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Resumo

O uso de materiais inteligentes tem sido cada vez mais utilizado pelo ramo de engenharia
civil, devido a crescente demanda por construcdes que tém como fungdo nao s6 atenderem ao
crescente aumento populacional, como agirem também como facilitadores da vida humana.
Dentro dos estudos em desenvolvimento nesta area, o que vem ganhando destaque € o
desenvolvimento de sensores compdsitos de materiais piezoelétricos a base de cimento, que
sejam capazes de atuar no monitoramento e deteccdo de possiveis falhas nas estruturas civis em
tempo real e continuo. Alguns dos grandes problemas encontrados no desenvolvimento de
sensores piezoelétricos baseados em matrizes cimenticias, encontram se na degradacdo das
propriedades dos sensores frente as condi¢cdes ambientais em tempo continuo a que estes sdo
submetidos, bem como, a possibilidades de as fases de preenchimento interferirem diretamente
no processo de cura da matriz, reduzindo suas propriedades mecéanicas desejaveis. Buscando
resolver tais problemas, o presente trabalho teve como objetivo a obtencéo e caracterizacdo de
compdsitos piezoelétricos utilizando como matriz o cimento modificado com borracha natural
(BN) e titanato zirconato de chumbo (PZT) como fase piezoelétrica. O PZT foi escolhido como
fase piezoelétrica devido seu alto valor do coeficiente piezoelétrico enquanto a inser¢do da BN
buscou garantir aos compositos, resisténcia a passagem de agua, umidade e a resisténcia a
solugdes nocivas ao cimento, atuando no aumento da durabilidade bem como das propriedades
piezoelétricas do sensor. Os compdsitos foram caracterizados por meio de microscopia
eletronica de Varredura (MEV), medidas de condutividade elétrica em regime DC,
espectroscopia de impedancia e por meio do coeficiente piezoelétrico (dsz). Foi verificada ndo
apenas as propriedades piezoelétricas dos compositos, mas também, a influéncia do PZT e BN
no processo de cura da pasta de cimento. Os resultados mostraram uma influéncia direta do
PZT e da BN no processo de cura da pasta de cimento aumentando o tempo de cura do material.
Medidas de espectroscopia de impedancia indicaram a existéncia de reacdes tardias de cura da
pasta de cimento interferindo diretamente nos valores da constante dielétrica dos compadsitos e
matriz. Por fim, os resultados do coeficiente piezoelétrico apresentaram grande instabilidade
nos valores de dzz nos periodos iniciais pos-polarizacao para todas as composicdes, atribuido a
existéncia de dipolos instaveis nas amostras decorrentes do processo de cura do cimento.
Polariza¢bes em funcgdo do periodo de cura da matriz evidenciaram aumento dos valores do ds3
qguando as amostras foram polarizadas mais tardiamente apresentando um méaximo para o

periodo de polarizagédo de 130 h para os compositos bifasicos de cimento/PZT para periodos de



medidas iguais a 105 dias e sofrendo reducéo para polarizagdes realizadas em 30 dias de cura.
Tal comportamento foi atribuido ao processo de cura do cimento e aos valores de & em tais
periodos. Por sua vez, as amostras de cimento/BN/PZT apresentaram comportamento inverso
das amostras de cimento/PZT decorrente da presenca de borracha natural e sua capacidade de

reduzir tensdes mecéanicas aplicadas ao sistema.

Palavras chaves: Piezoeletricidade, pasta de cimento, borracha natural, coeficiente piezoelétrico



Abstract

The use of intelligent materials has been increasingly used by the civil engineering industry, in
response to the increasing demand for constructions that serve, not only to attend to the
increasing population, but also to act as facilitators of human life. Within the studies under
development in this area, the one that has being gaining prominence is the development of
composite sensors of cement-based piezoelectric materials, that can act in the monitoring and
detection of possible failures in civil structures in real and continuous time. Some of the major
problems encountered in the development of piezoelectric sensors based on cementitious
matrices lie in the degradation of the properties of the sensors, both as against the environmental
conditions in continuous time to which they are subjected, as well as the possibility that filling
phases interfere directly in the process of curing the matrix, reducing its desirable mechanical
properties. In order to solve such problems, the present study aimed to obtain and characterize
of a composite piezoelectric array of modified cement with natural rubber (NR) and lead
zirconate titanate (PZT) as the piezoelectric layer. The PZT was chosen as the piezoelectric
phase because of its high piezoelectric coefficient, while the BN insertion sought to guarantee
the resistance of the composites to the passage of water, moisture and noxious solutions to the
cement, in order to increase not only the durability, as well the piezoeletric properties of the
sensors. The composites were characterized by scanning electron microscopy (SEM), electrical
conductivity measurements in DC, impedance spectroscopy and by means of the piezoelectric
coefficient (dss). It was verified not only the piezoelectric properties of the composites, but also
the influence of PZT and BN on the cement paste curing process. The results demonstrated a
direct influence of PZT and BN on the cement paste curing process by shifting it for longer
curing times. Impedance spectroscopy measurements indicated late cure reactions of the cement
paste directly interfered in the values of the dielectric constant of the composites and matrix.
Finally, the results of the piezoelectric coefficient showed great instability in the values of da3
in the initial post-polarization periods for all the compositions, being this fact attributed the
existence of unstable dipoles in the samples resulting from the cement cure process.
Polarizations as a function of the curing period of the matrix showed an increase in ds3 values
when the samples were later polarized, presenting a maximum for the polarization period of
130h for biphasic cement/PZT composites for periods of measurements equal to 105 days and
reducing to polarizations carried out in 30 days of curing. Such behavior was attributed to the

