em ambiente
- UR &5%

« am amblents| T -
- LR 95% ] +um1iM e

oPC CI/PEG 95/05 CI/IPEG 90/10 CI/PEG 80/20
Amostra

Fonte: Prdprio Autor
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Fator de Tenséo Piezoelétrica (gs3)

E apresentado na Figura 80 os resultados do fator de tensdo piezoelétrica (gss) para 0s
compositos tratados termicamente em diferentes tempos. A medida foi realizada aos 60 dias
apés a polarizacdo e na Figura 81 os resultados do fator de tensdo piezoelétrica (gss) para 0s
compésitos aos 365 dias apds a polarizacdo. Verifica-se que os valores estdo na faixa de 30 a
58 mV.m/N , com exce¢do da amostra contendo 20% de PEG tratada termicamente por 48h.
Nesse caso os valores encontrados foram de 190 mV.m/V e 208 mV.m/V para amostras
armazenadas em umidade relativa de 95% e 45%, respectivamente. Do ponto de vista de
aplicacdo como sensor, este fator é mais importante do que o coeficiente piezoelétrico [7,59].
O fator gs3 representa o campo elétrico produzido por unidade de pressao. Portanto, as amostras

tratadas por 48h com 20% de PEG, sdo as indicadas para serem utilizadas como sensores.

Figura 80 - Fator de tensé@o piezoelétrica para as amostras aos 60 dias pos polarizacéo

220 - [C]28 dias + 24h estufa - UR 45% |
11 28 dias + 24h estufa - UR 95%| -
200 4| 28 dias + 36h estufa - UR 45%| T]
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160
— |
Z 140 -
&
> 120 +
g/ 100
o2 ]
© 80+

| 2 1 . g |
OPC CI/PEG 95/05 CI/PEG 90/10 CI/PEG 80/20
Amostra

Fonte: Proprio Autor



128

Figura 81 - Fator de tensdo piezoelétrica para as amostras aos 365 dias pds polarizagdo

~
1
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Fonte: Préprio Autor
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As FigurasFigura 82,Figura 83, Figura 84 eFigura 85 apresentam os graficos de

impedancia e do angulo de fase, ambos em fun¢édo da frequéncia para os compositos contendo

PEG e as colunas de PZT. As amostras foram tratadas termicamente em diferentes tempos e

armazenadas em recipientes com umidade controlada. Os nomes AM1, AM2 etc., segue a

nomenclatura apresentada no fluxograma da Figura 73. As frequéncias de ressonancia para cada

sistema estdo apresentadas na Tabela 17. Esses dados foram utilizados para determinar o

coeficiente de acoplamento eletromecénico (Kt) e fator de qualidade mecéanica (Qm).

Impedance Magnitude (Ohms)

Impedance Magnitude (Ohms)

Impedance Magnitude (Ohms)

Figura 82 — Impedancia e angulo de fase por frequéncia para os compdsitos de matriz
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Figura 83 - Impedancia e angulo de fase por frequéncia para os compositos de matriz com
adicéo de 5% de PEG
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Figura 84 - Impedancia e angulo de fase por frequéncia para os compositos de matriz com
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Figura 85 - Impedancia e angulo de fase por frequéncia para os compositos de matriz com
adicéo de 20% de PEG
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Fonte: Proprio Autor

A Tabela 17 apresenta os valores para o coeficiente de acoplamento eletromecanico (K)
e o fator de qualidade mecéanica (Qm) para os compdsitos que foram calculados a partir das
equacbes 8 e 9, respectivamente, apresentados no item 5.10. Também na Tabela 17 é
apresentado o valor da impedéancia acustica (Z). O coeficiente de acoplamento eletromecanico
é uma medida da fracdo de energia elétrica que pode ser convertida em energia mecanica ou
vice-versa. Valores mais altos representam uma conversdo mais eficiente [23,60]. Os valores
obtidos neste trabalho ficaram no intervalo de 28 a 65%, sendo que de uma maneira geral as

amostras tratadas termicamente por mais tempo apresentaram um K; maior.



Tabela 17 - Coeficiente de acoplamento eletromecénico (Ky), Fator de Qualidade mecanica

(Qm) e Impedancia Acustica (2)

Matriz  Amostra  fm (kHz)  fn (kH2) Kt Qm Z x 10° (Kgm™s™)
Aml 342,412 354,137 28 9,47 6,9
Am2 44,704 489,490 457 16,14 13,08

