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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo desenvolver um material cerdmico piezoelétrico (baseado em PZT) que
tera como finalidade um sensor de vibragéo que auxiliara deteccdo de falhas estruturais, sua aplicacdo se daré
com o auxilio de uma plataforma de prototipagem eletrénica (arduino). O p6 ceramico foi preparado por
meio de mistura de éxidos (PbO, ZrO, e TiO,), respeitando a composi¢do definida, sendo Pb(ZrgssTig4s)Os.
Os pos foram calcinados em 850°C por 2h e prensados em formato de pastilhas, que em seguida foram
sinterizadas a 1150°C por 2h. Foram realizados ensaios de caracterizagdo estruturais (DRX e Raman),
microestruturais (MEV, EDS e WDS) e caracterizacdo dielétrica, ap6s o desenvolvimento e caracterizacdo do
material cerdmico, o mesmo foi aplicado com o auxilio de um arduino. Os resultados de DRX demonstraram
a formagdo das fases do PZT desejadas, a espectroscopia Raman confirmou a fase romboédrica do material,
apresentando seus modos caracteristicos nos parametros esperados. Na anélise de MEV foi observado um
aumento significativo do tamanho médio dos grdos quando se comparado ao tamanho médio das particulas
da amostra calcinada. O ensaio de EDS identificou os reagentes presentes no material, o ensaio de WDS
apresentou a média das porcentagens de cada reagente identificado em diferentes pontos da amostra. No
ensaio de propriedades dielétricas verificou-se que a constante dielétrica maxima para PZT estd em 12.693 a
uma temperatura de Curie 366,13°C, fato que confirma a estequiometria prevista e que o material se
apresenta na fase romboédrica. A aplicacdo se deu com o auxilio do arduino, onde o sensor apresentou a
capacidade de emitir uma tensdo elétrica em resposta a uma pressdo mecanica. Diante dos resultados, o
material produzido apresenta potencial a ser usado como um sensor na deteccdo de falhas estruturais.

Palavras-chaves: Piezoeletricidade, ferroeletricidade, PZT, sensor, dielétrico.

ABSTRACT

This study aims to develop a piezoelectric (PZT based) ceramic material that will be used as a vibration
sensor to help detect structural failures. Its application will be made with the help of an electronic prototyping
platform (arduino). The ceramic powder was prepared by mixing oxides (PbO, ZrO2 and TiO2), respecting
the defined composition, being Pb(Zrqs5Tip45)03. The powders were calcined at 850°C for 2h and pressed in
tablet form, which were then sintered at 1150°C for 2h. Structural (XRD and Raman), microstructural (SEM,
EDS and WDS) and dielectric characterization tests were performed after the development and
characterization of the ceramic material, which was applied with the aid of an arduino. The results of XRD
demonstrated the formation of the desired PZT phases, the Raman spectroscopy confirmed the rhomboid
phase of the material, presenting its characteristic modes in the expected parameters. In SEM analysis a
significant increase in the average grain size was observed when compared to the average particle size of the
calcined sample. The EDS assay identified the reagents present in the material, the WDS assay presented the
average of the percentages of each reagent identified at different points of the sample. In the test of dielectric
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properties, it was found that the maximum dielectric constant for PZT is 12.693 at a Curie temperature of
366.13°C, which confirms the predicted stoichiometry and that the material presents itself in the
rhombohedral phase. The application was made with the aid of the Arduino, where the sensor presented the
ability to emit an electrical voltage in response to mechanical pressure. Given the results, the material
produced presents potential to be used as a sensor for structural failure detection.

Keywords: Piezoelectric, ferroelectric, PZT, sensor, dielectric.

1. INTRODUCAO

A vigilancia da salde de estruturas de concreto alcangou uma grande importancia nos dltimos anos. Devido
as dimensdes e complexidades das obras civis existe a necessidade de uma inspegdo sistemética, que em
muitas vezes demandam técnicas automatizadas. A vida Util ¢ uma medida temporal da durabilidade de um
edificio ou de suas partes, é 0 tempo previsto para a duragdo de determinado produto. Para a estrutura, a NBR
15.575-1 prevé uma vida util igual ou superior a 50 anos, periodo que implica em uma vistoria cautelosa e
periddica [1].

Catéstrofes estruturais podem ser evitadas a partir de um monitoramento continuo e eficaz. No Brasil,
como forma de minimizar o risco de uma barragem, sdo executadas inspe¢des periddicas objetivadas na iden-
tificacdo de anomalias no barramento e suas estruturas auxiliares. Com base em inspec0es, é realizada a ava-
liacdo de risco da barragem, de modo a ser o principal instrumento para a prevencao de possiveis acidentes
[2].

Recentemente, grandes tragédias ocorreram no pais, o rompimento da barragem de Mariana ocorrido
em 5 novembro de 2015 no subdistrito de Bento Rodrigues, municipio brasileiro de Mariana em Minas Ge-
rais foi 0 maior desastre ambiental na histéria do Brasil provocado por vazamento de minério, a conclusdo do
estudo demonstra que existem alguns motivos causadores do rompimento, como por exemplo: erro na anélise
de risco e negligéncia na manutencgéo e monitoramento da barragem [3].

Outro caso mais recente foi rompimento da barragem de Brumadinho que ocorreu em 25 de janeiro de
2019 e estava localizada no ribeirdo Ferro-Carvéo, na regido de Corrego do Feijdo, no municipio brasileiro
de Brumadinho, a 65 km de Belo Horizonte, também em Minas Gerais, cujo rompimento resultou em um
desastre de grandes proporgdes, considerado como um desastre industrial, humanitério e ambiental e € relata-
do como o maior acidente de trabalho do Brasil, novamente é demonstrado o qudo necessario é desenvolvi-
mento de sistemas integrados de reducdo de risco com uma manutenc¢do e um monitoramento eficaz.

Algumas técnicas de monitoramento vém sendo relatadas na literatura, tendo como enfoque sensores
com base na resposta de vibragdo de baixa frequéncia. Devido sua vantagem de baixo custo, leveza, uma alta
largura de banda, disponibilidade de tamanhos e formas, os sensores cerdmicos piezoelétricos sdo muitas
vezes, utilizados para induzir e detectar ondas de tensdo para avaliacdo ndo destrutiva de estruturas de con-
creto.

