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RESUMO 

O uso de fontes renováveis de energia contribui para a redução das emissões 

de gases de efeito estufa, mitigando os impactos das mudanças climáticas. 

Nesse contexto, compósitos flexíveis à base de poli(fluoreto de 

vinilideno)/titanato de bário (PVDF/BaTiO₃) têm se destacado em aplicações 

eletromecânicas, como sensores e atuadores, por aliarem flexibilidade às 

propriedades dielétricas e piezoelétricas. A eficiência desses compósitos 

depende diretamente das características estruturais, morfológicas e dielétricas 

das partículas de BaTiO3 utilizadas como carga funcional. Este trabalho 

investigou a síntese de BaTiO3 por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica, avaliando diferentes combinações de precursores de bário e titânio 

de baixo custo, livres de chumbo e com menor impacto ambiental. As 

combinações envolveram BaCO3, Ba(NO3)2 e C4H6BaO4, associados a 

C12H28O4Ti e TiO2 e variação do pH como parâmetro de síntese adicional. Os 

resultados indicaram que a combinação entre C4H6BaO4 (acetato de bário) e 

TiO2 (dióxido de titânio) favoreceu a formação da fase tetragonal desejada. A 

ativação sonoquímica promoveu maior reatividade entre os precursores, 

permitindo reduzir o tempo e a temperatura de síntese para cerca de 900 °C. A 

variação do pH entre 2 e 12 evidenciou influência significativa na formação da 

fase tetragonal, sendo o pH 6 a condição ideal, resultando em pós com 92,92% 

de fase tetragonal, alta pureza e constante dielétrica aproximada de 1200. Esse 

material foi utilizado na formulação de compósitos flexíveis PVDF/BaTiO3 com 

diferentes teores de carga (2,5%, 5%, 7,5% e 10% em peso). Os compósitos 

apresentaram incremento na fase β do PVDF, na cristalinidade e nas 

propriedades dielétricas. O teor de 2,5% de BaTiO3 promoveu aumento de 9% 

na resistência à tração, enquanto a carga de 10% elevou a constante dielétrica 

em cerca de 36%. Os resultados demonstram que o controle da composição e 

das condições de síntese é essencial para o desenvolvimento de compósitos 

escaláveis, livres de chumbo e com potencial para aplicações eletromecânicas. 

Palavras-chave: Titanato de Bário; Poli(fluoreto de vinilideno); Compósitos 

Flexíveis; Ativação Sonoquímica; Dispositivos Eletromecânicos; 

Sustentabilidade. 
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF FLEXIBLE PVDF/BaTiO3 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/BaTiO3) 

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 BaTiO3 particles 

used as functional fillers. This work investigated the solid-state synthesis of 

BaTiO3 with sonochemical activation, evaluating different combinations of low-

cost, lead-free, and environmentally friendly barium and titanium precursors. The 

combinations included BaCO3, Ba(NO3)2, C4H6BaO4, paired with C12H28O4Ti or 

TiO2, with pH used as an additional synthesis parameter. The results indicated 

that the combination of C4H6BaO4 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 β-phase content in PVDF, enhanced crystallinity, and 

dielectric properties. A 2.5 wt.% BaTiO3 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 INTRODUÇÃO 
 

A Agenda 2030 da Organização das Nações Unidas (ONU) tem como 

objetivos o desenvolvimento sustentável 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 nações [1]. 

Energia Limpa e Acessível é um dos 17 objetivos da Agenda 2030, 

porém, com o aumento da população mundial e o desenvolvimento contínuo da 

economia mundial, a necessidade de energia em vários setores eletrônicos e 

automotivos está aumentando rapidamente, sendo que mais de 60% da energia 

consumida no mundo é proveniente de fontes não renováveis (combustíveis 

fósseis). O consumo desenfreado de energia de fontes não renováveis acarreta 

efeitos nocivos ao meio ambiente. Essa prática vai na contramão do 

desenvolvimento sustentável, que visa não esgotar os recursos para o futuro, 

atendendo à atual geração sem afetar as necessidades futuras [2-8]. 

Uma opção sustentável para garantir a demanda global por energia, 

minimizando os danos ao meio ambiente, são as energias renováveis, como por 

exemplo, energia solar, biomassa, eólica e geotérmica. Cientistas e engenheiros 

estão desenvolvendo tecnologias avançadas utilizando materiais sintéticos 

multifuncionais com propriedades intrínsecas que permitam a conversão 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 geração total de lixo eletrônico. Além disso, 

as baterias apresentam problemas intrínsecos, como vida útil limitada, tamanho 

grande, dificuldade de substituição e impacto ambiental considerável, pois os 

tipos de bateria mais utilizados contêm contaminantes como cádmio, lítio, 

manganês, chumbo e outros elementos que apresentam alta ecotoxicidade [9-

13].  

Sistemas eletromecânicos para conversão e colheita de níveis 

relativamente pequenos de energia útil (nW a mW) a partir de movimento 

humano, cargas mecânicas, calor residual, vibrações, luz ou fontes químicas é 

https://bit.ly/3dWqKNV
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um tópico de intenso interesse. Essa energia gerada oferece soluções 

sustentáveis para aplicações autoalimentadas de alto desempenho e baixo 

consumo de energia, necessárias em vários campos, como eletrônica de baixa 

potência, dispositivos aeroespaciais, setor automotivo, biomédico ou sistemas 

de sensores sem fio, diminuindo a necessidade de cabos de energia e baterias, 

trazendo benefícios ambientais [7, 14-18]. 

Existem diversos materiais utilizados em aplicações eletromecânicas, 

dentre eles, os materiais piezoelétricos apresentam propriedades poderosas 

para aplicações de captação de energia. Esses materiais são utilizados em 

diferentes aplicações, como dispositivos marítimos [19], veículos aéreos não 

tripulados [20], transporte ferroviários [21], sensor para segurança alimentar [22], 

dispositivos eletrônicos vestíveis [16], músculo artificial [23], dentre outroos. 

Os materiais cerâmicos são os que apresentam as melhores 

propriedades eletromecânicas. O titanato zirconato de chumbo (PZT) é um 

material piezocerâmico muito utilizado em aplicações eletromecânicas, porém, a 

toxicidade e os impactos ambientais do chumbo geram preocupação constante. 

Por esse motivo, o titanato de bário (BT), material livre de chumbo promissor, 

exibe menor impacto ambiental e apresenta propriedades piezoelétricas e 

constante dielétrica exemplar para aplicações eletromecânicas [24-28]. 

Entretanto, os materiais cerâmicos são frágeis e propensos à quebra, 

limitando sua aplicação em dispositivos flexíveis. Porém, suas boas 

propriedades piezoelétricas podem ser aproveitadas no desenvolvimento de 

compósitos flexíveis pelo uso do fluoropolímero piezoelétrico ou poli(fluoreto de 

vinilideno) (PVDF), devido à sua alta flexibilidade e excelente estabilidade 

mecânica, possibilitando redução de peso, custo, complexidade e consumo de 

energia [7, 8, 29-33]. 

Existem inúmeros métodos de sínteses para obtenção de materiais com 

aplicações tecnológicas. Dentre os métodos disponíveis, a síntese de materiais 

utilizando ativação sonoquímica é uma metodologia simples, que produz 

materiais com partículas pequenas, livres de contaminação e com menor tempo 

de síntese, devido efeitos da cavitação acústica (formação, crescimento e 

colapso violento de microbolhas), constituindo uma importante ferramenta para 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/piezoelectricity
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/barium-titanate
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a sustentabilidade ambiental. Até a presente data, não foram encontrados na 

literatura estudos da preparação de BaTiO3 com ativação sonoquímica utilizando 

os precursores aqui relatados. 

Neste trabalho, foi investigada a síntese do titanato de bário (BaTiO3) 

por meio de reação em estado sólido assistida por ativação sonoquímica, 

utilizando diferentes combinações de precursores contendo íons Ba2+ e Ti4+. O 

objetivo foi identificar os precursores e as condições reacionais mais eficazes 

para a obtenção da fase tetragonal majoritária do BaTiO3, visando aplicações em 

compósitos eletromecânicos livres de chumbo. A partir da seleção da 

combinação mais promissora de precursores, procedeu-se à investigação da 

influência do pH do meio reacional (variando-se este parâmetro entre 2 e 12) 

sobre as características estruturais, morfológicas e dielétricas dos pós obtidos. 

A amostra sintetizada sob a condição de pH que resultou nas melhores 

propriedades estruturais e funcionais foi então empregada como carga ativa em 

uma matriz de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), visando à obtenção de 

compósitos flexíveis sustentáveis por meio da técnica de evaporação de 

solvente. Foram formulados compósitos contendo diferentes frações mássicas 

de BaTiO3 (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10%), os quais foram avaliados quanto ao teor 

de fase β do PVDF, grau de cristalinidade, propriedades mecânicas, constante 

dielétrica e tangente de perdas dielétricas.  

Este trabalho apresenta um caminho promissor para o desenvolvimento 

de compósito flexível de PVDF/BaTiO3 com desempenho aprimorado, de baixo 

custo e ecologicamente amigável com potencial aplicações em sistemas 

eletromecânicos.  
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver compósitos flexíveis à base de PVDF/BaTiO3 livres de 

chumbo, com potencial aplicação em sistemas eletromecânicos, por meio da 

síntese de BaTiO3 via reação em estado sólido assistida por ativação 

sonoquímica. O estudo envolve a avaliação de diferentes precursores e da 

influência do pH do meio reacional, visando à obtenção de partículas com 

elevada pureza, com predominância de fase tetragonal e propriedades 

estruturais, dielétricas e mecânicas otimizadas. 

 
2.2 Objetivos Específicos 

 

✓ Sintetizar pós de BaTiO3 por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica, utilizando diferentes combinações de precursores; 

✓ Avaliar a influência do pH do meio da reação química, na faixa de 2 a 12, 

sobre as características estruturais, morfológicas e dielétricas dos pós obtidos; 

✓ A partir da condição de síntese mais eficiente, produzir compósitos 

flexíveis PVDF/BaTiO3 com diferentes teores de carga cerâmica, empregando o 

método de evaporação de solvente; 

✓ Caracterizar estrutural, mecânica e dieletricamente os compósitos 

obtidos, correlacionando o teor de BaTiO3 às propriedades funcionais visando 

aplicações eletromecânicas. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 
 

3.1 Materiais Funcionais 

O desenvolvimento e o avanço das sociedades estiveram ligados à 

habilidade do homem em manipular os diferentes materiais disponíveis. As 

civilizações foram classificadas pela descoberta de novos materiais eficazes - 

Idade da Pedra, foi caracterizada pela utilização de materiais naturais, como 

pedra, madeira, couro e ossos [34]. Após isso, veio a Idade do Bronze, 

considerada o início da metalurgia, onde as civilizações passaram a produzir 

materiais mais duros e duráveis do que os até então disponíveis [35].  