T Am3 537,843 595,037 46,47 5,02 12,27
S Am4 481,056 537,443 48,35 14,27 10,81
Am5 747,076 528,050 47,79 10,015 10,69
Am6 500,131 580,097 54,58 12,78 8,882
Am1 567,382 591,821 31,27 26,78 10,86
Am2 561,004 600,320 38,92 4,57 12,52
&| Am3 39,122 42,015 39,85 22,35 8,54
& Am4 494,810 531,847 40,06 16,14 11,33
Am5 475,020 599,789 64,93 12,22 10,26
Am6 554,980 621,771 48,87 6,05 10,52
Am1l 498,002 546,323 44,74 3,97 9,059
Am?2 576,778 618,429 39,44 26,82 13,03
S| Am3 510,920 585559 52,73 4,383 11,07
S| Am4 531,706 569,655 39,24 28,15 11,91
Am5 516,787 600,651 54,88 5,223 10,12
Am6 447,619 498,669 478 17,59 11,44
Am1 152,541 166,445 43,58 1,194 8,27
Am2 521,006 555,436 37,93 6,111 10,9
S| Am3 516,624 546,869 35,94 35,94 11,13
S| Am4 444,197 462,472 30,62 20,98 9,86
Am5 555,558 618,521 47,73 2,267 13,22
Am6 399,088 436,938 44,32 42,88 7,81

Fonte: Préprio Autor
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O fator de qualidade mecénica (Qm) representa a perda de energia durante 0 processo

de ressonancia eletromecanica [59]. Segundo Xu et al (2012), valores baixos para o fator de

qualidade mecéanica indicam que os compdsitos piezoelétricos possuem ampla banda de

frequéncia [61], ou seja, ele pode receber ondas em amplo intervalo de frequéncias. Os valores

obtidos neste trabalho ficaram no intervalo de 1 a 53%. Para a impedancia acustica, os valores

encontrados estdo no intervalo de 6,8 - 13,1 (x10%) Kgms™. De acordo com Liu et al (2021)

[59], para que haja um bom acoplamento entre 0os compdsitos (sensor) com as estruturas em

engenharia civil, a impedancia acustica dos compaositos deve estar proxima ao do cimento (10

Kgms?) [59]. Os resultados obtidos monstram que os compositos tem potencialidade para

serem utilizados como sensores acusticos de estuturas em engenaria civil.
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Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

E apresentado nas Figura 86 eFigura 87 as micrografias dos compositos juntamente com
0 mapeamento elementar. Nas micrografias é possivel verificar a interface entre a matriz
cimenticia e as colunas ceramicas. E notavel que, conforme aumentamos a porcentagem de
PEG na matriz, menor é o espagcamento entre a matriz e a coluna ceradmica, ou seja, melhor é a

aderéncia da matriz ao fio ceramico.

Esse resultado é de suma importancia, visto que, com melhor aderéncia entre as colunas
ceramicas e a matriz, melhor seré a transferéncia do campo elétrico de polarizagdo para as
colunas ceramicas. Ou seja, se houver a ocorréncia de poros entre a matriz e as colunas, e esses
poros podem acumular ions condutores fracos que podem gerar um campo de despolarizacéo,
fazendo com que o campo elétrico externo, que ird atuar nas colunas ceramicas, seja
enfraquecido e se tornem insuficiente para realizar a polarizacdo do composito [62]. Esse

resultado corrobora os resultados obtido anteriormente para o coeficiente piezoelétrico.



135

Figura 86 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (a) amostra de matriz controle (b) amostra de matriz com 5% de PEG (c)
Mapeamento amostra controle (d) mapeamento amostra de matriz com 5% de PEG.

Imagem em Camadas EDS 2

Fonte: Prdprio Autor
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Figura 87 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (a) amostra matriz com 10% de PEG (b) amostra de matriz com 20% PEG
(c) Mapeamento 10% de PEG (d) mapeamentc 7 ostra de matriz com 20% de PEG.

Imagem em Camadas EDS 3

Fonte: Prdprio Autor
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7. Conclusao

Compositos piezoelétricos com conectividade 1-3 foram obtidos. Foram estudadas a
matriz cimenticia desses compdsitos e a influéncia da inser¢do do polietileno glicol (PEG) no
processo de hidratacdo da matriz. Além disso foi estudado um novo método de confeccdo de
colunas ceramicas sem a utilizacdo de materiais organicos como ligante, como também o estudo
dos processos de sinterizacdo destas. Os resultados de condutividade para a matriz cimenticia
sem adicdes em funcdo do tempo demostraram um comportamento geral de reducdo da
condutividade com o decorrer do processo de cura. Sendo esse resultado relacionado a formagéo
da microestrutura do cimento e o blogueio dos poros que inicialmente estavam interconectados.
Por sua vez, a inser¢cdo do polimero apresentou perfil de condutividade semelhante aos
apresentados para a pasta de cimento. No entanto, com aumento da proporcao de polimero na
matriz, houve uma tendéncia de reducdo da condutividade. Ou seja, a insercdo do polimero,
demonstrou atuar como uma barreira da migracao de ions na solucdo, além de atuar como um

retardador da formacéo dos produtos hidratados do cimento.

