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RESUMO

Neste trabalho serd apresentado um estudo da incorporacdo de compdsitos ceramicos do
sistema Ni,Pb;,TiO3,com 0,3 <x < 0,7, como substituicao parcial no cimento Portland CP-V,
visando uma possivel aplicacdo e/ou indica¢do de criacdo de dispositivos em sistemas de
monitoramento de estruturas de concreto em tempo real, que poderdo ser avaliados quanto a
sua utilizagd@o principalmente em pontes, bem como em outros tipos de estruturas de concreto.
As amostras de titanatos de niquel e chumbo foram obtidas na Universidade Federal de Sao
Carlos. Para as andlises experimentais utilizou-se de caracterizagdo estrutural, por
espectroscopia Raman e difracdo de raios X (DRX). O cimento Portland foi cedido pelo
laboratério de materiais de construgdes e técnicas construtivas do CCTA/UFCG. Apéds a
incorporagdo do composto NiyPb;4TiO3; no cimento Portland em questdo, as medidas de DRX
e Raman identificaram a formag¢do de um compdsito, ou seja combinagdo de NiPb; TiO3
com cimento Portland. Pode-se esperar que esta combinacdo, possa gerar resultados
satisfatorios na construcdo de dispositivos de monitoramento, podendo ser avaliado em
pesquisas futuras, tanto na determinacdo do coeficiente piezoelétrico, quanto na

caracterizacao das suas propriedades dielétricas, desde que se mostre vidvel economicamente.

Palavras-chave:  estruturas inteligentes, materiais  piezoelétricos,  difratograma,

ferroeletricidade.



ABSTRACT

In this work will be presented a study of the incorporation of ceramic composites from
the Ni,Pb;_, TiO3 system, with 0,3 <x < 0,7, as a partial replacement in Portland CP-V cement,
aiming at a possible application or indication designing devices in real-time concrete structure
monitoring systems, which can be evaluated for use primarily in bridges as well as in other
types of concrete structures. Nickel and lead titanate samples were obtained from the Federal
University of Sdo Carlos. The experimental analyzes used structural characterization, Raman
spectroscopy and X-ray diffraction (XRD). The CCTA/UFCG building materials and
constructive techniques laboratory provided Portland cement. After incorporating NixPb;.
«T103into the Portland cement at hand, the XRD and Raman measurements identified the
formation of a composite, that is, a combination of NiyPb; 4TiO3; with Portland cement. It can
be expected that this combination can produce satisfactory results in the construction of
monitoring devices and can be evaluated in future research, in determining the piezoelectric
coefficient, as well as the characterization of its dielectric properties, as long as it is

economically viable.

Keywords: intelligent structures, piezoelectric materials, diffractogram, ferroelectricity.
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1. INTRODUCAO

Atualmente indmeras tecnologias na constru¢do civil usam materiais inteligentes,
esses materiais podem ser classificados de acordo com as diferentes formas de acoplamento,
sua utilizacdo tenta explorar a ideia de construir sistemas e estruturas com comportamento
adaptativo que tenham a capacidade de alterar propriedades, devido as mudancas ambientais,
e serem reparados quando necessdrio. Os materiais inteligentes mais utilizados sdo os
materiais piezoelétricos, as ligas com memoria de forma, os materiais magnetoestrictivos € os
fluidos eletromagnetorreolégicos (OLIVEIRA, 2013).

Os materiais piezoelétricos podem ser classificados em trés categorias: ceramicas
piezoelétricas, polimeros piezoelétricos e compdsitos piezoelétricos. Os compositos
piezoelétricos sdo visiveis em diferentes campos, tornando-se cada vez mais importantes
como materiais para o estudo da capacidade de transporte e armazenamento de cargas. A
aplicacdo mais conhecida desses compoésitos inclui um transdutor eletromecanico.
Recentemente resultados experimentais mostraram que um composito a base de PZT (titanato
zirconato de chumbo) € eficaz e aplicdvel tanto em propriedades piezoelétricas quanto em
compatibilidade, e pode ser utilizado para fabricar sensores a base de cimento para aplicagdes
em estruturas de concreto (DONG, 2005).

Outra sintese de PZT com cimento Portland foi desenvolvida por Sa (2009), que
formulou um compoésito nas mesmas condigdes que o concreto, determinando o Coeficiente
Piezoelétrico e a Curva de Histerese nas diferentes concentragdes de PZT, bem como realizou
medidas de Espectroscopia de Impedancia, na caracterizagdo dos compdsitos quanto a suas
propriedades dielétricas.

Nas tultimas décadas, materiais com estrutura perovskita simples ou complexa t€ém
sido amplamente investigados porque suas propriedades fisico-quimicas permitem uma
grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas em sensores, atuadores, ressonadores dielétricos,
capacitores (SEBASTIAN, 2008; BHALLA, GUO e ROY, 2000). As perovskitas sao
materiais ceramicos cristalinos, naturais ou sintéticos. No grupo de perovskitas simples,
aqueles com estrutura ABQOj3 destacam-se pela possibilidade de apresentar ordem ferroelétrica.
Esses materiais sdo muito interessantes porque os locais A e/ou B podem ser ocupados por
um grande nimero de elementos, incluindo metais de transi¢cdo, o que leva a propriedades
distintas. Mais recentemente, foi aberta a possibilidade de gerar propriedades

magnetoelétricas incorporando fons magnéticos, que aponta para possivel aplicacdo em novos



dispositivos controlados pelos campos magnéticos e elétricos (KUNDU,2016; SRINIVASAN,
2010; SCOTT, 2012).

A substitui¢do atdomica € uma rota eficaz para o desenvolvimento de materiais com
novas caracteristicas estruturais, especialmente quando o ion substituto apresenta raio idénico
muito diferente. Nesse caso, o uso de baixas concentragdes de ions substitutos resulta em
solucdes solidas, enquanto altas concentragdes induzem a formacgdo de compoésitos (COSTA,
2017).