A Era Industrial, que começou no final do século XVIII marcou a revolução 

na produção e na tecnologia. A habilidade de manipular materiais se expandiu 

enormemente, com a utilização de ferro e aço na construção de máquinas, 

ferrovias e fábricas [36]. A Era Moderna, que se estende do século XX até os 

dias atuais, trouxe inovações tecnológicas sem precedentes. A exploração de 

materiais sintéticos e compostos, como plásticos e ligas metálicas, revolucionou 

várias indústrias, desde a eletrônica até a medicina. Além disso, com os avanços 

nas áreas da ciência e tecnologia foi possível sintetizar os Materiais Avançados 

(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 interação com os órgãos 

biológicos, da mesma forma que os nanomateriais, para muitas aplicações, são 

mais eficientes do que suas contrapartes volumosas. Prevê-se que a utilização 

de Materiais Avançados irá crescer ainda mais na engenharia civil, em aparelhos 

industriais, instrumentos médicos, sistemas de automação etc. [35-39]. 

Por outro lado, os Materiais Funcionais (MF) representam uma classe de 

materiais especialmente projetados, que exibem como característica principal a 

capacidade de sofrer modificações significativas em algumas de suas 

propriedades (elétrica, óptica, mecânica, morfológica, térmica etc.) quando 

submetidos a estímulos externos (campo elétrico ou magnético, tensão, 

temperatura, pressão, pH, umidade etc.) [36-39].  
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Devido à grande capacidade de sentir e responder a estímulos externos, 

os MF também são conhecidos como materiais responsivos. Eles estão na 

vanguarda do desenvolvimento técnico-científico moderno, desempenhando alto 

potencial na aplicação de novos sistemas, devido à possibilidade de redução de 

peso, tamanho, custo, complexidade e consumo de energia [40-42]. Além de 

gerarem impactos positivos e diretos no crescimento econômico, no meio 

ambiental e na qualidade de vida das sociedades, com produtos mais eficientes 

e ecologicamente amigáveis [40-42]. 

Alguns desses materiais responsivos apresentam deformação mecânica 

quando aquecidos ou resfriados, tais como as ligas de memória de forma [40]; 

ou apresentam polarização elétrica quando submetido a uma deformação 

mecânica, e vice-versa (aplicação de um campo elétrico no material gera uma 

deformação), os chamados materiais eletromecânicos ou piezoelétricos [40, 41]; 

ou ainda, materiais eletroreológicos (ER) e magnetoreológicos (MR), que sofrem 

modificações nas suas propriedades físicas na presença de campos elétricos ou 

magnéticos [41]. 

Os MF detêm acoplamento entre domínios físicos. Um domínio físico é 

a descrição de qualquer quantidade física por um par de variáveis de estado. Em 

um domínio físico (térmico, magnético, elétrico, mecânico etc.) um par de 

variáveis de estado é utilizado para definir e descrever o sistema. Por exemplo, 

o par de variáveis de estados campo elétrico e deslocamento elétrico descrevem 

o domínio físico elétrico. Já no domínio físico mecânico, o par de variáveis de 

estado são a tensão e a deformação [42, 43]. 

O acoplamento ocorre quando uma mudança na variável de estado em 

um domínio físico promove mudança em uma variável de outro domínio físico. O 

acoplamento recebe o nome da combinação dos dois domínios físicos 

associados, por exemplo, o acoplamento eletromecânico ocorre quando a 

alteração do campo elétrico, causa deformação no material [43]. 

A Figura 3.1 apresenta esquematicamente retângulos azuis que 

representam os domínios físicos térmico, mecânico e elétrico. Na parte interna 

de cada retângulo, são apresentadas variáveis de estados que podem descrever 
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os domínios. A palavra grifada na diagonal interna do retângulo é a propriedade 

física que relaciona as duas variáveis de estado.  
 

 

Figura 3.1 – Acoplamento entre os domínios elétrico, mecânico e térmico. Adaptado de [43]. 

 
No domínio mecânico, a propriedade elástica é diretamente relacionada 

às variáveis tensão e deformação, e no domínio elétrico, a propriedade dielétrica 

relaciona-se com as variáveis campo elétrico e deslocamento elétrico. As setas 

em vermelho entre os retângulos representam os acoplamentos entre os 

domínios [40, 41, 43]. 

Os acoplamentos termoelétrico e eletromecânico apresentam relações 

recíprocas de acoplamentos, sendo considerados acoplamentos bidirecionais. 

Já o acoplamento termomecânico é considerado unidirecional, pois apresentam 

deformação mecânica quando aquecidos, porém, não produzem aumento de 

temperatura mensurável quando deformados mecanicamente. 

Quando as dimensões dos MF são perturbadas por estímulos externos, 

esses passam a apresentar efeitos quânticos. Devido à versatilidade desses 

materiais, eles são encontrados em todas as classes: cerâmicos, metálicos, 

poliméricos e compósitos, tornando-os de suma importância para aplicações em 

segurança alimentar, materiais supercondutores, sensores sólidos, mídia de 

armazenamento eletrônico, revestimentos autolimpantes, músculos artificiais e 

conversão e armazenamento de energia [44-51]. 
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Nesse estudo, serão abordados os materiais funcionais que exibem 

acoplamento eletromecânico, ou seja, os piezoelétricos. 

 

3.2 Acoplamento eletromecânico - Piezoeletricidade 

Quando as grandezas variam com a direção do cristal, as propriedades 

dos cristais também irão variar, isso porque os arranjos atômicos ou moleculares 

mudam em direções diferentes. Os arranjos atômicos 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 

não sejam cristalinos. O fato de os materiais anisotrópicos apresentarem 

propriedades distintas dependendo da orientação espacial, tornou o estudo das 

estruturas cristalinas e suas simetrias muito importantes para a ciência. 

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

centro de inversão. Nesse cristal, o ponto 0 é o centro de inversão. 

 
 

 

Figura 3.2 – Ilustração de um cristal com centro de inversão. 

 

Nessa representação, as bolas pretas e vermelhas representam átomos 

com cargas negativas e positivas, respectivamente. Quando os átomos estão 

equidistantes do centro de inversão, resulta no cancelamento do momento 

dipolar no cristal, polarização final nula. Mesmo que uma tensão mecânica seja 
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aplicada ao cristal, não haverá momento de dipolo, pois os deslocamentos dos 

átomos serão simétricos em relação ao centro de inversão [52]. 

Diferente dos cristais centrosimétricos, nos cristais não-centrosimétricos 

(Fig. 3.3), quando uma deformação mecânica externa é aplicada, seus íons se 

deslocam de forma assimétrica, gerando um momento elétrico no cristal. Porém, 

outros elementos de simetria são importantes além do centro de inversão, como 

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

 
 

 
Figura 3.3 – Representação do deslocamento dos íons de forma assimétrica. Adaptado de [52]. 

 
Bravais, provou que, considerando a simetria dentro de cada célula 

unitária, o número de permutações possíveis é limitado a 14 arranjos. Quando 

as bases (átomo e/ou agrupamento de átomos) são adicionadas aos sítios das 

redes, o número total de grupos cristalográficos de simetria é igual a 32 [53]. 

Dos 32 grupos cristalográficos (Fig. 3.4), 11 são centrosimétricos e 21 

são não-centrosimétricos. Dos 21 grupos não-centrosimétricos, um possui centro 

de inversão, perdendo sua natureza não-centrosimétrica, restando 20 grupos 

pontuais não-centrosimétricos que possuem propriedades assimétricas, e todos 

são piezoelétricos.  

Destes 20 grupos de cristais piezoelétricos, 10 exibem um eixo polar no 

qual há uma separação líquida entre as cargas, produzindo uma polarização 

elétrica espontânea mesmo na ausência de um campo elétrico aplicado. Se um 

material com polarização espontânea apresentar mudança na sua polarização 

em decorrência da variação de temperatura, esses materiais apresentam o efeito 

piroelétrico. Se a polarização for revertida por um campo elétrico aplicado 

externamente, esses materiais são chamados de ferroelétricos [54-56]. 
 



10 
 
 

 
Figura 3.4 – Classificação das combinações dos retículos de Bravais com os grupos pontuais. 

 

Como abordado, as propriedades piezoelétrica, piroelétrica e 

ferroelétrica estão ligadas a simetria das estruturas cristalinas. Os primeiros 

registros do surgimento do efeito piroelétrico foram no início do século XVIII [57, 

58].  

Os irmãos Pierre Curie e Jacques Curie compreenderam os mecanismos 

do acoplamento eletromecânico ao observarem que certos cristais, como 

quartzo e a turmalina, geravam eletricidade quando submetidos a pressão 

mecânica. Essa descoberta, que envolve a conversão de energia mecânica em 

energia elétrica, ficou conhecida como efeito piezoelétrico direto [57, 58]. 

Normalmente, os materiais piezoelétricos são 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 equilíbrio elétrico é 

perturbado, resultando em cargas positivas e negativas nas faces do mesmo.  

Estes materiais são classificados como dielétricos, onde as cargas 

elétricas não fluem através do sólido, mas apenas se deslocam ligeiramente de 

suas posições médias de equilíbrio, causando polarização. Os materiais 

dielétricos são caracterizados por sua permissividade dielétrica, que descreve a 

https://en.wikipedia.org/wiki/Pierre_Curie
https://en.wikipedia.org/wiki/Jacques_Curie
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facilidade ou extensão com que um material se polariza mediante a um campo 

elétrico externo [59, 60]. 

As cerâmicas policristalinas dielétricas, por sua vez, são formadas por 

domínios ou regiões, dentro de cada grão, os quais têm orientação comum dada 

pelos dipolos espontâneos (Fig. 3.5).  

 

 

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

 

Nas condições naturais, os materiais dielétricos policristalinos são 

eletricamente neutros, não apresentando polarização líquida, devido ao 

cancelamento dos dipolos (Fig. 3.5a). Para apresentar piezoeletricidade, uma 

força externa deve ser aplicada ao material, ocasionando mudança no eixo polar 

dos domínios nas direções permitidas pela simetria, resultando em momento 

dipolar líquido (Fig. 3.5.b), análoga a um monocristal, desde que os valores do 

campo elétrico ou da tensão sejam maiores do que os necessários para inverter 

o eixo polar [60-64]. 

 

 

3.3 Cerâmicas Piezoelétricas - Titanato de Bário (BaTiO3) 

Apesar de seu potencial, o acoplamento eletromecânico proporcionado 

pelos materiais piezoelétricos teve utilização limitada no século XIX, uma vez 

que os sinais elétricos gerados pela deformação mecânica eram de baixa 

intensidade. O interesse por esses materiais aumentou significativamente no 

início 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 mecânicos e medir sua resposta 

elétrica, possibilitando a detecção de submarinos [4, 65]. 
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Nas últimas décadas, o avanço das tecnologias modernas tem 

impulsionado o uso de materiais piezoelétricos em diversas áreas, devido a 

vantagens como: alta densidade de força por volume em atuadores, alta 

estabilidade química e ambiental e capacidade de operação em altas 

temperaturas e frequências [66].  

Atualmente, esses materiais estão presentes em uma ampla gama de 

aplicações: sonar de imagens [67], sensores de airbag em automóveis [68], 

injetores de combustível em motores a diesel [69], transdutores de ultrassom [70] 

e nanoposicionadores para microscópios de varredura [71]. 

A utilização de materiais piezoelétricos baseados em compostos 

ferroelétricos é favorecida por alta resposta piezoelétrica; facilidade de produção 

em escala industrial; versatilidade na modulação da forma e propriedades 

físicas; possibilidade de controlar a estrutura de grãos e a interação entre fases 

ferroelétricas e não ferroelétricas [25]. 