Os resultados para as colunas ceramicas demostraram que o0 novo método de confeccéo
das colunas ceramicas, sem a utilizacdo de materiais organicos, foi eficaz para a producédo das
colunas. Através das analises foi demonstrado que a porosidade nas colunas ceramicas depende
da temperatura de sinterizacdo, como também da porcentagem de PbO inserida no cadinho de
sinterizacdo. A proporcdo de PbO de 20% no processo de sinterizacdo promoveu uma
microestrutura mais densa, compacta e uniforme. Acima de 20% foi obtida uma microestrutura
mais porosa, sendo estes poros de maiores dimensdes. As colunas sinterizadas a uma
temperatura de 1250 °C com 20% em massa de PbO e polarizadas com um campo de 2MV/m
a uma temperatura de 120 °C/h, apresentaram maior intensidade e estabilidade do coeficiente
piezoelétrico (dsz). Assim, podemos concluir que colunas de PZT desenvolvidas neste trabalho

demonstraram bom desempenho, evidenciando que o método de producéo foi eficaz.

Os resultados para os compositos demonstraram que conforme aumentamos a
porcentagem de PEG inserido na matriz, melhor foi a adesdo da matriz nas colunas ceramicas
e esse resultado refletiu em uma melhor polarizacdo dos compdsitos, como também em um
coeficiente piezoelétrico maior (dss), atingindo valores acima de 400 pC/N para as amostras
com 20% de PEG. Os compositos apresentaram valores para o coeficiente de acoplamento
eletromecénico (Ky) entre 40 e 55%, indicando uma boa capacidade de converséo entre energia

mecanica e elétrica. Além disso, apresentam valores da Impedancia acustica entre 7 — 13 Kgm-
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25t de modo que estes valores estdo proximos aos valores de Impedancia acustica para o
cimento, indicando uma boa compatibilidade e sensibilidade do compoésito com a estrutura
hospedeira. Dessa forma, podemos concluir que os compdsitos piezoelétricos apresentam boas
caracteristicas de resposta mecanica e elétrica, além de boa compatibilidade com estruturas de
cimento, portanto 0s compasitos piezoelétricos apresentados sdo adequados para aplicacdo em

engenharia civil.
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8. Impacto potencial desta pesquisa

Os materiais inteligentes vém ganhando a atencdo da comunidade cientifica, pois tém
sido cada vez mais utilizados. No ramo da engenharia civil, devido a crescente demanda por
construgdes, muito se tem estudado para o desenvolvimento de materiais inteligentes pensando
na seguranca de estruturas de engenharia que possam fazer o monitoramento continuo, preciso
e instantaneo das condi¢Ges de uma estrutura, sendo 0s sensores componentes essenciais para
deteccdo e captacdo de sinais em tais sistemas. O impacto cientifico desta pesquisa esta no
desenvolvimento de um compdsito piezoelétrico cuja pretensdo € 0 seu emprego no
monitoramento de estruturas de engenharia civil. Para tal fim, foi investigado a matriz com as
insercOes de polietileno glicol (PEG) e quais as influéncias da insercdo do polimero do processo
de hidratacdo do cimento. Para a fase piezoelétrica, foi promovido uma nova rota de producéo
de colunas ceramicas, de tal forma que nao se utilizasse materiais organicos como ligante, como
também o estudo dos processos de sinterizacdo destas. E por fim, foi estudado as propriedades
e compatibilidades dos compdsitos. O impacto esperado pelos autores, visa a utilizagdo do
material como um sensor de estruturas de engenharia civil, propondo um monitoramento

continuo, preciso e instantaneo.
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Apéndice |
Figura | — Deconvolugéo da banda entre 350°C — 420°C para amostra controle aos 360 minutos.
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Perda de massa (%)

Figura Il — Deconvolucédo da banda entre 280°C — 430°C para amostra de cimento/PEG 95/05 aos 330 minutos.
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38972648 + 0,14148
16,39074 + 0,18347
A 0,25464 + 0,00202 0,23272 £ 0,00551 0,22721 £ 0,00595

