UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS FLEXIVEIS DE PVDF/BaTiOs PARA
APLICACOES ELETROMECANICAS

Eliezer Costa Silva

Sao Carlos - SP
2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS FLEXIVEIS DE PVDF/BaTiOs PARA
APLICACOES ELETROMECANICAS

Eliezer Costa Silva

Tese apresentada ao Programa de
Pos-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito para obtencido do
titulo de DOUTOR EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Orientadora: Profa. Dra. Ana Paula da Luz

Coorientador: Prof. Dr. Yurimiler Leyet Ruiz

Agéncia Financiadora: CAPES - Processos: 88887.671758/2022-00 e
88887.907206/2023-00.

Sao Carlos - SP
2025



DEDICATORIA

Dedico aos meus pais Elias e Menaide, que sabem que estudar é
fundamental para sonhar com um futuro melhor, por isso, sempre me
incentivaram e nunca mediram esforgos para hoje terem um filho Doutor.

Dedico também, a todos que, direta ou indiretamente, contribuiram de

alguma forma para a conclusao dessa tese.

VITAE DO CANDIDATO

Master of Business Administration in Lean Management & 4.0 Industry — ITEAM
(2023), Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais — UFAM (2021), Bacharel
em Engenharia de Materiais — UFAM (2021).



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

t*‘;{% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovagao

Defesa de Tese de Doutorado do candidato Eliezer Costa Silva, realizada em 31/10/2025.

Comissao Julgadora:

Profa. Dra. Ana Paula da Luz (UFSCar)
Prof. Dr. Edson Roberto Leite (UFSCar)
Prof. Dr. Michel Venet Zambrano (UFSCar)
Prof. Dr. Jeferson Almeida Dias (UNICAMP)

Prof. Dr. Ramén Raudel Pefia Garcia (UFRPE)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comisséo Julgadora encontra-se arquivado
junto ao Programa de Pés-Graduagédo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer primeiramente e sempre a Deus, por ter me
concedido o sopro da vida e por ser o meu sustento durante toda essa jornada
de estudos, e esses longos e saudosos anos longe de casa e dos que mais amo
nesse mundo, minha familia.

Ao final de mais essa jornada académica, agradego enormemente ao
carinho, amor e apoio da minha familia: meu pais, Elias e Menaide, meus irmaos
Eliézio, Eloyza e Elizédngela, minha namorada Carla, minha tia lolanda e ao tio
Toinho, as primas Thais e Thaina e aos demais tios, tias, primos e primas que
sempre demostraram apoio e votos de sucesso.

Agradecer a Profa. Dra. Icamira Costa, que, com seu profissionalismo e
amizade, me despertou o anseio pelo mundo cientifico, resultando na finalizagao
dessa tese de doutorado. Agradego também ao Prof. Dr. Edson Leite, por ter
aceitado ser meu orientador no inicio do doutorado. Também agradeco a
confianga que o Prof. Dr. Marcio Morelli depositou quando aceitou orientar a
distancia esse projeto de pesquisa.

E seguindo a cronologia dos eventos, gostaria de agradecer
enormemente a confianga, paciéncia, ajuda e suporte da Profa. Dra. Ana Paula
da Luz durante o desenvolvimento e conclusdo desse trabalho académico, o
aceite do convite para continuar a orientar esse trabalho foi de suma importancia.
Do mesmo modo, agradego a todo apoio, orientagdo, troca de ideais e
direcionando que o Prof. Dr. Yurimiler Leyet proporcionou ao aceitar o convite
para ser coorientador nessa empreitada.

Muitas pessoas ajudaram direta e indiretamente no desenvolvimento
dessa tese. Mediante a isso, gostaria de deixar registrado meu reconhecimento
e profundo agradecimento a equipe do Laboratério de Processamento de
Materiais — LPMat/UFAM: Juliana, Ariel, Rodrigo, Salomao, Lianet, Xavier, Ana,
Wanderson, Leticia, Jardson, Yan, Savio, Victéria e Lua. A colaboracao de vocés
foi essencial para celeridade e andamento desse projeto.

Agradeco a Universidade Federal de Sao Carlos, Programa de Pés-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais - PPPGCEM/UFSCar.



O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de
Financiamento 001.

A CAPES - Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior pelo apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsas de
estudos, processos n° 88887.671758/2022-00 e 88887.907206/2023-00.



RESUMO

O uso de fontes renovaveis de energia contribui para a redugdo das emissdes
de gases de efeito estufa, mitigando os impactos das mudangas climaticas.
Nesse contexto, compodsitos flexiveis a base de poli(fluoreto de
vinilideno)/titanato de bario (PVDF/BaTiO3) tém se destacado em aplicagdes
eletromecanicas, como sensores e atuadores, por aliarem flexibilidade as
propriedades dielétricas e piezoelétricas. A eficiéncia desses compdsitos
depende diretamente das caracteristicas estruturais, morfolégicas e dielétricas
das particulas de BaTiOs utilizadas como carga funcional. Este trabalho
investigou a sintese de BaTiOs por reagédo em estado solido com ativagao
sonoquimica, avaliando diferentes combinacdes de precursores de bario e titanio
de baixo custo, livres de chumbo e com menor impacto ambiental. As
combinagdes envolveram BaCOs, Ba(NOs)2 e CsHsBaOs, associados a
C12H2804Ti e TiO2 e variagao do pH como parametro de sintese adicional. Os
resultados indicaram que a combinagédo entre C4HsBaO4 (acetato de bario) e
TiO2 (dioxido de titénio) favoreceu a formagédo da fase tetragonal desejada. A
ativacdo sonoquimica promoveu maior reatividade entre os precursores,
permitindo reduzir o tempo e a temperatura de sintese para cerca de 900 °C. A
variacéo do pH entre 2 e 12 evidenciou influéncia significativa na formagéo da
fase tetragonal, sendo o pH 6 a condicao ideal, resultando em pés com 92,92%
de fase tetragonal, alta pureza e constante dielétrica aproximada de 1200. Esse
material foi utilizado na formulagdo de compdésitos flexiveis PVDF/BaTiOs com
diferentes teores de carga (2,5%, 5%, 7,5% e 10% em peso). Os compadsitos
apresentaram incremento na fase B do PVDF, na cristalinidade e nas
propriedades dielétricas. O teor de 2,5% de BaTiOs promoveu aumento de 9%
na resisténcia a tracao, enquanto a carga de 10% elevou a constante dielétrica
em cerca de 36%. Os resultados demonstram que o controle da composicéo e
das condi¢cdes de sintese € essencial para o desenvolvimento de compdésitos

escalaveis, livres de chumbo e com potencial para aplicagdes eletromecanicas.

Palavras-chave: Titanato de Bario; Poli(fluoreto de vinilideno); Compdsitos
Flexiveis; Ativagao Sonoquimica; Dispositivos Eletromecanicos;
Sustentabilidade.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF FLEXIBLE PVDF/BaTiOs COMPOSITES FOR
ELECTROMECHANICAL APPLICATIONS

The use of renewable energy sources contributes to reducing greenhouse gas
emissions and mitigating the impacts of climate change. In this context, flexible
composites based on poly(vinylidene fluoride)/barium titanate (PVDF/BaTiOs3)
have gained prominence in electromechanical applications, such as sensors and
actuators, due to their combination of flexibility with favorable dielectric and
piezoelectric properties. The efficiency of these composites depends directly on
the structural, morphological, and dielectric characteristics of the BaTiOs particles
used as functional fillers. This work investigated the solid-state synthesis of
BaTiOs with sonochemical activation, evaluating different combinations of low-
cost, lead-free, and environmentally friendly barium and titanium precursors. The
combinations included BaCOs, Ba(NOs)2, C4sHeBaOas, paired with C12H2804Ti or
TiO2, with pH used as an additional synthesis parameter. The results indicated
that the combination of C4HeBaO4 and TiO2 favored the formation of the desired
tetragonal phase. Sonochemical activation enhanced precursor reactivity,
allowing a reduction in synthesis time and temperature to approximately 900°C.
A pH variation between 2 and 12 significantly influenced the formation of the
tetragonal phase, with pH 6 yielding optimal results, producing powders with
92.92% tetragonal phase, high purity, and a dielectric constant of approximately
1200. This material was used to fabricate flexible PVDF/BaTiO3 composites with
different filler contents (2.5%, 5%, 7.5%, and 10% by weight). The composites
showed increased B-phase content in PVDF, enhanced crystallinity, and
dielectric properties. A 2.5 wt.% BaTiOs amount increased tensile strength by 9%,
while 10 wt.% raised the dielectric constant by approximately 36%. These
findings highlight the importance of precise control over composition and
synthesis parameters for developing scalable, lead-free composites with potential

for electromechanical applications.

Keywords: Barium titanate; Poly(vinylidene fluoride); Flexible Composites;
Sonochemical Activation; Electromechanical Devices; Sustainability.
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1 INTRODUGAO

A Agenda 2030 da Organizacédo das Nacdes Unidas (ONU) tem como
objetivos o desenvolvimento sustentavel global, mitigar a pobreza e
desigualdade social, resguardar o meio ambiente e o clima e garantir que todas
as pessoas possam viver em paz e com prosperidade, tornando o mundo até
2030 melhor para todos os povos e nagoes [1].

Energia Limpa e Acessivel € um dos 17 objetivos da Agenda 2030,
porém, com o aumento da populagdo mundial e o desenvolvimento continuo da
economia mundial, a necessidade de energia em varios setores eletronicos e
automotivos esta aumentando rapidamente, sendo que mais de 60% da energia
consumida no mundo € proveniente de fontes ndo renovaveis (combustiveis
fosseis). O consumo desenfreado de energia de fontes n&o renovaveis acarreta
efeitos nocivos ao meio ambiente. Essa pratica vai na contramdo do
desenvolvimento sustentavel, que visa ndo esgotar os recursos para o futuro,
atendendo a atual geragao sem afetar as necessidades futuras [2-8].

Uma opcéo sustentavel para garantir a demanda global por energia,
minimizando os danos ao meio ambiente, sdo as energias renovaveis, como por
exemplo, energia solar, biomassa, edlica e geotérmica. Cientistas e engenheiros
estdo desenvolvendo tecnologias avancadas utilizando materiais sintéticos
multifuncionais com propriedades intrinsecas que permitam a conversdo e
colheita de fontes de energia anteriormente negligenciadas.

Atualmente, grande quantidade de energia elétrica utilizada em uma
ampla gama de dispositivos é armazenada em baterias. Entretanto, as baterias
contribuem significativamente com a geragéo total de lixo eletrénico. Além disso,
as baterias apresentam problemas intrinsecos, como vida util limitada, tamanho
grande, dificuldade de substituicdo e impacto ambiental consideravel, pois os
tipos de bateria mais utilizados contém contaminantes como cadmio, litio,
manganés, chumbo e outros elementos que apresentam alta ecotoxicidade [9-
13].

Sistemas eletromecanicos para conversdao e colheita de niveis
relativamente pequenos de energia util (nW a mW) a partir de movimento

humano, cargas mecanicas, calor residual, vibragdes, luz ou fontes quimicas é
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um topico de intenso interesse. Essa energia gerada oferece solugdes
sustentaveis para aplicagdes autoalimentadas de alto desempenho e baixo
consumo de energia, necessarias em varios campos, como eletrénica de baixa
poténcia, dispositivos aeroespaciais, setor automotivo, biomédico ou sistemas
de sensores sem fio, diminuindo a necessidade de cabos de energia e baterias,
trazendo beneficios ambientais [7, 14-18].

Existem diversos materiais utilizados em aplicagdes eletromecanicas,
dentre eles, os materiais piezoelétricos apresentam propriedades poderosas
para aplicagcdes de captagdo de energia. Esses materiais sdo utilizados em
diferentes aplicagdes, como dispositivos maritimos [19], veiculos aéreos néo
tripulados [20], transporte ferroviarios [21], sensor para seguranga alimentar [22],
dispositivos eletrénicos vestiveis [16], musculo artificial [23], dentre outroos.

Os materiais ceramicos sao os que apresentam as melhores
propriedades eletromecanicas. O titanato zirconato de chumbo (PZT) € um
material piezoceramico muito utilizado em aplicacdes eletromecanicas, porém, a
toxicidade e os impactos ambientais do chumbo geram preocupacao constante.
Por esse motivo, o titanato de bario (BT), material livre de chumbo promissor,
exibe menor impacto ambiental e apresenta propriedades piezoelétricas e
constante dielétrica exemplar para aplicacées eletromecanicas [24-28].

Entretanto, os materiais ceramicos sao frageis e propensos a quebra,
limitando sua aplicagdo em dispositivos flexiveis. Porém, suas boas
propriedades piezoelétricas podem ser aproveitadas no desenvolvimento de
compdésitos flexiveis pelo uso do fluoropolimero piezoelétrico ou poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), devido a sua alta flexibilidade e excelente estabilidade
mecanica, possibilitando redu¢ao de peso, custo, complexidade e consumo de
energia [7, 8, 29-33].

Existem inUmeros métodos de sinteses para obtencdo de materiais com
aplicagdes tecnoldgicas. Dentre os métodos disponiveis, a sintese de materiais
utilizando ativacdo sonoquimica € uma metodologia simples, que produz
materiais com particulas pequenas, livres de contaminagcdo e com menor tempo
de sintese, devido efeitos da cavitagcdo acustica (formagdo, crescimento e

colapso violento de microbolhas), constituindo uma importante ferramenta para
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a sustentabilidade ambiental. Até a presente data, nao foram encontrados na
literatura estudos da preparagao de BaTiOs com ativagdo sonoquimica utilizando
0s precursores aqui relatados.

Neste trabalho, foi investigada a sintese do titanato de bario (BaTiO3)
por meio de reacdo em estado solido assistida por ativagdo sonoquimica,
utilizando diferentes combinagbes de precursores contendo ions Ba?* e Ti**. O
objetivo foi identificar os precursores e as condigdes reacionais mais eficazes
para a obtencéo da fase tetragonal majoritaria do BaTiOs, visando aplicagées em
compositos eletromecanicos livres de chumbo. A partir da selecao da
combinagdo mais promissora de precursores, procedeu-se a investigacao da
influéncia do pH do meio reacional (variando-se este parametro entre 2 e 12)
sobre as caracteristicas estruturais, morfolégicas e dielétricas dos pos obtidos.

A amostra sintetizada sob a condi¢cao de pH que resultou nas melhores
propriedades estruturais e funcionais foi entdo empregada como carga ativa em
uma matriz de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), visando a obtencédo de
compositos flexiveis sustentaveis por meio da técnica de evaporacdo de
solvente. Foram formulados compdsitos contendo diferentes fragbes massicas
de BaTiO3 (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%), os quais foram avaliados quanto ao teor
de fase 8 do PVDF, grau de cristalinidade, propriedades mecanicas, constante
dielétrica e tangente de perdas dielétricas.

Este trabalho apresenta um caminho promissor para o desenvolvimento
de compésito flexivel de PVDF/BaTiOs com desempenho aprimorado, de baixo
custo e ecologicamente amigavel com potencial aplicagbes em sistemas

eletromecéanicos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver compdésitos flexiveis a base de PVDF/BaTiOs livres de
chumbo, com potencial aplicagdo em sistemas eletromecanicos, por meio da
sintese de BaTiOs via reacdo em estado sdlido assistida por ativagao
sonoquimica. O estudo envolve a avaliacdo de diferentes precursores e da
influéncia do pH do meio reacional, visando a obtencdo de particulas com
elevada pureza, com predominancia de fase tetragonal e propriedades

estruturais, dielétricas e mecéanicas otimizadas.

2.2 Objetivos Especificos

v Sintetizar p6s de BaTiOs por reagdo em estado solido com ativagao
sonoquimica, utilizando diferentes combinagdes de precursores;

v" Avaliar a influéncia do pH do meio da reagéo quimica, na faixa de 2 a 12,
sobre as caracteristicas estruturais, morfoldgicas e dielétricas dos pds obtidos;

v' A partir da condicdo de sintese mais eficiente, produzir compdsitos
flexiveis PVDF/BaTiOs com diferentes teores de carga ceramica, empregando o
método de evaporagao de solvente;

v' Caracterizar estrutural, mecanica e dieletricamente os compdsitos
obtidos, correlacionando o teor de BaTiO3 as propriedades funcionais visando

aplicagdes eletromecanicas.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Materiais Funcionais

O desenvolvimento e o avango das sociedades estiveram ligados a
habilidade do homem em manipular os diferentes materiais disponiveis. As
civilizagbes foram classificadas pela descoberta de novos materiais eficazes -
Idade da Pedra, foi caracterizada pela utilizagdo de materiais naturais, como
pedra, madeira, couro e 0ssos [34]. ApOs isso, veio a Idade do Bronze,
considerada o inicio da metalurgia, onde as civilizagdes passaram a produzir
materiais mais duros e duraveis do que os até entéo disponiveis [35].

A Era Industrial, que comegou no final do século XVIII marcou a revolugao
na producao e na tecnologia. A habilidade de manipular materiais se expandiu
enormemente, com a utilizagcdo de ferro e aco na construgdao de maquinas,
ferrovias e fabricas [36]. A Era Moderna, que se estende do século XX até os
dias atuais, trouxe inovagdes tecnologicas sem precedentes. A exploragao de
materiais sintéticos e compostos, como plasticos e ligas metalicas, revolucionou
varias industrias, desde a eletrdnica até a medicina. Além disso, com os avangos
nas areas da ciéncia e tecnologia foi possivel sintetizar os Materiais Avangados
(biomateriais, nanomateriais, materiais de nanoengenharia, materiais bioativos
e materiais funcionais), promovendo melhoria exponencial em todos os aspectos
da sociedade [34-37].