Entre estes materiais, destacam-se as cerâmicas ferroelétricas com 

estrutura perovskita do tipo ABX3, as quais são bastante estudadas por exibirem 

propriedades dielétricas, piezoelétricas, ferroelétricas e eletro-ópticas de 

interesse tecnológico. 

Na estrutura perovskita (Fig. 3.6), os sítios A e B são ocupados por 

cátions de tamanhos significativamente distintos.  

 

 

Figura 3.6 – (a) Célula unitária da estrutura perovskita ideal, (b) coordenação do átomo do sítio 

A e (c) coordenação dos átomos do sítio B com octaedros com cantos compartilhados. 

 

 



13 
 
 

A estrutura possui rede de octaedros de oxigênio encadeados, com o 

cátion ‘B’ preenchendo os orifícios octaédricos e o cátion ‘A’ preenchendo os 

orifícios dodecaédricos. 

Os átomos da estrutura perovskita possuem simetrias que permitem que 

a célula unitária se deforme facilmente, quando aquecidos ou resfriados, 

promovendo transformações polimórficas deslocativas ou reconstrutivas.  

As transformações reconstrutivas envolvem a quebra e o rearranjo de 

ligações, como no caso do silício - transformação da fase α para a fase β. Já as 

transformações deslocativas não envolvem a quebra de ligações, ocorrendo 

apenas o deslocamento de planos atômicos. 

Os materiais perovskiticos ferroelétricos apresentam transformações 

deslocativas, de uma rede não polar centrossimétrica (Fig. 3.7a) para uma rede 

polar não centrossimétrico (Fig. 3.7b) na temperatura de Curie (Tc), dando 

origem as fases romboédrica, ortorrômbica, tetragonal ou monoclínica [66, 72]. 

 

 

Figura 3.7 – Célula unitária perovskita (a) não-centrosimétrica e (b) centrossimétrica. 

 

Entre os materiais cerâmicos perovskita, o titanato de zirconato de 

chumbo (PZT), é um dos materiais piezoelétricos mais utilizados e explorado, 

considerado um marco histórico, com alto desempenho e versatilidade por meio 

de dopagem e variação 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 aplicações. Além disso, nos últimos anos, restrições rígidas foram 

impostas a vários segmentos industriais ao uso do Pb [24]. 
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O PZT vem sendo gradualmente substituído por sistemas livre de 

chumbo, como o niobato de sódio e potássio (KNN), ferrita de bismuto (BF), 

titanato de bismuto de sódio (NBT) e o titanato de bário (BaTiO3 - BT).  

O BaTiO3 apresenta propriedades piezoelétricas e térmicas, alta 

constante dielétrica relativa (𝜀𝑟 ~ 1700), baixa perda dielétrica (tan δ ~ 0,5%), 

tendo atraído a atenção em aplicações eletromecânicas. O BaTiO3 é insolúvel 

em água e bases, mas solúvel em alguns ácidos. Seu bandgap é de 3,2 eV em 

condições naturais de temperatura e pressão [73]. 

A célula unitária do BaTiO3 pode ser descrita por íon Ti4+ no centro da 

célula unitária, íons Ba2+ nos vértices, e íons O2− nas faces centrada da célula 

unitária. O BaTiO3 apresenta duas fases polimórficas não-ferroelétricas, a 

estrutura hexagonal e a estrutura cúbica. Em contrapartida, o BaTiO3 apresenta 

propriedade ferroelétrica em três fases polimórficas, as fases tetragonal, 

ortorrômbica e romboédrica [25, 26]. 

As mudanças cristalográficas que ocorrem no BaTiO3 em função da 

temperatura e as variações na constante dielétrica resultante são mostradas na 

Figura 3.8. 
 

 

 
Figura 3.8 – Polimorfismo e constante dielétrica do BaTiO3 versus temperatura. Adaptado [26, 

27]. 
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Na estrutura perovskita, o íon Ti4+ possui coordenação de 6 íons de 

oxigênio enquanto Ba2+ possui coordenação de 12 íons de oxigênio. Acima da 

temperatura de Curie (Tc), o BaTiO3 é paraelétrico e possui estrutura cúbica, 

sendo que o octaedro TiO6 apresenta centro de simetria, onde os momentos 

dipolares se cancelam, eliminando o momento dipolar. 

Abaixo de TC, a estrutura é levemente deformada, e o íon Ti4+ do 

octaedro TiO6 move-se para fora do centro de simetria, os íons Ba2+ nos vértices 

se movem levemente para cima, e a estrutura torna-se tetragonal com os centros 

das cargas positiva e negativa não coincidindo entre si, gerando um dipolo 

líquido diferente de zero.  

A transição de fase do BaTiO3 em Tc muda significativamente suas 

propriedades. Essa transição é acompanhada por forte amolecimento dielétrico 

na fase ferroelétrica, conforme indicado por três máximos distintos na constante 

dielétrica [25-27]. 

A polarização ‘P’ pode ser alternada entre duas orientações 

energeticamente equivalentes por meio de um campo elétrico orientado 

antiparalelo à polarização (Fig. 3.9).  

 
 

    
 

Figura 3.9 – (a) Energia livre vs. polarização no titanato de bário cúbico ‘C’ e tetragonal ‘T’ e (b) 

ciclo de histerese de campo elétrico de polarização deste material [74]. 

 

As duas orientações observadas correspondem aos mínimos do perfil de 

energia livre, ou seja, deslocamento do ion Ti4+ para cima ou para baixo do centro 

da célula unitária (Fig. 3.9a). A mudança de polarização é um processo histérico, 

e ao se graficar a polarização (P) em função do campo elétrico (E), obtêm-se o 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221920300315#fig0005
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loop de histerese ferroelétrica (Fig. 3.9b). Neste gráfico, a curva de polarização 

remanescente (Pr) refere-se ao valor de P quando E é zero, o campo coercitivo 

(Ec) é o valor de E quando P é nulo, e a polarização máxima é denominada de 

polarização de saturação (Ps). 

O uso mais tradicional do BaTiO3 (BT) ocorre em dispositivos de 

ultrassom, nos quais cristais piezoelétricos convertem deformações mecânicas 

em corrente elétrica. No entanto, esse material também é aplicado em 

capacitores cerâmicos multicamadas [75], atuadores eletromecânicos [76], 

filmes finos de alta permissividade dielétrica [77], filtros dielétricos [78], 

armazenamento de dados [79], piezocatalisadores [80], capacitores para 

armazenamento de energia [81], aplicações anticancerígenas [82], colheita de 

energias ambiental [83] e em dispositivos biomédicos [84]. 

Várias estratégias têm sido exploradas para aprimorar suas 

propriedades dielétricas, piezoelétricas e estabilidade térmica, como: engenharia 

microestrutural (ajuste do tamanho do grão, crescimento de monocristais e 

texturização), desenvolvimento de filmes finos, heteroestruturas e materiais 

core-shell; além de modificações químicas com dopantes e aditivos [27, 28, 74, 

85]. 

O BaTiO3 pode ser sintetizado por rotas convencionais, como sol gel 

[86], método Pechini [87], precipitação [88], co-precipitação [82, 89], hidrotermal 

[90], reação em estado sólido [91], dentre outras. Porém, dessas rotas 

frequentemente exigem precursores caros, apresentam dificuldades na 

eliminação de impurezas, alto consumo energético e etapas prolongadas de 

síntese, além de tratamento térmicos em altas temperaturas (1100 a 1300 ºC), 

resultando em pós com partículas grosseiras, aglomeradas e com ampla 

distribuição de tamanho de partículas [86-95]. 

Para mitigar essas limitações, pré-tratamentos como moagem alta 

energia, ativação mecanoquímica e sonoquímica tem sido empregado para 

acelerar as reações em estado sólido [92, 95-102]. Dentre essas técnicas, a 

ativação sonoquímica destaca-se por ser simples, rápida e eficiente, 

promovendo a redução de tamanho e a homogeneização dos precursores, 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221920300315#fig0005
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gerando pós nanométricos com maior área superficial e livre de contaminações 

[92-95, 103].  

Zargazi & Enterazi (2019) [104], ao compararem tungstato de bismuto 

(Bi2WO6) sintetizado por métodos hidrotermal e sonoquímico, observaram que a 

amostra por via sonoquímica apresentou maior cristalinidade em relação 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 sonoquímico).  

No caso do BaTiO3, Jin et al (2021) [94] demonstraram que a ativação 

sonoquímica de BaCO3 e TiO2 acelerou a reação em estado sólido, permitindo a 

formação majoritária da fase tetragonal a 1000 °C, temperatura inferior à exigida 

por métodos convencionais. Hu et al (2022) [103], por sua vez, sintetizaram 

cristais de BaTiO3 para aplicação eletromecânica (piezocatálise) através do 

método solvotérmico, usando os precursores butóxido de titânio e cloreto de 

bário, a 180 ºC por 36 horas com variação do pH entre 9 e 13.  Os resultados 

mostraram que o pH do meio reacional tem grande influência nas características 

estruturais (cristalinidade, morfologia, tamanho) e piezocatalíticas dos cristais 

sintetizados de BaTiO3.  

Lee et al (2022) [92] verificaram que o pH do meio reacional afeta o ponto 

isoelétrico e o potencial zeta das partículas de TiO2, modificando diretamente a 

taxa de conversão para BaTiO3 quando utilizado a síntese por reação estado 

sólido com ativação sonoquímica dos precursores BaCO3 e TiO2.  

Nanopartículas de BaTiO3 utilizando Ba(NO3)2 e TiO2 pela técnica 

hidrotermal por 6 horas com pH do meio aquoso em 9, 10, 11 e 12. Os autores 

observaram a presença de fase secundária rutílica do TiO2, rutilo, até o pH 11. 

A análise da constante dielétrica mostrou baixa perda, sugerindo aplicações útil 

em capacitores de carga armazenada [104]. 

Luan et al (2025) [96] sintetizaram pós de BaTiO3 usando a rota de 

síntese de co-precipitação utilizando C16H36O4Ti e C4H6BaO4 em meio reacional 

contendo isopropanol e ácido oxálico. O ajuste do pH do meio reacional para 

2,33 favoreceu a reação entre os precursores, com obtenção mais eficiente da 

fase BaTiO3 tetragonal após tratamento térmico a 950 ºC por 4 horas.  
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Esses estudos evidenciam que a ativação sonoquímica tem impacto 

significativo nas propriedades finais do BaTiO3, promovendo sínteses mais 

limpas, eficientes, com menor consumo de energia e geração de resíduos.  A 

escolha dos precursores e o controle do pH do meio reacional influenciam 

diretamente a formação, tamanho, morfologia, pureza e estabilidade da fase de 

BaTiO3 [92-95, 103-104].  

Apesar dos avanços, não há relatos sobre a influência da variação do 

pH (entre 2 e 12) na síntese de BaTiO3 via reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica utilizando acetato de bário e dióxido de titânio, como selecionado 

nesse trabalho. Essa lacuna abre espaço para o desenvolvimento de pós de 

BaTiO3 tetragonal, obtidos por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica e variação do pH, com aplicação como carga funcional em filmes 

compósitos flexíveis voltados a dispositivos eletromecânicos. 