Um compdsito é considerado como sendo um material multifdsico que apresenta
propriedades de ambas as fases constituintes. Outra possibilidade de controlar a formacao de
solucdo sélida/compdsito pode ser encontrada em compostos nos quais os extremos da faixa
composicional apresentem diferentes estruturas cristalogrificas. O sistema NiyPb;TiOs3
(NPT) atende a essas duas condi¢des. Primeiramente porque nesse composto o raio idnico do
Pb* ¢ 1,63 A, enquanto do Ni** é apenas 0,83 A. Em segundo lugar, o titanato de chumbo
(PbTiO3) € uma perovskita ferroelétrica do tipo ABO3; com simetria tetragonal em condi¢des
ambientes, enquanto titanato de niquel (NiTiO3) também € do tipo ABO3, mas com simetria
romboédrica da estrutura ilmenita. Além disso, o NiTiO3 apresenta ordem antiferromagnética
abaixo de 23 K, o que torna NPT particularmente interessante (COSTA, 2018).

Esse sistema NisPb;4TiOs; foi desenvolvido recentemente, com propriedades
magnético-elétricas interessantes, observou-se que a substituicio do Pb por Ni mostrou ser
muito rica em termos de mudancas de propriedades fisicas: sendo possivel adequar o
comportamento do material resultante como uma solu¢do sdlida (sendo permitida a
substituicdo dos d&tomos de Pb por Ni) ou um compésito (COSTA, 2017).

Sendo assim, com este trabalho, se pretende sintetizar compdsitos de titanato de
chumbo e niquel (NPT) com o cimento Portland CP-V, em diferentes concentragdes, dando
inicio, dessa forma, a um estudo de viabilidade de utilizacdo desses compdsitos como
dispositivos de monitoramento, os quais poderdo ser avaliados quanto a sua utilizagdo,

principalmente, em pontes ou em qualquer outro tipo de estrutura de concreto.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

A presente pesquisa tem como objetivo geral desenvolver e avaliar as propriedades
estruturais da incorporagdo do compoésito NixPb;4TiO3, 0,3 < x < 0,7, como substitui¢ao

parcial do cimento Portland CP-V.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos da pesquisa consistem em:

e Caracterizar preliminarmente o cimento Portland por DRX e espectroscopia Raman;

e Desenvolver e sintetizar, as amostras apds a incorporacdo de 10% do volume do
composto NixPb; 4 TiO3 no cimento Portland CP-V;

e (Caracterizar por DRX e espectroscopia Raman as amostras apds a incorporag¢do do
composto NixPb; 4 TiO3 em diferentes concentracdes no cimento Portland CP-V ;

e Auvaliar a possivel formagao de compdsitos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CIMENTO PORTLAND

No Egito, em algumas constru¢cdes do baixo Nilo (séc. V a.C.), eram utilizadas
argamassas para unir blocos rochosos, o que provavelmente constituiram o primeiro cimento
produzido pelo homem. Por sua vez, na era greco-romana, a base dos cimentos produzidos
tinham como base a cal, adquirida por meio da queima de rochas calcdrias a temperaturas
proximas de 800 °C. Os romanos chegaram a um material similar aos concretos atuais com a
mistura de cal com 4gua (cal extinta), areia e fragmentos de rochas, o que contribuiu para a
constru¢do de grande quantidade de obras, as quais até hoje sdo admirados por sua arquitetura
e durabilidade (ZAMPIERI, 1993).

Segundo Toraya (1999), foi o ingl€s Joseph Aspdin que conseguiu fabricar, em 1811,
uma excelente cal hidrdulica por meio da queima a altas temperaturas (em torno de 800°C), de
uma mistura de cal e argila. O aglomerante resultante foi chamado de “cimento Portland”, por
ser comparado pela sua composi¢do e propriedades ao que € conhecido hoje por cal
hidrdulica. A denominac¢do dada por Aspdin para seu produto foi em funcdo da semelhanca
entre seu cimento rigido e a pedra de Portland, famosa pedra calcdria branco-prateada extraida
ha mais de trés séculos de algumas pedreiras pertencentes a uma pequena peninsula de
Portland, localizada ao sul da Inglaterra, na costa sul do Condado de Dorset.

Algumas tentativas pouco promissoras ocorreram no Brasil, em 1892 na Paraiba.
Uma pequena instalacdo funcionou por aproximadamente trés meses na Ilha de Tiriri. O
governo do Espirito Santo inaugurava em Cachoeiro do Itapemirim no ano de 1912 uma
fabrica de cimento, a qual funcionou até 1924 voltando sua atividade em 1936. Levando em
consideragdo estas tentativas de natureza precdria e com problemas de continuidade, a
instalacdo da Companhia Brasileira de Cimento Portland em 1924 é considerada o marco
inicial da industria cimenteira nacional, cujas primeiras toneladas de cimento apareceram no
mercado em 1926 (ZAMPIERI, 1993).

O cimento Portland € o produto obtido através da pulverizacdo de clinquer composto
principalmente por silicatos de célcio hidrdulicos, aos quais ndo foram realizadas adi¢cdes
posteriormente a calcinagdo que nao seja dgua e/ou sulfato de célcio ndo tratado, a menos que
as adigdes que ndo excedam 1,0% de outros materiais podem estar relacionadas com o

clinquer por opg¢do do fabricante. Dessa forma, o cimento Portland é produzido pela mistura e
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calcinacdo de materiais calcdrios e argilosos nas propor¢des adequadas (SHREVE e JR,
1997).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP, 2002), o
cimento portland, associado com dgua e outros materiais de constru¢do, como a areia, a pedra
britada, o p6-de-pedra, a cal entre outros, origina os concretos e as argamassas empregadas na
constru¢do de casas, edificios, pontes, barragens dentre outras construgdes. As caracteristicas
e propriedades destes advém da qualidade e propor¢des dos materiais com que sa0 compostos.
Dentre eles, contudo, o cimento € o mais ativo, do ponto de vista quimico, sendo assim, o
principal encarregado pela transformacdo da mistura dos materiais componentes dos
concretos e das argamassas no produto final almejado, seja ele uma laje, uma viga, um
revestimento entre outros. O cimento Portland é composto de clinquer e de adi¢des. O
clinquer é o principal elemento e faz parte da composi¢do de todos os tipos de cimento
Portland, j4 as adi¢des podem variar de acordo com o tipo de cimento e sdo principalmente
elas que distinguem os tipos de cimento.