Os biomateriais abriram o caminho para a interagdo com os 6rgaos
bioldgicos, da mesma forma que os nanomateriais, para muitas aplicagdes, séo
mais eficientes do que suas contrapartes volumosas. Prevé-se que a utilizacao
de Materiais Avangados ira crescer ainda mais na engenharia civil, em aparelhos
industriais, instrumentos médicos, sistemas de automacéo etc. [35-39].

Por outro lado, os Materiais Funcionais (MF) representam uma classe de
materiais especialmente projetados, que exibem como caracteristica principal a
capacidade de sofrer modificagbes significativas em algumas de suas
propriedades (elétrica, Optica, mecéanica, morfolégica, térmica etc.) quando
submetidos a estimulos externos (campo elétrico ou magnético, tensao,

temperatura, pressao, pH, umidade etc.) [36-39].



Devido a grande capacidade de sentir e responder a estimulos externos,
os MF também s&o conhecidos como materiais responsivos. Eles estdo na
vanguarda do desenvolvimento técnico-cientifico moderno, desempenhando alto
potencial na aplicagéo de novos sistemas, devido a possibilidade de redugao de
peso, tamanho, custo, complexidade e consumo de energia [40-42]. Além de
gerarem impactos positivos e diretos no crescimento econémico, no meio
ambiental e na qualidade de vida das sociedades, com produtos mais eficientes
e ecologicamente amigaveis [40-42].

Alguns desses materiais responsivos apresentam deformagao mecanica
quando aquecidos ou resfriados, tais como as ligas de memoria de forma [40];
ou apresentam polarizacdo elétrica quando submetido a uma deformacéao
mecanica, e vice-versa (aplicagdo de um campo elétrico no material gera uma
deformagao), os chamados materiais eletromecanicos ou piezoelétricos [40, 41];
ou ainda, materiais eletroreoldgicos (ER) e magnetoreoldgicos (MR), que sofrem
modificagdes nas suas propriedades fisicas na presenca de campos elétricos ou
magnéticos [41].

Os MF detém acoplamento entre dominios fisicos. Um dominio fisico é
a descricao de qualquer quantidade fisica por um par de variaveis de estado. Em
um dominio fisico (térmico, magnético, elétrico, mecanico etc.) um par de
variaveis de estado é utilizado para definir e descrever o sistema. Por exemplo,
o par de variaveis de estados campo elétrico e deslocamento elétrico descrevem
o dominio fisico elétrico. Ja no dominio fisico mecéanico, o par de variaveis de
estado s&o a tensao e a deformacao [42, 43].

O acoplamento ocorre quando uma mudancga na variavel de estado em
um dominio fisico promove mudanga em uma variavel de outro dominio fisico. O
acoplamento recebe o nome da combinagdo dos dois dominios fisicos
associados, por exemplo, o acoplamento eletromecanico ocorre quando a
alteracdo do campo elétrico, causa deformagao no material [43].

A Figura 3.1 apresenta esquematicamente retdngulos azuis que
representam os dominios fisicos térmico, mecanico e elétrico. Na parte interna

de cada retangulo, sdo apresentadas variaveis de estados que podem descrever



os dominios. A palavra grifada na diagonal interna do retangulo € a propriedade

fisica que relaciona as duas variaveis de estado.

Dominio Térmico

Temperatura

Entropia

Dominio Mecanico Dominio Elétrico
Tensio Efeito piezoelétrico direto Campo elétrico
@/&lg-t]-q_d %
e Efeito piezoelétrico inverso Co
Deformacao Deslocamento elétrico

Figura 3.1 — Acoplamento entre os dominios elétrico, mecanico e térmico. Adaptado de [43].

No dominio mecanico, a propriedade elastica € diretamente relacionada
as variaveis tensao e deformacéao, e no dominio elétrico, a propriedade dielétrica
relaciona-se com as variaveis campo elétrico e deslocamento elétrico. As setas
em vermelho entre os retangulos representam os acoplamentos entre os
dominios [40, 41, 43].

Os acoplamentos termoelétrico e eletromecanico apresentam relacoes
reciprocas de acoplamentos, sendo considerados acoplamentos bidirecionais.
Ja o acoplamento termomecanico € considerado unidirecional, pois apresentam
deformagdo mecanica quando aquecidos, porém, ndo produzem aumento de
temperatura mensuravel quando deformados mecanicamente.

Quando as dimensbes dos MF sao perturbadas por estimulos externos,
esses passam a apresentar efeitos quanticos. Devido a versatilidade desses
materiais, eles sdo encontrados em todas as classes: ceramicos, metalicos,
poliméricos e compdsitos, tornando-os de suma importancia para aplicagoes em
seguranga alimentar, materiais supercondutores, sensores solidos, midia de
armazenamento eletrénico, revestimentos autolimpantes, musculos artificiais e

conversdo e armazenamento de energia [44-51].



Nesse estudo, serdo abordados os materiais funcionais que exibem

acoplamento eletromecanico, ou seja, os piezoelétricos.

3.2 Acoplamento eletromecanico - Piezoeletricidade

Quando as grandezas variam com a diregao do cristal, as propriedades
dos cristais também irdo variar, isso porque os arranjos atbmicos ou moleculares
mudam em direcbes diferentes. Os arranjos atdmicos ou moleculares ditam a
simetria dos cristais que, por sua vez, influenciam suas propriedades.

Todos os materiais possuem algum tipo de simetria interna, mesmo que
nao sejam cristalinos. O fato de os materiais anisotropicos apresentarem
propriedades distintas dependendo da orientagao espacial, tornou o estudo das
estruturas cristalinas e suas simetrias muito importantes para a ciéncia.

Na Figura 3.2 é exibido uma ilustracdo de um cristal simétrico, com

centro de inversao. Nesse cristal, o ponto 0 € o centro de inversao.
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Figura 3.2 — llustragcdo de um cristal com centro de inversao.

Nessa representacao, as bolas pretas e vermelhas representam atomos
com cargas negativas e positivas, respectivamente. Quando os atomos estéao
equidistantes do centro de inversao, resulta no cancelamento do momento

dipolar no cristal, polarizagao final nula. Mesmo que uma tensdo mecanica seja



aplicada ao cristal, ndo havera momento de dipolo, pois os deslocamentos dos
atomos serdo simétricos em relagédo ao centro de inversao [52].

Diferente dos cristais centrosimétricos, nos cristais ndo-centrosimétricos
(Fig. 3.3), quando uma deformagao mecanica externa € aplicada, seus ions se
deslocam de forma assimétrica, gerando um momento elétrico no cristal. Porém,
outros elementos de simetria sdo importantes além do centro de inversao, como

0 eixo e os planos de simetria no estudo da simetria [52].

a) Cristal sem Deformacao b) Cristal Tracionado ¢) Cristal Comprimido
++++++ T

¢°¢
696 )

"""" ++++++

Figura 3.3 — Representacédo do deslocamento dos ions de forma assimétrica. Adaptado de [52].

Bravais, provou que, considerando a simetria dentro de cada célula
unitaria, o numero de permutac¢des possiveis € limitado a 14 arranjos. Quando
as bases (atomo e/ou agrupamento de atomos) sdo adicionadas aos sitios das
redes, o numero total de grupos cristalograficos de simetria é igual a 32 [53].

Dos 32 grupos cristalograficos (Fig. 3.4), 11 sao centrosimétricos e 21
sdo nao-centrosimétricos. Dos 21 grupos ndo-centrosimétricos, um possui centro
de inversao, perdendo sua natureza nao-centrosimétrica, restando 20 grupos
pontuais nao-centrosimétricos que possuem propriedades assimétricas, e todos
sao piezoelétricos.

Destes 20 grupos de cristais piezoelétricos, 10 exibem um eixo polar no
qual ha uma separacgao liquida entre as cargas, produzindo uma polarizagéo
elétrica espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico aplicado. Se um
material com polarizagdo espontanea apresentar mudanca na sua polarizacéo
em decorréncia da variagao de temperatura, esses materiais apresentam o efeito
piroelétrico. Se a polarizagao for revertida por um campo elétrico aplicado

externamente, esses materiais sdo chamados de ferroelétricos [54-56].
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32 Grupos de Simetria

|

11 Centrosimétrico 21 Ndo-centrosimétrico

20 Nao possuem centro de
inversdo (piezoelétricos)

|

10 Piroelétrico (polar) 11 N3o-piroelétrico

! |

Ferroelétrico Nao-ferroelétrico

Figura 3.4 — Classificagdo das combinagdes dos reticulos de Bravais com os grupos pontuais.

Como abordado, as propriedades piezoelétrica, piroelétrica e
ferroelétrica estdo ligadas a simetria das estruturas cristalinas. Os primeiros
registros do surgimento do efeito piroelétrico foram no inicio do século XVIII [57,
58].

Os irmaos Pierre Curie e Jacques Curie compreenderam os mecanismos
do acoplamento eletromecanico ao observarem que certos cristais, como
quartzo e a turmalina, geravam eletricidade quando submetidos a presséo
mecanica. Essa descoberta, que envolve a conversao de energia mecanica em
energia elétrica, ficou conhecida como efeito piezoelétrico direto [57, 58].

Normalmente, os materiais piezoelétricos sao eletricamente neutros,
devido ao balanceamento perfeito das cargas existentes, cancelando os
momentos de dipolo elétrico existentes na estrutura do material. No entanto, ao
tracionar ou comprimir um material piezoelétrico, seu equilibrio elétrico é
perturbado, resultando em cargas positivas e negativas nas faces do mesmo.

Estes materiais sdo classificados como dielétricos, onde as cargas
elétricas nao fluem através do solido, mas apenas se deslocam ligeiramente de
suas posicoes médias de equilibrio, causando polarizagdo. Os materiais
dielétricos sao caracterizados por sua permissividade dielétrica, que descreve a
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facilidade ou extensdao com que um material se polariza mediante a um campo
elétrico externo [59, 60].

As ceramicas policristalinas dielétricas, por sua vez, sdo formadas por
dominios ou regides, dentro de cada grao, os quais tém orientagdo comum dada

pelos dipolos espontaneos (Fig. 3.5).

a) Sem polarizacgdo b) Com polarizagdo

AN
e =t /A

Figura 3.5 — Material dielétrico (a) sem e (b) com campo elétrico aplicado. Adaptado de [61].

Nas condigdes naturais, os materiais dielétricos policristalinos s&o
eletricamente neutros, nado apresentando polarizagdo liquida, devido ao
cancelamento dos dipolos (Fig. 3.5a). Para apresentar piezoeletricidade, uma
forga externa deve ser aplicada ao material, ocasionando mudanga no eixo polar
dos dominios nas direcbes permitidas pela simetria, resultando em momento
dipolar liquido (Fig. 3.5.b), analoga a um monocristal, desde que os valores do
campo elétrico ou da tensao sejam maiores do que 0s necessarios para inverter

0 eixo polar [60-64].

3.3 Ceramicas Piezoelétricas - Titanato de Bario (BaTiO3)

Apesar de seu potencial, o acoplamento eletromecanico proporcionado
pelos materiais piezoelétricos teve utilizagao limitada no século XIX, uma vez
que os sinais elétricos gerados pela deformacdo mecéanica eram de baixa
intensidade. O interesse por esses materiais aumentou significativamente no
inicio do século XX, especialmente durante a Primeira Guerra Mundial. Um
exemplo marcante foi o desenvolvimento, por Langevin, de um dispositivo que
utilizava cristais piezoelétricos para emitir sinais mecanicos e medir sua resposta

elétrica, possibilitando a detec¢ao de submarinos [4, 65].
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Nas ultimas décadas, o avango das tecnologias modernas tem
impulsionado o uso de materiais piezoelétricos em diversas areas, devido a
vantagens como: alta densidade de for¢a por volume em atuadores, alta
estabilidade quimica e ambiental e capacidade de operagdo em altas
temperaturas e frequéncias [66].

Atualmente, esses materiais estdo presentes em uma ampla gama de
aplicagdes: sonar de imagens [67], sensores de airbag em automoveis [68],
injetores de combustivel em motores a diesel [69], transdutores de ultrassom [70]
€ nanoposicionadores para microscopios de varredura [71].

A utilizacdo de materiais piezoelétricos baseados em compostos
ferroelétricos é favorecida por alta resposta piezoelétrica; facilidade de produgao
em escala industrial; versatilidade na modulacdo da forma e propriedades
fisicas; possibilidade de controlar a estrutura de gréos e a interagao entre fases
ferroelétricas e nao ferroelétricas [25].

Entre estes materiais, destacam-se as ceramicas ferroelétricas com
estrutura perovskita do tipo ABX3, as quais sao bastante estudadas por exibirem
propriedades dielétricas, piezoelétricas, ferroelétricas e eletro-Opticas de
interesse tecnoldgico.

Na estrutura perovskita (Fig. 3.6), os sitios A e B sdo ocupados por

cations de tamanhos significativamente distintos.

Figura 3.6 — (a) Célula unitaria da estrutura perovskita ideal, (b) coordena¢ao do atomo do sitio

A e (c) coordenacédo dos atomos do sitio B com octaedros com cantos compartilhados.
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A estrutura possui rede de octaedros de oxigénio encadeados, com o
cation ‘B’ preenchendo os orificios octaédricos e o cation ‘A’ preenchendo os
orificios dodecaédricos.

Os atomos da estrutura perovskita possuem simetrias que permitem que
a célula unitaria se deforme facilmente, quando aquecidos ou resfriados,
promovendo transformacdes polimoérficas deslocativas ou reconstrutivas.

As transformacgdes reconstrutivas envolvem a quebra e o rearranjo de
ligagdes, como no caso do silicio - transformagao da fase a para a fase B. Ja as
transformacdes deslocativas ndo envolvem a quebra de ligagdes, ocorrendo
apenas o deslocamento de planos atdbmicos.

Os materiais perovskiticos ferroelétricos apresentam transformacoes
deslocativas, de uma rede nao polar centrossimétrica (Fig. 3.7a) para uma rede
polar ndo centrossimétrico (Fig. 3.7b) na temperatura de Curie (T¢), dando

origem as fases romboédrica, ortorrdbmbica, tetragonal ou monoclinica [66, 72].

a) centrosimétrica a) nao-centrosimétrica

Figura 3.7 — Célula unitaria perovskita (a) ndo-centrosimétrica e (b) centrossimétrica.

Entre os materiais ceramicos perovskita, o titanato de zirconato de
chumbo (PZT), € um dos materiais piezoelétricos mais utilizados e explorado,
considerado um marco histérico, com alto desempenho e versatilidade por meio
de dopagem e variacdo composicional, atingindo valores de coeficiente
piezoelétrico de = 750 pC/N [26-28].

Porém, o PZT contém mais de 60% em peso de chumbo (Pb), metal
pesado que gera risco durante processamento, contamina o meio ambiente e
limita suas aplicagdes. Além disso, nos ultimos anos, restricbes rigidas foram

impostas a varios segmentos industriais ao uso do Pb [24].
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O PZT vem sendo gradualmente substituido por sistemas livre de
chumbo, como o niobato de sodio e potassio (KNN), ferrita de bismuto (BF),
titanato de bismuto de sodio (NBT) e o titanato de bario (BaTiOs - BT).

O BaTiOs apresenta propriedades piezoelétricas e térmicas, alta
constante dielétrica relativa (e, ~ 1700), baixa perda dielétrica (tan é ~ 0,5%),
tendo atraido a atengcdo em aplicacdes eletromecanicas. O BaTiOs é insoluvel
em agua e bases, mas soluvel em alguns acidos. Seu bandgap € de 3,2 eV em
condigbes naturais de temperatura e pressao [73].

A célula unitaria do BaTiO3 pode ser descrita por ion Ti** no centro da
célula unitaria, ions Ba?* nos vértices, e ions O?™ nas faces centrada da célula
unitaria. O BaTiOs apresenta duas fases polimorficas nédo-ferroelétricas, a
estrutura hexagonal e a estrutura cubica. Em contrapartida, o BaTiOs apresenta
propriedade ferroelétrica em trés fases polimorficas, as fases tetragonal,
ortorrdbmbica e romboédrica [25, 26].

As mudancgas cristalograficas que ocorrem no BaTiOs em fungdo da
temperatura e as variagdes na constante dielétrica resultante sdo mostradas na
Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Polimorfismo e constante dielétrica do BaTiOs versus temperatura. Adaptado [26,

27].
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Na estrutura perovskita, o ion Ti** possui coordenacédo de 6 ions de
oxigénio enquanto Ba?* possui coordenacgio de 12 ions de oxigénio. Acima da
temperatura de Curie (T¢), o BaTiOs & paraelétrico e possui estrutura cubica,
sendo que o octaedro TiOs apresenta centro de simetria, onde os momentos
dipolares se cancelam, eliminando o momento dipolar.

Abaixo de Tc, a estrutura é levemente deformada, e o ion Ti*" do
octaedro TiOs move-se para fora do centro de simetria, os ions Ba2* nos vértices
se movem levemente para cima, e a estrutura torna-se tetragonal com os centros
das cargas positiva e negativa nao coincidindo entre si, gerando um dipolo
liquido diferente de zero.

A transicdo de fase do BaTiOs em T. muda significativamente suas
propriedades. Essa transicao é acompanhada por forte amolecimento dielétrico
na fase ferroelétrica, conforme indicado por trés maximos distintos na constante
dielétrica [25-27].