Diversos tipos de processamento foram e estdo sendo propostos para se obter 6xidos com estrutura pe-
rovskita, dando maior importancia aqueles que tem chumbo em sua composi¢do, que demonstram proprieda-
des ferroelétricas, Opticas e magnéticas com uma faixa superior a outros tipos de materiais.

Os materiais ferroelétricos apresentam dois fendmenos englobados em suas propriedades, a piezoele-
tricidade e a piroeletricidade. A piezoeletricidade se refere ao efeito de uma polarizagéo elétrica induzida no
material quando se aplica uma forca ou pressdo mecanica. Ja a propriedade piroelétrica ocorre quando ha
uma mudanca de polarizacdo espontanea devido a variacao de temperatura. Os materiais ferroelétricos possu-
em estas duas propriedades e ainda apresentam propriedades dielétricas e eletro-épticas relacionada a mu-
danca do indice de refracéo sob influéncia de um campo elétrico aplicado [4].

Neste contexto, devido as suas excelentes propriedades ferroelétricas, piroelétricas e piezoelétricas, as
ceramicas a base de Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) encontram diversas aplicacbes importantes na area
dos materiais inteligente, como por exemplo, sensores e atuadores [5].

Com isso, estudos relacionados a compositos de materiais utilizando PZT também séo explorados, um
estudo demonstrou a influéncia nas propriedades estruturais, microestruturais e elétricas de um compésito de
Titanato Zirconato de Chumbo modificado com lantanio (PLZT), utilizando o lantanio como material dopan-
te por auxiliar na melhora das propriedades dielétricas que modificam positivamente a rede cristalina do
sistema ferroelétrico [6].

Outra pesquisa intensificou os estudos relacionados ao compoésito de Titanato zirconato de chumbo
dopado com cobalto e célcio (PZT-CCO) onde trabalhou no intuito de desenvolver as propriedades elétricas
que sejam adequadas para 0 uso em equipamentos eletrdnicos [7]. Oliveira et al., [8] intensificou seus estu-
dos no processo de sintese e caracterizagdo PZT por meio dois métodos quimicos, o método do precursor
polimérico (PPM) e 0 método hidrotermal assistido por micro-ondas (MAHM), foi identificado que no méto-
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do do PPM o material possui um laco tipico do material ferroelétrico e pelo método MAHM um material com
caracteristicas paraelétricas.

Em relacdo aos métodos de aplicacdo do sensor a base de PZT, pode-se dizer que sdo empregados por
diferentes formas, como: fixacdo do sensor em diferentes pontos da estrutura com um auxilio de uma cola
epoxi, onde o objetivo € a analise das forcas mecéanicas de uma estrutura carregada [9], aplicacdo do sensor
PZT em um formato tubular incorporando-o em uma laje de concreto armado convencional visando a identi-
ficacdo de possiveis danos [10], ou até mesmo incorporacdo de sensores de PLZT em uma viga de concreto
armado a fim de analisar a tensdo de cisalhamento [11]

Diante da contextualizacdo exposta, o presente trabalho visa o estudo de um material ceramico piezoe-
létrico (baseado em PZT), a fim de se verificar a capacidade do material em ser usado como sensor em detec-
c¢do de falhas estruturais. Sendo assim, a pesquisa pretende responder ao seguinte questionamento: O Titanato
Zirconato de Chumbo (PZT), dentro da estequiometria adotada (Pb(ZrqssTi 45)O3), apresenta potencialidade
em seu uso como sensor de deteccdo de falhas estruturais?

O estudo tem por objetivo geral, desenvolver um material ceramico piezoelétrico (baseado em Titana-
to Zirconato de Chumbo) que terd como finalidade um sensor e que ao trabalhar sua aplicacdo, com o auxilio
de uma plataforma de prototipagem eletrénica (arduino), o sensor possa gerar uma tensao elétrica em respos-
ta a uma pressdo mecéanica, dando indicios que o sensor pode ser usado na detec¢do de falhas estruturais.

Como obijetivos especificos o trabalho busca: preparar o material ceramico piezoelétrico (PZT), com o
auxilio inicial da mistura de éxidos e tratamentos térmicos; Investigar as propriedades do material por meio
de ensaios de caracterizagdo, que irdo indicar se o material apresenta propriedades minimas para ser usado
como sensor na detecgdo de falhas estruturais; Avaliar a capacidade do sensor de quantificar os esforgos
exercidos sobre ele, tendo como auxilio uma plataforma de prototipagem eletrénica (arduino).

2. MATERIAL E METODOS

Neste tdpico, sera abordada a fase experimental desta pesquisa, apresentando os materiais e equipamentos
adotados durante o projeto. E discutido também os procedimentos metodoldgicos utilizados para obtengéo do
material final (sensor piezoelétrico).

2.1. Material

O material principal do estudo foi 0 PZT, onde os reagentes analiticos precursores utilizados foram: 6xido de
chumbo (VETEC- 99% de Pureza), 6xido de titanio (VETEC- 98% de Pureza) e éxido de zirconio (AL-
DRICH- 99% de Pureza).

Empregou-se a moagem mecéanica, com o0 uso de um moinho de bolas a fim de se ter uma melhor ho-
mogeneizacdo e a diminui¢do do tamanho das particulas dos reagentes utilizados, os pés foram imergidos em
alcool isopropilico e esferas de alumina (8mm), que foram utilizadas como agente de moagem na propor¢ao
de 20:1 (massa das bolas: massa dos reagentes), apds esse processo 0 material foi transferido para uma estufa
de secagem (FANEM, modelo 311CG). Para tratamento térmico (Calcinagdo e Sinterizacdo) utilizou-se o
forno mufla (Fornitec- F2 - DM/T Trifésico).