Sendo assim, o cimento Portland € um ligante hidrdulico obtido pela moagem de
clinquer Portland, ao qual se adiciona, durante a fabricacdo, a quantidade necessaria de uma
ou mais formas de sulfato de cdlcio e adi¢des minerais nos teores estabelecidos por norma.
Sao caracterizados de acordo com o seu tipo de adi¢des e propriedades especiais, com isso,
sdo identificados por suas siglas, seguidas de sua classe de resisténcia (25, 32, 40 ou ARI),
acrescidas dos sufixos RS e BC, quando necessario (NBR 16697, 2018), de acordo com
Tabela 1, a seguir.

Tabela 1: Designacao normalizada, sigla e classe do cimento Portland.

Designacao
normalizada Subtipo Sigla Cl?ssAe d.e Sufixo
. resistencia
(tipo)
Cimento Portland Sem adi¢do CPI
Comum Com adigio CP I-S
Com escoria granulada de alto RS
. CPII-E
Cimento Portland forno ou
- — 25,32 0u 40
composto Com material carbonaticos CP II-F BC
Com material pozolanico CP II-Z
Cimento Portland de alto-forno CP 11 -
Cimento Portland pozolanico CP 1V
Cimento Portland de alta resisténcia inicial CPV ARI
Cimento Portland Estrutural CPB 25,32 ou 40
branco Nao estrutural CPB B} )

Fonte: ABNT NBR 16697. (2018)
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Existem no Brasil diferentes tipos de cimento Portland, que se distinguem
principalmente conforme sua composi¢ao. Os principais tipos presentes no mercado, isto €, os
mais utilizados nas diversas obras de construcao civil sdo: cimento Portland comum, cimento
Portland composto, cimento Portland de alto-forno, cimento Portland pozolanico e o cimento
Portland de alta resisténcia inicial. O primeiro cimento portland langcado no mercado brasileiro
foi o cimento Portland comum ou CP I, o qual ndo continha nenhuma adi¢do além do gesso, o
que lhe confere maior retardacdo do tempo de pega. Ele acabou sendo usado como uma
referéncia para comparagdo com as caracteristicas e propriedades dos outros tipos de cimento
que surgiriam seguidamente, com isso, foi através do CP I que se tornou possivel o
desenvolvimento de outros tipos de cimentos, visando inicialmente atender a casos
especificos. O cimento Portland composto ou CP II, cuja composi¢do intermedia a do cimento
Portland comum e do cimento Portland com adi¢do (alto-forno e pozolanico), é o mais
encontrado no mercado atualmente, representando cerca de 75% da produgdo industrial
brasileira e € o mais empregado na maioria das aplica¢des usuais (ABCP, 2002).

Conforme Sa (2009), o cimento Portland de alto forno, CP III, apresenta como
propriedades predominantes um calor de hidratacio relativamente baixo, o que acarreta em
um menor aparecimento de fissuras no concreto. Além disso, possui uma boa trabalhabilidade
quando ¢ submetido a meios e agentes agressivos, principalmente dgua do mar e dguas
residuais. O cimento Portland pozolanico, CP 1V, cujo cimento é principalmente indicado
para obras de barragens, em concretos produzidos com agregados potencialmente reativos e
estruturas em contato com agentes € meios agressivos. Dispde como vantagens economia no
processo de fabricacdo, melhora da plasticidade do concreto, reduzido calor de hidratagdo,
aumento da resisténcia ao ataque de sulfatos, preservacdo de volume e inibi¢do da reacdo
alcali-agregado. Por outro lado apresenta baixa velocidade de endurecimento em tempo frio.

O cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V-ARI) é composto por uma
matéria-prima com uma alta relac@o cal/silica, constantemente queimada duas vezes e muito
finamente moida. Eles contém uma proporcao maior de silicato tri-cdlcico (C3S) do que os
cimentos Portland regulares, o que lhe confere uma cura nos primeiros sete dias, além de ser o
responsavel pela sua alta resisténcia inicial e pelo seu alto calor de hidratacao (SHREVE e JR,

1997).

3.2 MATERIAIS COMPOSITOS
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O surgimento dos materiais compdsitos ocorreu no inicio do século XX como uma
alternativa para os materiais estruturais. Estes sdo a classe dos materiais funcionais que
apresentam maior nimero de estudos nos ultimos anos, sendo utilizados largamente no
mercado militar, espacial e aeroespacial (SA, 2009).

Como afirma Aggarwal et al. (2007), os compdsitos possuem dois ou mais materiais
ou fases quimicamente diferentes. Neles é possivel adaptar propriedades elétricas e mecanicas
levando a uma maior variedade de aplica¢des. Na atualidade, a necessidade por materiais que
sejam formados pela combinacdo de diferentes caracteristicas que ndo sdo identificados em
apenas um composto, vem sendo recorrente para o desenvolvimento de diversas tecnologias.
Com isso, vem ampliando a quantidade de materiais que apresentam fases e propriedades
diferentes, os quais sdo denominados compd@sitos.

A motivacdo para o surgimento dos compdsitos foi o aumento das exigéncias de
operacdes necessdrias para o desenvolvimento de novas tecnologias, principalmente no que se
diz respeito a combinacdo de diferentes caracteristicas. Assim, os materiais compdsitos foram
criados com o intuito de aumentar as opcoes de selecdo de materiais. Apesar disso, existem
obstaculos para uma maior utilizagdo dos compdsitos, que estdo na necessidade de dados
confidveis, no uso dos mesmos principios de projeto adotados para materiais monoliticos e no

custo (FERRANTE, 2013).