A polarizagdo ‘P’ pode ser alternada entre duas orientagbes
energeticamente equivalentes por meio de um campo elétrico orientado

antiparalelo a polarizacao (Fig. 3.9).
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Figura 3.9 — (a) Energia livre vs. polarizagdo no titanato de bario cubico ‘C’ e tetragonal ‘T’ e (b)
ciclo de histerese de campo elétrico de polarizagdo deste material [74].

As duas orientacdes observadas correspondem aos minimos do perfil de
energia livre, ou seja, deslocamento do ion Ti** para cima ou para baixo do centro
da célula unitaria (Fig. 3.9a). A mudanga de polarizagéo € um processo histérico,
e ao se graficar a polarizagao (P) em fungdo do campo elétrico (E), obtém-se o
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loop de histerese ferroelétrica (Fig. 3.9b). Neste grafico, a curva de polarizagéo
remanescente (P;) refere-se ao valor de P quando E é zero, o campo coercitivo
(Ec) € o valor de E quando P é nulo, e a polarizagdo maxima é denominada de
polarizagédo de saturagéo (Ps).

O uso mais tradicional do BaTiOs (BT) ocorre em dispositivos de
ultrassom, nos quais cristais piezoelétricos convertem deformag¢des mecanicas
em corrente elétrica. No entanto, esse material também €& aplicado em
capacitores ceramicos multicamadas [75], atuadores eletromecanicos [76],
filmes finos de alta permissividade dielétrica [77], filtros dielétricos [78],
armazenamento de dados [79], piezocatalisadores [80], capacitores para
armazenamento de energia [81], aplicagdes anticancerigenas [82], colheita de
energias ambiental [83] e em dispositivos biomédicos [84].

Varias estratégias tém sido exploradas para aprimorar suas
propriedades dielétricas, piezoelétricas e estabilidade térmica, como: engenharia
microestrutural (ajuste do tamanho do gréo, crescimento de monocristais e
texturizagdo), desenvolvimento de filmes finos, heteroestruturas e materiais
core-shell; além de modificagdes quimicas com dopantes e aditivos [27, 28, 74,
85].

O BaTiOs pode ser sintetizado por rotas convencionais, como sol gel
[86], método Pechini [87], precipitacéo [88], co-precipitacio [82, 89], hidrotermal
[90], reagdo em estado solido [91], dentre outras. Porém, dessas rotas
frequentemente exigem precursores caros, apresentam dificuldades na
eliminacdo de impurezas, alto consumo energético e etapas prolongadas de
sintese, além de tratamento térmicos em altas temperaturas (1100 a 1300 °C),
resultando em pds com particulas grosseiras, aglomeradas e com ampla
distribuicao de tamanho de particulas [86-95].

Para mitigar essas limitagbes, pré-tratamentos como moagem alta
energia, ativagdo mecanoquimica e sonoquimica tem sido empregado para
acelerar as reagcbes em estado solido [92, 95-102]. Dentre essas técnicas, a
ativagdo sonoquimica destaca-se por ser simples, rapida e eficiente,

promovendo a reducdo de tamanho e a homogeneizagdo dos precursores,
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gerando pdés nanométricos com maior area superficial e livre de contaminagoes
[92-95, 103].

Zargazi & Enterazi (2019) [104], ao compararem tungstato de bismuto
(Bi2WOes) sintetizado por métodos hidrotermal e sonoquimico, observaram que a
amostra por via sonoquimica apresentou maior cristalinidade em relagcéo a
produzida via hidrotermal, com tamanho médio de cristalito de 26,5 e 48,9 nm,
respectivamente. A morfologia das amostras foi alterada de microesfera lisa para
microesfera tipo flor (método sonoquimico).

No caso do BaTiOs, Jin et al (2021) [94] demonstraram que a ativagéo
sonoquimica de BaCOs e TiO2 acelerou a reagéo em estado sélido, permitindo a
formacgao majoritaria da fase tetragonal a 1000 °C, temperatura inferior a exigida
por métodos convencionais. Hu et al (2022) [103], por sua vez, sintetizaram
cristais de BaTiOs para aplicagdo eletromecanica (piezocatalise) através do
meétodo solvotérmico, usando os precursores butoxido de titanio e cloreto de
bario, a 180 °C por 36 horas com variacdo do pH entre 9 e 13. Os resultados
mostraram que o pH do meio reacional tem grande influéncia nas caracteristicas
estruturais (cristalinidade, morfologia, tamanho) e piezocataliticas dos cristais
sintetizados de BaTiOs.

Lee et al (2022) [92] verificaram que o pH do meio reacional afeta o ponto
isoelétrico e o potencial zeta das particulas de TiO2, modificando diretamente a
taxa de conversao para BaTiOs quando utilizado a sintese por reagao estado
soélido com ativagcédo sonoquimica dos precursores BaCOs e TiOz2.

Nanoparticulas de BaTiOs utilizando Ba(NOs)2 e TiO2 pela técnica
hidrotermal por 6 horas com pH do meio aquoso em 9, 10, 11 e 12. Os autores
observaram a presencga de fase secundaria rutilica do TiOz, rutilo, até o pH 11.
A analise da constante dielétrica mostrou baixa perda, sugerindo aplica¢des util
em capacitores de carga armazenada [104].

Luan et al (2025) [96] sintetizaram pds de BaTiOs usando a rota de
sintese de co-precipitagao utilizando C16H3604Ti e C4HsBaO4 em meio reacional
contendo isopropanol e acido oxalico. O ajuste do pH do meio reacional para
2,33 favoreceu a reacao entre os precursores, com obtencdo mais eficiente da

fase BaTiOs tetragonal apds tratamento térmico a 950 °C por 4 horas.
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Esses estudos evidenciam que a ativagdo sonoquimica tem impacto
significativo nas propriedades finais do BaTiOs, promovendo sinteses mais
limpas, eficientes, com menor consumo de energia e geragado de residuos. A
escolha dos precursores e o controle do pH do meio reacional influenciam
diretamente a formagao, tamanho, morfologia, pureza e estabilidade da fase de
BaTiOs [92-95, 103-104].

Apesar dos avangos, ndo ha relatos sobre a influéncia da variagéo do
pH (entre 2 e 12) na sintese de BaTiOs via reacdo em estado sélido com ativagcédo
sonoquimica utilizando acetato de bario e dioxido de titanio, como selecionado
nesse trabalho. Essa lacuna abre espago para o desenvolvimento de pds de
BaTiOs tetragonal, obtidos por reacdo em estado sélido com ativacao
sonoquimica e variagdo do pH, com aplicagdo como carga funcional em filmes

compositos flexiveis voltados a dispositivos eletromecanicos.

3.4 Método sonoquimico

As ondas sonoras podem ser classificadas em infrassom (< 20 Hz), faixa
audivel ao ser humano (20-20 kHz) e ultrassom (> 20 kHz). O ultrassom
corresponde as ondas sonoras cujas frequéncias excedem o limite de audigéo
humana e é comumente subdividido em trés dominios: ultrassom de baixa
frequéncia (20—100 kHz), média frequéncia (300—-1000 kHz) e alta frequéncia (2—
10 MHz) [105]. As ondas ultrassénicas sao caracterizadas por elevados niveis
de energia e comprimentos de onda curtos, o que possibilita sua ampla aplicagéo
em diferentes areas, como limpeza, medicao de distdncia e velocidade,
soldagem, retificacao, esterilizagao e desinfecgao, entre outras [106, 107].

A sonoquimica € o ramo da quimica que investiga os efeitos do
ultrassom em sistemas quimicos. Esse método apresenta caracteristicas
singulares, como taxas extremamente elevadas de aquecimento e resfriamento
(superiores a 10" K-s™"), temperaturas locais acima de 5000 K e pressdes que
podem ultrapassar 1000 atm [108]. Tais condicdes conferem a sonoquimica
propriedades distintas quando comparada a métodos convencionais de sintese,

como termoquimica, fotoquimica e eletroquimica [109, 110].
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O método sonoquimico baseia-se na aplicagao de ondas ultrassénicas
para induzir reagdes quimicas em meios liquidos, influenciando
significativamente a cinética e a eficiéncia dessas reacdes. Desde sua
introdugdo, a sonoquimica tem despertado crescente interesse, oferecendo
novas possibilidades para a sintese de materiais, degradagao de poluentes e
diversas outras aplicagdes [110, 111].

O fendmeno central da sonoquimica € a cavitagdo acustica, que ocorre
quando ondas ultrassénicas de alta intensidade (tipicamente entre 20 kHz e 10
MHz) sado aplicadas a um liquido. Esse processo leva a formagao, crescimento
e colapso violento de bolhas de vapor, resultando em condi¢gbes extremas
localizadas de temperatura e presséo. Esse ambiente altamente reativo favorece
aruptura de ligagées moleculares, a geragao de radicais livres altamente reativos
e o0 aumento da energia cinética das moléculas, possibilitando reagdées que
seriam dificeis ou inviaveis sob condicbes convencionais de temperatura e
pressao [111-113].

As principais etapas do processo de cavitacdo acustica sao:

(1) Formacao de bolhas: flutuagdes de pressao induzidas pelo ultrassom
promovem o surgimento de microbolhas no liquido;

(2) Crescimento das bolhas: com a aplicacédo continua do ultrassom, as
bolhas aumentam de tamanho até atingirem um raio critico.

(3) Colapso das bolhas: ao atingir esse tamanho critico, as bolhas implodem

de forma quase explosiva, liberando grande quantidade de energia.

A Figura 3.10 apresenta esquematicamente o principio do método
sonoquimico. Conforme ilustrado, durante os ciclos de pressao negativa, gases
dissolvidos ou pequenas bolhas presentes no liquido sao alongados e
expandidos, formando bolhas maiores. Posteriormente, durante os ciclos de
pressao positiva, essas bolhas sao comprimidas. Quando a intensidade
ultrassbnica ultrapassa o limiar de cavitacéo, as bolhas ndo conseguem retornar
rapidamente ao estado de equilibrio e continuam a crescer. Tanto o crescimento
quanto a compressao ocorrem de maneira extremamente rapida e quase
adiabatica. No momento do colapso, a pressdo interna da bolha aumenta

abruptamente, gerando regides localizadas de temperatura e presséao
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extremamente elevadas, culminando em um colapso catastréfico com liberagéo

intensa de energia [111].
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Figura 3.10 — llustragdo método sonoquimico. Adaptado [111].

O método sonoquimico proporciona condi¢des reacionais singulares
para a sintese de materiais funcionais. Os efeitos fisicos e quimicos associados
a cavitagao acustica desempenham papel fundamental na fabricagdo controlada
de materiais de alto desempenho e na obtengdo de novos compostos com
elevados rendimentos. Além disso, fenbmenos como microfluxo, agitagéo
intensa e turbuléncia, induzidos pelas vibragdes ultrassdnicas, aumentam
significativamente a transferéncia de massa no meio reacional, contribuindo para
maior homogeneidade estrutural e melhor controle das dimensdes dos produtos
sintetizados.

A aplicagao da sonoquimica na sintese de materiais apresenta diversas
vantagens, dentre as quais destacam-se:

(i) Reducdo do consumo de solventes e minimizagdo da geracéo de
residuos, em consonancia com os principios da quimica verde, reduzindo o
impacto ambiental do processo [114];

(i) Capacidade de controlar a morfologia e a estrutura dos materiais,
além de induzir defeitos especificos na rede cristalina, o que pode resultar em

melhorias significativas no desempenho funcional [115];
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(iii) Aceleragao dos processos de sintese e viabilizagao de triagens de
alto rendimento na investigagcado de novos materiais funcionais [116,117].

Adicionalmente, os efeitos fisicos da irradiagao ultrassénica promovem
uma mistura mais intima das matérias-primas, favorecendo a obtengdo de
materiais funcionais com maior uniformidade e desempenho aprimorado [118,
119].

Nanoestruturas de carbono e seus derivados apresentam propriedades
excepcionais e aplicagdes relevantes em areas como optica, eletrénica, catalise
e medicina. Embora existam diversos métodos para sua sintese, muitos
requerem equipamentos complexos, reagentes agressivos e elevado consumo
energético. Nesse contexto, a sonoquimica destaca-se como uma alternativa
capaz de produzir esses materiais sob condi¢des mais brandas, com custos
significativamente reduzidos [120-128].

A formacao de radicais livres e as intensas forgas mecéanicas geradas
durante o processo sonoquimico também se mostram eficazes na sintese de
nanoparticulas metalicas, como ouro, permitindo o controle de forma e tamanho
das particulas obtidas [129].

Estudos demonstram ainda que nanoparticulas de prata (~20 nm)
podem ser depositadas uniformemente sobre particulas de BaTiO3; apds 3 h de
irradiagao ultrassénica (>45 kHz). Em comparagdo com a agitagdo mecanica
convencional, 0 método sonoquimico promoveu uma maior taxa de reducéo do
precursor Ag,0O, além de contribuir para o refinamento e a deposicdo homogénea
das nanoparticulas. As nanoparticulas compdsitas BaTiO3/Ag foram sintetizadas
a temperatura ambiente, com minimo desperdicio de precursor e dispersante
[130].

Jin et al [118] relataram a sintese de pds de BaTiO; com tamanho
submicrométrico em etanol por meio de um método sonoquimico, a uma
temperatura relativamente baixa (~1000 °C). O aumento da poténcia
ultrassbnica resultou em um crescimento exponencial da taxa de conversao de
fase de BaCO; e TiO, em BaTiO; por reacdo em estado solido. Além disso, a

ativacdo sonoquimica desses precursores em etanol promoveu melhorias
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significativas no processamento, resultando em pés de BaTiO; com tamanho

meédio de aproximadamente 200 nm.

3.5 Polimeros Piezoelétricos — Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

De modo geral, os materiais piezoelétricos ceramicos apresentam
excelentes propriedades, como altas constantes piezoelétricas e elevados
coeficientes de acoplamento eletromecanico. Porém, esses materiais também
possuem altos valores de mddulo de Young, o que os torna extremamente
rigidos. Essa rigidez limita seu uso em aplicagdes sujeitas a ciclos repetitivos de
deformagao mecanica, devido ao risco de falhas prematuras associadas a sua
fragilidade [131].

A piezoeletricidade, porém, ndo € exclusiva das ceramicas, sendo
também observada em alguns materiais poliméricos, como os polimeros
eletroativos — que sao capazes de sofrer deformam mecéanica em resposta a
estimulos elétricos. Embora apresentem coeficientes piezoelétricos inferiores
aos das ceramicas, esses polimeros ainda sao eficazes em diversas aplicacboes
praticas.

O requisito fundamental para que um material apresente efeito
piezoelétrico € a auséncia de centro de simetria. No caso dos polimeros,
compostos por longas cadeias moleculares, é possivel a formagao de cristalitos
em que essa condig¢ao é atendida [132].

Dentre os polimeros com propriedades piezoelétricas destacam-se as
poliureias, poliamidas, polipeptideos, poliésteres e fluoropolimeros [27-29, 132,
133]. Esses materiais possuem moédulo de Young baixo e caracteristicas
especificas e vantajosas em relagdo as ceramicas. A producao de dispositivos
utilizando polimeros piezoelétricos apresenta vantagens, tais como: flexibilidade
mecanica, biocompatibilidade, menor custo de fabricacdo, leveza, alta
deformabilidade, processabilidade facil e rapida [134-137].

O poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF, é um polimero funcional
termoplastico, pertencente a familia dos fluoropolimeros. Ele consiste em
filamentos alternados de CH2 e CF2 ligados covalentemente, o qual apresenta

propriedades piezoelétricas apreciaveis, resisténcia mecanica, resisténcia a
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fluéncia e a fadiga, boa estabilidade térmica e quimica e apropriada
processabilidade. O PVDF é capaz de gerar sinal elétrico quando submetido a
pressao, energia sonora, forga, calor ou aceleracéo, sendo aplicado em diversas
tecnologias [29, 30].

Trata-se de um material semicristalino, com ponto de fusao
relativamente baixo (~ 177 °C), temperatura de transi¢céo vitrea cerca de -35 °C,
densidade de 1,77 g/cm?® e coeficiente piezoelétrico de ds3 = - 49,6 pm/V).
Apresenta boa solubilidade em solventes como dimetilformamida (DMF),
dimetilsulféxido (DMSO) e dimetilacetamida (DMAc) [30-32].

O PVDF possui cinco fases cristalinas polimorficas: alfa (a), beta (8),
gama (y), delta (&) e épsilon (¢). Entre elas, as fases a, B, y e 0 sdo as mais
reportadas na literatura. A fase a € a mais comum por ser termodinamicamente
estavel, porém é apolar. Ja as fases £, y e é apresentam dipolos permanentes,
sendo piezoativamente mais interessantes [30, 31, 132, 133, 138, 139].

Essas fases cristalizam-se em trés principais conformacgdes regulares de

cadeia: TGTG', TTTGTTTG’ e TTTT, onde T (trans) e G (gauche) referem-se aos

arranjos torcionais das ligagdes, com substituintes a 180° e = 60°

respectivamente (Fig. 3.11).
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Figura 3.11 — (a) Conformacdes das cadeias moleculares e (b) células unitarias e momentos

dipolos das fases a, 8, 6 e y do PVDF. Adaptado de [131].

Os dipolos permanentes presentes nas fases 3, y e 6 conferem ao PVDF

um carater polar, proporcionando-lhe valiosas propriedades ferroelétricas e
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piezoelétricas. Essas propriedades dependem fortemente da conformacéo das
cadeias moleculares das fases polares do PVDF.