Os 6xidos foram prensados com o auxilio da prensa uniaxial de bancada (Bonvenau- 4 Ton), regulari-
zados com lixa d’agua n° 600 e po6 de alumina (9 um), higienizados com acetona em cuba de ultrassom (Cris-
tofoli- 50/60 Hz), por fim, as pastilhas ceramicas foram revestidas com tinta prata condutiva (eletrodo).

Para a caraterizacdao dos materiais foi necessario realizar o ensaio de DRX, Raman, MEV, EDS/WDS,
caracterizacdo dielétrica e ferroelétrica. As amostras submetidas a DRX foram analisadas no difratbmetro da
marca SHIMADZU modelo DRX-6000, as de MEV utilizaram o detector de raios-X Oxford Instruments X-
MaxN acoplado ao microscopio com tensao de aceleragdo de elétrons de 15 kV.

As analises por EDS foram realizadas com um detector de raios-X Oxford Instruments X-MaxN aco-
plado ao microscépio com tensdo de aceleracdo de elétrons de 15 kV.

A espectrometria por dispersdo de comprimento de onda (WDS) foi realizada em uma microssonda
eletrdnica JEOL JXA-8230, com cinco detectores WDS com os cristais LDE1, LDE2, TAP, PET/L-H e LIF-
L/H. As medicOes dielétricas foram realizadas usando uma ponte LCR HIOKI 3532-50 HITESTER. Além
disso, o uso de programas computacionais foram essenciais para o projeto, tais como: Match, X'Pert HighS-
core, OriginPro, ImageJ, AutoCAD e Plataforma Arduino.
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2.2. Métodos

Nesta se¢do, sdo apresentados todos os procedimentos experimentais para a preparacdo da pastilha de PZT
(Pb(Zry4Tiy)O3), até a técnica utilizada para aplicacdo do sensor desenvolvido. O processo utilizado para a
preparacao da ceramica de PZT esta apresentado detalhadamente no fluxograma a seguir (Fig. 1).
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Figura 1: Fluxograma de preparacdo da ceramica de PZT.

Para o desenvolvimento do sensor, foi produzido a cerdmica de PZT por meio do processo convencio-
nal de reacdo de estado sdlido, mais conhecido como mistura de 6xidos. A Reacdo de estado sélido é caracte-
rizada pelo aquecimento de reagentes s6lidos, permanecendo solidos e ocorrendo mudanga na dimenséo,
densidade e forma das particulas [12].

RAHAMAN [13] diz que, o processo de desenvolvimento do material por reacéo de estado sélido, é
dividido em trés etapas: inicial (mistura), intermediario (calcinagdo) e final (sinterizacédo).

Foi definido uma composigdo prévia do material (Pb(ZrossTig45)O3), onde no diagrama de fases do
PZT [14, 15], essa composicdo se apresenta no limite morfotropico de fase, regido em que as propriedades
elétricas desse material sdo maximas. Foi necessario realizar o calculo estequiométrico do material para defi-
nir a quantidade exata de cada reagente utilizado. Segundo o diagrama de fase do PZT, a composicdo defini-
da deve se apresentar sua fase na regido romboédrica.

Para a obtencéo da quantidade de massa de cada 6xido, foi preciso primeiramente calcular a massa de
um mol do produto a partir da massa atdmica e do nimero de atomos existentes de cada reagente. Em segui-
da, calcular a massa de cada reagente (Tab. 1) levando em consideracdo a estequiometria adotada, sendo,
Pb(Zrgs5Tig45)O03, segundo estudo, essa composicao apresenta propriedade piezoelétricas 6timas [16].

Tabela 1: Calculo da massa molar dos elementos.

ELEMENTO | MASSA MOLAR (g/mol) | NUMERO DE ATOMOS | MASSA MOLAR (g/mol)
0 15,9994 3 47,9982
Pb 207,21 1 207,21
zZr 91,224 0,55 50,1732
Ti 47,867 0,45 21,54015
TOTAL 326,92155
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Dois fatores distintos, para se determinar a massa necessaria de cada reagente, foram levados em con-
ta, sendo: a taxa de pureza de cada reagente e a volatilizacdo do chumbo, por isso, foi considerado acrescen-
tar uma taxa de 3% para o PbO, seguindo o estudo realizado por Lima [17]

A partir da massa molar de cada metal, foi calculado a quantidade de cada 6xido a ser utilizado para a
obtencéo final do PZT. Na Tabela 2, esta exemplificado a quantidade de material necessaria para a producdo
de 59 do material PZT.

Tabela 2: Célculo da quantidade de massa dos reagentes.

) MASSA COM CORRECAO DE
REAGENTE | PUREZA (%) | MASSA NECESSARIA (g) PUREZA (g) ¢
PbO 99 3,4138 3,5517
Zr0, 99 1,0369 1,0470
TiO, 98 0,5499 0,5609

Ao finalizar o célculo estequiométrico dos 6xidos, foi realizado a moagem com o auxilio do moinho
de bolas (Fig. 2a). Os pds foram colocados em um recipiente de polipropileno (préprio para sua mistura e que
ndo contamine o material). Esferas de alumina (20g para cada 1g material) foram adicionadas aos pés e em
meio a alcool isopropilico. O recipiente contendo a amostra foi levado ao moinho de bolas durante um perio-
do de 8 horas, a homogeneizagéo se deu devido ao atrito das esferas e dos pds.

Apos o periodo de mistura, a amostra foi levada a estufa, a uma temperatura de 110°C por 12 horas
para a eliminacdo do alcool, obtendo entdo, um pé seco e homogeneizado (Fig. 2b). Os p6s foram submetidos
ao primeiro tratamento térmico (calcinacdo) em um forno do tipo mufla (Fig. 2c) a uma temperatura de
850°C por 2 horas [14].

Figura 2: Equipamentos e amostra: a) Moinho de bolas no processo de homogeneizacéo do material; b) pd de PZT seco e
aglomerado; c) Forno do tipo mufla utilizado nos ensaios.

Os pos calcinadores foram novamente homogeneizados para quebrar qualquer possivel aglomeragdo
gerada no processo de calcinacdo. Cerca de 0,800g do material calcinado foi prensado com o auxilio de uma
prensa hidraulica (Fig. 3a) em forma de pastilha com aproximadamente 2 mm de espessura e 10 mm de dia-
metro a uma pressao de 200kgf/cm? por 5 minutos, em seguida, as pastilhas foram submetidas ao processo de
sinterizacdo (Fig. 3b).