3.3 ESTRUTURAS INTELIGENTES

Uma estrutura inteligente € uma estrutura que contém materiais inteligentes que
podem estar embutidos ou até mesmo em uma camada superficial, desempenhando algum tipo
de funcdo controle, sensora e/ou atuadora. Materiais inteligentes € o nome dado a uma classe
de materiais que apresenta a capacidade de transformar a forca mecinica e o movimento
noutra forma de energia e vice-versa. Uma importante caracteristica dos materiais inteligentes
€ que eles fornecem uma maneira discreta, integrada e distribuida de juntar fun¢des atuadoras
e sensoras a uma estrutura (MARAT-MENDES, J. e MARAT-MENDES, R., 2003). Varias
tecnologias e materiais tém sido investigados e propostos no desenvolvimento destas
estruturas. Uma delas consiste em usar materiais que exibem propriedades piezoelétricas,
especialmente as ceramicas PZT (Lead Zirconate Titanate) (ROCHA, 2004).

Atualmente, os materiais inteligentes, também conhecidos como materiais
adaptativos, multifuncionais ou ativos, mais empregados sao as ligas com memoria de forma,

0os  materiais  piezoelétricos, o0s  materiais magnetoestritivo e os  fluidos
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eletromagnetorreoldgicos. Estes materiais sio comumente usados como sensores € atuadores
em estruturas inteligentes, devido possuirem a capacidade de alterar sua forma e rigidez, entre
outras propriedades, mediante uma imposi¢ao de temperatura ou de campos de tensao, de uma
diferenga de potencial, ou de um campo eletromagnético (OLIVEIRA, 2013).

Segundo Rocha (2004):

Os trés elementos fundamentais de uma estrutura inteligente sdo: os elementos
sensores, destinados a captar as alteracdes ambientais e/ou de funcionamento; os
elementos atuadores, responsdveis pela acdo de adaptacdo do sistema; e os
procedimentos de controle, geralmente implementados em microprocessadores
digitais, que determinam as acdes de controle a serem executadas pelos atuadores, a
partir das informacdes adquiridas pelos sensores. (p.2)

Conforme Oliveira (2013), a utilizacdo de materiais piezoelétricos como sensores ou
atuadores em estruturas inteligentes € devido ao fendmeno piezoelétrico, que ocorre quando
um campo elétrico é aplicado, resultando em uma deformacdo mecéanica do material. Em
contrapartida, é gerado um potencial elétrico quando mesmo sofre uma carga mecanica.

Assim, estes dois comportamentos existentes sdo denominados como efeito direto,
que € a geracdo de carga em resposta a uma deformacdo mecénica e € tipico dos sensores; € 0
efeito inverso, o qual ocorre uma deformac¢do quando submetido a um campo elétrico é o
adequado para modelar atuadores. Ambos os efeitos estdo representados na Figura 1. Com
1sso, aplicagdes como sensores sdo diversas e estdo associadas com a industria aeroespacial,
automobilistica, robdética, entre outras varias industrias (MARAT-MENDES, J. e MARAT-

MENDES, R., 2003; OLIVEIRA, 2013).

Figura 1: Caracteristicas dos materiais piezoeléctricos. a) Efeito direto. b) Efeito
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Fonte: Marat-Mendes, J. e Marat-Mendes, R. (2003, p.2)
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A utilizacdo de materiais inteligentes em sistemas de monitoramento das condi¢des
de mdaquinas e estruturas ja apresenta grande influéncia nos setores aeroespacial e da
construgao civil. Um exemplo disso sao as empresas americanas Smartfibres Ltd e a Smartec,
que usam fibras Gticas como sensores embutidos em estruturas aeroespaciais € maritimas, com
a finalidade de monitorar as estruturas para prolongar a vida util e diminuir o risco de falhas
catastréficas. Além disso, os materiais piezelétricos, comportando-se como parte de uma
estrutura inteligente, tém sido bastante usados para controlar vibra¢des e supressdo de ruidos
em aeronaves e estruturas convencionais (ROCHA, 2004).

Marat-Mendes, J. e Marat-Mendes, R. (2003), afirmam que os materiais
piezoeléctricos formam juntamente com as fibras Opticas, os sensores mais apropriados para
monitorizagdo continua da condicdo dos equipamentos e estruturas, além disso, uma
caracteristica unica desses materiais € que eles podem ser utilizados tanto como atuadores
quanto como sensores.

De acordo com Oliveira (2013), uma das aplicacdes mais importantes relacionadas
com sensores piezelétricos é a monitoracdo da integridade estrutural. Assim, inimeros estudos
vém dando importancia a correta utilizacdo dos sensores para identificar danos. J4 o uso de
piezelétricos como atuadores, ¢ mais empregado para reduzir vibracdo em circunstancias onde
a alta frequéncia e baixa carga sdo necessdrias. Além disso, dentre os materiais inteligentes o
transdutor piezelétrico tem uma relevancia particular que permite a conversdo de energia
mecanica em energia elétrica.

Dessa forma, Rocha (2004) afirma que um dos componentes importantes que
constitui a definicdo de uma estrutura inteligente € a existéncia de um sistema de controle pré-
definido. Ha dois tipos bésicos de sistemas de controle: sistemas de controle a malha aberta e
sistemas de controle a malha fechada. Um sistema de controle de malha aberta é aquele que
sua entrada € definida baseada na experi€ncia para que o sistema resulte no valor de saida
desejado. Esta saida, contudo, ndo € alterada de modo a seguir as modificacdes nas condig¢des
de operagdo, portanto, nesse tipo de sistema a saida ndo possui efeito no sinal de entrada. A
vantagem da utilizacdo desse tipo de sistema € que ele € relativamente simples, sendo assim,
de baixo custo. Por outro lado, no sistema de controle a malha fechada o sinal atuante de erro,
que € a diferenca entre o sinal de entrada e o sinal de saida, intervém no controlador gerando
uma redugdo do erro e traz o valor do sinal de saida para o valor desejado. Esse tipo de
sistema se torna mais vantajoso apenas quando existem perturbacOes e/ou alteracoes