Nas conformagdes do tipo TGTG e TTTGTTTG’, os momentos dipolares
apresentam inclinagdo em relagao ao eixo da cadeia, resultando em momentos
de dipolos liquidos de aproximadamente 4,0x1073° C.m e 3,4x10730 C.m,
respectivamente. Ja na conformacgao TTTT, os dipolos C-F sao perpendiculares
ao eixo da cadeia, portanto, a unidade repetitiva tem um alto momento de dipolo,
cerca de 8,0x1073% C.m. Dentre as fases polimorficas, a fase 8 se destaca como
a mais polar. A principal diferenca entre as fases a e 6 esta no padrao de
orientagdo dos momentos dipolares das moléculas: na fase 9, eles sao paralelos,
enquanto na fase a s&o antiparalelos (Fig. 3.11) [139-141].

O PVDF desperta muito interesse para aplicagdes praticas, como
membranas para microfiltracdo [142], eletrdlitos para baterias [143, 144],
dispositivos de colheita de energia mecanica [145], iongéis para dispositivos
eletroquimicos [146], nanogeradores piezoelétricos [147, 148], supercapacitores
[149], sensores de pressao [150] e musculos artificiais [151]. Porém, para
otimizar seu desempenho piezoelétrico, € essencial que os momentos dipolares
do PVDF estejam altamente alinhados, o que depende de quatro fatores: (1)
aumentar o teor da fase B e promover a transformagéo da fase a em g; (2) elevar
o grau de cristalinidade, ja que o coeficiente piezoelétrico é atribuido
principalmente a parte cristalina; (3) alinhar as cadeias moleculares, pois na
cristalizagao inicial, sua orientagcdo € aleatoria, resultando em baixa resposta
elétrica; e (4) orientar os momentos dipolares, visto que seu desalinhamento em
direcdes opostas enfraquece ou anula o sinal piezoelétrico [152, 153].

Diversas estratégias tém sido estabelecidas para a obtengdo do PVDF
cristalino com altos teores de fase (3, incluindo resfriamento rapido da fusao [154],
alongamento [155], laminagdo mecanica [156], adigdo de cargas [157], aplicagao
de campos elétricos [158], prensagem e dobra [159], evaporacédo de solvente
[160], eletrofiacdo e compressao por fusdo [161], etc. Contudo, muitas dessas
técnicas apresentam desvantagens, como alto custo, longa duragao, introdugao
de impurezas, restricbes microestruturais indesejadas, deformagdes estruturais

ou formacao de fases apolares, comprometendo as propriedades ferroelétricas
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e piezoelétricas do PVDF. Devido a essas limitagdes, existe uma busca continua
por novas estratégias para obter a fase 3-PVDF com propriedades desejaveis
para aplicagdes praticas [162].

Entre os diversos métodos disponiveis, o de evaporacdo de solvente
(solvent casting) consiste em uma técnica relativamente simples, versatil, rapida,
de baixo custo e que nao envolve o uso de equipamento ou sistemas
especializados. Nessa técnica, o polimero é dissolvido completamente em um
solvente adequado, com auxilio de aquecimento, obtendo-se uma solugao
homogénea. Em seguida, a solugao é vertida em um substrato ou molde, e o

solvente é evaporado até sua completa remocao (Fig. 3.12).

Evaporacdo
——— do solvente

Deposicao ? S T
da solugdo Filme
s | )y |

" Substrato -

Figura 3.12 — llustracdo das etapas que constituem o método de evaporagéo de solvente.

O processo ¢ influenciado por fatores como: (1) compatibilidade do par
polimero-solvente para a preparacao da solugao polimérica; (2) concentragao do
polimero, pois afeta a viscosidade da solugao; (3) tempo, temperatura e
tipo/velocidade de agitagdo durante a dissolugao; (4) temperatura e tempo de
evaporagao do solvente; e (5) incorporagao de nanoparticulas na solugao - que
altera a viscosidade da solugdo e as propriedades como um todo do filme
polimérico [163-166].

3.6 Compésitos com aplicagoes eletromecénicas

Materiais piezoelétricos ceramicos e poliméricos apresentam vantagens
especificas, sendo que, no geral os materiais ceramicos sao rigidos, densos,
duros e quebradicos, enquanto os poliméricos oferecem leveza, flexibilidade e

facilidade de processamento. Compdsitos combinam as caracteristicas de
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diferentes materiais para atender requisitos tecnoldgicos, resultando, por
exemplo, em polimeros flexiveis reforcados com ceramicas.

O desenvolvimento de compadsitos eletromecénicos € estratégico para a
conversao e utilizagado de energia limpa, pois permite estruturas simples, custo
reduzido, facil miniaturizagao e densidades de energia adequadas para alimentar
dispositivos de baixo consumo energético, como sensores corporais,
rastreadores de atividade fisica e dispositivos vestiveis [167-172]. Embora a
poténcia gerada por materiais eletromecanicos esteja na faixa de miliwatts a
microwatts, significativamente inferior a de fontes convencionais de geracao de
energia (termelétricas e hidrelétricas), avangcos em comunicagdo sem fio e
miniaturizagao de circuitos integrados possibilitam o uso desses compdsitos em
microssistemas autbnomos com consumo de apenas dezenas de mW [164-173].

A combinagao estratégica entre materiais piezoelétricos ceramicos e
poliméricos tem sido aplicada no desenvolvimento de compdsitos
eletromecanicos [167, 168, 174-177]. Quando expostos a vibragdes mecanicas,
esses materiais convertem energia mecanica em elétrica, que pode ser

armazenada ou utilizada para alimentar sistemas autbnomos (Fig. 3.13).
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Figura 3.13 — llustracdo operacional de sistemas conversores piezoelétricos.
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Na operacgao de sistemas eletromecanicos, primeiramente se determina
a fonte de energia de partida; em seguida, realiza-se a conversdo de energia
pelo acoplamento de variaveis mecanica e elétrica; apos conversao de energia,
Sao necessarios circuitos para consumir ou armazenar a energia gerada [177].

Em aplicagcdes autbnomas, dispositivos eletromecéanicos geram baixa
necessidade de manutengéo, auséncia de elementos quimicos prejudiciais ao
meio ambiente e a saude humana e possibilidade de novas aplicagdes, como
sensores de monitoramento em locais remotos ou subaquaticos [172-178].

Varios métodos tém sido propostos para integrar materiais ceramicos em
matrizes flexiveis. Yaseen & Park (2023) [179] produziram filmes compdsitos
multicamadas de poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) e
oxido de grafeno reduzido (rGO) pela técnica de Langmuir-Schaefer. Uma
solugao mista, composta por solventes DMF/acetona e pelos precursores PVDF-
HFP/rGO foi sonicada por 15 minutos e utilizada para formar multicamadas
prensadas. Os resultaram indicaram o desenvolvimento de um filme com
constante dielétrica igual a 5 e perda dielétrica de 3.2% devido agregacao das
particulas de rGO, formando um sistema percolado eletricamente condutor, com
limitadas propriedades dielétricas.

Labihi et al (2024) [180] desenvolveram filmes espessos de PVDF-HFP
contendo 5, 10, 15 e 20% em peso de titanato zirconato de bario (BCZT) usando
o método de evaporacao de solvente para aplicagdo em coleta de energia. O
estudo morfoldégico mostrou a presencga de defeitos no filme contendo 20% em
peso de BCTZ, causado pela alta adicao de particulas.

Mahboubizadeh et al (2024) [16] avaliaram o desempenho piezoelétrico
de compdsitos de PVDF com 5, 10 e 15% em peso de BaTiOs e PZT preparados
por eletrofiacdo. Os resultados mostraram que a adicdo de BaTiOs em
comparagdo ao PZT aumenta a magnitude da constante dielétrica. O
desempenho piezoelétrico medido com um dispositivo artesanal mostrou que as
propriedades dos compdsitos foram aprimoradas em relagédo ao PVDF puro.

Parangusan et al (2024) [7] observaram por difratometria de raios X que
a adicédo de 1 % em peso de BaTiOs3-MoS2 no PVDF promoveu sitios de

nucleacao no sistema, aumentando o percentual da fase 8-PVDF no compadsito
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obtido pelo método de evaporagdo de solvente. A constante dielétrica do
composito aumentou 2,7 vezes em relacéo ao filme de PVDF puro.

Aldulaimi et al (2024) [181] exploraram a matriz polimérica de PVDF
reforcada com nanoplaquetas de titanato de bario tetragonal para aplicagao
eletromecanica, sendo verificado melhor cristalinidade para os compositos
formulados com 10% em peso de BT.

Abdolmaleki & Agarwala (2020) [182] relataram a fabricagdo de tinta
composita de PVDF-BaTiOs para impressao direta com potencial fabricagcédo de
componentes eletronicos flexiveis. Tintas contendo 0%, 5%, 10%, 15%, 20%,
25%, 30% em peso de BaTiOs foram preparadas e os dados de DRX
confirmaram que acima de 10% deste aditivo, a intensidade dos picos diminuiu
progressivamente, indicando que um teor maior de carga deteriorou a
cristalinidade geral do PVDF.

Existem varios tipos e porcentagem de materiais utilizados como cargas
na produgdo de compdsito flexiveis eletromecanicos. Porém, muitos desses
materiais sdo complexos e demandam rotas de sinteses custosas e demoradas,
além de apresentarem elementos quimicos nocivos ao meio ambiente e a saude
humana em sua composicao. Neste estudo, a combinacdo de PVDF e BaTiOs3
oferece grande potencial para o desenvolvimento de compdsitos flexiveis
eletromecanicos obtidos de forma simples e otimizada pelo método de
evaporacao de solvente.

Portanto, preparou-se filmes compdsitos com porcentagens de BaTiOs
variando de 0 a 10% em peso, e foi investigando seus efeitos no conteudo da
fase B-PVDF, cristalinidade, constante dielétrica e tan 8. Assim, 0os novos
compositos flexiveis eletromecanicos projetados com propriedades singulares
podem ser aplicados em areas como coleta de energia, sensores

autoalimentados, eletrbnicos portateis ou vestiveis etc.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese de p6s de BaTiOs por reacdao em estado sélido com ativagao

sonoquimica e utilizando diferentes precursores

No presente trabalho, foi proposto um método para a sintese de BaTiOs
combinando a ativacdo sonoquimica dos precursores com subsequente reacao
em estado sélido. Para avaliar a eficacia na obtencado de BaTiOs com fase
tetragonal, foi utilizado um conjunto de precursores fontes de ions Ba?* e Ti**,
buscando a combinagdo otima dos reagentes iniciais, enquanto os demais
parametros de sintese foram mantidos constantes.

Foram analisados trés precursores de Ba?* (acetato de bario, carbonato
de bario e nitrato de bario) e dois precursores de Ti** (isopropdxido de titanio e
dioxido de titdnio), os quais foram selecionados por apresentarem custo
acessivel, ampla disponibilidade comercial, reduzido impacto ambiental,
facilidade de manuseio e uso bem documentado em estudos anteriores [87, 90,
92, 96, 98, 102, 104].

Os fornecedores e respectivos graus de pureza dos precursores

utilizados sao exibidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Precursores utilizados na obtengéo dos pdés de titanato de bario.

Precursores rrlm:gl';anc‘:::zr Fornecedor Pureza (%)
Acetato de bario C4HsBaOs4 Sigma Aldrich 99,00
Carbonato de bario BaCOs3 Alfa Aesar 99,95
Nitrato de bario Ba(NO3)2 Alfa Aesar 99,00
Isopropoxido de titanio C12H2804Ti Sigma Aldrich 97,00

Didxido de titanio TiO2 Synth 99,00
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Misturas equimolares dos precursores descritos anteriormente,
resultaram na obtencao de seis sinteses listadas abaixo:

S1 — Acetato de bario + Isopropdxido de titanio;

S2 — Carbonato de bario + Isopropdxido de titanio;

S3 — Nitrato de bario + Isopropdxido de titanio;

S4 — Acetato de bario + Diéxido de titanio;

S5 — Nitrato de bario + Didxido de titanio;

S6 — Carbonato de bario + Didxido de titanio.

De modo geral, a primeira etapa do processo de sintese
(solubilizagao/mistura dos precursores e ativagdo sonoquimica) é relativamente
facil e rapida. Os precursores sdo agitados em meio liquido (agua Milli-Q e/ou
etanol) e posteriormente ativados sonoquimicamente. Apés isso, o po resultado

passa por reacao em estado sélido para obtencéo das particulas de BaTiOs.

As etapas de sinteses utilizadas neste estudo s&o descritas a seguir:

Sinteses 1, 2 e 3 - Os po6s de BaTiOs foram obtidos a partir de misturas
equimolares de 0,01 mol de acetato de bario, carbonato de bario e nitrato de
bario com isopropoxido de titanio. Inicialmente, as fontes de bario foram
dissolvidas em 250 ml de uma solugao de agua ultrapura (tipo Milli-Q) e etanol
(devido ao isopropoxido de titdnio hidrolisar rapidamente), em propor¢des
volumétricas iguais, sob agitagdo mecanica a temperatura ambiente por 20
minutos para completa homogeneizacdo. Em seguida, o isopropoxido de titanio
foi adicionado lentamente, mantendo-se a agitacdo mecanica por mais 10 min.
Posteriormente, as solugdes foram submetidas a ativacdo sonoquimica
utilizando um processador ultrassénico modelo VCX750 (Sonics & Materials,
inc.) por 10 minutos, com poténcia de 95 % (~713W). A mistura resultante foi
entdo seca em estufa a 100 °C por 12 horas. A calcinagao dos poés precipitados
foi conduzida a 1300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante 3
horas, em um forno mufla modelo 3000 3P (marca EDG) para obtencao dos pos
de BaTiOs na fase tetragonal. A Figura 4.1 apresenta, de forma esquematica, o

fluxo da sintese empregando isopropéxido de titanio como fonte de ions Ti**.



Sintese 1 (S1)—AB +IT

Sintese 2 (S2)-CB +IT

Sintese 3 (S3)-NB +IT

Acetato de
Bario

N
(AB) > /  Etanol

Agua Mili-Q

y —\
20 minutos
- recinin

mecanica

Carbonato Agua+MiIi-Q
de Bario
(cB) \ / Etanol

-

A 20 minutos
de agitacéo
mecanica

Nitrato de Agua Mili-Q
Bario

+
(~NB) >\ / Etanol

m

B
20 minutos
- “mecinin
mecanica

+

Isopropéxido de
Titanio (IT)

10 minutos de agitagdo mecanica

+

Isopropoxido de
Titanio (IT)

10 minutos de agitagdo mecanica

+

Isopropoxido de
Titanio (IT)

10 minutos de agitacdo mecanica

31

Transdutor Ultrassénico
~713W/10 min

Z -
SSS——
‘ \ Pos de
Maceragaoe BaTiO,
Secagem calcinagao a
100 °C/12h 1300°C/3h

Figura 4.1 — Esquema ilustrativo das sinteses efetuadas a partir do uso do isopropéxido de

titanio como fonte de ions Ti4*.

Sinteses 4, 5 e 6 — Os pos de BaTiOs foram obtidos a partir de misturas
equimolares de 0,01 mol de acetato de bario, carbonato de bario e nitrato de
bario com dioxido de titanio. Inicialmente, as fontes de bario foram dissolvidas
em 250 ml de uma solugdo de agua ultrapura (tipo Milli-Q) e mantidas sob
agitacdo mecanica, a temperatura ambiente, por 20 minutos para garantir a
homogeneizagdo. Em seguida, o dioxido de titanio foi adicionado, e a solugéo
permaneceu sob agitagdo mecanica por mais 10 min. Apds isso, as solugoes
foram submetidas a ativagdo sonoquimica, secagem em estufa e calcinagao
(Fig. 4.2), seguindo os mesmos procedimentos descritos para as sinteses S1,
S2 e SS.
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Sintese 4 (S4) - AB + DT Sintese 5 (S5) - CB + DT Sintese 6 (S6) — NB + DT
Acetato de i - : - Nitrato de ; -
Bario Agua Mili-Q Carbonato Agua Mili-Q Bario Agua Mili-Q
de Bario
*B8) N / ca) K ~ne) N/
— A 20 minutos a4 A 20 minutos — A 20 minutos
mecanica mecanica mecanica
+ + +
Diéxido de Diéxido de Diéxido de
Titanio (DT) Titanio (DT) Titanio (DT)
10 minutos de agitagao mecanica 10 minutos de agitacdo mecanica 10 minutos de agitagao mecanica

Transdutor Ultrassénico
~713W/ 10 min

) Pés de
Maceragéo e BaTiO,
Secagem calcinagao a
100 °C/12h 1300°C/3h

Figura 4.2 — Esquema ilustrativo das sinteses efetuadas a partir do uso do diéxido de titanio

como fonte de ions Ti4*.

Nessa etapa, buscou-se identificar a melhor combinac¢ao de precursores
para a obtengao facilitada de BaTiOs na fase tetragonal, empregando o método
de reacao em estado solido com ativacdo sonoquimica. Para isso, foram
realizadas analises de difratometria de raios X (DRX) dos pés resultantes das
sinteses S1, S2, S3, S4, S5 e S6, sendo selecionada a amostra que apresentou
maior evidéncia de fase tetragonal. Essa amostra foi utilizada na producao de

BaTiOs com variagcdo do pH do meio reacional entre 2 e 12.
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4.2 Sintese facilitada de p6s de BaTiOs por reagao em estado sélido com

ativagao sonoquimica e variagao do pH

O efeito do pH do meio reacional foi avaliado por meio da ativagao
sonoquimica dos precursores. Os fornecedores e respectivos graus de pureza
dos reagentes utilizados nas sinteses com variagdo de pH encontram-se na
Tabela 4.2. Estas sinteses seguiram os mesmos parametros adotados na
sintese S4, com a diferenca de que, apds a adicao do didéxido de titanio a
solucgao, o pH foi ajustado antes da ativagdo sonoquimica.