 

3.4 Método sonoquímico 

As ondas sonoras podem ser classificadas em infrassom (< 20 Hz), faixa 

audível ao ser humano (20–20 kHz) e ultrassom (> 20 kHz). O ultrassom 

corresponde as ondas sonoras cujas frequências excedem o limite de audição 

humana e é comumente subdividido em três domínios: ultrassom de baixa 

frequência (20–100 kHz), média frequência (300–1000 kHz) e alta frequência (2–

10 MHz) [105]. As ondas ultrassônicas são caracterizadas por elevados níveis 

de energia e comprimentos de onda curtos, o que possibilita sua ampla aplicação 

em diferentes áreas, como limpeza, medição de distância e velocidade, 

soldagem, retificação, esterilização e desinfecção, entre outras [106, 107].  

A sonoquímica é o ramo da química que investiga os efeitos do 

ultrassom em sistemas químicos. Esse método apresenta características 

singulares, como taxas extremamente elevadas de aquecimento e resfriamento 

(superiores a 10¹⁰ K·s⁻¹), temperaturas locais acima de 5000 K e pressões que 

podem ultrapassar 1000 atm [108]. Tais condições conferem à sonoquímica 

propriedades distintas quando comparada a métodos convencionais de síntese, 

como termoquímica, fotoquímica e eletroquímica [109, 110].  

https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/infrasound
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854524007197?via%3Dihub#bb0005
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O método sonoquímico baseia-se na aplicação de ondas ultrassônicas 

para induzir reações químicas em meios líquidos, influenciando 

significativamente a cinética e a eficiência dessas reações. Desde sua 

introdução, a sonoquímica tem despertado crescente interesse, oferecendo 

novas possibilidades para a síntese de materiais, degradação de poluentes e 

diversas outras aplicações [110, 111]. 

O fenômeno central da sonoquímica é a cavitação acústica, que ocorre 

quando ondas ultrassônicas de alta intensidade (tipicamente entre 20 kHz e 10 

MHz) são aplicadas a um líquido. Esse processo leva à formação, crescimento 

e colapso violento de bolhas de vapor, resultando em condições extremas 

localizadas de temperatura e pressão. Esse ambiente altamente reativo favorece 

a ruptura de ligações moleculares, a geração de radicais livres altamente reativos 

e o aumento da energia cinética das moléculas, possibilitando reações que 

seriam difíceis ou inviáveis sob condições convencionais de temperatura e 

pressão [111-113]. 

As principais etapas do processo de cavitação acústica são: 

(1) Formação de bolhas: flutuações de pressão induzidas pelo ultrassom 

promovem o surgimento de microbolhas no líquido; 

(2) Crescimento das bolhas: com a aplicação contínua do ultrassom, as 

bolhas aumentam de tamanho até atingirem um raio crítico. 

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

de forma quase explosiva, liberando grande quantidade de energia. 

A Figura 3.10 apresenta esquematicamente o princípio do método 

sonoquímico. Conforme ilustrado, durante os ciclos de pressão negativa, gases 

dissolvidos ou pequenas bolhas presentes no líquido são alongados e 

expandidos, formando bolhas maiores. Posteriormente, durante os ciclos de 

pressão positiva, essas bolhas são comprimidas. Quando a intensidade 

ultrassônica ultrapassa o limiar de cavitação, as bolhas não conseguem retornar 

rapidamente ao estado de equilíbrio e continuam a crescer. Tanto o crescimento 

quanto a compressão ocorrem de maneira extremamente rápida e quase 

adiabática. No momento do colapso, a pressão interna da bolha aumenta 

abruptamente, gerando regiões localizadas de temperatura e pressão 
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extremamente elevadas, culminando em um colapso catastrófico com liberação 

intensa de energia [111]. 

 

 

 

Figura 3.10 – Ilustração método sonoquímico. Adaptado [111]. 

 

O método sonoquímico proporciona condições reacionais singulares 

para a síntese de materiais funcionais. Os efeitos físicos e químicos associados 

à cavitação acústica desempenham papel fundamental na fabricação controlada 

de materiais de alto desempenho e na obtenção de novos compostos com 

elevados rendimentos. Além disso, fenômenos como microfluxo, agitação 

intensa e turbulência, induzidos pelas vibrações ultrassônicas, aumentam 

significativamente a transferência de massa no meio reacional, contribuindo para 

maior homogeneidade estrutural e melhor controle das dimensões dos produtos 

sintetizados. 

A aplicação da sonoquímica na síntese de materiais apresenta diversas 

vantagens, dentre as quais destacam-se:  

(i) Redução do consumo de solventes e minimização da geração de 

resíduos, em consonância com os princípios da química verde, reduzindo o 

impacto ambiental do processo [114]; 

(ii) Capacidade de controlar a morfologia e a estrutura dos materiais, 

além de induzir defeitos específicos na rede cristalina, o que pode resultar em 

melhorias significativas no desempenho funcional [115]; 
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(iii) Aceleração dos processos de síntese e viabilização de triagens de 

alto rendimento na investigação de novos materiais funcionais [116,117]. 

Adicionalmente, os efeitos físicos da irradiação ultrassônica promovem 

uma mistura mais íntima das matérias-primas, favorecendo a obtenção de 

materiais funcionais com maior uniformidade e desempenho aprimorado [118, 

119].  

Nanoestruturas de carbono e seus derivados apresentam propriedades 

excepcionais e aplicações relevantes em áreas como óptica, eletrônica, catálise 

e medicina. Embora existam diversos métodos para sua síntese, muitos 

requerem equipamentos complexos, reagentes agressivos e elevado consumo 

energético. Nesse contexto, a sonoquímica destaca-se como uma alternativa 

capaz de produzir esses materiais sob condições mais brandas, com custos 

significativamente reduzidos [120-128]. 

A formação de radicais livres e as intensas forças mecânicas geradas 

durante o processo sonoquímico também se mostram eficazes na síntese de 

nanopartículas metálicas, como ouro, permitindo o controle de forma e tamanho 

das partículas obtidas [129]. 

Estudos demonstram ainda que nanopartículas de prata (~20 nm) 

podem ser depositadas uniformemente sobre partículas de BaTiO₃ após 3 h de 

irradiação ultrassônica (>45 kHz). Em comparação com a agitação mecânica 

convencional, o método sonoquímico promoveu uma maior taxa de redução do 

precursor Ag₂O, além de contribuir para o refinamento e a deposição homogênea 

das nanopartículas. As nanopartículas compósitas BaTiO₃/Ag foram sintetizadas 

à temperatura ambiente, com mínimo desperdício de precursor e dispersante 

[130]. 

Jin et al [118] relataram a síntese de pós de BaTiO₃ com tamanho 

submicrométrico em etanol por meio de um método sonoquímico, a uma 

temperatura relativamente baixa (∼1000 °C). O aumento da potência 

ultrassônica resultou em um crescimento exponencial da taxa de conversão de 

fase de BaCO₃ e TiO₂ em BaTiO₃ por reação em estado sólido. Além disso, a 

ativação sonoquímica desses precursores em etanol promoveu melhorias 
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significativas no processamento, resultando em pós de BaTiO₃ com tamanho 

médio de aproximadamente 200 nm. 

 

3.5 Polímeros Piezoelétricos – Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) 

De modo geral, os materiais piezoelétricos cerâmicos apresentam 

excelentes propriedades, como altas constantes piezoelétricas e elevados 

coeficientes de acoplamento eletromecânico. Porém, esses materiais também 

possuem altos valores de módulo de Young, o que os torna extremamente 

rígidos. Essa rigidez limita seu uso em aplicações sujeitas a ciclos repetitivos de 

deformação mecânica, devido ao risco de falhas prematuras associadas à sua 

fragilidade [131]. 

A piezoeletricidade, porém, não é exclusiva das cerâmicas, sendo 

também observada em alguns materiais poliméricos, como os polímeros 

eletroativos – que são capazes de sofrer deformam mecânica em resposta a 

estímulos elétricos. Embora apresentem coeficientes piezoelétricos inferiores 

aos das cerâmicas, esses polímeros ainda são eficazes em diversas aplicações 

práticas. 

O requisito fundamental para que um material apresente efeito 

piezoelétrico é a ausência de centro de simetria. No caso dos polímeros, 

compostos por longas cadeias moleculares, é possível a formação de cristalitos 

em que essa condição é atendida [132]. 

Dentre os polímeros com propriedades piezoelétricas destacam-se as 

poliureias, poliamidas, polipeptídeos, poliésteres e fluoropolímeros [27-29, 132, 

133]. Esses materiais possuem módulo de Young baixo e características 

específicas e vantajosas em relação às cerâmicas. A produção de dispositivos 

utilizando polímeros piezoelétricos apresenta vantagens, tais como: flexibilidade 

mecânica, biocompatibilidade, menor custo de fabricação, leveza, alta 

deformabilidade, processabilidade fácil e rápida [134-137]. 

O poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF, é um polímero funcional 

termoplástico, pertencente à família dos fluoropolímeros. Ele consiste em 

filamentos alternados de CH2 e CF2 ligados covalentemente, o qual apresenta 

propriedades piezoelétricas apreciáveis, resistência mecânica, resistência à 
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fluência e à fadiga, boa estabilidade térmica e química e apropriada 

processabilidade. O PVDF é capaz de gerar sinal elétrico quando submetido à 

pressão, energia sonora, força, calor ou aceleração, sendo aplicado em diversas 

tecnologias [29, 30]. 

Trata-se de um material semicristalino, com ponto de fusão 

relativamente baixo (~ 177 °C), temperatura de transição vítrea cerca de -35 °C, 

densidade de 1,77 g/cm3 e coeficiente piezoelétrico de d33 = - 49,6 pm/V). 

Apresenta boa solubilidade em solventes como dimetilformamida (DMF), 

dimetilsulfóxido (DMSO) e dimetilacetamida (DMAc) [30-32]. 

O PVDF possui cinco fases cristalinas polimórficas: alfa (α), beta (β), 

gama (γ), delta (δ) e épsilon (ε). Entre elas, as fases α, β, γ e δ são as mais 

reportadas na literatura. A fase α é a mais comum por ser termodinamicamente 

estável, porém é apolar. Já as fases β, γ e δ apresentam dipolos permanentes, 

sendo piezoativamente mais interessantes [30, 31, 132, 133, 138, 139]. 

Essas fases cristalizam-se em três principais conformações regulares de 

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

arranjos torcionais das ligações, com substituintes a 180° e ± 60°, 

respectivamente (Fig. 3.11). 

 

 

Figura 3.11 – (a) Conformações das cadeias moleculares e (b) células unitárias e momentos 

dipolos das fases α, β, δ e γ do PVDF. Adaptado de [131]. 

 
 

Os dipolos permanentes presentes nas fases β, γ e δ conferem ao PVDF 

um caráter polar, proporcionando-lhe valiosas propriedades ferroelétricas e 
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piezoelétricas. Essas propriedades dependem fortemente da conformação das 

cadeias moleculares das fases polares do PVDF.  