cement cure process and the g values at such moments. In turn, cement/BN/PZT samples



showed an inverse behavior of cement/PZT samples due to the presence of natural rubber and
its ability to reduce mechanical stresses applied to the system.

Keywords: Piezoelectricity, cement paste, natural rubber, piezoelectric coefficient.
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1. Introducéo

Dentre todas as classes de materiais existentes, existe uma classe de materiais capazes
de, sob a acdo de algum estimulo externo, alterarem uma ou mais de suas propriedades [1]. Os
materiais pertencentes a esta classe sdo denominados “materiais inteligentes” e tém sido cada
vez mais utilizados pelo ramo de Engenharia Civil, frente a crescente demanda por inUmeras
construcdes, tais como casas, prédios, tlneis, pontes, que tém como funcdo ndo s6 atenderem
ao crescente aumento populacional, como agirem também como facilitadores da vida humana.

Um dos principais papeis dos materiais inteligentes nessas estruturas, é atuar no auxilio
do monitoramento e deteccédo de possiveis falhas, o que pode permitir além de leituras em tempo
real acerca das condi¢des das estruturas, possibilita uma economia de gastos de manutencéo e
um aumento significativo da seguranca humana [2]. Dito isso, nota-se nos Gltimos anos um
aumento significativo nas pesquisas direcionadas ao desenvolvimento de sensores baseados na
utilizacdo de materiais inteligentes [3-4]. Dentro desses estudos em desenvolvimento, uma area
gue vem ganhando destaque é a de desenvolvimento de sensores compositos, baseados em
matrizes cimenticias aliadas a utilizacdo de materiais piezoelétricos [5-13]. Esses sensores
apresentam, dentre vérias qualidades, uma grande durabilidade e um baixo custo, além do fato
de que o emprego da matriz cimenticia, segundo Li, Zhang e Wu [4] gera uma compatibilidade
acustica com as estruturas baseadas em cimento (concreto) a serem analisadas [4]. Outra
qualidade que deve ser mencionada € a de que esses sensores podem ser dispostos em qualquer
lugar desejado nas estruturas, permitindo até mesmo o monitoramento em tempo real de
localidades, muitas vezes, de dificil acesso [14-15]. Um dos grandes problemas apresentados
no desenvolvimento de sensores piezoelétricos de base cimenticia, para monitoramento de
estruturas em tempo real e continuo se encontra no fato de que tais sensores, muitas vezes, estdo
submetidos a condigdes ambientais adversas, como altas temperaturas e umidade elevada,
contribuindo assim para a degradacéo tanto da propriedade piezoelétrica quanto as propriedades
estruturais da matriz. Outro fator a se levar em consideracdo é de que a presenca de fases de
preenchimento na pasta de cimento pode alterar, ou retardar processos de cura ou hidratacdo da
matriz, de maneira a dificultar a previsao das propriedades finais, tanto piezoelétricas, quanto
mecanicas desses sensores, fato ainda pouco discutido e estudado na literatura especializada [8-
13].

Dessa maneira, o0 presente trabalho teve como proposta a obtencdo e caracterizacdo de

compositos piezoelétricos, utilizando uma matriz de cimento modificado com borracha natural
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(BN). A fase piezoelétrica empregada foi o titanato zirconato de chumbo (PZT). A escolha do
PZT foi realizada devido ao alto valor do coeficiente piezoelétrico apresentado pelo mesmo [3].
Quanto ao uso de BN na matriz, seu emprego foi realizado decorrente das melhorias que
poderiam ser agregadas a matriz, tais como resisténcia a passagem de agua, umidade e a
resisténcia a solugbes nocivas ao cimento, de maneira a atuar no aumento da durabilidade bem
como das propriedades piezoelétricas do sensor [16]. Neste trabalho, as propriedades dos
compositos trifasicos foram estudadas e comparadas aquelas apresentadas pelos compdsitos
bifasicos de cimento/PZT e cimento/BN no intuito de se determinar a influéncia das fases
individuais ndo apenas nas propriedades piezoelétricas do compdsito, como também, no
processo de cura da matriz. O trabalho visou inicialmente o estudo das propriedades basicas do
material compdsito fundamentando bases para o estudo e aplicacdo futura de tais compositos
no monitoramento de estruturas de concreto.