Ap0s a sintese, as misturas foram secas em estufa a 100 °C por 12 horas
e posteriormente calcinadas a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min,

por 3 horas, visando a obtencéo dos pés de BaTiOs.

Tabela 4.2 - Precursores utilizados na obtengéo dos p6s de titanato de bario a partir da variagao
do pH do meio reacional.

Precursores r:glgn;:::r Fornecedor Pureza (%)
Acetato de bario C4HsBaOa4 Sigma Aldrich 99,00
Didxido de titanio TiO2 Synth 99,00
Acido cloridrico HCl Synth 37,00

Hidroxido de potassio KOH Synth 85,00

Os po6s de BaTiOs obtidos com diferentes valores de pH foram
caracterizados quanto a densidade relativa, estrutura cristalina, morfologica e
propriedades dielétricas. Com base nesses resultados, foi selecionada a amostra
com desempenho mais promissor para uso como carga no desenvolvimento de
compaositos flexiveis de PVDF/BaTiOs livres de chumbo, destinados a aplicagbes

eletromecanicas.

4.3 Sintese dos compésitos flexiveis PVDF/BaTiOs pelo método de

evaporacgao de solvente

Pellets de poli(vinilidenofluoreto) (PVDF) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. Na producdo dos compdsitos, utilizou-se PVDF como matriz polimérica,

N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente e titanato de bario (BTO) obtido por
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sintese sonoquimica em pH 6. Os fornecedores e os respectivos graus de pureza

dos precursores estao listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Precursores utilizados na sintese dos compdsitos PVDF/BaTiOs.

Precursores nl:glrergz::r Fornecedor Pureza (%)
PVDF (CH2CF2)n Sigma Aldrich -
DMF CsH7NO Sigma Aldrich 99,8
BaTiO3 BaTiO3 Autor 92,9

Todas as solugbes para a obtencdo dos compdsitos, preparadas pelo
meétodo de evaporacéo de solvente, foram formuladas considerando uma massa
total final igual a 0,5 gramas. Para cada compdsito, a massa correspondente ao
BaTiOs (carga) foi subtraida desse total, sendo o restante composto por PVDF.
Um esquema representativo do processo de sintese dos compositos €

apresentado na Figura 4.3.

Solugdo PVDFIDMF
PVDF + DMF BaTiOJ
Solugao PVDF/DMF
+
BaTiO,
AN A —
0 @ o 9
e = e ,
30 minutos 10 minutos
(50 °C e 700 rpm) (50 °C e 700 rpm)
Banho ultrassénico
(20 minutos)
—— 'I
{ .
| < I
‘ J 4 2
\ ’ N 5 |
compésitos 2 e [ / Secagem D : .
PVDF/BaTiO, (50 °C/12h) eposigao da solugéo

Figura 4.3 — Esquema ilustrativo do processo de sintese dos compésitos flexiveis, produzidos

pelo método de evaporacao de solvente.
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O processo iniciou-se com a solubilizagao dos granulos de PVDF em 4
ml de solvente (DMF), sob agitagdo mecanica de 700 rpm por 30 minutos a 50
°C. Apés esse periodo, a quantidade definida de BaTiO3s (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e
10%) foi adicionada a solugéo, mantendo-se a agitacdo por mais 10 minutos.
Posteriormente, as suspensdes PVDF/ BaTiOs foram submetidas a banho
ultrassénico por 20 minutos, visando garantir a dispersdo homogénea das
particulas ceramicas na matriz polimérica.

Por fim, as solugdes foram depositadas sobre substratos circulares de
vidro (didmetro de 60 mm) e mantidas em estufa a 50 °C por 12h, para
evaporagao completa do solvente e formacgao dos filmes compdsitos flexiveis.

O fluxograma abaixo (Fig. 4.4) apresenta o resumo das etapas

realizadas nesse estudo.

Variar o pH do i

Determinar
1° melhor 2° 3°
Gl combinagdo de ST meio entre 2 e 12 CIEREY  pyDF/BaTIO
precursores ’

compositos

Figura 4.4 — Fluxograma do resumo das etapas realizadas.

4.4 Caracterizacoes dos pés de BaTiOs e dos compoésitos flexiveis
PVDF/BaTiOs

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

A caracterizagao estrutural dos pés de BaTiOs e dos compdsitos foi
realizada por meio da técnica de DRX, utilizando um difratdmetro modelo
Empyrean (PANalytical), com radiagdo CuKa1 (A = 1,5406 A). O equipamento foi
operado a 50 kV e 100 mA, com taxa de varredura de 0,02 °/s, no intervalo de

20 entre 15 e 80°. Os difratogramas foram analisados com base nos padrbes
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cristalograficos disponiveis nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). As analises foram conduzidas na Central Analitica do
Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas — IFAM,
Manaus-AM.

4.4.2 Refinamento pelo Método de Rietveld

Os padrées de DRX dos pos de BTO obtidos nas sinteses com a
variagdo de pH e tratados termicamente a 1000 °C/3h foram analisados pelo
método de refinamento de Rietveld para determinar as fases cristalinas,
parametros de rede e volume da célula unitaria.

O software FullProf Suite foi utilizado para o refinamento, considerando
parametros de perfil (largura a meia altura, assimetria, orientagao preferencial) e
estruturais (fator de escala, parametros de rede, posicbes atdmicas,
deslocamentos atdbmicos e fatores de temperatura). Os padrdes de referéncia
foram obtidos no banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

4.4.3 Calculo do tamanho médio dos cristalitos

O tamanho médio dos cristalitos dos pés sintetizados a partir da variagao
de pH foi calculado pela Equagdo de Scherrer (Eq. 4.2) [183], a qual é
amplamente utilizada para se determinar o tamanho médio de cristalitos (TMC),
considerando dados da largura a meia altura dos picos de difragdo de materiais

policristalinos.

kA

T™MC = B cosB

(4.2)

onde, k é a constante de Scherrer (dependente da simetria cristalina), 1 é
comprimento de onda da radiacéo utilizada no experimento de difratometria de
raios X, f é a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo e 6 é o angulo

de Bragg correspondente ao pico analisado.
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4.4.4 Analise térmica (TG/DSC)

A analise termogravimeétrica (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) foram utilizadas para avaliar o comportamento térmico dos pos de BaTiOs,
monitorando as perdas de massa e identificando as transicbes associadas a
liberacdo e/ou absorg¢ao de calor.

As medi¢des foram realizadas em uma célula TA Instrument, modelo
SDT Q600, operando sob fluxo de N2, com taxa de aquecimento e resfriamento
de 10 °C por minuto, na faixa de temperatura de 25 a 1270 °C. Utilizou-se um
cadinho de alumina (90 microlitros, sem tampa) e 10 mg de amostra. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Ensaios Fisico-Quimicos da Faculdade de
Tecnologia da UFAM, Manaus-AM.

4.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG)

A morfologia dos pés de BaTiOs e dos compdsitos foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG), utilizando um
microscopio modelo Magellan 400 L (FE/) com monocromador, operando a
30kV. O microscépio é equipado e acoplado a um sistema de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS). As analises
foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de
Sao Carlos — UFSCar.

4.4.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para identificar e caracterizar os pés de BaTiOs e os compostos
flexiveis. As medigdes foram realizadas em temperatura ambiente, no intervalo
de 100 e 1000 cm', por meio da técnica de refletancia total atenuada (ATR)
utiizando um espectrdmetro modelo Nicolet iIS10 (Thermo Scientific). As
analises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Infravermelho
(LABIV) da Central Analitca do Departamento de Quimica (DQ), da

Universidade Federal do Amazonas - UFAM, Manaus - AM.
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4.4.7 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A Espectroscopia Raman foi utilizada para investigar as vibragdes
moleculares dos pds de BTO e dos compdsitos sintetizados. As medidas foram
realizadas em um espectrémetro modelo Synapse (HORIBA Scientific),
equipado com laser Nd:YAG (A = 532 nm, 25 mW), no intervalo de 100 a 1200
cm'. Os ensaios foram conduzidos no Centro de Exceléncia para Pesquisa em
Quimica Sustentavel (CERSusChem) do Departamento de Quimica (DQ), da
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, S&o Carlos - SP.

4.4.8 Propriedades Fisicas

A densidade aparente (p), porosidade aparente (%PA) e absorg¢édo de
agua (%AA) de amostras dos pos resultantes das sinteses foram determinadas
a partir de medidas baseadas no principio de Arquimedes, conforme a norma
ASTM C20-00 [184], utilizando uma balanga modelo AUX220 (SHIMADZU)
equipada com moédulo de densidade.

Pastilhas (0,14 gramas, 6 mm de didametro) foram prensadas sob 2,0
toneladas de presséao por 60 segundos, as quais foram tratadas termicamente a
1250 °C por 4 horas em um forno mufla modelo 3000 3P (marca EDG). Apés
pesagem da massa a seco (Ms), as pastilhas foram imersas em agua destilada
a temperatura de ebulicdo da agua (~100 °C) para a saturagao das pastilhas por
2 horas e elas foram mantidas submersas em agua por mais 12 horas. Em
seguida, estes corpos de prova foram pesados totalmente imersos em agua
destilada a temperatura ambiente, para obtencdo da massa imersa (Mi).
Imediatamente apds mensuracio da Mi, foi utilizado papel toalha para retirada
do excesso de agua adsorvida nas superficies das pastilhas e entdo, ao ar, foi
obtido a massa saturada (Mu) das mesmas.

A partir dos valores de Ms, Mi e Mu, foram determinadas a porosidade
aparente (%PA), absorgéo de agua (%AA) e densidade aparente, p (g/cm?) das

amostras, conforme as seguintes equagoes [184]:

Mi—Ms

HoPA = Mi—Mu

(4.3)
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Mu—Ms

BAA = — (4.4)
Ms
P = Mu—mi (4.5)

As medidas foram realizadas no laboratério LPMAT do departamento de
Engenharia de Materiais da UFAM.

4.4.9 Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC)

A EIC foi utilizada para caracterizar as propriedades dielétricas dos pos
de BaTiOs e dos compésitos produzidos. Pastilhas elaboradas com os pés de
maior densidade aparente foram pintadas com tinta de prata para confeccéo dos
eletrodos condutores, e suas dimensdes foram medidas com um paquimetro
digital (x 0,025 mm).

Os experimentos foram realizados em um equipamento ModulLab ECS
(Solartron Analytical), na faixa de frequéncia de 10 Hz a 1 MHz, amplitude de
0,5V, em temperatura ambiente (25 °C). Também foram realizados testes com
variagao de temperatura entre 25 °C e 150 °C. As medidas de EIC foram
realizadas no Laboratdorio de Processamento de Materiais — LPMAT, do
departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do
Amazonas - UFAM.

4.4.10 Calculo porcentagem cristalina dos compdsitos

A fragao cristalina dos compdsitos PVDF/BaTiOs foi determinada a partir
dos difratogramas, calculando-se a razao entre a area dos picos cristalinos e a
area total (picos cristalinos + halo amorfo), conforme indicado na equacéao 4.6 e
Figura 4.5.

X = [(area cristalina) / (area total)] x 100 (4.6)
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— Difratograma

——— Linha de background
— Linha de espalhamento amorfo
[: Regido cristalina

| | Regido amorfa

Figura 4.5 — Analises dos difratogramas e dados utilizados nos calculos teor cristalino dos
compdsitos PVDF/BaTiOs.

O processamento dos dados incluiu a correcdo do background,
determinacdo do espalhamento amorfo e integracdo das areas totais (regido

cristalina + regido amorfa, Figura 4.5).

4.4.11 Ensaio mecénico de tragcdo dos compositos PVDF/BaTiO3

As propriedades mecanicas dos filmes flexiveis produzidos pela técnica
de evaporagcao de solvente foram avaliadas em uma Maquina Universal de
Ensaios, modelo AME, com capacidade de 5 kN. Os ensaios foram realizados
em modo de controle de deslocamento a uma taxa de 2 mm/min, e considerando
a distancia entre garras de 3 cm.

Os corpos de provas (com 7 cm de comprimento com 1 cm de largura)
foram preparados de acordo com a norma ASTM D882-18 [185]. Para a melhor
fixacdo dos corpos de provas na garra da maquina, foram colados nas
extremidades dos corpos de provas moldes de EVA com dimensao de 4x3 cm,
sendo que, a area util de ensaio (distancia entre moldes de EVA) foi igual a 3
cm.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais de Amazonia e
Compésitos (LaMAC) do departamento de Engenharia de Materiais da UFAM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise dos po6s de BaTiOs pelo método de reagcdao em estado sélido

com ativagao sonoquimica utilizando diferentes precursores

As reagdes globais para a formagéo de BaTiOs esperadas utilizando os
grupos de precursores de Ba?* (acetato de bario, carbonato de bario e nitrato de
bario) e o grupo de precursores de Ti** (isopropdxido de titanio e dioxido de

titdnio) sdo apresentadas abaixo:

Sintese S1 — Acetato de bario + Isopropéxido de titanio [186]:
Ba(CH3CO2)2 + Ti(CoH280) —» BaTiOs + 2(CH3COO) + 4(CH3)2COHz2  (5.1)

e Sintese S2 — Carbonato de bario + Isopropdxido de titénio [187, 188]:
BaCOs + Ti(C9H280) — BaTiOs + 4(CH3)2COH2 + CO2 (5.2)

e Sintese S3 — Nitrato de bario + Isopropdxido de titénio [189]:
Ba(NO3)2 + Ti(CoH2s80) — BaTiOs + 4(CH3)2COH2 + 2NO2 + O2 (5.3)

e Sintese S4 — Acetato de bario + Didxido de titanio [188]:
Ba(CH3COO)2 + TiO2 + H20 — BaTiOs + 2(CH3COO) (5.4)

e Sintese S5 — Nitrato de bario + Diéxido de titanio [190]:
Ba(NOs3)2 + TiO2 — BaTiO3 + 2NO2 + 0,5 O2 (5.5)

e Sintese S6 — Carbonato de bario + Diéxido de titanio [189]:
BaCOs + TiO2 — BaTiOs + CO2 (5.6)

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X dos pos resultantes
das sinteses S1, S2, S3, S4, S5 e S6 apods tratamento térmico a 1300 °C por 3
horas.
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S1 - Acetato de Bario + Isopropéxido de Titanio
S2 - Carbonato de Béario + Isopropdxido de Titanio
| BaTiOa (JCPDS 01-081-2205) S3 - Nitrato de Bario + Isopropoxido de Titanio
$4 - Acetato de Bario + Diéxido de Titanio
S5 - Carbonato de Bario + Diéxido de Titanio
S6 - Nitrato de Bério + Didxido de Titanio
S6 I ,‘1 i
-
©
= S5
S’
)]
©
S
C
Q
-—
= |Lss | L}L h by \
2, n.\,_L ] T W I | A
STl m\} LI fa Ma M A N .
I H | | [ 1 W
LU N B S S B S B S SN S B S N S R B N B R S E—

L | I I I I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)
Figura 5.1 — Difratogramas dos pés de BaTiOs obtidos por reacao em estado sélido com ativagao

sonoquimica e apds tratamento térmico a 1300 °C por 3 horas.

Os resultados mostram que os difratogramas dos pos obtidos
apresentaram picos de difragao, alguns definidos e alargados, caracteristicos de
materiais nanocristalinos. Para avaliar qual sintese produziu maior quantidade
de picos associados a fase tetragonal de BaTiOs, foi utilizado a ficha
cristalografica JCPDS n° 01-081-2205 [6], grupo espacial P4/mmm.

De acordo com os padrbes de difragao, as sinteses S2 (carbonato de
bario + isopropoxido de titanio) e S4 (acetato de bario + dioxido de titanio)
apresentaram maiores quantidade de reflexées primarias da fase tetragonal de
BaTiOs, com picos de difracdo mais proeminentes em 31,6°, 38,8°, 45,0° e 56,2°
correspondentes aos planos (110), (111), (220) e (211), respectivamente [191-
193]. Entretanto, ambas as sinteses apresentaram picos que indicam a presenca
da fase secundaria.

Para comparar quantitativamente os dados experimentais das sinteses
S2 e S4, foram realizados refinamentos de Rietveld, considerando BaTiOs como
fase primaria e BaTi20s monoclinico [194], como fase secundaria.

A Figura 5.2 apresenta os dados de DRX refinados para os pos S2 e S4

calcinados a 1300 °C por 3 horas.
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Figura 5.2 - Refinamento pelo método Rietveld dos resultados de difratometria de raios X das

amostras S2 e S4.

O refinamento de Rietveld identificou concentracdes de 13,6% e 9,1%
de fase secundaria BaTi20s, para as amostras S2 e S4, respectivamente (Tabela
5.1). A fase secundaria BaTi20s esta tipicamente associada a temperaturas de
sintese e tempos de reagao mais curtos [195]. A variacdo no teor de BaTi20s
entre os dois métodos de sintese esta diretamente ligada a quimica do precursor

€ aos mecanismos de reagao.

Tabela 5.1 — Porcentagem de fase e ajuste qui-quadrado do refinamento de Rietveld

das amostras S2 e S4.

Amostra BaTiOs (%) BaTi20s5 (%) X2

S2 86,4 13,6 1,90

S4 90,9 9,1 1,60

A quimica dos precursores influencia significativamente a formagao de
fases em ambas as rotas de sintese. Na sintese S2, a formacao de BaTiO3
ocorre em multiplas etapas, comegcando com a hidrdlise do isopropdxido de
titdnio, seguida pela condensacgéo de Ti-O-Ti e subsequente reagdo com ions
Ba?* para formar BaTiOs [186, 188, 196-199].