0,00176 + 1,60338E-5
401,56925 £ 0,04621
562601 £ 0,15884
0,00964 £ 5 48049E-4

CI/PEG 95/05

— 330 min

— Fit Peak 1

—— Fit Peak 2

— Fit Peak 3

Fit Peak 4
Cumulative Fit Peak

_—

350
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor

I
300

Figura 111 — Deconvolugédo da banda entre 280°C — 430°C para amostra cimento/PEG 90/10 aos 330 minutos.
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Model Gauss
Equaton y=y0 + (AW sqri(p2))) "expd 2 X (xc bw)* 2)
Piot Peak! (Derv. Weight (%)) Peak{Dev. Wesght (%/°C)) Peak3(Denv. Weight (%/°C)) Peakd(Derv. Weght (% C)) PeakS(Deny. Wesght (% 'Cj) PeakfDerv Weight (%C))
y0 7 29860E.5 £ 0 00269 7 29860E.5 £ 0 00380 7 20860€-5 £ 000399 7 29866€.5 £ 0 00369 7 20869E.5 + 0003200 7296965 £ 0 00390
" 30105833 2 74 71819 35585603 £ 307168 356 27775 £ 056800 38128676 = 018330 39528405 ¢ 1 06880 404 50028 + 027087
w 11605515 2 177.11028 55 40884 » 7 38137 20 65247 £ 0 04574 8204809 £ 037283 14 66623 ¢ 1 76454 897266 1 0 53864
A 067884 £ 1 91741 1.45505 £ 077323 0.24185 £ 0 04665 00371 £ 00074 0.2501 £ 0.05001 0,11045 £ 0, 03009
Reduced Ch.Sgr 1 BAGBZES
R-Square (COO) 000078
A% R-Square 099978
Ci/PEG 90/10 =330 min

= Fit Peak 1

|—— Fit Peak 2

— Fit Peak 3

- Fit Peak 4

|—— Fit Peak 5

Fit Peak 6
|—— Cumulative Fit Peak

Perda de massa (%)

300 400
Temperatura (°C)

Fonte: Proprio Autor



Figura IV - Deconvolugéo da banda entre 280°C — 430°C para amostra cimento/PEG 80/20 aos 380 minutos.

Mode! Gauss
Equaton Y290 « AW SQRER2) ) expr 2° ((xC YW )2y
Piot PeaxtDerv Weight (W'C)) PeaxDenv Weght (W*C)) PeaiDenv Weight (%W'C)) PeakDeny Weght (W*C)) PeakSDeny Weght (%°C)) PeariiDecy Wagnt (W"C)) Peak?Denv Wegt (%C))
Y0 000321 ¢ 1E3WIES 000321 £ 1 63301E4 000321 & 163W1E4 000321 £ 1 3INES 000021 £ 163W1ES 000321 £ 1 RI3IDES 0,00021 2 163M1E4
x¢ 207 15064 £ 3101064 3567068 + 1 33280 36 11023 + 0,48242 364 65506 2 1.50001 0711178 £ 8315685 406 45057 2 072051 41262273 2 0 56516
" 68 31995 £ 21 60485 46, 45606 2 155004 1944784 2 0 80797 10.52277 £ 098033 140701 2 15 85161 9012026 £ 4 550 TAM212 072215
A 0.47541 £ 0,52008 122850 £ 0 56337 023746 2 004458 0.00623 £ 008015 0 19575 2 038305 01762 2 0. 36367 005864 & 006172
Reoued Ch-Sqr 1 320006 &
R-Square (COD) 0.90087
AGL RSquane 0987
Ci/PEG 80/20 - 380 min
— 380 minutos ;
| ——FitPeak1 /
e Fit Peak 2
~ | ——FitPeak 3
g — Fit Peak 4
» |[——FitPeak5 / ~
@ | |—Fit Peak 6 / X &
E |l——FitPeak7 s \
® || Cumulative Fit Peak \
©
(0] /
2
[ )
o

v . v
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor

450
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Figura V - Deconvolucdo da banda entre 370°C — 450°C para amostra controle em 1 dia de cura.

Model Gauss

Egquation y=y0 = (ANW sqrt(pV2)) F exp(-2*( (xxe Yo' 2)

Piot Peak1(Denv. Weight Sa"CR Pead2Deriv. Weight (%°C)) Peald(Deriv. Weight (%C)

0 000844 =5 91455E.5 0,00844 = 5 91450E.5 000844 = SH1456E S

b 409.45575 = 0 92575 419,0051 = 1,00853 425 49032 2 0,17934

w 2008398 = 0,61348 1244171 = 1,30855 8, 71078 = 0. 44768

A 1.136520,1 1676 071741 20,2354 0,36841 = 0,12774

Reduced ChiSar 4 4707EE-T

R-Square (COD) 099954

R- re 0 89953
OPC — 1 dia

—Fit Peak 1
(- F it Peak 2
it Peak 3
~—— Cumulative Fit Peak

Perda de massa (%)

460 450
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor



Perda de Massa (%)

Figura VI - Deconvolugéo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 95/05 em 1 dia de cura.

Model
Equation

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Gauss
y=Yy0 + (A/(w*sqrt(pi/2)))"exp(-2*((x-xc)yw)' 2)

0,00578 + 4 46356E-5 0,00578 + 4 46356E-5
407 23352 + 0,82265 41777042 £ 0, 26769
2793196 ¢ 0,4828 15,46455 £ 0,28809
0,38528 + 0,02638 1,17829 £ 0,06309
1,42858E-7
0,99968
0,99968

Plot Peak1(Denv. Weight (%/°C)) Peak2(Deriv. Weight (%/°C)) Peak3(Denv. Weight (%/°C)) Peak4(Denv. Weight (%/°C))
y0 0,00578 + 4 46356E-5
xc 320,93514 £ 012973
w 87,47127 + 051898
A 0,84652 + 0,00872

0,00578 + 4 46356E-5
42561158 £ 004401
10,19654 £ 0,15538
0,47904 £ 0,04003

Ci/PEG 95/05

— 1 dia

Fit Peak 1

— Fit Peak 2

-~ Fit Peak 3

— Fit Peak 4
-Cumulative Fit Peak

350
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura VII - Deconvolucdo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 90/10 em 1 dia de cura.