O processo de sinterizagdo busca obter um material compactado de modo a formar um sélido mecani-
camente estavel, denso e homogéneo [18], ou seja, nessa etapa deve ocorrer a formagdo dos grdos com redu-
¢do da porosidade e amostras com alto grau de densificagdo [19].
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Figura 3: Equipamento e amostras: a) Prensa hidraulica (4 ton.); b) Materiais prensados em formato de pastilhas.

As pastilhas foram sinterizadas em cadinho de alumina (Fig. 4a), a fim de se ter um controle de tem-
peratura nesse processo, e evitar prejuizos a amostra, o cadinho foi selado com alumina [19], pode-se obser-
var 0 pd envolto na base do cadinho (Fig. 4b).

Figura 4: Sinterizacdo das amostras: a) Amostras no cadinho de alumina no inicio do processo de sinterizagdo; b)
Amostras sinterizadas.

A rampa de aquecimento para a mostra calcinada é apresentada na Figura 5a. J& a Figura 5b representa
a rampa de aquecimento da pastilha sinterizada, onde foi empregado um tratamento térmico de 1150°C por

2h [20].
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Figura 5: Rampas de aquecimentos adotadas: a) Rampa adotada para a amostra calcinada, b) Rampa adotada para a
amostra sinterizada.

Apos sinterizadas, as superficies das amostras foram regularizadas em p6 de alumina (9 pum), este pro-
cedimento também garante melhores condi¢des superficiais para colocagdo de eletrodos (Fig. 6a). As amos-
tras foram limpas com acetona em cuba de ultrassom, aplicando-se manualmente, em seguida, tinta de prata
(eletrodo) nas duas faces das amostras (Fig. 6b).

Para evaporacéo do solvente e melhor fixa¢do do eletrodo na amostra, foi feita a secagem e cura do
material em forno mufla a uma temperatura de 500°C por 10 minutos (temperatura empregada por meios de
métodos experimentais), produzindo assim o material final, que foi liberado para os ensaios de caracteriza-
cao.

Figura 6: Amostras em processo de finalizagdo: a) Amostras lixadas; b) Aplicagéo do eletrodo.

Pequenas amostras foram retiradas (no processo de calcinacéo e sinterizacdo) para se fazer a caracteri-
zagdo por DRX, e assim analisar a formacao das fases desejadas (PZT) além de se verificar possiveis impure-
zas e fases secundarias. A estrutura cristalina foi analisada e comparada com perfis de difracdo de estudos ja
publicados com os mesmos valores estequiométricos adotados.

As mostras também passaram pela caracterizagdo de espectroscopia Raman, que € um método Util pa-
ra estudar mudangas e evolugdes microestruturais no material submetido aos diferentes tratamentos térmicos
[19].
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Foram realizadas também as caracterizacGes de MEV, onde foi avaliada a estrutura superficial da
amostra. O ensaio de EDS permitiu determinar, de forma quantitativa composicdo quimica da amostra, para
auxiliar de forma quantitativa foi realizado o ensaio de WDS, onde foi avaliado a composicdo do material em
diferentes pontos.

As pastilhas foram caracterizadas eletricamente por meio da analise de impedancias (que consiste em
medir as propriedades dielétricas de um meio como funcdo da frequéncia, 0 método baseia-se na interacéo de
um campo externo com o momento dipolar elétrico da amostra), onde o ensaio foi realizado em uma ampla
faixa de frequéncias, sendo: 10KHz, 20KHz, 30KHz, 50KHz, 70KHz e 100KHz. Como as propriedades
elétricas sdo funcbes do volume e/ou dimensdo da amostra, foi aferido as medidas de diametro e espessura
das amostras rigorosamente (Tab. 3).

Tabela 3: Dimensdes das amostras.

AMOSTRA DIAMETRO (mm) ESPESSURA (mm) AB (mm?)
1 9,24 1,39 67,05
2 9,27 140 67,49
3 8,25 1,27 67,20
4 9,02 1,55 63,90

Com o material cerdmico finalizado, foi dado inicio a segunda parte do estudo, a aplicagdo. Essa parte
consistiu na captacdo dos dados fornecidos pelo material piezoelétrico por meio do Arduino Uno R3, que tem
como funcdo ler o sinal de corrente elétrica proveniente do sensor. O fluxograma de todo o processo
envolvendo o arduino é apresentado na Figura 7.

Configuracdo de parametros
Inicializagdo do programa = gurag P

de leitura
)\
Piscar o LED ao iniciar a
leitura
\\/Z
Fazer a leitura do sinal do .
</ Decrementa o valor do brilho
sensor
v A
O sinal detectado é maior ou Atribui lavores a pressdo
Ndo < igual ao linear (120)? exercida
\Z \ A
N&o demonstra valores e ndo Sim > Definir brilho méximo para o
acende a LED LED

Figura 7: Fluxograma do processo de leitura pelo arduino.

O disco piezo pode produzir uma tensdo superior a suportada pela entrada do arduino, portanto foi
usado um resistor IMQ em paralelo com o sensor, para reduzir os picos de tensdo para niveis mais seguros
para as entradas do arduino.

Foi realizado, em cada uma das faces, a solda entre a pastilha cerdmica (a qual foi aplicada anterior-
mente o eletrodo) e o jumper (nome dado ao condutor utilizado para conectar dois pontos de um circuito
eletrdnico), essa ligacdo foi adotada para auxiliar na leitura dos valores emitidos da pastilha por meio da
aplicacéo de forcas mecanicas.
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Inicialmente, para se determinar a potencialidade do sensor em apresentar picos de tensdo sobre forcas
mecanicas, foi desenvolvido o coédigo numa linguagem C++, e que ao ser traduzida, apés a compilacéo, foi
gerado um codigo reconhecido pelo Arduino. Os valores de tensdo sdo expressos em um monitor serial, onde
0s picos de voltagem alcangam valores de até 5V. O esquematico de montagem para essa analise inicial esta
apresentado na Figura 8, essa parte do estudo ajudou a entender a potencialidade do sensor antes de ser apli-
cado ao codigo principal.