Nas conformações do tipo TGTG’ e TTTGTTTG’, os momentos dipolares 

apresentam inclinação em relação ao eixo da cadeia, resultando em momentos 

de dipolos líquidos de aproximadamente 4,0×10−30 C.m e 3,4×10−30 C.m, 

respectivamente. Já na conformação TTTT, os dipolos C-F são perpendiculares 

ao eixo da cadeia, portanto, a unidade repetitiva tem um alto momento de dipolo, 

cerca de 8,0×10−30 C.m. Dentre as fases polimórficas, a fase β se destaca como 

a mais polar. A principal diferença entre as fases α e δ está no padrão de 

orientação dos momentos dipolares das moléculas: na fase δ, eles são paralelos, 

enquanto na fase α são antiparalelos (Fig. 3.11) [139-141]. 

O PVDF desperta muito interesse para aplicações práticas, como 

membranas para microfiltração [142], eletrólitos para baterias [143, 144], 

dispositivos de colheita de energia mecânica [145], iongéis para dispositivos 

eletroquímicos [146], nanogeradores piezoelétricos [147, 148], supercapacitores 

[149], sensores de pressão [150] e músculos artificiais [151]. Porém, para 

otimizar seu desempenho piezoelétrico, é essencial que os momentos dipolares 

do PVDF estejam altamente alinhados, o que depende de quatro fatores: (1) 

aumentar o teor da fase β e promover a transformação da fase α em β; (2) elevar 

o grau de cristalinidade, já que o coeficiente piezoelétrico é atribuído 

principalmente a parte cristalina; (3) alinhar as cadeias moleculares, pois na 

cristalização inicial, sua orientação é aleatória, resultando em baixa resposta 

elétrica; e (4) orientar os momentos dipolares, visto que seu desalinhamento em 

direções opostas enfraquece ou anula o sinal piezoelétrico [152, 153]. 

Diversas estratégias têm sido estabelecidas para a obtenção do PVDF 

cristalino com altos teores de fase β, incluindo resfriamento rápido da fusão [154], 

alongamento [155], laminação mecânica [156], adição de cargas [157], aplicação 

de campos elétricos [158], prensagem e dobra [159], evaporação de solvente 

[160], eletrofiação e compressão por fusão [161], etc. Contudo, muitas dessas 

técnicas apresentam desvantagens, como alto custo, longa duração, introdução 

de impurezas, restrições microestruturais indesejadas, deformações estruturais 

ou formação de fases apolares, comprometendo as propriedades ferroelétricas 
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e piezoelétricas do PVDF. Devido à essas limitações, existe uma busca contínua 

por novas estratégias para obter a fase β-PVDF com propriedades desejáveis 

para aplicações práticas [162]. 

Entre os diversos métodos disponíveis, o de evaporação de solvente 

(solvent casting) consiste em uma técnica relativamente simples, versátil, rápida, 

de baixo custo e que não envolve o uso de equipamento ou sistemas 

especializados. Nessa técnica, o polímero é dissolvido completamente em um 

solvente adequado, com auxílio de aquecimento, obtendo-se uma solução 

homogênea. Em seguida, a solução é vertida em um substrato ou molde, e o 

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

 
 

 

Figura 3.12 – Ilustração das etapas que constituem o método de evaporação de solvente. 

 

O processo é influenciado por fatores como: (1) compatibilidade do par 

polímero-solvente para a preparação da solução polimérica; (2) concentração do 

polímero, pois afeta a viscosidade da solução; (3) tempo, temperatura e 

tipo/velocidade de agitação durante a dissolução; (4) temperatura e tempo de 

evaporação do solvente; e (5) incorporação de nanopartículas na solução - que 

altera a viscosidade da solução e as propriedades como um todo do filme 

polimérico [163-166]. 

 

3.6 Compósitos com aplicações eletromecânicas 

Materiais piezoelétricos cerâmicos e poliméricos apresentam vantagens 

específicas, sendo que, no geral os materiais cerâmicos são rígidos, densos, 

duros e quebradiços, enquanto os poliméricos oferecem leveza, flexibilidade e 

facilidade de processamento. Compósitos combinam as características de 
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diferentes materiais para atender requisitos tecnológicos, resultando, por 

exemplo, em polímeros flexíveis reforçados com cerâmicas. 

O desenvolvimento de compósitos eletromecânicos é estratégico para a 

conversão e utilização de energia limpa, pois permite estruturas simples, custo 

reduzido, fácil miniaturização e densidades de energia adequadas para alimentar 

dispositivos de baixo consumo energético, como sensores corporais, 

rastreadores de atividade física e dispositivos vestíveis [167-172]. Embora a 

potência gerada por materiais eletromecânicos esteja na faixa de miliwatts a 

microwatts, significativamente inferior à de fontes convencionais de geração de 

energia (termelétricas e hidrelétricas), avanços em comunicação sem fio e 

miniaturização de circuitos integrados possibilitam o uso desses compósitos em 

microssistemas autônomos com consumo de apenas dezenas de mW [164-173]. 

A combinação estratégica entre materiais piezoelétricos cerâmicos e 

poliméricos tem sido aplicada no desenvolvimento de compósitos 

eletromecânicos [167, 168, 174-177]. Quando expostos a vibrações mecânicas, 

esses materiais convertem energia mecânica em elétrica, que pode ser 

armazenada ou utilizada para alimentar sistemas autônomos (Fig. 3.13). 
 

 

 

Figura 3.13 – Ilustração operacional de sistemas conversores piezoelétricos. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density
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Na operação de sistemas eletromecânicos, primeiramente se determina 

a fonte de energia de partida; em seguida, realiza-se a conversão de energia 

pelo acoplamento de variáveis mecânica e elétrica; após conversão de energia, 

são necessários circuitos para consumir ou armazenar a energia gerada [177]. 

Em aplicações autônomas, dispositivos eletromecânicos geram baixa 

necessidade de manutenção, ausência de elementos químicos prejudiciais ao 

meio ambiente e a saúde humana e possibilidade de novas aplicações, como 

sensores de monitoramento em locais remotos ou subaquáticos [172-178]. 

Vários métodos têm sido propostos para integrar materiais cerâmicos em 

matrizes flexíveis. Yaseen & Park (2023) [179] produziram filmes compósitos 

multicamadas de poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) e 

óxido de grafeno reduzido (rGO) pela técnica de Langmuir-Schaefer. Uma 

solução 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 agregação das 

partículas 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 bário (BCZT) usando 

o método de evaporação de solvente para aplicação em coleta de energia. O 

estudo morfológico mostrou a presença de defeitos no filme contendo 20% em 

peso de BCTZ, causado pela alta adição de partículas.  

Mahboubizadeh et al (2024) [16] avaliaram o desempenho piezoelétrico 

de compósitos de PVDF com 5, 10 e 15% em peso de BaTiO3 e PZT preparados 

por eletrofiação. Os resultados mostraram que a adição de BaTiO3 em 

comparação ao PZT aumenta a magnitude da constante dielétrica. O 

desempenho piezoelétrico medido com um dispositivo artesanal mostrou que as 

propriedades dos compósitos foram aprimoradas em relação ao PVDF puro.  

Parangusan et al (2024) [7] observaram por difratometria de raios X que 

a adição de 1 % em peso de BaTiO3-MoS2 no PVDF promoveu sítios de 

nucleação no sistema, aumentando o percentual da fase β-PVDF no compósito 
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obtido pelo método de evaporação de solvente. A constante dielétrica do 

compósito aumentou 2,7 vezes em relação ao filme de PVDF puro. 

Aldulaimi et al (2024) [181] exploraram a matriz polimérica de PVDF 

reforçada com nanoplaquetas de titanato de bário tetragonal para aplicação 

eletromecânica, sendo verificado melhor cristalinidade para os compósitos 

formulados com 10% em peso de BT.  

Abdolmaleki & Agarwala (2020) [182] relataram a fabricação de tinta 

compósita de PVDF-BaTiO3 para impressão direta com potencial fabricação de 

componentes eletrônicos flexíveis. Tintas contendo 0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 

25%, 30% em peso de BaTiO3 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 vários tipos e porcentagem de materiais utilizados como cargas 

na produção de compósito flexíveis eletromecânicos. Porém, muitos desses 

materiais são complexos e demandam rotas de sínteses custosas e demoradas, 

além de apresentarem elementos químicos nocivos ao meio ambiente e a saúde 

humana em sua composição. Neste estudo, a combinação de PVDF e BaTiO3 

oferece grande potencial para o desenvolvimento de compósitos flexíveis 

eletromecânicos obtidos de forma simples e otimizada pelo método de 

evaporação de solvente. 

Portanto, preparou-se filmes compósitos com porcentagens de BaTiO3 

variando de 0 a 10% em peso, e foi investigando seus efeitos no conteúdo da 

fase β-PVDF, cristalinidade, constante dielétrica e tan δ. Assim, os novos 

compósitos flexíveis eletromecânicos projetados com propriedades singulares 

podem ser aplicados em áreas como coleta de energia, sensores 

autoalimentados, eletrônicos portáteis ou vestíveis etc. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Síntese de pós de BaTiO3 por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica e utilizando diferentes precursores  

No presente trabalho, foi proposto um método para a síntese de BaTiO3 

combinando a ativação sonoquímica dos precursores com subsequente reação 

em estado sólido. Para avaliar a eficácia na obtenção de BaTiO3 com fase 

tetragonal, foi utilizado um conjunto de precursores fontes de íons Ba2+ e Ti4+, 

buscando a combinação ótima dos reagentes iniciais, enquanto os demais 

parâmetros de síntese foram mantidos constantes. 

Foram analisados três precursores de Ba2+ (acetato de bário, carbonato 

de bário e nitrato de bário) e dois precursores de Ti4+ (isopropóxido de titânio e 

dióxido de titânio), os quais foram selecionados por apresentarem custo 

acessível, 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 são exibidos na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1 - Precursores utilizados na obtenção dos pós de titanato de bário. 

Precursores 
Fórmula 

molecular 
Fornecedor Pureza (%) 

Acetato de bário C4H6BaO4 Sigma Aldrich 99,00 

Carbonato de bário BaCO3 Alfa Aesar 99,95 

Nitrato de bário Ba(NO3)2 Alfa Aesar 99,00 

Isopropóxido de titânio C12H28O4Ti Sigma Aldrich 97,00 

Dióxido de titânio TiO2 Synth 99,00 
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Misturas equimolares dos precursores descritos anteriormente, 

resultaram na obtenção de seis sínteses listadas abaixo: 

S1 – Acetato de bário + Isopropóxido de titânio; 

S2 – Carbonato de bário + Isopropóxido de titânio; 

S3 – Nitrato de bário + Isopropóxido de titânio; 

S4 – Acetato de bário + Dióxido de titânio; 

S5 – Nitrato de bário + Dióxido de titânio; 

S6 – Carbonato de bário + Dióxido de titânio. 
 

De modo geral, a primeira etapa do processo de síntese 

(solubilização/mistura dos precursores e ativação sonoquímica) é relativamente 

fácil e rápida. Os precursores são agitados em meio líquido (água Milli-Q e/ou 

etanol) e posteriormente ativados sonoquimicamente. Após isso, o pó resultado 

passa por reação em estado sólido para obtenção das partículas de BaTiO3.  
 