Moded Gauss

Equation yY0 * (Adw sort{pe?)) eap (- 2*({x-nc yw ) 2)

Piot Peak!(Dedv Weight (%W C)) Feak2({Derv Weght (W'C)) Peak3iDenv. Weight (%°C)) Peaké(Dernv. Weght (W"C)) Peak&(Denv. Weght (%"C))
yO 0.008086 ¢ 2 72306E.5 000808 ¢ 2 723B0E S 000808 + 2 72388E-5 000806 + 2 72380E 5 0.00808 + 2 72380E-5

xc 327 AD058 £ 008448 33406013 £ 0. 07858 396 45271 £ 0760600 41166147 £ 035406 42015073 £ 0 08525

w 5670338 + 0 1800 223604 £ 024238 24 07154 = 0 5042 15168208 2 0,578 1034007 £ 020656

A 142529 £ 000557 022307 £ 000519 064487 2 005705 0 89550 £ 000601 040573 = 0.04687
Reduced Chi Sar 1 40256E-7

R-Squam (COD) 0 9996

Ady R-Square 09906

Perda de massa (%)

Ci/PEG 90/10

— 1 dia

Fit Peak 1
e Fit Pk 2
e Fit P2k 3 f
e Fit Peak 4
— Fit Peak 5

~ Cumulative Fit Peak \

250

300 350
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor

450
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Figura VIII - Deconvolugéo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 80/20 em 1 dia de cura.

Model Gauss
Equaton y=y0 ¢ (AW agrt(pé2 ) expd -2 Y (x-xc)w)' 2)
Plot Peakl(Denv. Weght (%/°C)) Peak2(Denv Weght (%°C)) Peak3(Denv. Weight (%w*C)) Peakd [Denv Weight (% 'C)) Peak(Deav Weight (%W'C)) Peakt(Derv Weight (%/'C))
yO 000731 2 8 9842E.5 0.00731 ¢ 8 9842E.5 000731 £ BOB42E.S 000731 £+ BOB42ES 000731 £ 8 9842E.5 000731 £ 8 8842E.5
X 342 20488 + 2 89508 358 56301 = 1 23031 367 50808 + 000565 302 13537 £ 0.61937 407 65282 £+ 033423 41703681 £ 0 18248
w 51372012227 2856214 ¢ 176338 12 93206 2 0,3388 1495768 £ 1 07719 14 64405 £ 110015 10,1176 2 0,35053
A 20522023608 1119681 £ 022488 040871 2 004511 040603 £ 006189 107677 £ 015338 03807 ¢ 008453
Reduced Chw-Sqr 262118E-7
R-Square (COD) 000054
Ad R-Square 0.99953
1 dia

— Fit Peak 1

b Fit Peak 2

; Fit Peak 3

0 Fit Peak 4

8 Fit Peak 5

£ Fit Peak 6

~ Cumulative Fit Peak

[ /

©

©

2

O

o

M 1 1 N 1 1
250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura IX - Deconvolugéo da banda entre 370°C — 450°C para amostra controle em 3 dias de cura.

Model

Equation

Plot

yo

xc

w

A

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj R-Square

Gauss

y=y0 + (A(w*sqrt(pv2)))'exp(-2*((x-xc)w)' 2)

Peak1(Deriv. Weight (%/°C)) Peak2(Deriv. Weight (%/°C)) Peak3(Deriv. Weight (%/°C))

0,01028 + 8,91623E-5 0,01028 + 8,91623E5 0,01028 + 8 91623E-5

423 47509 + 0,13386
836118 +0,36299
0,39331 £ 0,10175

405,92927 + 0,65182
22,04105 £ 0,52053
1,26878 £ 0,07981

416,87787 £ 0,9586
12,3753 £ 1,18769
063455+0,17148
6,9613€E-7
0,9992
0,99919

OPC

1
3
A
\

\
p— /%

— 3 dias
—— Fit Peak 1

— Fit Peak 2
—— Fit Peak 3

-Cumulative Fit Peak

T

460
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor

T

1
450
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Figura X - Deconvolucéo da banda entre 230°C — 460°C para amostra cimento/PEG 95/05 em 3 dias de cura.