Figura 8: Esquematico de montagem para afericdo dos picos de voltagem.

Ja 0 esquematico de ligacdo da cerdmica ao Arduino é demonstrado na Figura 9, onde esse esquemati-
co foi o efetivamente adotado para capitar os valores emitidos pelo sensor. O sensor foi conectado a entrada
analdgica com poténcia de leitura de 5v, ao sofrer o impacto mecénico o sensor envia sinais ao arduino que 18
essa movimentagdo e aciona o LED, que est4 conectado a entrada digital.

Para ser impresso os valores lidos pelo sensor, um material de carga conhecida (0,0035kg) foi langado
em queda livre a uma altura de 0,05m. O valor de impacto entre 0 material langado e o sensor foi calculado
gerando um valor fixo de 0,0067N, como ndo se conhece a real resisténcia do sensor foi optado por esse
método de teste a fim de preservar o material.

Figura 9: Esquematico de montagem Arduino-Sensor.

O arduino faz a leitura do valor presente em um pino configurado como entrada analdgica (pino 5, no
caso). Internamente, o arduino possui um conversor analdgico-digital (¢ um dispositivo eletrénico capaz de
gerar uma representacdo digital a partir de uma grandeza analdgica, normalmente um sinal representado por
um nivel de tensdo ou intensidade de corrente elétrica.) de 10 bits, dessa forma o valor retornado por esta
funcdo estara na faixa de 0 a 1023 conforme o valor presente no pino.

Sendo assim, esse valor de maximo de leitura do arduino (1023) foi convertido para o valor da forca
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de impacto entre o sensor e material lancado, portanto, foi realizado as conversdes seguindo os valores im-
pressos no monitor serial.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este tdpico esta subdividido da seguinte forma: propriedades estruturais (caracterizacao por difracédo de raios-
X e espectroscopia Raman), propriedades microestruturais (Microscopia Eletrdnica de Varredura, Espectros-
copia por Dispersao de Energia e Espectrometria por dispersdo de comprimento de onda (WDS)) e proprie-
dades dielétricas.

3.1. Difracéo de Raios-X (DRX)
Inicialmente, estudos de preparacéo e caracterizacdo dos p6s precursores na composicao de Pb(Zrss Tig45)O03
foi realizado. Os detalhes da preparacdo dos pés precursores foram descritos na secédo 2.2.

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro Bruker D8 Discover.
Utilizou-se radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johans-
son para Kal operando em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-Brentano 0-20, detector unidimensional Lyn-
xeye®, intervalo de 26 de 10° a 60°, com passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em rotagdo de 15 rpm

durante a medida.
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Figura 10: Difratograma pd de PZT calcinado (850°C/ 2 horas) .

O resultado de difracdo de raios-X da composicdo estudada do p6 de PZT, preparados com um exces-
so de 3 mol% de PbO e calcinados a 850°C por 2 horas, é apresentado na Figura 10. Conforme o difratogra-
ma, a composicdo 55/45 é correspondente a fase romboédrica [14, 15]. N&o foi observado a presenca de fases
secundarias (PT, PZ ou ZT) ou segregacao de fases (PbO e ZrO, livres) [21].

Seguindo os mesmos padrdes de analise ja relatados, a Figura 11 apresenta 0 DRX da pastilha sinteri-

zada a 1150°C por 2 horas.
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Figura 11: Difratograma pastilha de PZT sinterizada (1150°C/ 2 horas).
Jé& a Figura 12 traz a comparac&o entre a amostra calcinada, a sinterizada e carta referéncia n° 230134

obtida por meio do banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) com a mesma
estequiometria adotada neste estudo.
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Figura 12: Comparacdo entre as amostras (calcinada e sinterizada) e a carta de referéncia.

Foi o realizado o calculo dos tamanhos cristalitos das amostras por meio da equacao de Scherrer, sendo:
_ K*D
B_ A*cosf
Onde o P ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo, D é o tamanho do cristalito na dire¢éo perpendicular
aos planos da rede, 6 ¢ o dngulo de Bragg para a reflexdo em destaque e k ¢ um fator numérico frequente-

mente tratado como sendo um fator de forma dos cristalitos que compdem a amostra. Na auséncia de mais

detalhes sobre o cristalito, k = 0.9 é uma boa aproximacgéo [22, 23].
Os dados do tamanho do cristalito foram definidos seguindo o pico de maior intensidade (26=

30,867), os dados entéo expressos na Tabela 4.

o))
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Tabela 4: Tamanho médio dos cristalitos das amostras.

- TRATAMENTO TERMICO UTI- TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO
COMPOSICAO
LIZADO (um)
Pb(ZrossTig 45)03 Calcinagdo 50,6
Pb(Zros5Tio45)O03 Sinterizagdo 544

Como observado, o tamanho médio do cristalino aumenta conforme o material passa por um novo tra-
tamento térmico (sinterizagdo).

3.2. Espectroscopia Raman

Raman é uma técnica nao destrutiva utilizada para adquirir informagGes estruturais como arranjo atémico e
ordenagdo cristalina de um material a curta e média distancia [24].

A técnica ofereceu um estudo complementar ao material ceramico (PZT), o estudo por espectroscopia
Raman é um método Util para estudar mudancas ou evolugdes microestruturais em materiais submetidos a
diferentes tratamentos térmicos. Os espectros Raman dos materiais analisados neste trabalho exibem picos
caracteristicos na regido entre 100 a 1000 cm™.

Espectro apresentado na Figura 13 é caracteristico para PZT puro em temperatura ambiente sem
quaisquer modos extras além daqueles atribuido a fase PZT. Os modos Raman séo atribuidos no topo da
figura [25].

Uma modificacdo visivel, que demonstra a transi¢cdo de fase, € a divisdo do pico em aproximadamente
250 cm™ que é amplo, mas quase Gnico quando o material apresenta zirconio em maior quantidade, para a
estequiometria adotada podem ser identificados dois picos, localizado em 210 e 278 cm™.