As etapas de sínteses utilizadas neste estudo são descritas a seguir: 
 

Sínteses 1, 2 e 3 – Os pós de BaTiO3 foram obtidos a partir de misturas 

equimolares de 0,01 mol de acetato de bário, carbonato de bário e nitrato de 

bário com isopropóxido de titânio. Inicialmente, as fontes de bário foram 

dissolvidas em 250 ml de uma solução de água ultrapura (tipo Milli-Q) e etanol 

(devido ao isopropóxido de titânio hidrolisar rapidamente), em proporções 

volumétricas iguais, sob agitação mecânica à temperatura ambiente por 20 

minutos para completa homogeneização. Em seguida, o isopropóxido de titânio 

foi adicionado lentamente, mantendo-se a agitação mecânica por mais 10 min. 

Posteriormente, as soluções foram submetidas à ativação sonoquímica 

utilizando um processador ultrassônico modelo VCX750 (Sonics & Materials, 

inc.) por 10 minutos, com potência de 95 % (~713W). A mistura resultante foi 

então seca em estufa a 100 °C por 12 horas. A calcinação dos pós 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 obtenção dos pós 

de BaTiO3 na fase tetragonal. A Figura 4.1 apresenta, de forma esquemática, o 

fluxo da síntese empregando isopropóxido de titânio como fonte de íons Ti4+. 
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Figura 4.1 – Esquema ilustrativo das sínteses efetuadas a partir do uso do isopropóxido de 

titânio como fonte de íons Ti4+. 

 

Sínteses 4, 5 e 6 – Os pós de BaTiO3 foram obtidos a partir de misturas 

equimolares de 0,01 mol de acetato de bário, carbonato de bário e nitrato de 

bário com dióxido de titânio. Inicialmente, as fontes de bário foram dissolvidas 

em 250 ml de uma solução de água ultrapura (tipo Milli-Q) e mantidas sob 

agitação mecânica, à temperatura ambiente, por 20 minutos para garantir a 

homogeneização. Em seguida, o dióxido de titânio foi adicionado, e a solução 

permaneceu sob agitação mecânica por mais 10 min. Após isso, as soluções 

foram submetidas a ativação sonoquímica, secagem em estufa e calcinação 

(Fig. 4.2), seguindo os mesmos procedimentos descritos para as sínteses S1, 

S2 e S3. 
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Figura 4.2 – Esquema ilustrativo das sínteses efetuadas a partir do uso do dióxido de titânio 

como fonte de íons Ti4+. 

 
 

Nessa etapa, buscou-se identificar a melhor combinação de precursores 

para a obtenção facilitada de BaTiO3 na fase tetragonal, empregando o método 

de reação em estado sólido com ativação sonoquímica. Para isso, foram 

realizadas análises de difratometria de raios X (DRX) dos pós resultantes das 

sínteses S1, S2, S3, S4, S5 e S6, sendo selecionada a amostra que apresentou 

maior evidência de fase tetragonal. Essa amostra foi utilizada na produção de 

BaTiO3 com variação do pH do meio reacional entre 2 e 12. 
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4.2 Síntese facilitada de pós de BaTiO3 por reação em estado sólido com 

ativação sonoquímica e variação do pH 

O efeito do pH do meio reacional foi avaliado por meio da ativação 

sonoquímica dos precursores. Os fornecedores e respectivos graus de pureza 

dos reagentes utilizados nas sínteses com variação de pH encontram-se na 

Tabela 4.2. Estas sínteses seguiram os mesmos parâmetros adotados na 

síntese S4, com a diferença de que, após a adição do dióxido de titânio à 

solução, o pH foi ajustado antes da ativação sonoquímica. 

Após a síntese, 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 obtenção dos pós de BaTiO3. 

 

Tabela 4.2 - Precursores utilizados na obtenção dos pós de titanato de bário a partir da variação 
do pH do meio reacional. 

Precursores 
Fórmula 

molecular 
Fornecedor Pureza (%) 

Acetato de bário C4H6BaO4 Sigma Aldrich 99,00 

Dióxido de titânio TiO2 Synth 99,00 

Ácido clorídrico HCl Synth 37,00  

Hidróxido de potássio KOH Synth 85,00 

 

Os pós de BaTiO3 obtidos com diferentes valores de pH foram 

caracterizados quanto à densidade relativa, estrutura cristalina, morfológica e 

propriedades dielétricas. Com base nesses resultados, foi selecionada a amostra 

com desempenho mais promissor para uso como carga no desenvolvimento de 

compósitos flexíveis de PVDF/BaTiO3 livres de chumbo, destinados a aplicações 

eletromecânicas. 

 

4.3 Síntese dos compósitos flexíveis PVDF/BaTiO3 pelo método de 

evaporação de solvente 

Pellets de poli(vinilidenofluoreto) (PVDF) foram adquiridos da Sigma-

Aldrich. Na produção dos compósitos, utilizou-se PVDF como matriz polimérica, 

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

dos precursores estão listados na Tabela 4.3. 

 

Tabela 4.3 - Precursores utilizados na síntese dos compósitos PVDF/BaTiO3. 

Precursores 
Fórmula 

molecular 
Fornecedor Pureza (%) 

PVDF (CH2CF2)n Sigma Aldrich - 

DMF C3H7NO Sigma Aldrich 99,8 

BaTiO3 BaTiO3 Autor 92,9 
 

 

Todas as soluções para a obtenção dos compósitos, preparadas pelo 

método de evaporação de solvente, foram formuladas considerando uma massa 

total final igual a 0,5 gramas. Para cada compósito, a massa correspondente ao 

BaTiO3 (carga) foi subtraída desse total, sendo o restante composto por PVDF. 

Um esquema representativo do processo de síntese dos compósitos é 

apresentado na Figura 4.3. 
 

 

 
 

Figura 4.3 – Esquema ilustrativo do processo de síntese dos compósitos flexíveis, produzidos 

pelo método de evaporação de solvente. 
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O processo iniciou-se com a solubilização dos grânulos de PVDF em 4 

ml de solvente (DMF), sob agitação mecânica de 700 rpm por 30 minutos a 50 

°C. Após esse período, a quantidade definida de BaTiO3 (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 

10%) foi adicionada à solução, mantendo-se a agitação por mais 10 minutos. 

Posteriormente, as suspensões PVDF/ BaTiO3 foram submetidas a banho 

ultrassônico por 20 minutos, visando garantir a dispersão homogênea das 

partículas cerâmicas na matriz polimérica. 

Por fim, as soluções foram depositadas sobre substratos circulares de 

vidro (diâmetro de 60 mm) e mantidas em estufa a 50 °C por 12h, para 

evaporação completa do solvente e formação dos filmes compósitos flexíveis.  

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

realizadas nesse estudo. 

 

 

Figura 4.4 – Fluxograma do resumo das etapas realizadas. 

 

 

4.4 Caracterizações dos pós de BaTiO3 e dos compósitos flexíveis 

PVDF/BaTiO3 

 

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

A caracterização estrutural dos pós de BaTiO3 e dos compósitos foi 

realizada por meio da técnica de DRX, utilizando um difratômetro modelo 

Empyrean (PANalytical), com radiação CuKα1 (λ = 1,5406 Å). O equipamento foi 

operado a 50 kV e 100 mA, com taxa de varredura de 0,02 °/s, no intervalo de 

2θ entre 15 e 80°. Os difratogramas foram analisados com base nos padrões 
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cristalográficos disponíveis nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards). As análises foram conduzidas na Central Analítica do 

Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Amazonas – IFAM, 

Manaus-AM. 

 

4.4.2 Refinamento pelo Método de Rietveld 

Os padrões de DRX dos pós de BTO obtidos nas sínteses com a 

variação de pH e tratados termicamente a 1000 °C/3h foram analisados pelo 

método de refinamento de Rietveld para determinar as fases cristalinas, 

parâmetros de rede e volume da célula unitária.  

O software FullProf Suite foi utilizado para o refinamento, considerando 

parâmetros de perfil (largura à meia altura, assimetria, orientação preferencial) e 

estruturais (fator de escala, parâmetros de rede, posições atômicas, 

deslocamentos atômicos e fatores de temperatura). Os padrões de referência 

foram obtidos no banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards). 

 

4.4.3 Cálculo do tamanho médio dos cristalitos  

O tamanho médio dos cristalitos dos pós sintetizados a partir da variação 

de pH foi calculado pela Equação de Scherrer (Eq. 4.2) [183], a qual é 

amplamente utilizada para se determinar o tamanho médio de cristalitos (TMC), 

considerando dados da largura à meia altura dos picos de difração de materiais 

policristalinos. 

 

TMC = 
𝑘 𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃 
          (4.2) 

 

 

onde, k é a constante de Scherrer (dependente da simetria cristalina), 𝜆 é 

comprimento de onda da radiação utilizada no experimento de difratometria de 

raios X, 𝛽 é a largura à meia altura (FWHM) do pico de difração e θ é o ângulo 

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

A análise termogravimétrica (TG) e a calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) foram utilizadas para avaliar o comportamento térmico dos pós de BaTiO3, 

monitorando as perdas de massa e identificando as transições associadas à 

liberação e/ou absorção de calor. 

As medições 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 Laboratório de Ensaios Físico-Químicos da Faculdade de 

Tecnologia da UFAM, Manaus-AM. 

 

4.4.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) 

A morfologia dos pós de BaTiO3 e dos compósitos foi analisada por 

microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (MEV-FEG), utilizando um 

microscópio modelo Magellan 400 L (FEI) com monocromador, operando a 

30kV. O microscópio é equipado e acoplado a um sistema de Espectroscopia de 

Energia Dispersiva (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS). As análises 

foram realizadas no Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do 

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de 

São 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 pós de BaTiO3 e os compostos 

flexíveis. As medições foram realizadas em temperatura ambiente, no intervalo 

de 100 e 1000 cm-1, por meio da técnica de refletância total atenuada (ATR) 

utilizando um espectrômetro modelo Nicolet iS10 (Thermo Scientific). As 

análises foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia de Infravermelho 

(LABIV) da Central Analítica do Departamento de Química (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 vibrações 

moleculares dos pós de BTO e dos compósitos sintetizados. As medidas foram 

realizadas em um espectrômetro modelo Synapse (HORIBA Scientific), 

equipado com laser Nd:YAG (λ = 532 nm, 25 mW), no intervalo de 100 a 1200 

cm-1. Os ensaios foram conduzidos no Centro de Excelência para Pesquisa em 

Química Sustentável (CERSusChem) do Departamento de Química (DQ), da 

Universidade Federal de São Carlos – UFSCar, São Carlos - SP. 

 

4.4.8 Propriedades Físicas 

A densidade aparente (ρ), porosidade aparente (%PA) e absorção de 

água (%AA) de amostras dos pós resultantes das sínteses foram determinadas 

a partir de medidas baseadas no princípio de Arquimedes, conforme a norma 

ASTM C20-00 [184], utilizando uma balança modelo AUX220 (SHIMADZU) 

equipada com módulo de densidade. 