inesperadas nos parametros de componentes do sistema.
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3.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os raios X foram descobertos por Wilhelm Réntgen em 1895 e as experiéncias

iniciais levaram ao entendimento que consistia em ondas eletromagnéticas com comprimento

de onda da ordem de 10" m. Assim, Max von Laue em 1912 propds que um feixe de raio X
poderia ser absorvido pelos atomos individuais de um cristal e as ondas espalhadas poderiam
intervir nas ondas oriundas de uma rede de difragdo. Dessa maneira, a difracdo de raios X € a
técnica mais importante para a investigacdo da estrutura cristalina dos sélidos (YOUNG e
FREEDMAN, 2016). Portanto, a difracdo de raios X trata-se de uma técnica que gera
informacdes estruturais de materiais cristalinos, sendo assim, com esta técnica € possivel a
obtencdo de informacdes como o tamanho do cristalito, posi¢des atdmicas e parametro de
rede (CULLITY, 1978 apud COSTA, 2017).

De acordo com Gobbo (2003), a difracio de raios X (DRX) corresponde ao
fendmeno de interacdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos
constituintes de um material, referente ao espalhamento coerente. Esta técnica se fundamenta
na incidéncia de radiacdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados, que compde o
feixe difratado. As informagdes obtidas de cada pico sdo a intensidade, a posi¢do angular (20)
ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino possui um padriao
difratométrico caracteristico, o que possibilita sua identificacdo mediante as posi¢oes
angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

Os instrumentos convencionais de medida da DRX sdo o difratometro (método do pd)
e as camaras de monocristais, estas atualmente sdo utilizadas exclusivamente em casos
especificos para estabelecer parametros cristalograficos. No difratdmetro tradicional a
captacdo do eixo difratado € realizada através de um detector, conforme um arranjo
geométrico nomeado como a geometria Bragg-Brentano, a qual permite a obtencdo do angulo
20. Com isso, as intensidades adquiridas em angulos 260, demostradas mediante os picos nos
difratogramas, representam a difracdo do feixe incidente por um conjunto de planos do cristal,
0s quais apresentam a mesma distancia interplanar (GOBBO, 2003).
Na Figura 2, observa-se a difracdo de raios X do cimento CP-V encontrada na

literatura.
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Figura 2: Difracdo de raios X do cimento CP-V.
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3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman trata-se de uma técnica de espalhamento baseada no Efeito
Raman, descoberto e publicado em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman.
Este efeito caracteriza-se pelo espalhamento ineldstico de luz pela matéria, que pode ser
identificado pela alteracdao na frequéncia da radiacdo incidente quando esta é espalhada por
moléculas ou estruturas cristalinas. Trata-se de uma técnica ndo destrutiva e ndo invasiva e
que requer um preparo minimo da amostra, além disso, apresenta uma alta resolucio
(SANTOS et al., 2019).

O espectro Raman € gerado pelo espalhamento ineldstico de uma radiacdo
monocromdtica que incide no cristal, normalmente um laser. A espectroscopia Raman € uma
técnica de caracterizacdo muito poderosa, pelos seguintes fatos: € uma técnica bastante
versatil e ndo destrutiva, ndo requer preparagao especial da amostra e além de ser uma técnica
extremamente rapida, geralmente a medida pode ser obtida em alguns segundos ou minutos,
sendo utilizada uma pequena quantidade de material na forma sélida, em pd ou ainda
amostras liquidas (SALA, 2008; COSTA, 2017).

Na Figura 3, apresenta-se o espectro Raman do cimento CP-V encontrado na

literatura.
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Figura 3: Espectro Raman do cimento Portland (CP-V).
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3.6 FERROELETRICIDADE E PIEZOELETRICIDADE

Levando em consideracdo o ponto de vista elétrico, os materiais ferroelétricos sao
aqueles que apresentam uma polarizagdo espontinea na auséncia de um campo elétrico
externo, em uma determinada faixa de temperatura. Pode ocorrer a reversao dessa polarizagcdo
por meio da aplicagdo de um campo elétrico adequado, processo conhecido como
chaveamento ferroelétrico (MOURA, 1998).

Esta polarizacdo espontanea tem origem no momento de dipolo elétrico que aparece
na célula unitdria, em virtude de um deslocamento do centro das cargas positivas em relacao
ao centro das cargas negativas, a partir desse deslocamento ocorre uma pequena alteracdo na
estrutura cristalina, a qual acontece abaixo de certa temperatura critica, pretendendo reduzir a
energia do sistema. A Figura 4 demonstra uma célula unitdria de titanato de bério (BaTiO3),

representando o deslocamento dos fons positivos que gera o momento de dipolo elétrico
(REZENDE, 2012).
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Figura 4: Célula unitdria do BaTiO5, mostrando o deslocamento dos fons positivos que gera o

momento de dipolo elétrico.
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Segundo Lines e Glass (1997, apud LUCENA, 2010), as composi¢des BaTiOs,
SrTiOs3, CaTiO3; e PbZrO; sdao amplamente estudadas no desenvolvimento tecnolégico de
materiais ceramicos. Estes materiais podem formar solugdes sélidas entre si, € com outros
oxidos, permitindo assim, uma maior variedade de composicdes com propriedades
ferroelétricas. A possibilidade de alterar a transicdo de fase, a magnitude de polarizacdo
espontanea, as constantes piroelétricas e piezoelétricas e os coeficientes de expansao térmica
destes materiais colabora para a grande variabilidade na aplicacdo e no desenvolvimento de
dispositivos ferroelétricos.

S4 (2009) afirma que a ferroeletricidade de um cristal estd relacionada com a
auséncia de um centro de inversao nesse cristal, dos planos de simetria e do eixo de simetria.
A associa¢do de cada elemento de simetria pode determinar tanto a existéncia de um eixo
polar, como também a possibilidade de ferroeletricidade. Portanto, alteracOes estruturais
causadas por mudangas de temperatura modificam a simetria do cristal, podendo provocar
ferroeletricidade ou destruindo esta propriedade no caso dos materiais ferroelétricos. Essa
temperatura ou ponto Curie, isto é, a temperatura a que um material ferroelétrico pode ser
aquecido sem perder suas propriedades, marca a transicdo da fase ferroelétrica para a fase
paraelétrica.