Outro fator interessante que diferencia os espectros romboédrico e tetragonal podem ser observadas na
regifio chamada de anti-Stokes, onde o pico mais intenso localizado em 210 cm™ é identificavel apenas para
estrutura romboédrica, enquanto para estrutura tetragonal apenas uma banda larga é observada nesta mesma
regido [26].
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Figura 13: Modos vibracionais Raman para o PZT (55/45).

A analise realizada entra em concordancia com o DRX realizado na amostra. Os modos vibracionais
Raman para o PZT sdo, A;(1TO), E(2TO), B1+ E, A;(2TO), E(2LO), A1(2LO), E(3TO), A(3TO), E(3LO) e
A(3LO) [17, 26, 27], que correspondem neste estudo, aos valores de 130, 209, 282, 327, 431, 499, 564, 693,
758 e 820 cm™, respectivamente.
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3.3. Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV)

As imagens obtidas pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras de PZT foram utiliza-
das para investigar a morfologia e o tamanho médio dos grdos. As medidas de MEV foram realizadas para
oito ampliacdes diferentes: 100, 500, 1.000, 2.500, 5.000, 10.000, 15.000 e 20.000 vezes.

A andlise morfoldgica visa reunir o estudo de tamanho, formato e textura da miscroestrutura das parti-
culas [28, 29]. A formacédo dos grdos é dependente da forma e tempo de sinterizagdo da ceramica. Por isso,
foi definido neste estudo, para efeito de comparagdo, que o pé calcinado e a pastilha sinterizada deveriam
passar pelo processo de Microscopia Eletrdnica de Varredura, para se avaliar a evolu¢do do material. A Figu-
ra 14 apresenta uma comparacéo entre diferentes ampliagcdes no p6 de PZT calcinado a 850°C/ 2h.

100um

Figura 14: MEV da amostra calcinada. a) ampliada em 100x, b) ampliada em 2500x, ¢) ampliada em 5000x e d) amplia-
da em 10000x.

Ja a Figura 15 apresenta uma comparacdo entre diferentes ampliacbes na pastilha sinterizada a
1150°C/ 2h.

Figura 15: MEV da amostra sinterizada. a) ampliada em 100x, b) ampliada em 2500x, ¢) ampliada em 5000x e d) ampli-
ada em 10000x.
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Em relacdo ao tamanho das particulas (para o material calcinado) e tamanho dos graos (para o materi-
al sinterizacdo), foi realizado o calculo, com o auxilio do programa ImageJ, tanto na amostra calcinada quan-
to na amostra sinterizada, foram utilizados como base a aproximagdo de 2500 vezes, para efeito médio real,
foram contadas 100 medidas distribuidas na imagem. A Figura 16 demonstra o material analisado e a Tabela
5 apresenta dos dados coletados das contagens realizadas na amostra calcinada.

Figura 16: MEV da amostra calcinada, com ampliagdo de 2500x.

Tabela 5: Média do tamanho das particulas do pé calcinado.

DADOS VALORES (um)
Meédia do tamanho das particulas 1.571
Desvio padréo 0,507
Tamanho minimo 0.594
Tamanho maximo 3,154

Para o calculo médio do tamanho dos grdos na amostra sinterizada (Figura 17) os pardmetros de
calculo foram os mesmos adotados na amostra calcinada. A Tabela 6 apresenta o tamanho médio dos gréos
da pastilha sinterizada

Figura 17: MEV da amostra sinterizada, com ampliagéo de 2500x.
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Tabela 6: Média do tamanho dos graos da pastilha sinterizada.

DADOS VALORES (um)
Média do tamanho dos graos 4.681
Desvio padrao 1.453
Tamanho minimo 2.147
Tamanho maximo 8.634

Em uma comparacdo geral, o tamanho médio dos grédos apresentou um aumento consideravel entre as
amostras, de 1,5 a 4,6 um para as etapas de tratamento térmico, ja esperado, pois é objetivo do tratamento
térmico. A microestrutura do pé calcinado apresenta um material com particulas levemente granulares, ou
seja, as particular sdo arredondados de varios formatos e tamanhos diferentes, obtendo valores entre 3,154
pum e 0,594 um, seguindo padrdes de estudo ja publicado [21].

A microestrutura observada para a mostra sinterizada apresenta uma distribuicdo média de tamanhos
de gréos consideravel, com variagéo de 8,634 um e 2,147 um e também com a presenca de poros, os valores
seguem os padrbes médios da literatura [30].

Uma caracteristica do material sinterizado, de alguma forma se assemelhando a estrutura granular, o
gue certamente favorece a formacéo de um material ferroelétrico. Este tipo de estruturas granulares de tama-
nho micrométrico, permite a exploracdo tecnoldgica de materiais dielétricos e ferroelétricos/ piezoelétricos,
recursos relacionados ao tamanho dos gréos.

3.4. Espectrometria De Dispersdo De Energia (EDS)

A microanalise eletrdnica é utilizada para determinar qualitativamente e quantitativamente os elementos
presentes em determinada regido na amostra analisada. As analises composicionais foram realizadas pela
técnica de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS).

O EDS foi adotado para agregar ao trabalho com dados qualitativos, apresentando quais sao 0s mate-
riais presentes na amostra. Para dados representar os dados quantitativos, foi adotado o método de micros-
sonda eletrbnica, que determina as porcentagens mais precisas de todos os componentes do gréo analisado.

O resultado da medida de EDS, para o material calcinado, é presentado na Figura 18, onde revela a
identificacdo de todos os elementos constituintes na estequiometria preparada. A Figura 18a representa os
pontos analisados na amostra e a Figura 18 (b, ¢ e d) representa os espectrometros do pé calcinado.

Figura 18: EDS P¢ calcinado: a) Pontos analisados na amostra, b) Ponto 1, ¢) Ponto 2 e d) Ponto 3.