Model Gauss
Equaton y=y0 * (ANw sqriipi2 )))enpd-2 "{(x-nc Yw)' 2)
Piot Peak 1(Denv. Weght (%/°C)) Peak2(Denv Weght (W*°C)) PeokiDenv Weght (% °C)) Peakd(Derv Weight (%"C))
y0 0,00868 » 6 49005E-5 0,00868 + 6 49005E.5 0,00868 & 6 400085E 5 000868 ¢ 6 40005E-5
xc 30872121 2 018466 408 1705 + 0 00142 417 97785 2 0 67585 475 14405 2 01223
w 10390611 2 0 78248 2100513 2 0 54301 139124 £ 09204 851700 2 0,30498
A 106788 ¢ 001478 114562 2 0 10772 091885 £ 019784 0,36228 + 000607
Reduced Chi-Sqr 32001267
R-Square (COD) 096937
Ady R-Square 0,99638
— 3 dias
——— Fit Peak 1
— Fit Peak 2
~— Fit Peak 3
— Fit Peak 4 / \
~ Cumulative Fit Peak [ &
]
\
1 ) 1 ' 1 J 1 N 1
250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XI - Deconvolugéo da banda entre 255°C — 450°C para amostra cimento/PEG 90/10 em 3 dias de cura.

Mode! GCauss
Equation y=y0 ¢ AW sqrtipv2))) exp|-2*{[x-cyw) 2)
Pt Peak 1{Derrv. Weght (%W°C)) Peai(Derv. Weight (%°C)) Peak3Dery Wesght (%W°C)) Peokd(Derv. Weight (W*C))
¥O0 0,00879 ¢ 7 227T26E5 0.00879 ¢ 7227265 000879 & 7 22120E5 000879 2 1227265
» 32584181 2 0,08535 405 05767 £ 23079 415 34427 + 0 5840 423 96567 2 010678
w 67,1358 + 027824 241662 + 1.32171 1603283 + 0, 96671 1085668 + 0 28531
A 1.34501 £ 001064 084137 £ 015422 117501 2 0. 24011 055054 = 009363
Reduced Chi-Sqr 2 4108E.7
R-Squamn (CO0) 0.89054
Ady R-Square 099053

Ci/PEG 90/10

— 3 dias

\— Fit Peak 1

— Fit Peak 2

- Fit Peak 3

— Fit Peak 4 / :

Cumulative Fit Peak \

Perda de massa (%)

3§o 460
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor



Figura XII - Deconvolucdo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 80/20 em 3 dias de cura.

Mode! Gauss
Equation y=y0 + (Afw'sqrt(pe2)))"expl-2"( (x-xcyw)2)
Plot Peak! Derv Weght (%°C)) Peak2(Denv. Weight (W"C)) Peak3(Derv. Weght (%°C)) Peak4(Dery Weight (%/°C)) PeakS({Derv. Weght (%W"C)) Peaki(Deny Weght (%"C)
y0 0,00808 + 3 9TT08E S 000808 + 3 87706E.5 0,00808 + 3 977T00E -5 0.00808 + 3 977T08E.5 0.00808 + 3 STTOBE 5 0,00808 ¢ 3 97708E.5
X 328 92650 + 3 89200 345 15588 + 1 75541 357702762 007478 383 60814 £ 0 68788 400 66620 £ 0 26549 41804045 ¢ 0 08505
w 6231772 £ 2 53854 31,7632 ¢ 2 52668 16.23784 £ 039038 2040733+ 101178 1600327 £ 0 33241 1047081 £ 021572
A 168061 2 023454 00053 2 023426 050171 2 005408 067478 £ 0 06685 1.26006 + 0 06832 036530200378
Reduced Oe-Sqr 2. 91608E-7
R-Square (COD) 099942
Ad) R-Square 069942
Ci/PEG 80/20
— 3 dias
e Fit Peak 1
— — Fit Peak 2
X Fit Peak 3
o —— Fit Peak 4
g — Fit Peak 5
b ——FitPeak 6
) Cumulative Fit Peak
(]
©
©
2
()
o
T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XIII - Deconvolucédo da banda entre 370°C — 460°C para amostra controle em 7 dias de cura.

Moded

Equation

Piot

y0

xc

w

A

Reduced Che-Sar
R-Square (COD)
Adj R-Square

y=y0 + (AW scrt(pi2))) "eap{- 2° ((x-xCyw)*2)

Peak1(Derw. Waght (%°C))
000699 + 4 376E-4
409,12484 + 0 54717
5786186 + 224721
082776 =0 06081

Gauss

Peak2(Derv. Weasght (%/"C))
0,00899 + 4 376E-4
41679232 £ 017336
2031233 + 0,2025
1,54561 + 0,0369
2 00523E-7
0,09982
099981

Peak3(Derv. Weight (%/"C))
0,00699 + 4 376€.4
42691134 + 001751
11,88148 + 0,00343

0,70558 +0,02318

loPC
7 dias

i

7 dias

e = it Peak 1

e Fit Peak 2

— it Peak 3

~— Cumulative Fit Peak

\

/

1
400

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XIV - Deconvolucdo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 95/05em 7 dias de cura.