De acordo com Rezende (2012), a caracteristica que todo material ferroelétrico tem
que ser piezoelétrico pode ser compreendida através da Figura 5, onde (a) observa-se um
modelo bidimensional de material ferroelétrico, onde ha um momento de dipolo elétrico em
virtude do deslocamento entre os centros das cargas positivas e negativas e, (b) apresenta o

cristal deformado pela aplicacdo de uma tensdo mecanica externa. Assim, essa deformacao
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provoca uma variagdo (Ap) no momento de dipolo elétrico da célula unitaria, causando,

assim, uma polariza¢do adicional no material.

Figura 5: ilustracdo do efeito piezoelétrico em cristais ferroelétricos: (a) cristal em repouso;

(b) cristal sob tensdo mecéanica.
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Orhan et al (2004, apud LUCENA, 2010) afirmam que o papel dos dopantes nas
ceramicas ferroelétricas vem sendo estudado amplamente com o propésito de relacionar
propriedades estruturais com propriedades ferroelétricas. Com isso, o tratamento tedrico de
materiais ceramicos, objeto de vdarias pesquisas no decorrer dos ultimos anos, apresenta
importancia fundamental na formacdo de conceitos, estudo das propriedades elétricas e
estruturais em ciéncia e engenharia dos materiais.

Conforme Gruverman e Kholkin (2006), os materiais ferroelétricos apresentam
véarias propriedades funcionais, incluindo reversdo da polarizagdo, piezoeletricidade, alta
atividade Optica ndo linear, piroeletricidade e comportamento dielétrico ndo linear. Sendo
estas propriedades essenciais para aplicacdo em dispositivos eletronicos, como sensores,
micro-atuadores, detectores de infravermelho, filtros de fase de microondas e memorias nio
voliteis. Em consequéncia desta combinacdo unica de propriedades, pesquisadores e
engenheiros concentram-se em materiais ferroelétricos hd muito tempo.

Rezende (2012) define a piezoeletricidade como sendo uma propriedade que alguns
dielétricos possuem em desenvolver uma polarizacdo quando sdo submetidos a uma tensao
mecanica. Esta polarizacdo causada pela tensdo gera cargas de polarizacdo e,
consequentemente, um campo elétrico. Assim, a aplicacdo de um campo elétrico em um
material piezoelétrico gera o efeito piezoelétrico reverso o qual provoca uma deformacdo
mecanica. Os materiais dielétricos mesmo sem produzir corrente elétrica acabam

apresentando uma resposta ao campo elétrico.
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Segundo S4 (2009):

Os cristais piezoelétricos possuem a caracteristica de transformar energia mecanica
em elétrica e vice-versa; ou seja, quando submetidos a uma deformacg@o mecénica
geram tensdo elétrica (efeito piezoelétrico direto), por outro lado se um destes
cristais for submetido a um campo elétrico, ird produzir deformac¢do mecanica
derivada de sua contracio ou expansdo (efeito piezoelétrico inverso). (p.30)

Uma importante aplicacdo dos materiais piezoelétricos € na producdo de transdutores
eletromecanicos para ocasionar ondas eldsticas. A aplicagdo de uma diferenca de potencial
entre os eletrodos produz um campo elétrico no material piezoelétrico, o qual acarreta em uma
deformacdo mecanica. Dessa forma, quando o transdutor é posto em contato com outro
material, a aplicacdo de uma tensdo AC (corrente alternada) cria uma onda eldstica no
material, como apresenta a Figura 6. Esta técnica € utilizada para produzir ondas de ultrassom,
usadas em equipamentos médicos, cientificos e industriais. Com isso, as ondas de ultrassom
refletidas podem ser transformadas em sinal elétrico por outro transdutor de recepc¢ao ou pelo
proprio transdutor de transmissao. Os materiais ferroelétricos e piezoelétricos com aplicacoes
mais importantes em eletronica sdo o niobato de litio, o titanato de bdrio e o titanato de

chumbo e zirconico, conhecido como PZT (REZENDE, 2012).

Figura 6: (a) Transdutor piezoelétrico de PZT; (b) Utilizacao do transdutor para gerar uma
onda de ultrassom.
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Fonte: Rezende. (2012, p.382)

3.7 TITANATO DE NIQUEL E CHUMBO (NPT)

O titanato de chumbo, PbTiOs3;, € um material ferroelétrico importante que tem
estrutura perovskita tetragonal em condicdes ambientes e cujas propriedades fisicas,
estruturais, vibracionais, térmicas, dielétricas, etc. sio bem conhecidas na literatura. Por outro

lado, o titanato de niquel, NiTiO3;, tem estrutura ilmenita romboédrica em condi¢des
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ambientes e ¢ empregado como um lubrificante a seco devido a sua elevada dureza ou como
pigmento. O composto ceramico a base de titanato de Niquel e Chumbo foi desenvolvido e
estudado recentemente no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos
(COSTA, 2017).

A sintese do Ni,Pb;,TiO; obtida através do processo de reacdo de estado sdlido
apresentou excelentes resultados, tanto no estudo de suas propriedades fisicas e estruturais,
quanto no controle e producdo das amostras. Os resultados indicaram a formacao
preferencialmente de uma solug¢do sélida para teores de Ni com x < 0.3 Ni, sendo
majoritariamente em 0.1 e 0.2 Ni. Para concentracdes superiores a 0.3 Ni, observou-se a
formacdo preferencial de um compésito de PbTiOs; e NiTiOs. A Figura 7 apresenta o
difratograma em temperatura ambiente deste composto, as setas em vermelho indicam o inicio

da formacgao do compdsito neste sistema (COSTA, 2017).