A Figura 19 segue os mesmos padrdes de analise, com 3 pontos distintos da amostra analisados, con-
tudo, aqui é analisado a pastilha sinterizada. A Figura 19a representa os pontos analisados na amostra e a
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Figura 19 (b, c e d) representa os espectrometros da pastilha sinterizada.
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Figura 19: EDS da pastilha sinterizada: a) Pontos analisados na amostra, b) Ponto 1, ¢) Ponto 2 e d) Ponto 3.

Como observado, os espectrogramas de todos os pontos apresentam os reagentes esperados e em
quantidades préximas, indicando uma amostra linear em toda sua area analisada. Tanto na amostra calcinada
guanto na sinterizada, os reagentes utilizados estdo presentes.

Para se ter os dados quantitativos das amostras analisadas, foi realizado o ensaio de espectrometria por
disperséo de comprimento de onda (WDS).

Tanto o EDS quanto WDS permitem determinar a composi¢do quimica de amostras com tamanhos
muito reduzidos, possibilitando uma anélise pontual [31]. Desta forma, enquanto o0 MEV permite visualizar
imagens, o0 EDS e WDS permitem a imediata identificacdo da sua composi¢do. Contudo o WDS apresenta
dados mais precisos relacionados a composi¢&o.

A amostra analisada foi fixada sobre fita adesiva de carbono e recoberta com material condutor (car-
bono) em uma evaporadora a vacuo JEOL-JEE-420.

A espectrometria por dispersdo de comprimento de onda (WDS) foi realizada em uma microssonda
eletrdnica JEOL JXA-8230, com cinco detectores WDS com os cristais LDE1, LDE2, TAP, PET/L-H e LIF-
L/H. Também foi utilizado para controle um espectrémetro por dispersdo de energia (EDS) JEOL acoplado
ao microscépio. As andlises foram executadas sob uma condicao de corrente de 20 kV e 40 nA com abertura
de feixe de 2 um. O tempo de analise variou de 20 a 60 segundos por elemento de acordo com a abundancia
esperada no mineral.

A leitura foi realizada em alguns pontos especificos da amostra sinterizada, a Figura 20 representa 0s
pontos analisados ha amostra, precisamente, foram 12 pontos distintos analisados em toda a pastilha (pontos
vermelhos em destaque na Fig. 20).
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Figura 20: Analise de microssonda eletronica na pastilha sinterizada. a) Parte da amostra com os 6 primeiros pontos
analisados; b) Parte da amostra com os 6 Gltimos pontos analisados.

A partir de cada ponto analisado, foram obtidos os parametros apresentados na Tabela 7, os dados es-
tdo apresentados em porcentagem (%), levando em consideracéo os dados apresentados na Tabela 11 (quanti-
dade de cada reagente utilizado nas amostras), os resultados aqui obtidos coincidem com os calculados.

A amostra calculada apresenta 68,27% de PbO, 20,73% de ZrO, e 11% de TiO,. Na analise de WDS,
guando realizado uma média dos resultados dos pontos analisados, se tem: 68,54% de PbO, 19,36% de ZrO,
e 11,11% de TiO,.

Tabela 7: Pardmetros obtidos por meio da anélise de microssonda eletrnica nas ceramicas de PZT.

PONTOS PORCENTAGEM ENCONTRADA DOS REAGENTES UTILIZADOS
ANALISADOS Zro, Tio, PbO Sio, Al,O; Na,O ToTAL
1 19,52 11,35 68,41 - 0,10 - 99,38
2 19,64 11,39 68,67 - 0,08 0,03 99,81
3 19,20 11,07 70,47 - 0,06 0,01 100,81
4 19,11 11,31 67,75 - 0,06 - 98,23
5 20,03 11,08 68,92 - 0,05 0,003 | 100,09
6 19,96 11,53 67,13 - 0,06 - 98,68
7 20,11 11,28 67,86 - 0,04 - 99,30
8 18,48 10,99 67,52 0,06 0,02 97,05
9 16,46 10,83 69,93 0,04 0,19 0,02 97,48
10 20,50 11,14 68,02 - 0,03 0,02 99,71
11 17,18 10,56 70,65 - 0,07 0,07 98,52
12 13,42 10,66 73,76 - 0,03 - 97,88
MEDIA 19,36 11,11 68,54 0,04 0,07 0,02 98,99

O total em todos os pontos analisados, em teoria, deveria apresentar 100% de todos os componentes,
essa diferenca apresentada nos pontos analisados é atribuida a pequenas impurezas encontradas na microes-
trutura do material, que foi desconsiderada no céalculo total de comparagéo dos reagentes precursores.

Essas impurezas correspondiam ao 6xido de silicio, 6xido de aluminio e 6xido de sodio, esses compo-

nentes ndo afetam na capacidade ferroelétrica do material. As impurezas encontradas podem ser decorrentes
dos processos de preparado das amostras, incluindo processos como moagem do material em pistilo e trata-
mentos térmicos realizados em cadinho de alumina.
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3.5. Propriedade Dielétrica

As propriedades dielétricas foram investigadas a partir da dependéncia da permissividade dielétrica em fun-
¢do da temperatura e da frequéncia, com o objetivo de avaliar as caracteristicas da transicdo de fases. Neste
trabalho, a dependéncia da permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢”) em fung@o da temperatura, foi
obtida em ampla faixa de frequéncias, sendo: 10KHz, 20KHz, 30KHz, 50KHz, 70KHz e 100KHz.

Nos materiais ferroelétricos, a fase ferroelétrica é delimitada pela temperatura de Curie (Tc), para o
PZT, sob temperaturas maiores que 375°C a estrutura torna-se ctbica simples [32].

Para a estequiometria adotada (55/45), a transicdo de fase deve acontecer, em teoria, em torno de
360°C (Tc para a estequiometria estudada), sequindo pardmetros do Diagrama de fase do PZT [14, 15]. A
Figura 21 mostra a dependéncia da permissividade dielétrica real (¢”) e imaginaria (¢’”) com a temperatura
para a frequéncia de 10, 20, 30, 50, 70 e 100kHz, como observado, a temperatura de transicdo de fase ferroe-
Iétrica-paraelétrica obtida esta ao redor de 366,13°C, temperatura que bate com a tedrica, ou seja, percebe-se
gue a temperatura de Curie (Tc) coincide com a temperatura de maxima permissividade dielétrica (Tm) para
todas as frequéncias, fato que confirma a estequiometria prevista e que o material se apresenta na fase rom-
boédrica.
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Figura 21: Dependéncia com a temperatura da permissividade dielétrica real (¢) e imaginaria (¢"), para diferentes fre-
quéncias na estequiometria estudada.