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(w*sqri(pi/2)))*exp(-2((x-xc)w)'2)
Plot Peak1(Deriv. Weight (%/°C)) Peak2(Derv. Weight (%/°C)) Peak3(Deriv. Weight (%/°C)) Peak4(Deriv. Weight (%/°C))
yo 0,00852 + 4 38046E-5 0,00852 + 4 38046E-5 0,00852 + 4 38046E-5 0,00852 + 4 38046E-5
xc 31867054 + 0,09257 414 25167 +0,25308 420,59455 + 0,35326 428 09364 + 0,08305
w 115,20513 + 0,50927 2196127 +0,08355 14 52845 + 0,43939 980522 + 0,23835
A 1,48351 £ 0,01162 1,22812 + 0,04496 0,89294 + 0,08605 0,29494 + 004359
Reduced Chi-Sqgr 9,04472E-8
R-Square (COD) 0,99984
Ad| R-Square 0,99984
CI/PEG 95/05
. £\
— Fit Peak 1 '
— Fit Peak 2 [\
—— Fit Peak 3 / \
— Fit Peak 4 '
Cumulative Fit Peak
— e ==z - N Te———
A B A = 1T = L) s Ll

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XV - Deconvolugédo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 90/10 em 7 dias de cura.

Model Gauss

Equation y=y0 + (A/(wsqrt(p1'2)))"exp(-2*((x-xc)w)' 2)

Plot Peak1(Denv. Weight (%/°C)) Peak2(Denv. Weight (%/°C)) Peak3(Denv. Weight (%/°C)) Peak4(Denv. Weight (%/°C))
y0 0,00879 + 7,22726E-5 0,00879 + 7,22726E-5 0,00879 + 7,22726E-5 0,00879 + 7,22726E-5

xc 32584181 + 0,06535 405,05767 +2,3979 415,34427 + 0,5849 42386567 + 0,10678

w 67,1356 + 0,27624 24,1662 + 1,32171 16,03283 + 0,96871 10,85686 + 0,28631

A 1,34501 + 0,01064 064137 £+ 0,15422 1,17501 £ 0,24011 0,55054 + 0,09383
Reduced Chi-Sqr 2, 4106E-7

R-Square (COD) 0,99954

Adj R-Square 0,99953

Ci/PEG 90/10

— 3 dias

— Fit Peak 1

— Fit Peak 2

~— Fit Peak 3

— Fit Peak 4
Cumulative Fit Peak

350
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor



Figura XVI - Deconvolugdo da banda entre 250°C — 450°C para amostra cimento/PEG 80/20 em 7 dias de cura.

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(w"sart(pi/2)))*exp(-2"((x-xc)w)'2)
Piot Peak1(Deriv. Weight (%/°C))| Peak2(Deriv. Weight (%/°C)) Peak3(Deriv. Weight (%/°C)) Peak4(Deriv. Weight (%/°C)) Peak5(Deriv. Weight (%/°C)) Peak6(Deriv. Weight (36/°C))
y0 0,00808 + 3 97706E5 0,00808 + 3.97706E-5 0.00808 + 3,97706E-5 0,00808 + 3,97706E-5 0,00808 + 3 .97706E5 0,00808 + 3,97706E-5
xc 32892959 + 3,89206 345 15588 + 1, 75541 357,70276 + 0,07478 393 60814 + 0,68786 409 66629 + 0,26549 418,94945 + 0,08505
w 62,31772 + 2,53854 31,7632 + 252666 16,23784 + 0,39038 20,40733 + 1,01176 16,00327 + 0,33241 10,470681 1 0,21572
A 168961 + 0,23454 0,9053 £ 0,23426 0,50173 £ 0,05408 0.67479 + 0,06685 1,26006 £ 0,06932 0,36539 £ 0,03678
Reduced Chi-Sgr 2.91608E-7
R-Square (COD) 0,99942
Adj R-Square 0,99942
Ci/PEG 80/20
—3 dias
— Fit Peak 1

| rrreas

o it Pe
o~ .
~ — Fit Peak 4 ~\

© ——FitPeak 5 j

8 —FitPeak 6

@© ~—— Cumulative Fit Peak / _

E L

o /
©

(1] %
©

[
o

._.—g—?}!!—'_.“
¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XVII - Deconvolugéo da banda entre 380°C — 450°C para amostra controle em 28 dias de cura.

OPC

M odel Gauss

Equation y=y 0+ (A (wsgrt(pi/2)))* exp(-2 Gexchiw)2)

Plot Peak1(Dertv. Weight (%/° | Peak2(Deriv. Weight (%~ | Peak3(Deriv. Weight (%"

y0 001104 + 8 41812E-5 001104 + 8 4181265 001104 + 8 41812E-5

HC 409 46405 £ 10 81366 419 30267 + 1, 41096 427 78744 + 0 222386

W 2371244 £ 5 82124 16,68367 + 2 46943 12 52278+ 03735

A 027787 +0, 33319 079417 + 0 49716 0 61873 + 017647

Reduced Chi-Sq 4, 2054 3E-8

R-Square (COD) 0,99993

Adl R-Sguare (0, 99993
—— 28 dias
—— Fit Peak 1

FitPeak 2
——Fit Peak 3
T Cumulative Fit Peak

450
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor

460
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Figura XVIII - Deconvolugéo da banda entre 260°C — 460°C para amostra cimento/PEG 95/05 em 28 dias de cura.