Ti[OCH(CHa)z]a + 4H20 — Ti(OH)4 + 4(CH3)2CHOH (5.7)
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2Ti(OH)4 - Ti-O-Ti + H20 (5.8)

Ba2* + Ti(OH)4 - BaTiOs + H20 + 2H* (5.9)

Em S4, o acetato de bario, um sal altamente soluvel em agua, dissocia-
se em ions Ba?* e CH3COO™ em meio aquoso [196]. De acordo com Zeng et al
[188], os ions Ba?* interagem com o TiO2 por meio de dois mecanismos
possiveis:

(i) transformacao in situ, onde os ions Ba?* se difundem através de uma
camada de BaTiO3s depositada sobre um nucleo de TiOz; ou

(i) dissolugao-precipitacéo, na qual o TiO2 € hidrolisado em espécies
Ti(OH)x**, que posteriormente se dissolvem e reagem com os ions Ba?* para
formar BaTiOs por meio de nucleagdo homogénea ou heterogénea (Eq. 5.4).

A formacéao de BaTi20s em ambos os métodos de sintese esta alinhada
com a sequéncia de reacdes proposta por Zou et al [200]. Na amostra S2, o
carbonato de bario se decompde durante a calcinagdo em BaO e CO2 (Eq. 5.10).
O BaO resultante reage entdo com TiOz, levando a formagdo de BaTiOs e
BaTi20s5, dependendo da razdo molar BaO:TiO2. Além disso, o TiO2 pode sofrer

uma transformacao de anatase para rutilo, influenciando a estabilidade da fase.

BaCOs —» BaO + CO2 (5.10)
BaO + TiO2 —» BaTiOs (5.11)
BaTiOs + TiO2 —» BaTi20s (5.12)

Para a amostra S4, apesar da auséncia de BaCOs, o maior teor de
BaTi20s5 sugere que o BaTiOs formado por precipitagdo aquosa € mais propenso
a formacéo de fases secundarias. Isso provavelmente se deve ao excesso de
TiO2 nao reagido no sistema, que interage com o BaTiOs durante a calcinacgao,
promovendo a formacgao de BaTi20s.

Os valores de erro de refinamento (X?) para ambas as amostras
permaneceram abaixo de 2,0%, confirmando a confiabilidade da analise

estrutural. O sistema acetato de bario + didxido de titanio mostrou-se mais eficaz
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na producéo de BaTiOs tetragonal de alta pureza, com a amostra S4 exibindo ~
5% mais fase tetragonal do que as amostras S2 (Tabela 5.1).

A Tabela 5.2 apresenta os parametros de rede do BaTiOs e aqueles
calculados para os pos sintetizados. Os parametros do grupo espacial e da célula
unitaria foram consistentes em todos os materiais analisados. Notavelmente, os
parametros de rede a, b e ¢, bem como o volume da célula unitaria,
apresentaram variagbes minimas. Os angulos permaneceram inalterados em
comparagao com a estrutura de referéncia, indicando a estabilidade da estrutura

cristalina tetragonal de BaTiOa.

Tabela 5.2 — Par&metros de rede, volume da célula e indices de qualidade, obtidos apds
refinamento pelo método de Rietveld dos resultados de difratometria de raios X das amostras S2
e S4.

Parametros de Rede

BaTiOs Grup_o VqurSne
espacial (a)
a=b@A) c(A) a=y=8(°)
(JCPDS 01-081-2205) [6] P4/mmm 3,993 4,034 90,00 64,352
S2 P4/mmm 3,986 4,012 90,00 63,777
S4 P4/mmm 3,981 4,020 90,00 63,710

Os dados de refinamento confirmam a analise qualitativa dos dados de
DRX (Fig. 5.1), pois analisando os difratogramas da sintese S2 e S4 fica evidente
que a sintese S2 exibe maior presenca de picos de fase secundaria BaTi2Os na
regiao entre 40° e 65°.

A Figura 5.3 mostra as imagens de MEV-FEG das amostras S2 e S4.
Ambas as amostras apresentaram particulas aglomeradas com formatos
heterogéneos, caracteristica comumente observada em pds ceramicos
sintetizados por métodos baseados em solucdo. No entanto, as diferengas
morfolégicas entre os pos S2 e S4 podem ser diretamente correlacionadas aos

seus distintos mecanismos de nucleacao e crescimento cristalino.



46

Figura 5.3 — Micrografias do p6 de BaTiOs resultante da sintese utilizando os precursores acetato

(a e b) de bario e dioxido de titanio (c e d).

O po6 S2 (Fig. 5.3a e 5.3b) exibiu uma morfologia pseudo-cubica facetada
mais definida. A amostra S4 (Fig. 5.3c e 5.3d) apresenta uma morfologia mais
irregular, com aglomerados de particulas maiores e maior rugosidade superficial.

Em geral, as diferengas na morfologia, tamanho de grao e facetamento
observadas entre os pds S2 e S4 podem ser atribuidas a:

i. Taxa de nucleagédo: Maior em S4 devido a dissolugao-precipitagao
aquosa, resultando em particulas primarias menores e maior aglomeragao.

i. Mecanismo de crescimento: Mais controlado em S2, com
desenvolvimento de graos limitado por difuséo, resultando em cristais facetados
bem definidos.

iii. Formacdo de fase secundaria: Promovendo microestruturas

heterogéneas, nas amostras avaliadas.
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iv. Efeito do tempo de calcinagao: Dando origem a graos pseudo-cubicos
em tempos de calcinagdo prolongados, mas S2 produz uma distribuicdo de
tamanho de particula mais uniforme.

Os resultados deste estudo confirmam que o método de sintese S4, que
produziu ~91% de BaTiOs tetragonal, é superior para aplicagdes avangadas em
comparagdao com S2, que continha uma porcentagem maior de fases
secundarias BaTi20s. A capacidade de sintetizar BaTiO3s de alta tetragonalidade
usando um método rapido e escalavel apresenta vantagens significativas para
as industrias eletrénica, energética e biomédica.

Dessa forma, levando em consideracdo o objetivo dessa etapa da
pesquisa, a sintese S4 utilizando a combinacéo entre os precursores acetato de
bario e didxido de titanio foi selecionada para atingir os demais objetivos desse

trabalho.

5.2 Sintese facilitada de p6s de BaTiOs; obtidos por reagcao em estado

sélido, com ativagao sonoquimica e variagao do pH

A sintese de BaTiOs, empregando acetato de bario e didxido de titanio
por meio da rota de ativacdo sonoquimica, demonstrou ser um método simples,
acessivel, econdmico e eficiente para a obtencao de pds tetragonal de BaTiOs.
Contudo, a estrutura cristalina tetragonal dessa fase somente € alcancada apds
a reagao em estado solido entre os reagentes iniciais.

Para identificar a faixa de temperatura em que ocorrem as
transformacoes de fase, foi realizado, inicialmente, um ensaio de
termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial (Fig. 5.4) da amostra S4
apo6s ativagao sonoquimica. Com base nesses dados, almejou-se otimizar os
tratamentos térmicos subsequentes que seriam usados nas sinteses desta etapa

do trabalho.
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Figura 5.4 — Analises termogravimétricas (TG/DSC) do p6 de BaTiOs resultante da sintese que

empregou os precursores acetato de bario e didxido de titanio.

A analise térmica foi realizada na faixa de 25 °C e 1270 °C, evidenciando
uma perda de massa total de aproximadamente 29%, distribuida em trés eventos
distintos. O primeiro evento ocorreu entre 350 °C e 520 °C, o segundo entre
600 °C e 760 °C, e o terceiro entre 760 °C 1000 °C.

De acordo com Ohtman et al [201], ao sintetizarem BaTiO3z em meio
aquoso a partir de acetato de bario e didxido de titanio, a primeira perda de
massa entre 350 °C e 520 °C esta relacionada a decomposicado térmica do
acetato de bario, que se processa em duas etapas: inicialmente formando
oxalato de bario (BaC204) e, posteriormente, carbonato de bario (BaCOs). Wang

et al [202] propuseram o seguinte mecanismo para essa decomposigao.
Ba(CH3COO)2 — BaC204 — BaCOs3 (5.13)

Na faixa de temperatura de 520 a 600 °C, ndo ha perda de massa
significativa, possivelmente devido a formagéo de particulas de carbonato de
bario com baixo contato fisico com as particulas de TiOz2, resultado da liberacao
de gases durante a decomposi¢ao. Todavia, entre 600 °C e 760 °C, a perda de

massa observada é atribuida ao rearranjo das particulas de BaCOs e TiOz,
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estabelecendo contato fisico efetivo e possibilitando o inicio da reagao em estado
sélido. O ultimo evento, observado entre 760 °C e 1000 °C, apresenta um
pequeno pico endotérmico em torno de 890 °C, representando a transformagao
polimérfica do BaCOs [194, 201-204]. A persisténcia de BaCOs em altas
temperaturas justifica a presenca da fase secundaria BaTi2Os detectada nos
difratogramas da sintese S4, previamente discutida.

Com base nestas informacgdes [205-208], propde-se que as reacgdes
entre a fonte de ions Ba?* (acetato de bario) e a fonte de ions Ti** (dioxido de

titdnio) ocorram segundo as seguintes etapas:
1- Entre 350 °C a 480°C:
Ba(CHsCOO)z2 + TiO2 + % 02 — BaC204+ TiO2+ 2 CO2+ 3 H20 (5.14)
2- Entre 480 °C a 520°C:
BaC204 + TiO2 + % O2 — BaCOs3 + TiO2 + CO2 (5.15)

3 -De 520 °C a 820 °C:
BaCOs + TiO2 — BaTiOs + CO2 (5.16)

4 — Entre 820 °C a 1000 °C:

Na presenca de excesso de TiO2 (2:1), forma-se preferencialmente a fase

intermediaria BaTi20s.

BaCOs + 2 TiO2 — BaTi205 + CO2 (5.17)

A curva DSC nao evidenciou picos endotérmicos relacionados a
eliminacao de agua ou gases, uma vez que o p6 de BaTiOs foi previamente seco
em estufa. Com base nos resultados, estima-se que a reagao em estado sélido
para formag¢ao do BaTiOs ocorra por volta de 891 °C. No entanto, como a perda
de massa se estende até aproximadamente 1000 °C, optou-se por realizar o
tratamento térmico dos pds de BaTiOs obtidos em diferentes valores de pH do

meio reacional a 1000 °C por 3 horas.
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Os difratogramas resultantes dessas amostras, sintetizadas via reagao
em estado solido assistida por ativacdo sonoquimica e tratadas termicamente a

1000 °C por 3 horas, estdo apresentados na Figuras 5.5.
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Figura 5.5 — Difratogramas dos p6s de BaTiOs obtidos por reagao em estado solido com ativagao

sonoquimica e variagdo de pH do meio reacional entre 2 e 12.

Todos os pds obtidos apresentaram ordenamento de longa distancia,
com picos caracteristicos da fase tetragonal de BaTiOs, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS n° 01-081-2205 [6]. Picos de baixa intensidade,
localizados em torno de 25°, 28° e 29° foram atribuidos a fase secundaria
monoclinica de BaTi2Os (JCPDS n°® 00-034-0133) [169]. Essa fase foi formada
pela reacédo entre BaCOs e TiO2 na razdo molar 1:2, sendo considerada
termodinamicamente metaestavel em temperaturas mais elevadas [205, 206].

A conversdao e a estabilidade da fase cristalina apresentam forte
dependéncia do pH do meio reacional [93, 95, 103, 104]. Conforme observados
nos difratogramas (Fig. 5.5), valores de pH inferiores a 5 ndao favoreceram a
conversao para BaTiOs tetragonal. Os pés obtidos em pH 2, 3 e 4 exibiram picos

de difracdo de menor intensidade, além de picos ndo indexados as fases BaTiO3
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e BaTi20s. Assim, essas amostras foram desconsideradas nas etapas
subsequentes do estudo.
A Figura 5.6 exibe os perfis de DRX dos pés de BaTiOs obtidos com

variagao do pH do meio reacional entre 5 e 12.
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Figura 5.6 — (a) Difratogramas dos pés de BaTiOs obtidos com variacdo do pH entre 5e 12 e (b)

desdobramento do pico identificado em torno de 45°.

Nos difratogramas (Fig. 5.6a), observar-se que a intensidade e a
definigdo dos picos em torno de 25°, 28° e 29°, atribuidos a fase monoclinica de
BaTi20s5, aumentaram com o incremento do pH do meio reacional. A fase cubica
de BaTiOs apresenta apenas um pico proximo a 45°; assim, a presenca da fase
tetragonal deste o6xido foi confirmada pelo desdobramento desse pico na
vizinhanga de 45° (Fig. 5.6b), correspondente aos planos (002) e (200) [209,
210].

A quantidade das fases primaria (BaTiO3) e secundaria (BaTi2Os), bem
como os parametros de rede, posi¢cdes e coordenadas atdbmicas e volume das
células unitarias dos pods obtidos por reagcdao em estado solido ativada
sonoquimicamente (pH de 5 a 12) e tratados termicamente a 1000 °C por 3
horas, foram determinados por refinamento estrutural usando o Método de

Rietveld. A Figura 5.7 apresenta os resultados graficos desses refinamentos.
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Figura 5.7 — Refinamento pelo método Rietveld dos dados de DRX dos pods de BaTiOs obtidos
com variagdo do pH do meio reacional: a) pH 5, b) pH 6, ¢) pH 7, d) pH 8, €) pH 9, f) pH 10, g)
pH 11 e h) pH 12.

O refinamento Rietveld € apresentado pela sobreposicdo entre os
padroes experimentais e calculados, acompanhada por marcas verticais que
indicam as posi¢des dos picos de Bragg de cada fase cristalina. Abaixo, é exibida
a diferencga entre os difratogramas observados e calculados.

As intensidades dos picos de BaTiOs foram ajustadas com base na ficha
cristalografica JCPDS n° 01-081-2205 [6], enquanto as da fase BaTi2Os
seguiram a ficha JCPDS n° 00-034-0133 [194]. As diferencas entre os perfis
observados e calculados (Obs-Cal) foram pequenas na escala de intensidade,
evidenciando boa correlagdo entre os padrdes de difragdo, intensidades e
posicdes dos picos de Bragg.

O refinamento de Rietveld confirmou a presenga das fases tetragonal de
BaTiOs e monoclinica de BaTi20s nos pés sintetizados com variagao do pH entre
5 e 12. A Tabela 5.3 apresenta os indices estatisticos do refinamento (X2, Rwp €
Rp) para os pés de BaTiOs obtidos por reagdo em estado solido com ativagao
sonoquimica. Os parametros estruturais e volumes da célula unitaria estdo em
concordancia com a ficha cristalografica de referéncia para BaTiOs tetragonal, e

os indices estatisticos obtidos indicam boa qualidade de ajuste.
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Tabela 5.3 — Parametros de rede, volume da célula e indices de qualidade, obtidos apos

refinamento pelo método de Rietveld.

Parametros de Rede

BaTiOs eg;;:gioal V?%Te x 5}1’5 (';f)
a=b(A) c@A) a=y=g()
01_0§3J1C_§2E3)2) g PAmmm 39039 40343 90,00 64,3520 - - -
pH 5 P4/mmm 39899  4,0198 90,00 639924 187 17,40 1353
pH 6 P4/mmm 39921 40174 90,00 64,0248 171 1533 12,03
PH 7 P4/mmm 39849  4,0183 90,00 63,8083 211 1867 13,32
pH 8 P4/mmm 39784  4,0094 90,00 634594 179 1519 1161
pH 9 P4/mmm 39754  4,0085 90,00 633496 169 1544 12,04
pH 10 P4/mmm 39686  4,0161 90,00 632527 199 1801 1355
pH 11 P4/mmm 39702  4,0164 90,00 63,3085 240 1848 1387
pH 12 P4/mmm 39695  4,0172 90,00 632987 201 17,00 1317

A Figura 5.8 mostra as taxas de conversao da fase majoritaria BaTiOs e

a da fase secundaria BaTi20s calculadas a partir dos refinamentos de Rietveld.
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Figura 5.8 — Taxa de conversdo das fases tetragonal de BaTiOs e monoclinica de BaTi2Os apds

sintese com variagao do pH do meio reacional entre 5 e 12.

Observa-se que o p6 de BaTiOs sintetizado em pH 6 apresentou a maior

taxa de conversdo. Com o aumento do pH, verificou-se uma tendéncia linear de

reducdo de BaTiOs e crescimento proporcional da fase BaTi20s.
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Como as amostras obtidas em pH 11 e 12 apresentaram maior
concentragcdo da fase secundaria, elas foram excluidas das etapas
subsequentes de caracterizacdo. Para avaliar o efeito do pH no tamanho dos
cristalitos, aplicou-se a equacdo de Scherrer [183] aos pos de BaTiOs

sintetizados na faixa de pH entre 5 e 10 (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 — Tamanho médio dos cristalitos de BaTiOs em fungéo do pH do meio reacional.

Tamanho médio dos

Amostra cristalitos (nm)
BTO-pH5 55,61 £ 2,58
BTO - pH 6 57,82 + 3,04
BTO-pH7 56,64 + 2,57
BTO-pH 8 54,22 £ 1,44
BTO - pH 9 52,29 + 2,92
BTO -pH 10 51,52 £ 3,45

Os tamanhos de cristalitos de BaTiOs foram calculados usando a
Equacédo 4.2, considerando os picos de difracdo em 26 = 22,2° e 38,9°.
Observou-se uma relagcado inversamente proporcional entre o pH do meio
reacional e o tamanho médio dos cristalitos: a medida que o pH aumenta, o
tamanho médio dos cristalitos diminui.