Verificou-se que a constante dielétrica maxima para PZT estd em 12693 a uma Tc de 366,13°C, a par-
tir dessa temperatura, para essa composicdo estudada, o material se tornara paraelétrico, ndo apresentando
capacidade de se ser utilizado como sensor.

O valor maximo do fator de perdas (¢”’max) foi obtido para uma temperatura (Te’’max) proxima ao
observado para a permissividade dielétrica (Tm), como esperado para uma transi¢ao de fases dito “normal”.

A permissividade imaginaria representa as perdas dielétricas do material, é observado que apos a per-
da de permissividade de cada temperatura a grafico comeca a subir, esse fator é relacionado ao processo
condutivo do material. 1sso pode se dar devido a algum defeito do material, como por exemplo, a porosidade
encontrada na analise de MEV. A condutividade do material pode ser observada, no PZT, devido a uma baixa
densificacdo e pela presenca de poros na amostra [33].

3.6. Aplicagédo Do Sensor

O sensor foi testado com o auxilio de uma plataforma de prototipagem (arduino), um codigo foi desenvolvido
para ler o potencial elétrico do sensor ao ser submetido a uma forga mecanica.

A Figura 22 mostra a relacdo entre a forca mecanica aplicada no sensor (N) e a resposta a aplicacao
dessa forca (V). O material foi lancado em queda livre repetidas vezes sobre o sensor e em menores espacos
de tempo possiveis.
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O sensor saiu do seu momento de repouso e foi submetido a forca do material langado sobre a superfi-
cie do sensor, que responde com os picos de voltagem, ap6s o impacto o sinal do sensor retorna a seu ponto
inicial. Os picos que respondem com o valor de 5v correspondem a forca de 0,067N aplicada.

V)
O P, N W b~ 0O

Resposta a aplicacdo da
pressdo

DO O Py DD D DA
N DN M AV (N
FERE RFEE ¢ &8

Q Q DR D N D A Q
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Pressdo aplicada no sensor (N)

Figura 22: Relagéo entre a pressdo aplicada no sensor (N) e a resposta a aplicacdo da presséo (V).

O ensaio aplicacdo ajudou a comprovar a eficiéncia do sensor na detecgdo de falhas, onde foi possivel
relagdo a aplicacdo da forga mecénica com a resposta do sensor em picos de tensao.

Ao se aplicar forgas sobre o sensor, o impacto fez com que as patilhas fossem danificadas, retirando o
eletrodo que ajudaria no processo de captacdo do sinal. O sensor ndo apresentou uma tem uma aderéncia a
solda pura, ou seja, se necessita do eletrodo para auxiliar o contato entre 0 sensor e o jumper.

CONCLUSOES

O intuito deste trabalho foi desenvolver, caracterizar e aplicar um material ceramicas piezoelétrico, que tenha
a possibilidade de ser utilizado como um sensor na deteccdo de falhas estruturais. Foram investigadas as
propriedades estruturais, microestruturais, ferroelétricas e dielétricas utilizando recursos diversos para 0s
estudos, onde os propositos foram todos alcancados. Além dessas etapas, 0 sensor passou pelo processo de
aplicacéo, onde sua real fungéo foi testada.

Na investigacdo estrutural, o material foi avaliado por ensaios de DRX e Raman. O ensaio de DRX
demonstrou as informagdes detalhadas sobre a estrutura cristalografica da amostra, onde pdde ser usada para
identificar a fase de PZT desejada no material, as caracteristicas apresentadas confirmam um material com
simetria romboédrica. As medidas de Raman complementaram as analises estruturais, foram apresentados os
modos vibracionais caracteristicos do PZT, além de confirmar a fase romboédrica material.

Para a avaliacdo microestrutural do material, ensaios de MEV e EDS/ microssonda eletrénica, foram
realizados. O ensaio de MEV demonstrou um aumento do tamanho médio de grdo, decorrente do tratamento
térmico, seria o esperado. O p6 calcinado apresentou particulas modulares, uma microestrutura de padréo
regular em toda a imagem analisada. Para os grdos analisados na amostra sinterizada, percebeu-se um con-
torno de grdos bem definido. Uma caracteristica interessante apresentada no material sinterizado é a baixa
porosidade, o que certamente favorece a formagdo de um material ferroelétrico. E as medidas de EDS apre-
sentaram dados qualitativos referentes as amostras, diferentes pontos da amostra foram analisados e todos
apresentaram os componentes esperados, foi utilizado o ensaio de microssonda eletr6nica a fim de apresentar
melhores resultados quantitativos, pode-se perceber com esse ensaio a confirmacao das razGes estequiométri-
cas previstas inicialmente.

A analise da permissividade dielétrica indicou um valor de permissividade de 12.693 a uma Tc de
366,13°C, a temperatura coincide com a teorica, ou seja, a Tc coincide com a temperatura de maxima per-
missividade dielétrica (Tm) para a maxima frequéncia, fato que confirma a estequiometria prevista e que o
material se apresenta na fase romboédrica.

A aplicagdo do sensor foi possivel com o auxilio de uma plataforma de prototipagem eletr6nica (ardu-
ino), onde foi lido o sinal de corrente elétrica proveniente do sensor de uma forca mecénica aplicada sobre o
mesmo. Ao ser aplicado uma carga conhecida, o sensor respondeu com um sinal elétrico que foi lido pelo do
arduino, o valor lido pelo arduino € limitado a 5v, mas ja se entende a potencialidade do sensor.

Pode-se concluir que os resultados obtidos apresentam amostras ferroelétricas com caracteristicas pie-
zoelétricas de elevada qualidade e que existe um potencial real da aplicagdo do sensor em uma estrutura de
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concreto.
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