Este trabalho foi dividido em 10 capitulos, sendo o primeiro capitulo a introducéo, como
também definicdo dos objetivos geral e especifico do trabalho. O segundo e terceiro capitulos
abordam o conceito de piezoeletricidade e materiais ferroelétricos, respectivamente. O quarto
capitulo apresenta as caracteristicas do cimento, tais como as principais fases do cimento anidro
e microestrutura do cimento hidratado. O quinto capitulo aborda uma revisdo sobre a borracha
natural e composigdo do latex de borracha natural. O sexto e sétimo capitulo apresentam os
materiais e métodos. O oitavo capitulo apresenta as caracterizagdes realizadas durante o estudo.
Os resultados sdo apresentados no capitulo 9, que foi dividido em resultados para a pasta de
cimento, para amostras de cimento e PZT, para amostras de cimento e borracha natural e
resultados para o composito cimento/PZT/BN. Por fim o capitulo 10 apresenta as conclusdes
do estudo.
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1.1 Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo a obtencdo e caracterizacdo de compdsitos
piezoelétricos utilizando como matriz o cimento modificado com borracha natural e tendo o

PZT como fase piezoelétrica.

1.2 Objetivos Especificos
e Estudar e caracterizar a matriz cimenticia;
e Caracterizar a matriz de cimento modificado com borracha natural;
e Caracterizacao elétrica dos compdsitos de cimento/PZT;
e Estudar o efeito da polarizacdo do material em periodos de cura diferentes;
e Estudar o composito cimento/PZT quanto as caracteristicas piezoelétricas e

possiveis aplicacoes;
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10. Conclusodes

Compdsitos de cimento/PZT, cimento/BN e cimento/BN/PZT foram confeccionados
considerando a proporcao agua/cimento de 0,33. Os compdsitos foram caracterizados quanto
as suas propriedades piezoelétricas e também quanto a influéncia do PZT e da BN no processo
de cura da pasta de cimento. Medidas de DRX, infravermelho e TG indicaram a formacéao das
principais fases de hidratacdo do cimento e sua transformacao ao longo do processo de cura.
Medida de condutividade elétrica em regime DC da pasta de cimento puro em funcéo do tempo
de hidratacdo demonstrou um comportamento geral de reducdo continua com o decorrer do
processo de cura. Tal resultado foi relacionado a formacao da microestrutura do cimento e ao
bloqueio dos poros que anteriormente estavam interconectados. Além do perfil geral redutivo,
a condutividade da pasta de cimento apresentou picos em intervalos distintos de cura no perfil
de condutividade, indicando um aumento na concentracdo de ions na solucdo ibnica. Tal
comportamento foi confirmado pelas de medidas de espectroscopia de impedancia por meio de
um perfil de aumento esporadico da constante dielétrica em tempos de cura especificos,
decorrentes da formacdo dos produtos de hidratacdo do cimento e consequentemente
amplificacdo dos mecanismos dielétricos. Por sua vez, as amostras de cimento/PZT e
cimento/BN apresentaram perfil de condutividade semelhante aos apresentados pela pasta de
cimento puro. No entanto, a introducdo do particulado ceramico e do polimero demonstrou
deslocar os picos de condutividade para maiores periodos de hidratacdo. Dessa maneira, ambas
as fases de preenchimento atuaram como uma barreira fisica na migracao de ions na solucéo,
retardando o processo de cura. Tal comportamento foi corroborado via medidas de
espectroscopia de impedancia em ambos 0s casos e foram repetitivos nos compaositos trifasicos
de cimento/BN/PZT. Medidas do coeficiente piezoelétrico evidenciaram grande instabilidade
nos valores de dsz principalmente nos periodos iniciais pos-polarizacdo em todas as
composigdes preparadas. Essas instabilidades foram atribuidas a presenga ionica no sistema e
a consequente formac&o de dipolos instaveis, que tendem a retornar para suas posi¢des iniciais
resultando em flutuacBes dos valores do coeficiente piezoelétrico. A presenca da borracha
natural nos compasitos, promoveu uma maior reducéo dos valores do coeficiente piezoelétrico
com o tempo de pds-polarizacdo comparativamente as amostras apenas com 50% de PZT, o
que foi atribuido a menor transferéncia do stress mecanico aos grdos ceramicos presentes na

matriz.
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