Pastilhas (0,14 gramas, 6 mm de diâmetro) foram prensadas sob 2,0 

toneladas de pressão por 60 segundos, as quais foram tratadas termicamente a 

1250 °C por 4 horas em um forno mufla modelo 3000 3P (marca EDG). Após 

pesagem da massa a seco (Ms), as pastilhas foram imersas em água destilada 

a temperatura de ebulição da água (~100 °C) para a saturação das pastilhas por 

2 horas e elas foram mantidas submersas em água por mais 12 horas. Em 

seguida, estes corpos de prova foram pesados totalmente imersos em água 

destilada a temperatura ambiente, para obtenção da massa imersa (Mi). 

Imediatamente após mensuração da Mi, foi utilizado papel toalha para retirada 

do excesso de água adsorvida nas superfícies das pastilhas e então, 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), absorção de água (%AA) e densidade aparente, ρ (g/cm3) das 

amostras, conforme as seguintes equações [184]: 

 

                                  %PA = 
Mi−Ms

Mi−Mu
      (4.3) 
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                                         %AA = 
Mu−Ms

Ms
                                     (4.4) 

 

                                                ρ = 
Ms

Mu−Mi
      (4.5) 

 

As medidas foram realizadas no laboratório LPMAT do departamento de 

Engenharia de Materiais da UFAM. 

 

4.4.9 Espectroscopia de Impedância Complexa (EIC) 

A EIC foi utilizada para caracterizar as propriedades dielétricas dos pós 

de BaTiO3 e dos compósitos produzidos. Pastilhas elaboradas com os pós de 

maior densidade aparente foram pintadas com tinta de prata para confecção dos 

eletrodos condutores, e suas dimensões foram medidas com um paquímetro 

digital (± 0,025 mm). 

Os experimentos foram realizados em um equipamento ModuLab ECS 

(Solartron Analytical), na faixa de frequência de 10 Hz a 1 MHz, amplitude de 

0,5V, em temperatura ambiente (25 ºC). Também foram realizados testes com 

variação de temperatura entre 25 °C e 150 °C. As medidas de EIC foram 

realizadas no Laboratório de Processamento de Materiais – LPMAT, do 

departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do 

Amazonas - UFAM. 

 

4.4.10 Cálculo porcentagem cristalina dos compósitos 

A fração cristalina dos compósitos PVDF/BaTiO3 foi determinada a partir 

dos difratogramas, calculando-se a razão entre a área dos picos cristalinos e a 

área total (picos cristalinos + halo amorfo), conforme indicado na equação 4.6 e 

Figura 4.5. 

 
 

       X = [(área cristalina) / (área total)] x 100             (4.6) 
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Figura 4.5 – Análises dos difratogramas e dados utilizados nos cálculos teor cristalino dos 

compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

O processamento dos dados incluiu a correção do background, 

determinação do espalhamento amorfo e integração das áreas totais (região 

cristalina + região amorfa, Figura 4.5). 

 

4.4.11 Ensaio mecânico de tração dos compósitos PVDF/BaTiO3 

As propriedades mecânicas dos filmes flexíveis produzidos pela técnica 

de evaporação de solvente foram avaliadas em uma Máquina 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 distância 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 

fixação dos corpos de provas na garra da máquina, foram colados nas 

extremidades dos corpos de provas moldes de EVA com dimensão de 4x3 cm, 

sendo que, a área útil de ensaio (distância entre moldes de EVA) foi igual a 3 

cm. 

Os ensaios foram realizados no Laboratório de Materiais de Amazônia e 

Compósitos (LaMAC) do departamento de Engenharia de Materiais da UFAM. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Análise dos pós de BaTiO3 pelo método de reação em estado sólido 

com ativação sonoquímica utilizando diferentes precursores 

As reações globais para a formação de BaTiO3 esperadas utilizando os 

grupos de precursores de Ba2+ (acetato de bário, carbonato de bário e nitrato de 

bário) e o grupo de precursores de Ti4+ (isopropóxido de titânio e dióxido de 

titânio) são apresentadas abaixo: 

 

• Síntese S1 – Acetato de bário + Isopropóxido de titânio [186]: 

Ba(CH3CO2)2 + Ti(C9H28O) → BaTiO3 + 2(CH3COO) + 4(CH3)2COH2 (5.1) 

 

• Síntese S2 – Carbonato de bário + Isopropóxido de titânio [187, 188]: 

BaCO3 + Ti(C9H28O) → BaTiO3 + 4(CH3)2COH2 + CO2    (5.2) 

 

• Síntese S3 – Nitrato de bário + Isopropóxido de titânio [189]: 

Ba(NO3)2 + Ti(C9H28O) → BaTiO3 + 4(CH3)2COH2 + 2NO2 + O2  (5.3) 

 

• Síntese S4 – Acetato de bário + Dióxido de titânio [188]: 

Ba(CH3COO)2 + TiO2 + H2O → BaTiO3 + 2(CH3COO)   (5.4) 

 

• Síntese S5 – Nitrato de bário + Dióxido de titânio [190]: 

Ba(NO3)2 + TiO2 → BaTiO3 + 2NO2 + 0,5 O2     (5.5) 

 

• Síntese S6 – Carbonato de bário + Dióxido de titânio [189]: 

BaCO3 + TiO2 → BaTiO3 + CO2       (5.6) 

 
A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X dos pós resultantes 

das sínteses S1, S2, S3, S4, S5 e S6 após tratamento térmico a 1300 ºC por 3 

horas. 
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Figura 5.1 – Difratogramas dos pós de BaTiO3 obtidos por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica e após tratamento térmico a 1300 ºC por 3 horas. 

 

Os resultados mostram que os difratogramas dos pós obtidos 

apresentaram picos de difração, alguns definidos e alargados, característicos de 

materiais nanocristalinos. Para avaliar qual síntese produziu maior quantidade 

de picos associados a fase tetragonal de BaTiO3, foi utilizado a ficha 

cristalográfica JCPDS n° 01-081-2205 [6], grupo espacial P4/mmm. 

De acordo com os padrões de difração, as sínteses S2 (carbonato de 

bário + isopropóxido de titânio) e S4 (acetato de bário + dióxido de titânio) 

apresentaram maiores quantidade de reflexões primárias da fase tetragonal de 

BaTiO3, com picos de difração 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 sínteses apresentaram picos que indicam a presença 

da fase secundária. 

Para comparar quantitativamente os dados experimentais das sínteses 

S2 e S4, foram realizados refinamentos de Rietveld, considerando BaTiO3 como 

fase primária e BaTi2O5 monoclínico [194], como fase secundária.  

A Figura 5.2 apresenta os dados de DRX refinados para os pós 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 concentrações de 13,6% e 9,1% 

de fase secundária BaTi2O5, para as amostras S2 e S4, respectivamente (Tabela 

5.1). A fase secundária BaTi2O5 está tipicamente associada a temperaturas de 

síntese e tempos de reação mais curtos [195]. A variação no teor de BaTi2O5 

entre os dois métodos de síntese está diretamente ligada à química do precursor 

e aos mecanismos de reação. 

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

das amostras S2 e S4. 

 
 

 

 

 

 

 

A química dos precursores influencia significativamente a formação de 

fases em ambas as rotas de síntese. Na síntese S2, a formação de BaTiO3 

ocorre em múltiplas etapas, começando com a hidrólise do isopropóxido de 

titânio, seguida pela condensação de Ti-O-Ti e subsequente reação com íons 

Ba2+ para formar BaTiO3 [186, 188, 196-199]. 

 
      Ti[OCH(CH3)2]4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4(CH3)2CHOH   (5.7) 

Amostra BaTiO3 (%) BaTi2O5 (%) X2  

S2 86,4 13,6 1,90 

S4 90,9 9,1 1,60 
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     2Ti(OH)4 → Ti-O-Ti + H2O    (5.8) 

       Ba2+ + Ti(OH)4 → BaTiO3 + H2O + 2H+   (5.9) 

 

Em S4, o acetato de bário, um sal altamente solúvel em água, dissocia-

se em íons Ba2+ e CH3COO⁻ em meio aquoso [196]. De acordo com Zeng et al 

[188], os íons Ba2+ interagem com o TiO2 por meio de dois mecanismos 

possíveis:  

(i) transformação in situ, onde os íons Ba2+ se difundem através de uma 

camada de BaTiO3 depositada sobre um núcleo de TiO2; ou  

(ii) dissolução-precipitação, na qual o TiO2 é hidrolisado em espécies 

Ti(OH)x
4-x, que posteriormente se dissolvem e reagem com os íons Ba2+ para 

formar BaTiO3 por meio de nucleação homogênea ou heterogênea (Eq. 5.4). 

A formação de BaTi2O5 em ambos os métodos de síntese está alinhada 

com a sequência de reações proposta por Zou et al [200]. Na amostra S2, o 

carbonato de bário se decompõe durante a calcinação em BaO e CO2 (Eq. 5.10). 

O BaO resultante reage então com TiO2, levando à formação de BaTiO3 e 

BaTi2O5, dependendo da razão molar BaO:TiO2. Além disso, o TiO2 pode sofrer 

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

 

 BaCO3 → BaO + CO2     (5.10) 

BaO + TiO2 → BaTiO3     (5.11) 

BaTiO3 + TiO2 → BaTi2O5                                     (5.12) 

 

Para a amostra S4, apesar da ausência de BaCO3, o maior teor de 

BaTi2O5 sugere que o BaTiO3 formado por precipitação aquosa é mais propenso 

à formação de fases secundárias. Isso provavelmente se deve ao excesso de 

TiO2 não reagido no sistema, que interage com o BaTiO3 durante a calcinação, 

promovendo a formação de BaTi2O5. 

Os valores de erro de refinamento (X2) para ambas as amostras 

permaneceram abaixo de 2,0%, confirmando a confiabilidade da análise 

estrutural. O sistema acetato de bário + dióxido de titânio mostrou-se mais eficaz 
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na produção de BaTiO3 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 parâmetros de rede do BaTiO3 e aqueles 

calculados para os pós sintetizados. Os parâmetros do grupo espacial e da célula 

unitária foram consistentes em todos os materiais analisados. Notavelmente, os 

parâmetros de rede a, b e c, bem como o volume da célula unitária, 

apresentaram variações mínimas. Os ângulos permaneceram inalterados em 

comparação com a estrutura de referência, indicando a estabilidade da estrutura 

cristalina tetragonal de BaTiO3. 

 
Tabela 5.2 – Parâmetros de rede, volume da célula e índices de qualidade, obtidos após 

refinamento pelo método de Rietveld dos resultados de difratometria de raios X das amostras S2 

e S4. 
 

 

 

Os dados de refinamento confirmam a análise qualitativa dos dados de 

DRX (Fig. 5.1), pois analisando os difratogramas da síntese S2 e S4 fica evidente 

que a síntese S2 exibe maior presença de picos de fase secundária BaTi2O5 na 

região entre 40° e 65°. 

A Figura 5.3 mostra as imagens de MEV-FEG das amostras S2 e S4. 

Ambas as amostras apresentaram partículas aglomeradas com formatos 

heterogêneos, característica comumente observada em pós cerâmicos 

sintetizados por métodos baseados em solução. No entanto, as diferenças 

morfológicas entre os pós S2 e S4 podem ser diretamente correlacionadas aos 

seus distintos mecanismos de nucleação e crescimento cristalino. 