Essa tendéncia estda em concordancia com os dados de difratometria de
raios X, que apresentaram picos mais nitidos e intensos, particularmente na faixa
de pH entre 5 e 8. O pod sintetizado em pH 6 resultou em cristalitos com tamanho
médio de 57,82 nm, aproximadamente 11% maior do que os obtidos com pH 10.

Estudos prévios [207, 208, 211-213] reportaram tamanhos de cristalitos
variando de 30 a 106 nm. Por exemplo, Elqusdy et al [186] obtiveram cristais de
BaTiOs de 106 nm por meio de uma reagao convencional em estado sdlido,
enquanto Srilakshmi et al [213] relataram um tamanho de cristalito de 56,9 nm
usando o método convencional de oxalato. Outros pesquisadores [212]
sintetizaram pés com tamanho de cristalito de aproximadamente 90 nm usando
um método hidrotérmico. Os valores apresentados na Tabela 5.2 estdao bem

alinhados com os dados da literatura.
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Lee et al [92] verificaram que, na sintese de particulas de BaTiOs com
ativagao sonoquimica usando BaCOs e TiO2, a lixiviagdo de ions Ba?* aumentou
em meio acido, podendo ocorrer reprecipitagdo como Ba(OH)2 e/ou BaCOs.
Também observaram que o TiO2 apresentou ponto isoelétrico (Pl), onde as
cargas negativas e positivas estao balanceadas, entre pH 3 e 5.

Suttiponparnit et al [214] relataram que, quando o potencial Zeta do TiO2
€ negativo, ha maior tendéncia a reprecipitagdo de Ba?* sobre a superficie das
particulas de TiOz2, o que induze a formagao de estruturas tipo nucleo-casca.

No presente estudo, os difratogramas dos poés sintetizados em pH de 2,
3 e 4 (Fig. 5.5) apresentaram picos adicionais nao atribuidos as fases BaTiOs e
BaTi20s, sugerindo que o ponto isoelétrico das particulas de TiO2 utilizadas
esteja entre pH 4 e 5. Abaixo de pH 5, as particulas de TiO2 encontram-se
carregadas positivamente, repelindo eletrostatica os ions Ba?* e dificultando sua
precipitacdo na superficie. Em contrapartida, em pH = 5, as particulas de TiO2
tornam-se negativamente carregadas, favorecendo a deposicdo de Ba®* e a

formacao de estruturas do tipo nucleo-casca (Fig. 5.9).

C H,0 deionizada C H,0 deionizada < H,0 deionizada

Figura 5.9 — llustracdo esquematica do modelo proposto para explicar o efeito do pH do meio

reacional na obteng¢éo dos pés de BaTiOs.

Os dados de conversdo de fase cristalina (Fig. 5.8) reiteram essa
tendéncia, visto que, em valores de pH iguais ou superiores a 5, foram
observadas maiores taxas de conversado de BaTiOs. O efeito quimico do meio
reacional foi mais pronunciado entre o pH 5 e 6, com taxas de conversao de fase
BaTiOs de 87,21% e 92,92%, respectivamente. A partir de pH 7 até 12, esse
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efeito diminuiu, como indicado pela menor conversao da fase tetragonal de
BaTiOs3 [92, 214, 215].

A espectroscopia Raman dos p6s de BaTiOs foi empregada para avaliar
a ordem-desordem estrutural a curta distancia, a partir da analise dos modos
vibracionais ativos. A Figura 5.10 mostra que a fase predominante observada é
a tetragonal, cujo fator de grupo teorico (I = 3A1 + 4E + B1) esta associado aos
modos vibracionais épticos longitudinais (LO) e transversais (TO), degenerados
e ndo-degenerados E(TO), E(LO), A(TO) e A(LO) [216, 217].

A tetragonalidade do BaTiOs foi confirmada pela presenga dos modos
caracteristicos de vibragdo em 183, 219, 308, 342,488, 518 e 715 cm™"[201-203,
205]. Tal como indicado pelo refinamento de Rietveld, a fase secundaria de
BaTi20s foi identificada pelos modos vibracionais em aproximadamente 150,
183, 219, 280, 589 e 879 cm"[205, 206, 216-222].
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Figura 5.10 — Espectros vibracionais Raman das amostras sintetizadas na faixa de pH 5 e 12.

Na regiéo préximo a 518 cm-'!, observa-se um alargamento das bandas,
dificultando a identificacdo direta dos fbnons correspondentes, devido a
sobreposicao espectral. Além disso, tanto a fase primaria BaTiOs quanto a
secundaria BaTi20s apresentam picos em regides semelhantes, como em 183 e
219 cm™.

Para uma analise mais precisa, os espectros foram ajustados (fitting)

para individualizar as curvas correspondentes aos fonons osciladores presentes.
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Os ajustes, realizados no software Igor Pro, utilizaram fun¢des Lorentzianas para

analise quantitativa.

24 FWHM
I == Io + —
T 4(w—wc)2+FWHM?

(5.18)

onde: | € a intensidade total ajustada, /I, representa a intensidade da linha de
base, A é a area calculada abaixo das curvas das fungdes, w € a frequéncia de
oscilacao, wc € a frequéncia de oscilagdo no maximo de cada pico e FWHM é a
largura total a meia altura dos picos [220].

Na Figura 5.11 estdo apresentados os ajustes realizados, mostrando o
espectro experimental, a curva ajustada, as curvas individuais dos osciladores e
os residuos, para os pos de BaTiOs sintetizados na faixa de pH 5 a 10.

Para os pos obtidos em pH 5, 6 e 7, foram identificadas 12, 13 e 17
curvas de oscilacado, respectivamente. Como evidenciado pelo refinamento
Rietveld, o aumento do pH do meio reacional favoreceu a formagao de BaTi20s,
0 que aumentou significativamente o numero de modos vibracionais ativos: 27,
29 e 30 curvas para pH 8, 9 e 10, respectivamente.

A Figura 5.12, apresenta um resumo grafico dos modos de oscilagao
obtidos apds o ajuste dos espectros Raman, confirmando que os modos
vibracionais caracteristicos de BaTi2Os, em 589 e 879 cm™, aparecem nas
amostras sintetizadas a partir de pH 6.

Esses resultados estdo de acordo com os dados de Rietveld, que
apontam aumento da conversao para BaTi2Os acima desse pH. Por outro lado,
os principais modos de vibracdo da fase tetragonal do BaTiOs (219, 308, 518 e

715 cm-") foram detectados em todas as amostras.
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Figura 5.11 - Ajustes dos espectros Raman das amostras de BaTiOs sintetizadas com variagao

de pH entre 5 e 10 e calculados a partir das fungbes de Lorentz.
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Figura 5.12 — Resumo grafico apos ajustes dos espectros a partir das fungdes de Lorentz.

Para complementar a analise estrutural, foram obtidos espectros de
FTIR (Fig. 5.13) para os pos sintetizados entre pH 5 e 10. As bandas em 1630 e
3428 cm™' correspondem as vibragdes de estiramento e deformagao do grupo
OH, provenientes da agua adsorvida nas superficies dos pos. Os espectros
também revelam modos vibracionais em 488, 857 e 1431 cm™'. A banda em 488
cm™' esta associada as vibragdes de estiramento do Ti-O, confirmando a
formacao da fase tetragonal de BaTiOs [194, 197-205], enquanto as bandas em
857 e 1431 e cm™ estdo associadas ao alongamento assimétrico e as vibragdes
torcionais de grupos carbonato (C0%7) [229, 230].

A Figura 5.14 exibe as micrografias obtidas por MEV-FEG dos pos
sintetizados entre pH 5 e 10, apds sinterizagéo a 1000 °C por 3 horas. Todas as
amostras apresentaram particulas aglomeradas e com formatos heterogéneos,
caracteristica comumente observada em pods ceramicos sintetizados por
métodos baseados em solucéo. Esse comportamento € atribuido ao mecanismo
de dissolugao-precipitacao responsavel pela formacédo do BaTiOs a partir de
acetato de bario e didxido de titanio.
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Figura 5.13 — Espectros FTIR das amostras de BaTiOs sintetizadas entre a faixa de pH 5 e 10.

A variagdo do pH pode influenciar de forma critica o crescimento, a
morfologia e a pureza das particulas obtidas, afetando as interagdes entre as
especies quimicas, o processo de agregagdao e 0 modo como os cristais se
desenvolvem. De forma geral, em faixas de pH acido, as particulas de BaTiO3
tendem a apresentar menores dimensdes, enquanto em pH basico o tamanho
tende a ser levemente maior [92, 231-235].

A partir do pH 7, as micrografias revelam a presenca de bastonetes cuja
quantidade aumenta com o pH (Figura 5.14), atribuidos a fase secundaria de
BaTi20s, conforme esperado pelo aumento da taxa de conversao para essa fase
em valores de pH mais elevados. Zou et al [200] obtiveram grande quantidade
de nanobastonetes de BaTi2Os a partir de TiO2 e Ba(NOs)2 via sintese em sal
fundido. Bastonetes dessa mesma fase também foram produzidos por Li et al
[236] por um método hidrotérmico simples, empregando um precursor de gel

SeCoO.
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Cogo

Figura 5.14 — Micrografias dos pds de BaTiOs obtidos por reacdo em estado sdlido ativada

sonoquimicamente em meio reacional com variagdo de pH entre 5 e 10.
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Apds a sintese dos pés de BaTiOs, com variagdo de pH entre 5 e 10,
foram produzidas pastilhas prensadas e sinterizadas pelo método convencional
a 1250 °C por 4 horas (Fig. 5.15). As densidades destas amostras foram
determinadas pelo método baseado no principio de Arquimedes, e
posteriormente, elas tiveram suas propriedades elétricas avaliadas. A Tabela 5.5
apresenta os valores de didmetro e espessura das pastilhas sinterizadas.

= 4

BTO-pH 10

BTO-pH9

BTO-pH5

Figura 5.15 — Pastilhas de BaTiOs obtidas pré-sinterizagado convencional.

Ao serem imersas em agua, os poros superficiais e interconectados das
pastilhas foram preenchidos pelo liquido devido ao efeito da capilaridade,
permitindo mensurar a porcentagem de absor¢cdo de agua e a porosidade

aparente desses corpos de prova.

Tabela 5.5 — Diametros e espessuras das pastilhas de BaTiOs sinterizadas a 1250 °C por 4

horas.
Amostra Di(é"lr:‘nrﬁt)ro ES?;SI:)ura
BTO - pH 5 5,91 0,83
BTO-pH6 5,89 0,81
BTO -pH7 5,92 0,83
BTO - pH 8 5,95 0.84
BTO-pH9 5,94 0,84
BTO - pH 10 5,96 0.84
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A Figura 5.16 apresenta a média dos valores de porosidade aparente e
absorcao de agua, obtidos em duplicata para cada amostra. Esses parametros
mostraram-se diretamente correlacionados: amostras com maior porosidade
aparente exibiram maior capacidade de absor¢do de agua. Considerando a
margem de erro experimental, tais valores podem ser considerados

estatisticamente equivalentes.
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Figura 5.16 — Porosidade aparente e absorcédo de agua das pastilhas de BaTiOs sinterizadas a
1250 °C por 4 horas.

A Figura 5.17 mostra a densidade relativa das pastilhas sinterizadas a
1250 °C por 4 h, calculada considerando a densidade tedrica do BaTiOs
tetragonal (6,01 g/cm?) [6].
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80,00
79,00
78,00
77,00

Densidade relativa (%)
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Figura 5.17 — Densidade Relativa calculada das pastilhas de BaTiOs sinterizadas.
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Os valores de densidade relativa variaram entre 80,30% (pH 10) e
81,95% (pH 6). Apesar das diferengas serem pequenas, a amostra de pH 6
apresentou menor variabilidade nos resultados.

Dependendo do método de processamento, a temperatura de
sinterizagdo convencional do BaTiOs para obter corpos cerdmicos densos varia
entre 1200 °C a 1450 °C [237].

Jamil et al [237], utilizando a técnica de sinterizagao convencional a 1200
°C por 2 horas, obtiveram pastilhas com a presenga de grdos grosseiros, poros
abertos e densidade relativa de 80,1%. Densidade elevada (95%) e gréos
refinados s6 foram alcangcados com sinterizacdo por plasma de faisca,
empregando alta taxa de aquecimento (100 K/min) por apenas 10 minutos. Sa
et al [238] preparam particulas de BaTiOs por sintese hidrotérmica convencional
e alcangaram densidade relativa proxima a 95% utilizando 1450 °C por 6 horas.

Os resultados aqui obtidos indicam que, a temperatura maxima (1250
°C) ofertada pelo forno utilizado nesse estudo para realizar o processo de
sinterizagcao convencional n&o foi suficiente para promover uma alta densificacéo
das amostras.

O processo de sinterizagdo ocorre pelo transporte de massa,
promovendo o crescimento dos graos, reducdo da porosidade e aumento da
densidade do material [237, 239-241]. As imagens de MEV-FEG das superficies
das pastilhas (Fig. 5.18) revelam poros submicrométricos e grdaos em contato
fisico, porém com pouca coalescéncia, o que justifica a densidade relativa em
torno de 81%.

A densificacdo de materiais particulados é influenciada por diversos
fatores intrinsecos e extrinsecos, como tipo de sinterizagdo, natureza e
morfologia das particulas, temperatura e tempo de sinterizacdo, taxa de
aquecimento, presenga de gases retidos, pressao e composigao atmosférica,

presenca de fases secundarias, utilizacao de ligantes etc. [242-244].
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Figura 5.18 — Micrografias das pastilhas sinterizadas de BaTiOs com variagdo do pH do meio

reacional entre 5 e 10.
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Para a identificagdo da composicdo elementar das pastilhas
sinterizadas, foram efetuadas analises por espectroscopia de energia dispersiva
(Fig. 5.19). Todas as pastilhas produzidas a partir dos pos de BaTiOs sintetizados
com variagao do pH entre 5 e 10 e sinterizadas a 1250 °C por 4 horas,

apresentaram picos caracteristicos dos elementos Ba, Ti e O.
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Figura 5.19 — Espectros EDS das pastilhas sinterizadas de BaTiOs com variagdo do pH entre 5
e 10.

Esses resultados, aliados aos dados obtidos por refinamento estrutural,
confirmam que pos com fase majoritaria tetragonal de BaTiOs, livres de
impurezas, foram preparados com sucesso por reagao no estado soélido com
ativagdo sonoquimica, utilizando acetato de bario e didéxido de titdnio como
precursores.

A avaliacdo das propriedades dielétricas do BaTiOs sob acdo de um

campo elétrico é fundamental para o desenvolvimento de dispositivos
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tecnolégicos. A Figura 5.20 mostra as constantes dielétricas (k) e as perdas

dielétricas (tan d), na frequéncia de 1 kHz, em fungdo da temperatura.
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Figura 5.20 — Espectros da constante dielétrica (k’) e tangente de perda (0) das pastilhas de

BaTiOs medidos em fungéo da temperatura.

A constante dielétrica do BaTiO3s varia com a temperatura, exibindo um
pico caracteristico na temperatura de Curie (Tc~ 130 °C), onde ocorre a transi¢cao
da fase tetragonal (ferroelétrica/piezoelétrica) para a fase cubica (paraelétrica)
[15, 83, 104, 225, 245]. Todas as pastilhas analisadas apresentaram a transicéo
polimorfica tetragonal-cubica nessa faixa de temperatura.

O pH do meio reacional influenciou diretamente a constante dielétrica
das pastilhas sinterizadas. Observou-se uma reducéo de aproximadamente 35%
na constante dielétrica a 30 °C entre as amostras sintetizadas em pH 6 e pH 10.
Esses resultados demonstram que a ativagdo sonoquimica, aliada ao controle
do pH do meio reacional, é uma estratégia eficaz para otimizar as propriedades
dielétricas do material.

As amostras com pH acima de 6 apresentaram um leve deslocamento
de Tc para valores menores, acompanhado de reducao na intensidade dos picos

de transicao ferroelétrica-paraelétrica. A pastilha sintetizada com pds obtidos em
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pH 6 apresentou os maiores valores de constante dielétrica em toda a faixa de
temperatura analisada.

As variacbdes nas propriedades dielétricas podem estar associadas a
presenca de fase secundaria BaTi2Os, bem como ao tamanho e a morfologia das
particulas em cada amostra [104, 245-248]. Além disso, a porosidade aparente
(Fig. 5.16) podem ter influenciado o comportamento dielétrico, ja que a transigéo
ferroelétrica-paraelétrica é sensivel a presenca de defeitos, porosidade, tensdes
internas e interfaciais e ao estado de agregacgéao das particulas [247, 249-252].

Todas as pastilhas produzidas com os pés sintetizados com variagéo do
pH do meio reacional apresentaram perdas dielétricas baixas (tan & < 8%) em
toda a faixa de temperatura analisada. De forma geral, os resultados confirmam
que pos de BaTiOs tetragonal, com boa pureza, foram obtidos de forma rapida,
econdmica e livre de contaminagao pela rota de sintese em estado s6lido com
ativagcdo sonoquimica.

O pé sintetizado em pH 6 apresentou maior fragdo de fase tetragonal,
maior densidade aparente e constante dielétrica, sendo selecionado para uso
como carga nas proporgdes de 2,5%, 5%, 7,5% e 10% em compdsitos com

matriz termoplastica de PVDF para aplicagbes eletromecanicas.