Figura 7: Difratograma do Ni,Pb;,TiO; em temperatura ambiente.
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Neste sistema a temperatura de transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica diminuiu
com a substitui¢do do Ni até x ~ 0.4. Acima de 0.4 Ni a temperatura volta a aumentar até um
valor muito préximo da temperatura inicial. O efeito da substitui¢do do Pb por Ni apresenta
um aumento no valor da constante dielétrica até ~ 0.3 Ni, na regido com x > 0.4 o valor da
constante dielétrica diminui com o aumento da concentracdao de Ni. A Figura 8 mostra o que
acontece com o comportamento da permissividade real para um ferroelétrico da amostra com

x = 0.3 Ni deste sistema NPT (COSTA, 2017).

Figura 8: a) Comportamento da permissividade real para um ferroelétrico (NPT).
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Nas propriedades magnéticas o PbTiO3 apresenta um comportamento diamagnético.
Para as amostras com x = 0.1 e 0.2 Ni, observou-se um comportamento paramagnético. Para
as amostras com concentragdes acima de 0.3 Ni, observou-se um aumento no valor de
susceptibilidade magnética, proporcional ao aumento da concentragdo de niquel. A Figura 9
mostra o comportamento da susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura da amostra

com x = (0.7 Ni deste sistema NPT (COSTA, 2017).
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Figura 9: Susceptibilidade magnética para a amostra x= 0.7 Ni em funcdo da temperatura.
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Portanto, a substitui¢do atdmica de Pb por Ni em Ni,Pb; ,TiO3 mostra ser muito rica
em termos de mudancas de propriedades fisicas: é possivel adequar o comportamento do
material resultante como uma solucdo sélida (sendo permitida a substitui¢do dos dtomos de
Pb por Ni) ou um compésito. Estes resultados sdo importantes para os dispositivos que
utilizam combinacdes de materiais ferroelétricos-dielétricos, uma vez que as solucdes solidas
podem melhorar as perdas dielétricas, enquanto os compdsitos permitem reduzir a constante
dielétrica, util para dispositivos que operam na regiao de micro-ondas (COSTA, 2017).

Sendo assim, as amostras do sistema NPT se potencializam para este estudo, por

possuirem propriedades elétricas e magnéticas interessantes (COSTA, 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas amostras do composto cerdmico NixPb;4TiO3 com 0,3 < x < 0,7,
obtidas pelo método de reacdo no estado sélido, cedidas pelo grupo de espectroscopia Raman,
do Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). O cimento
Portland CP-V foi cedido pelo laboratério de materiais de construcdes e técnicas construtivas
do CCTA/UFCG.

Inicialmente estas amostras do cimento Portland e do composto NixPb; 4TiOs foram
pesados numa balanca analitica de alta precisdo, sendo 0,1g de cada composi¢cao do composto
NixPb; «TiO3 e 0,9g de cimento. Apds a pesagem de cada amostra (composi¢do + cimento) foi
colocada em um almofariz de Agata, que serve para moer/misturar pequenas quantidades de
produtos, durante 10 min. Apds esta etapa, a amostra foi colocada em tubo de ensaio, sendo
adicionado um pouco de dgua e colocado em um ultrassom, durante 30 min, sendo retirado e
posto em um vidro para secar numa estufa a 80°C por 1 hora. Todas as amostras foram
obtidas nas mesmas condi¢des, amostras secas e hidratadas, com a colaboracdo do Pés-Doc.
Dr. Thiago Rodrigues da Cunha do departamento de Fisica/UFSCar.

As Figuras 10 e 11 exibem as imagens das amostras utilizadas nesse trabalho na forma

de po.

Figura 10: Amostras de NPT de 0,3 < x < 0,7, posicionadas da esquerda para direita.

Fonte: Autor.
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Figura 11: Amostras do cimento e do sistema (NPT + cimento), posicionadas da esquerda

para direita.

Fonte: Autor.

Apbs conseguirmos as fases desejadas, no cimento Portland e nas amostras do
composto NPT, sendo estas confirmadas pela difracdo de raios X (DRX), iniciou-se a
incorporacdo do composto NiyPb;  TiOs; como substituicdo parcial no cimento Portland. Em
seguida foram feitas as caracterizacdes dessas amostras por duas técnicas experimentais, DRX
e espectroscopia Raman, que trazem informacdes sobre a parte estrutural.

As amostras utilizadas para os experimentos de difracdo de raios X foram preparadas
na forma de p6 e depositadas de maneira homogenia no porta amostra. Os padrdes de difracao
foram obtidos com o uso de um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-7000, em temperatura
ambiente, do Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG, fonte de 40 kV com radiacdo Cu-
Ka (A= 1.5406 A), corrente 30 mA, velocidade de 0.5°/ minuto, com 0 variando de 20° a 50°.

Para a realizacdo das medidas Raman, utilizou-se conjunto HR 800 Evolution micro-
Raman da Horiba Jobin-Yvon do Departamento de Fisica da UFSCar. As amostras foram
excitadas com a luz de um laser Nd-YAG com comprimento de onda de 532 nm. As medidas
foram feitas com quatro aquisi¢des de espectro para cada amostra, com tempos de
acumulagdo diferentes. As aquisi¢des foram realizadas em temperatura ambiente e a poténcia

do laser foi mantida inferior a 0.5 mW para todas as amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizagao
estrutural por espectroscopia Raman e também por difracdo de raios X do cimento Portland
incorporado com o composto NixPb; TiO3; nas composi¢cdes ja mencionadas anteriormente.
Tanto as medidas de espectroscopia Raman, quanto as medidas de difracdo de raios X foram
feitas em temperatura ambiente. No presente trabalho, a fase NPT (Titanato de Niquel e
Chumbo) e a matriz (cimento Portland) sdo materiais ceramicos e quando colocados juntos as
propriedades resultantes diferem daquelas do material base.