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2%((x-xc)'w)'2)
Plot Peak1(Deriv. Weight (%/°C)) Peak2(Denv. Weight (%/°C)) Peak3(Denv. Weight (%/°C)) Peak4(Denv. Weight (%/°C))
y0 0.00857 + 6,15528E-5 0,00857 + 6,15528E-5 0,00857 + 6,15528E-5 0,00857 + 6,15528E-6
Xc 32881309 +0,11514 415,10922 + 0,21966 421,46375 + 0,3889 428 66152 + 0,0946
w 12654262 + 0,74203 2234733 + 0,0803 13.91695 + 0,4223 9,56868 + 0,24853
A 1,93362 + 0,01938 0,99883 + 0.0311 0,85565 + 0,07786 0,30778 + 0,04911
Reduced Chi-Sqr 1,19999E-7
R-Square (COD) 0,99975
Adj. R-Square 0,99975
Ci/PEG 95/05
— 28 dias
o~ — Fit Peak 1
X | (—FitPeak 2 rat
N ——— Fit Peak 3 [ )
8 —— Fit Peak 4
;) - Cumulative Fit Peak /
g /
(]
©
©
=
(O]
&
7 p— &
T T T I T T T I

Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XIX - Deconvolucdo da banda entre 250°C — 460°C para amostra cimento/PEG 90/10 em 28 dias de cura.

Model Gauss
Equation y=y0 + (A{(w*sqr(pi/2)))*exp{-2%((x-xc)w)'2)
Plot Peak1(Deriv. Weight (%/°C)) Peak2(Deriv. Weight (%/°C)) Peak3(Denv. Weight (%/°C)) Peak4(Derv. Weight (%/°C)) Peak5(Deriv. Weight (%/°C))
y0 0,00706 + 6 42739E-4 0,00706 + 6, 427394 0,00706 + 6,42739E-4 0,00706 + 6,42739E4 0,00706 + 6,42739E-4
xc 32937244 + 0,52411 329,37267 +0,16959 400,5937 + 1,0562 41398516 + 0,3944 422 74559 +0,07701
w 1472352 + 8 56166 5247222 + 1,00005 19,55000 + 0,72419 17,15698 + 0,2152 11,76867 + 016785
A 252648 + 0,20012 0,62263 + 0,04006 0,46982 + 0,06316 1,27327 + 0,05598 045752 + 0,03643
Reduced Chi-Sqr 1,02427E7
R-Square (COD) 0,99975
Ad). RSquare 0,99975
Ci/PEG 90/10
— 28 dias
— Fit Peak 1
—— Fit Peak 2
— Fit Peak 3
: 7 30
Fit Peak 4 F A
—— Fit Peak 5 / ;
Cumulative Fit Peak 4

Perda de massa (%)

3&0
Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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Figura XX - Deconvolugédo da banda entre 250°C — 450°C para amostra cimento/PEG 80/20 em 28 dias de cura.

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(w"saqn(pi/2)))"exp(-2*%((x-xc)w)'2)
Plot Peaki (Deriv. Weight (%/°C)) Peak2(Derv. Weight (%/°C)) Peak3(Deriv. Weight (%/°C)) Peak4(Deriv. Weight (%/°C)) Peak5(Deriv. Weight (%/°C)) Peak6(Denv. Weight (%/°C))
y0 0,00808 + 3 97706E5 0,00808 + 3.97706E-5 0,00808 + 3 97706E-5 0.00808 + 3 97706E-5 0,00808 + 3 97706E5 0.00808 + 3,97706E-5
Xxc 328,92959 + 389206 34515588 + 1,75541 357,70276 + 0,07478 39360814 + 068786 409 66629 + 0,26549 418,94945 + 0,08505
w 62,31772 + 2,53854 31,7632 + 2 52666 16,23784 + 0,39038 20,40733+ 1,01176 16,00327 + 0,33241 10,47081 + 0,21572
A 1,68961 £ 0,23454 0,9053 £ 0,23426 0,50173 £ 0,05408 067479 + 0,06685 1,26006 + 0,06932 0,36539 + 0,03678
Reduced Chi-Sqr 2,91608E-7
R-Square (COD) 0,99942
Adj. R-Square 0,99942
Ci/PEG 80/20
— 3 dias
—— Fit Peak 1
——Fit Peak 2
o Fit Peak 3
o —— FitPeak 4 ~\
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)] —Fit Peak 6 !
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Temperatura (°C)

Fonte: Prdprio Autor
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