5.3 Sintese dos compésitos flexiveis PVDF/BaTiOs pelo método de

evaporacgao de solvente

O filme com 100% de PVDF e os compésitos com 2,5%, 5%, 7,5% e 10%
em peso de BaTiOs na matriz polimérica foram preparados por evaporagao de
solvente e estdo apresentados na Figura 5.21. Tanto o filme puro quanto os
compésitos flexiveis PVDF/BaTiOs mantiveram coloragédo translucida, sem a
presenca de segregacao de fases.

Para investigar a morfologia superficial e a distribuicdo das particulas de
BaTiOs na matriz, foram realizadas analises via microscopia eletronica de
varredura (Fig. 5.22). O filme puro de PVDF apresentou estrutura globular com
regides porosas entre os gldbulos, caracteristica atribuida a interagao solvente-
matriz polimérica [252]. Na Figura 5.22-d, verifica-se que as particulas de BaTiOs3
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apresentam dispersdo uniforme na matriz, sendo os pontos claros/brilhantes

correspondentes ao BaTiOs e as regides escura a matriz polimérica.

Figura 5.21 — Imagens do filme 100% PVDF e dos compdsitos PVDF/BaTiOs.

O aumento do teor de BaTiOs na matriz PVDF resultou em maior
proeminéncia dos poros, e a adicao de 10% em peso evidenciou aglomeragéo
de particulas, sugerindo o inicio de saturagcéo de carga no compdésito.

Os espectros de EDS (Fig. 5.23) confirmaram a composi¢gao quimica: no
filme puro (Fig. 5.23a), apenas picos de carbono, fluor e ouro (este ultimo devido
a metalizagdo para analise) foram observados. Nos filmes compdsitos, o EDS
realizado na matriz PVDF (Fig. 5.23b, 5.23d, 5.23f) apresentou picos mais
intensos de C e F e picos menores de Ba, Ti, O. Todavia, nos espectros
realizados diretamente nas particulas de BTO (Fig. 5.23c, 5.23e, 5.239g) revelou
predominancia dos elementos quimicos Ba, Ti e O. Em todos os casos, apenas
elementos dos precursores foram detectados, indicando auséncia de

contaminacao.
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Figura 5.22 — Filmes e compdsitos formulados: a-c) 100% PVDF, d-f) PVDF + 2,5% de BTO, g-
i) PVDF + 7,5% de BTO e j-I) PVDF + 10% de BTO.

A difratometria de raios X (Fig. 5.24) foi empregada para analisar as
mudangas estruturais nos compdésitos PVDF/BaTiOs. O difratograma do filme
com 100% PVDF apresentou um pico sobreposto ao halo amorfo,
correspondentes as fases a-PVDF (JCPDS 00-042-1650) [253] e B-PVDF
(JCPDS 00-038-1638) [254]. Foram observados picos em 18,3°, 38,6°, 47,3°,
56,8° e 64,1° relacionados a fase a, e picos em 18,5°, 20,1°, 34,4° e 36,2

atribuidos a fase B, confirmando a natureza semicristalina do material.
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Figura 5.23 — Resultados das analises de EDS dos compésitos formulados: a) filme 100% PVDF,
e compositos b,c) PVDF + 2,5% de BTO, d,e) PVDF + 7,5% de BTO e f,g) PVDF + 10% de BTO.

Nao foram identificados picos relacionados a fase y-PVDF, o que pode
ser explicado por dois fatores: (i) presenga de uma porcentagem muito reduzida

dessa fase ou (ii) o método de sintese ndo envolver condigdo de alta pressao
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e/ou alta temperatura [252, 255, 256]. A intensidade dos picos em 206 = 22,2°,
31,6°, 38,8°, 45,3°, 50,9°, 66,1°, 70,5° e 75,2°, caracteristicos do BTO [6],
aumenta gradativamente com o acréscimo da fragdo do BaTiOs nos compdsitos.
Além disso, a incorporagdo destas particulas promove um aumento da
intensidade dos picos da fase B-PVDF, devido ao rearranjo mais ordenado das
cadeias poliméricas [209, 252, 257-261].
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Figura 5.24 — Difratogramas do filme 100% PVDF e dos compositos PVDF/BaTiO:s.

O grau de cristalinidade foi determinado pela Equacéo 4.6 e os valores
obtidos encontram-se na Figura 5.25. A incorporacdo das particulas
ceramicas promoveu um aumentou do grau de cristalinidade dos filmes
compoésitos flexiveis. Para o teor de 10% em peso de BTO, o grau de
cristalinidade aumentou cerca de 33% em relagao ao filme 100% PVDF.

A Tabela 5.6 apresenta a comparacao entre os valores obtidos neste
estudo e aqueles reportados na literatura. Observa-se que os resultados aqui
mencionados estdo de acordo com trabalhos anteriores e, em muitos casos, s&o
superiores, mesmo sendo obtidos por um método de sintese simples, rapido e

de baixo custo, em contraste com rotas mais complexas e onerosas.
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Figura 5.25 — Grau de cristalinidade do filme 100% PVDF e dos compdsitos PVDF/BaTiOs.

Tabela 5.6 — Comparagéo do grau de cristalinidade dos compésitos PVDF/BaTiO3 formulados.

o Grau de
Amostra c y Método cristalinidade | Referéncia
arga °
(%)
. 15% BaTiOs3 Evaporagao de
PVDF/BaTiO3/RGO 1,5% RGO solvente 28,73 [262]
PVDF/BaTiOs 15% Eletrofiagdo 41,90 [263]
. 30% BaTiO3 . .
PVDF/BaTiOs/RGO 0.03% RGO Spin-coating 27,00 [264]
PVDF/BaTiOs 40% pooinho de bolas o 43,90 [265]
rensagem a quente
PVDF/Nanoesferas o . .
ocas de BaTiOs 16% Spin-coating 26,90 [266]
. Evaporacao de Nesse
0,
PVDF/BaTiO3 10% solvente 38,37 trabalho

Os valores de cristalinidade corroboram os difratogramas de raios X dos

compdésitos formulados (Fig. 5.24), ja que o aumento da fragdo de BTO na matriz

PVDF resultou em picos mais intensos e definidos, caracteristicos de materiais

com maior ordem estrutural a longo alcance.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

foi utilizada para examinar o desenvolvimento estrutural da matriz PVDF e dos

compésitos PVDF/BaTiOs. A Figura 5.26 apresenta os espectros obtidos. As

bandas em 765, 875 e 1170 cm™' correspondem a fase a-PVDF, enquanto as
bandas em 835, 1072, 1232 e 1401 cm™' s&o caracteristicas da fase B-PVDF [8,
257, 267-271], confirmando a presenca de uma fase mista na matriz.
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Figura 5.26 — Espectros FTIR do filme 100% PVDF e dos compdsitos PVDF/BaTiOs.

A intensidade de todos os picos aumentou com a adi¢cdo de BaTiOs,
evidenciando mudancgas conformacionais no PVDF induzidas pelas particulas.
As bandas observadas s3o atribuidas a: 765 cm™ (flexdo em CF—CH-CF), 875
cm™! (vibragdo de balango em CH2 e alongamento em CF2), 1072 cm™
(deformagéo balango em CH2), 1170 cm™ (modo de alongamento assimétrico
em CF2), 1401 cm™' (deformagdo em tesoura em CH2) e 835 cm™' (movimento
fora do plano de CH2) [8, 180, 270-273].

A nucleacgao da fase B-PVDF foi determinada quantitativamente a partir
dos espectros de FTIR usando a Equacgao abaixo [258-261]:

A
Fg= B

= — (5.19)
1.26Aq + Ag

onde, Aq e Ag correspondem as areas sob os picos de FTIR em 763 e 840 cm,
respectivamente. O valor de 1,26 corresponde a razao entre os coeficientes de
absorcao da fase a (7,7 x 104 cm? mol™') e da fase B (6,1 x 104 cm? mol™).
Assim, a lei de Beer-Lambert descreve a fragao (Fg) da fase ( eletroativa em
relacao a fase a, assumindo que apenas essas duas fases estdo presentes no
material [258-261].
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Esses valores foram obtidos utilizando o software Origin para analise de
dados e geragéao de graficos. A porcentagem da fase 3 foi de aproximadamente
0,731 para PVDF puro, conforme mostrado na Figura 5.27. O valor de Fg varia
de acordo com o teor de BaTiOs no compdsito, atingindo um maximo de 0,943
para o filme contendo 10% em peso de BaTiOs.

Observou-se que a presenca de BaTiOs promove a cristalizagao da fase
B da matriz de PVDF, indicando que a carga cerédmica atua como um agente
nucleador para essa fase. Além disso, a maior quantidade de fase 8 (0,943) foi
alcangada para a maior concentracao de BaTiOs, portanto, com a maior area de
interacdo superficial especifica para uma determinada fracdo de volume da

carga.
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Figura 5.27 — Resultado da analise de nucleacdo da fase B-PVDF calculada quantitativamente

a partir dos espectros de FTIR.

Para complementar a analise estrutural, foi empregada a espectroscopia
Raman (FT-Raman) no filme 100% PVDF e nos compdsitos PVDF/BaTiOs (Fig.
5.28). Os espectros revelaram bandas em 514, 610, 810, 839, 878, 1070 e 1170
cm™'. A banda em 514 cm™' esta associado tanto ao BaTiOs, quanto a fase -
PVDF [17, 187, 274]. Nos compdsitos PVDF/BaTiOs, a fase B-PVDF foi
confirmada pelas bandas 839, 878, 1070 e 1170 cm™', enquanto a fase a-PVDF
foi indicado em 610, 810 e 878 cm™'[187, 274-277].


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884224033078#fig3
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Figura 5.28 — Espectros Raman do filme 100% PVDF e dos compdsitos PVDF/BaTiOs.

Os resultados de FTIR e Raman revelaram que a incorporagao de
BaTiOs aumentou a intensidade dos picos relativos a fase -PVDF, o que pode
potencializar as propriedades piezoelétricas dos compdsitos, tornando-os
adequados para aplicagdes eletromecanicas.

As propriedades mecanicas dos filmes compdsitos foram avaliadas
segundo a norma ASTM D882-18 [185]. Os corpos de provas utilizados no
ensaio de tragao estdo apresentados na Figura 5.29, e a média dos valores do
limite de resisténcia (LR) e do alongamento para cinco amostras esta
apresentada na Figura 5.30.

Embora os compdsitos tenham apresentado dispersdo adequada das
particulas de BaTiOs na matriz PVDF, sem presenga de aglomeragéao perceptivel
(Fig. 5.22), os resultados de LR e alongamento diminuiram gradualmente a
medida que a porcentagem de BaTiOs inseridas na matriz PVDF aumentou.
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Figura 5.29 — Corpos de provas normatizados do filme 100% PVDF e dos compdésitos
PVDF/BaTiOs.
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Figura 5.30 — Resultados da andlise de propriedade mecéanica do fiime 100% PVDF e dos
compositos PVDF/BaTiOs.

O compdsito com 2,5% de BaTiOs apresentou o maior LR médio (7,88
N), cerca de 9% superior ao do filme PVDF puro. Esse resultado era esperando
em fungédo do maior grau de cristalinidade, que confere maior ordem molecular
e ligagbes mais fortes. Ja para o composito com 10% de BaTiOs, houve redugao
de aproximadamente 18% no LR em relagao ao filme 100% PVDF, sendo este
comportamento relacionado a maior cristalinidade desse compdsito, que diminui
a flexibilidade das cadeias poliméricas e favorece a propagacéao de trincas, além
da possivel influéncia de porosidade.

Como esperado, todos os compdsitos apresentaram reducdo do
alongamento, efeito associado ao aumento da rigidez e cristalinidade.
Resultados semelhantes reportados na literatura atribuem a queda nas

propriedades mecanicas ao excesso de particulas na matriz, formacédo de
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aglomerados e, consequentemente, concentragao de tensbées [277-281]. O filme
composito com 2,5% de BaTiOs apresentou o melhor equilibrio entre
cristalinidade e propriedades mecénicas, LR médio em torno de 12 N e menor
perda de elasticidade.

Para compreender o comportamento dielétrico dos compositos
PVDF/BaTiOs livres de chumbo, os valores da constante dielétrica (k) e a perda
dielétrica (tan ) do filme 100% PVDF e dos compdésitos PVDF/BaTiOs foram

determinados via espectroscopia de impedancia complexa (Fig. 5.31).
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Figura 5.31 — Espectros da constante dielétrica (k') e tangente de perda (&) dos filmes

compasitos preparados com particulas de BaTiOs como carga e PVDF como matriz polimérica.

A constante dielétrica dos compdsitos aumentou continuamente com o
teor de titanato de bario, resultado do alto valor de k desta fase [281-283]. O filme
de PVDF puro apresentou k ~ 4, enquanto os compdsitos atingiram k ~ 6. A
resposta dielétrica em funcdo da frequéncia foi semelhante para todos os
materiais avaliados.

O decaimento da constante dielétrica em baixa frequéncia foi atribuido a

polaridade dos grupos CF2 do PVDF, enquanto o decaimento em alta frequéncia
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decorre do movimento rotacional dos segmentos polares, que ndo acompanham
0 campo elétrico aplicado [283-287].

Parangusan et al [7] também observaram o aumento da constante
dielétrica em compésitos PVDF/BTO-MoS2, atribuindo o efeito ao acumulo de
cargas, interagdes dipolo-dipolo de curto alcance e a polarizagao interfacial
Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). Neste estudo, a elevagdo da constante
dielétrica foi proporcional ao aumento da area interfacial das particulas da matriz.

Em sintese, os compositos flexiveis e sustentaveis PVDF/BaTiOs livres
de chumbo, produzidos pelo método de evaporagao de solvente, apresentaram
baixa perda dielétrica e alta constante dielétrica quando comparados ao filme
100% PVDF. O compésito com 2,5% de particulas de BaTiO3s exibiu o melhor
equilibrio entre propriedades dielétricas e mecanicas, sendo o mais indicado
para aplicacdes eletromecanicas, como sistemas de coleta e armazenamento de

energia.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho abordou o desenvolvimento de compositos flexiveis
PVDF/BaTiOs isentos de chumbo, com foco na otimizagao da sintese do titanato
de bario por reacdo em estado solido assistida por ativagdo sonoquimica.
Inicialmente, avaliou-se o efeito de diferentes combina¢des de precursores
contendo Ba?* e Ti** na formagédo da fase tetragonal do BaTiOs. A ativagdo
sonoquimica, realizada por 10 minutos a 713 W, mostrou-se uma estratégia
eficiente para intensificar a reagdo em estado sélido, reduzindo o tempo e a
temperatura de sintese. Entre as combinacdes testadas, o uso de acetato de
bario (C4HeBaO4) e didxido de titanio (TiO2) destacou-se por gerar maior
intensidade de picos da fase tetragonal nos difratogramas obtidos por DRX.

A influéncia do pH do meio reacional, variando de 2 a 12, mostrou
impacto significativo na morfologia, cristalinidade e propriedades dielétricas dos
pos obtidos. Foi proposto um modelo que relaciona a interacao eletrostatica entre
os ions Ba?* e a superficie das particulas de TiO2 com a eficiéncia da reagdo em
estado solido, sendo observada maior conversao para a fase tetragonal em pH
levemente alcalino. A condicdo de pH 6 resultou em pds com 92,92% de fase
tetragonal, alta pureza, morfologia homogénea e auséncia de contaminagdes
detectadas por mapeamento quimico. As analises de FTIR e espectroscopia
Raman corroboraram a formagao da estrutura tetragonal de BaTiO3 em todas as
amostras entre pH 5 e 12, evidenciada pelas bandas vibracionais caracteristicas
das ligagdes Ti-O e Ba-O. Devido a limitagdo de temperatura do forno utilizado
no estudo, as pastilhas de BaTiO3 sinterizadas pelo método convencional a 1250
°C apresentaram valores de densidade relativa variando entre 80,30% e 81,95%.

Os compésitos PVDF/BaTiOs foram obtidos por evaporagao de solvente,
empregando os poés sintetizados em pH 6, gerando filmes flexiveis com boa
qualidade morfologica e estrutural. A incorporagéo das particulas de BaTiO3
aumentou a cristalinidade e o teor de fase -PVDF. Do ponto de vista mecanico,
a adicao de 2,5% em peso de BaTiOs elevou a resisténcia a tracéo dos filmes,
enquanto teores mais elevados, como 10%, induziram aglomeragdao de

particulas e concentracao de tensdes, reduzindo o desempenho mecanico.
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Por outro lado, nas propriedades dielétricas observou-se um aumento
expressivo, da ordem de 36%, da constante dielétrica do compdsito com 10% de
BaTiOs, indicando forte contribuigdo da carga cerdmica a resposta elétrica do
material, associada a indug¢ao da fase B-PVDF e a elevada permissividade do
BaTiOs. Contudo, considerando o equilibrio entre desempenho mecanico e
dielétrico, o compdésito formulado com 2,5% em peso de BaTiOs sintetizado em
pH 6 apresentou o melhor resultado, sendo promissor para aplicacdo em
sensores de deformagado, atuadores flexiveis e dispositivos de colheita de
energia de baixa poténcia.

Os resultados confirmam que a rota de sintese adotada, aliada ao
controle de pH e teor de carga, é eficaz para produzir compdésitos flexiveis,
escalaveis, de baixo custo e ambientalmente sustentaveis, com propriedades

funcionais ajustaveis para aplicagdes eletromecanicas.
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