Inicialmente foi realizada a medida de espectroscopia Raman com quatro aquisi¢oes
de espectro em regides diferentes do cimento Portland. Na Figura 10 observa-se do lado
esquerdo o cimento seco e do lado direito o cimento hidratado, pode-se verificar que ndo
houve nenhuma alteracdo espectral em cada fase separadamente. Resultando numa boa
coeréncia na aquisicdo dessas medidas. Porém, observa-se que houve uma mudanca
considerdvel no espectro Raman, no simples fato de hidratar a amostra, esta mudanca pode

estar relacionada ao fato de que o cimento reage ao ser hidratado com dgua.

Figura 12: Espectros Raman do cimento Portland seco e hidratado com quatro aquisic¢oes.

CPV-Seco CPV-Hidratado

Intensidade (u. a)
Intensidade (u. a)

AN\ A

175 350 525 700 875 1050 175 350 525 700 875 1050
Deslocamento Raman ( cm'l) Deslocamento Raman ( cm'l)
Fonte: Autor.
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Na Figura 11 € mostrada a posi¢do central de cada pico, utilizando um espectro de
cada etapa, seco e hidratado. O espectro Raman obtido para a amostra do cimento seco,
também foi observado de forma parecida por Barbosa (2018) na Figura 3. Porém, o espectro
Raman obtido do cimento hidratado que apresenta cinco picos, sendo o mais intenso em
aproximadamente 1084 crn'l, observa-se uma mudanga espectral, como também um aumento
na intensidade desse pico, podendo estd relacionado com a reacao de hidratacdo envolvendo o
componente C3S (Silicato tricdlcico) encontrado na composi¢do do cimento Portland, como

também pode estar relacionado com a formagao da calcita (SANTOS, 2019).

Figura 13: Espectros Raman do cimento Portland seco e hidratado.
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Fonte: Autor.

Sendo assim, como a incorpora¢do do composto NiPb; (TiO3 serd misturada com
dgua, utilizaremos o espectro Raman do cimento hidratado em todas as amostras aqui
estudadas. Estes cinco picos encontrados no espectro Raman do cimento hidratado servirao de
guia para nossas andlises, apds a incorporagdo do NixPb; 4TiOs.

Em seguida, fez-se uma andlise por difracdo de raios X do cimento Portland, nas
mesmas condicdes, seco e hidratado, pode-se observar que o difratograma do cimento
Portland nido sofreu alteracdo quando foi hidratado, Figura 12, estando em boa concordancia

com os que sao relatados na literatura, Figura 2. Essa medida serviu também como parametro
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no controle e na identificacdo dos picos referente a fase do cimento, quando comparados com

os outros difratogramas que serdo apresentados apds a incorporacdo das amostras do sistema
NPT.

Figura 14: Difratrograma do cimento Portland seco e hidratado.

—— CPV - Seco
—— CPYV - Hidratado
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29 30 31 32 33 34 35
20

Fonte: Autor.

A Figura 13 mostra a evolucdo dos espectros Raman do Cimento Portland com a
incorporagao do composto NiPb;TiOz para todas as amostras em temperatura ambiente.
Pode-se observar que os picos do espectro Raman da fase NPT se sobressaem quando
comparados com os picos do espectro Raman do cimento Portland da Figura 11, esse fato esta
relacionado a intensidade do sinal Raman do sistema NPT, observado por Costa, ser bem
maior do que a intensidade dos picos do espectro do cimento Portland. Porém, o pico mais

. 1. . . .
intenso ~ 1084 cm™ € evidenciado em todas amostras aqui apresentadas.
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Figura 15: Espectros Raman do cimento Portland ap6s a incorporacao do NiPb; (TiOs.
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Diferentemente do que foi observado por espectroscopia Raman, nas amostras
obtidas apds a incorporagdo, onde foi visto somente um pico referente a fase do cimento
Portland, a técnica de DRX foi bem mais precisa quanto a identificagc@o estrutural do sistema
mencionado. Na Figura 14 pode-se observar a evolu¢do dos difratogramas do Cimento
Portland com a incorporacdo do composto NiPb; TiOs; para todas as amostras em
temperatura ambiente. Verifica-se a presenca dos picos de difracdo de raios X das duas fases:
cimento Portland (sendo indicado por #) e NPT (sendo indicado por *), estes picos aparecem
sobrepostos em todas as amostras indicando que hd a forma¢do de um compdsito, ou seja,

combinacdo de NisPb;  TiO3 e de cimento Portland.



Intensidade (un. arb.)

Fonte: Autor.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos por difragao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman para a
amostra do cimento Portland CP-V, seco e hidratado, estdo de acordo com os resultados
encontrados na literatura. Apds a incorporacdo do composto NiyPb;4TiO3 no cimento, as
medidas de DRX e Raman identificaram a formac¢do de um compdsito, ou seja combinacdo de
NixPb, 4TiO3; e de cimento Portland CP-V. Estes resultados sdo importantes para o estudo
inicial na busca de novos sistemas de monitoramento de estruturas de concreto em tempo real,
que poderdo ser avaliados quanto a sua utilizacdo principalmente em pontes, bem como em
outros tipos de estruturas de concreto.

Apds a determinacdo das condi¢Oes ideais de sintese, e depois de construida a
ceramica (NixPb;TiO3 incorporada no cimento Portland) pode ser feito um estudo para
determinar o coeficiente piezoelétrico e a curva de histerese nessas amostras, bem como
realizar medidas de espectroscopia de impedancia, na sua caracterizagdo quanto a suas
propriedades dielétricas. Além disso, deve-se realizar ensaios laboratoriais (tragdo,
compressao e etc) para atestar o quanto o cimento Portland pode ter sido modificado com a
incorpora¢do do compdsito.

Sendo assim, pode-se concluir que a substituicdo parcial do cimento Portland pelo
composto NPT pode ter resultados satisfatérios na construcdo de dispositivos de
monitoramento, desde que se mostre vidvel economicamente, podendo ser avaliado em
pesquisas futuras. Pode-se também testar diferentes valores de substituicdo do volume de
cimento por NisPb;,TiO3; para ajustar qual percentual poderd apresentar melhor custo

beneficio.
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