  
 

BaTiO3 
Grupo 

espacial 

Parâmetros de Rede 
Volume 

(a)3 
a = b (Å) c (Å) α = γ = β (°) 

(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 
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Figura 5.3 – Micrografias do pó de BaTiO3 resultante da síntese utilizando os precursores acetato 

(a e b) de bário e dióxido de titânio (c e d). 

 

O pó S2 (Fig. 5.3a e 5.3b) exibiu uma morfologia pseudo-cúbica facetada 

mais definida. A amostra S4 (Fig. 5.3c e 5.3d) apresenta uma morfologia mais 

irregular, com aglomerados de partículas maiores e maior rugosidade superficial.  

Em geral, as diferenças na morfologia, tamanho de grão e facetamento 

observadas entre os pós S2 e S4 podem ser atribuídas a: 

i. Taxa de nucleação: Maior em S4 devido à dissolução-precipitação 

aquosa, resultando em partículas primárias menores e maior aglomeração. 

ii. Mecanismo de crescimento: Mais controlado em S2, com 

desenvolvimento de grãos limitado por difusão, resultando em cristais facetados 

bem definidos. 

iii. Formação de fase secundária: Promovendo microestruturas 

heterogêneas, nas amostras avaliadas. 
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iv. Efeito do tempo de calcinação: Dando origem a grãos pseudo-cúbicos 

em tempos de calcinação prolongados, mas S2 produz uma distribuição de 

tamanho de partícula mais uniforme. 

Os resultados deste estudo confirmam que o método de síntese S4, que 

produziu ~91% de BaTiO3 tetragonal, é superior para aplicações avançadas em 

comparação com S2, que continha uma porcentagem maior de fases 

secundárias BaTi2O5. A capacidade de sintetizar BaTiO3 de alta tetragonalidade 

usando um método rápido e escalável apresenta vantagens significativas para 

as indústrias eletrônica, energética e biomédica. 

Dessa forma, levando em consideração o objetivo dessa etapa da 

pesquisa, a síntese S4 utilizando a combinação entre os precursores acetato de 

bário e dióxido de titânio foi selecionada para atingir os demais objetivos desse 

trabalho. 

 

 

5.2 Síntese facilitada de pós de BaTiO3 obtidos por reação em estado 

sólido, com ativação sonoquímica e variação do pH  

A síntese de BaTiO3, empregando acetato de bário e dióxido de titânio 

por meio da rota de ativação sonoquímica, demonstrou ser um método simples, 

acessível, econômico e eficiente para a obtenção de pós tetragonal de BaTiO3. 

Contudo, a estrutura cristalina tetragonal dessa fase somente é alcançada após 

a reação em estado sólido entre os reagentes iniciais. 

Para identificar a faixa de temperatura em que ocorrem as 

transformações de fase, foi realizado, inicialmente, um ensaio de 

termogravimetria e calorimetria exploratória diferencial (Fig. 5.4) da amostra S4 

após ativação sonoquímica. Com base nesses dados, almejou-se otimizar os 

tratamentos térmicos subsequentes que seriam usados nas sínteses desta etapa 

do trabalho. 
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Figura 5.4 – Análises termogravimétricas (TG/DSC) do pó de BaTiO3 resultante da síntese que 

empregou os precursores acetato de bário e dióxido de titânio. 

 

A análise térmica foi realizada na faixa de 25 °C e 1270 °C, evidenciando 

uma perda de massa total de aproximadamente 29%, distribuída em três 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 BaTiO3 em meio 

aquoso a partir de acetato de bário e dióxido de titânio, a primeira perda de 

massa entre 350 °C e 520 °C está relacionada à decomposição térmica do 

acetato de bário, que se processa em duas etapas: inicialmente formando 

oxalato de bário (BaC2O4) e, posteriormente, carbonato de bário (BaCO3). Wang 

et al [202] propuseram o seguinte mecanismo para essa decomposição. 

 

                    Ba(CH3COO)2 → BaC2O4 → BaCO3                      (5.13) 

 

Na faixa de temperatura de 520 a 600 °C, não há perda de massa 

significativa, possivelmente devido à formação de partículas de carbonato de 

bário com baixo contato físico com as partículas de TiO2, resultado da liberação 

de gases durante a decomposição. Todavia, entre 600 °C e 760 °C, a perda de 

massa observada é atribuída ao rearranjo das partículas de BaCO3 e TiO2, 
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estabelecendo contato físico efetivo e possibilitando o início da reação em estado 

sólido. O último evento, observado entre 760 °C e 1000 °C, apresenta um 

pequeno pico endotérmico em torno de 890 °C, representando a transformação 

polimórfica do BaCO3 [194, 201-204]. A persistência de BaCO3 em altas 

temperaturas justifica a presença da fase secundária BaTi2O5 detectada nos 

difratogramas da síntese S4, previamente discutida. 

Com base nestas informações [205-208], propõe-se que as reações 

entre a fonte de íons Ba2+ (acetato de bário) e a fonte de íons Ti4+ (dióxido de 

titânio) ocorram segundo as seguintes etapas: 

 

1- Entre 350 °C a 480°C: 

 

Ba(CH3COO)2 + TiO2 + 
7

2
 O2 → BaC2O4 + TiO2 + 2 CO2 + 3 H2O      (5.14) 

 

2- Entre 480 °C a 520°C:  
 

 

BaC2O4 + TiO2 + 
1

2
 O2 → BaCO3 + TiO2 + CO2           (5.15) 

 

3 - De 520 °C a 820 °C: 
 

BaCO3 + TiO2 → BaTiO3 + CO2                      (5.16) 

 

4 – Entre 820 °C a 1000 °C: 

 

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

intermediária BaTi2O5. 

 

 BaCO3 + 2 TiO2 → BaTi2O5 + CO2                             (5.17) 

 

A curva DSC não evidenciou picos endotérmicos relacionados à 

eliminação de água ou gases, uma vez que o pó de BaTiO3 foi previamente seco 

em estufa. Com base nos resultados, estima-se que a reação em estado sólido 

para formação do BaTiO3 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 pós de BaTiO3 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 reação 

em estado sólido assistida por ativação sonoquímica e tratadas termicamente a 

1000 °C por 3 horas, estão apresentados na Figuras 5.5. 

 

 

Figura 5.5 – Difratogramas dos pós de BaTiO3 obtidos por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica e variação de pH do meio reacional entre 2 e 12. 

 

Todos os pós obtidos apresentaram ordenamento de longa distância, 

com picos característicos da fase tetragonal de BaTiO3, de acordo com a ficha 

cristalográfica JCPDS n° 01-081-2205 [6]. Picos de baixa intensidade, 

localizados em torno de 25°, 28° e 29° foram atribuídos à fase secundária 

monoclínica de BaTi2O5 (JCPDS n° 00-034-0133) [169]. Essa fase foi formada 

pela reação entre BaCO3 e TiO2 na razão molar 1:2, sendo considerada 

termodinamicamente metaestável em temperaturas mais elevadas [205, 206]. 

A conversão e a estabilidade da fase cristalina apresentam forte 

dependência do pH do meio reacional [93, 95, 103, 104]. Conforme observados 

nos difratogramas (Fig. 5.5), valores de pH inferiores a 5 não favoreceram a 

conversão para BaTiO3 tetragonal. Os pós obtidos em pH 2, 3 e 4 exibiram picos 

de difração de menor intensidade, além de picos não indexados as fases BaTiO3 
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e BaTi2O5. Assim, essas amostras foram desconsideradas nas etapas 

subsequentes do estudo. 

A Figura 5.6 exibe os perfis de DRX dos pós de BaTiO3 obtidos com 

variação do pH do meio reacional entre 5 e 12.   

 

 

Figura 5.6 – (a) Difratogramas dos pós de BaTiO3 obtidos com variação do pH entre 5 e 12 e (b) 

desdobramento do pico identificado em torno de 45°. 

 

Nos difratogramas (Fig. 5.6a), observar-se que a intensidade e a 

definição dos picos em torno de 25°, 28° e 29°, atribuídos à fase monoclínica de 

BaTi2O5, aumentaram com o incremento do pH do meio reacional. A fase cúbica 

de BaTiO3 apresenta apenas um pico próximo a 45°; assim, a presença da fase 

tetragonal deste óxido foi confirmada pelo desdobramento desse pico na 

vizinhança de 45° (Fig. 5.6b), correspondente aos planos (002) e (200) [209, 

210]. 

A quantidade das fases primária (BaTiO3) e secundária (BaTi2O5), bem 

como os parâmetros de rede, posições e coordenadas atômicas e volume das 

células unitárias dos pós obtidos por reação em estado sólido 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 gráficos desses refinamentos. 

https://www.mdpi.com/1996-1944/14/13/3585#fig_body_display_materials-14-03585-f002
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Figura 5.7 – Refinamento pelo método Rietveld dos dados de DRX dos pós de BaTiO3 obtidos 

com variação do pH do meio reacional: a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7, d) pH 8, e) pH 9, f) pH 10, g) 

pH 11 e h) pH 12. 

 

O refinamento Rietveld é apresentado pela sobreposição entre os 

padrões experimentais e calculados, acompanhada por marcas verticais que 

indicam as posições dos picos de Bragg de cada fase cristalina. Abaixo, é exibida 

a diferença entre os difratogramas observados e calculados. 

As intensidades dos picos de BaTiO3 foram ajustadas com base na ficha 

cristalográfica JCPDS n° 01-081-2205 [6], enquanto as da fase BaTi2O5 

seguiram a ficha JCPDS n° 00-034-0133 [194]. As diferenças entre os perfis 

observados e calculados (Obs-Cal) foram pequenas na escala de intensidade, 

evidenciando boa correlação entre os padrões de difração, intensidades e 

posições dos picos de Bragg. 

O refinamento de Rietveld confirmou a presença das fases tetragonal de 

BaTiO3 e monoclínica de BaTi2O5 nos pós sintetizados com variação do pH entre 

5 e 12. A Tabela 5.3 apresenta os índices estatísticos do refinamento (X2, Rwp e 

Rp) para os pós de BaTiO3 obtidos por reação em estado sólido com ativação 

sonoquímica. Os parâmetros estruturais e volumes da célula unitária estão em 

concordância com a ficha cristalográfica de referência para BaTiO3 tetragonal, e 

os índices estatísticos obtidos indicam boa qualidade de ajuste. 
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Tabela 5.3 – Parâmetros de rede, volume da célula e índices de qualidade, obtidos após 

refinamento pelo método de Rietveld. 
 

 
A Figura 5.8 mostra as taxas de conversão da fase majoritária BaTiO3 e 

a da fase secundária BaTi2O5 calculadas a partir dos refinamentos de Rietveld.  

 

 

Figura 5.8 – Taxa de conversão das fases tetragonal de BaTiO3 e monoclínica de BaTi2O5 após 

síntese com variação do pH do meio reacional entre 5 e 12. 

 

Observa-se que o pó de BaTiO3 sintetizado em pH 6 apresentou a maior 

taxa de conversão. Com o aumento do pH, verificou-se uma tendência linear de 

redução de BaTiO3 e crescimento proporcional da fase BaTi2O5.  

BaTiO3 
Grupo 

espacial 

Parâmetros de Rede 
Volume 

(Å)3 
X2 

Rwp 
(%) 

Rp  
(%) 

a = b (Å) c (Å) α = γ = β (°) 

(JCPDS    

01-081-2205) [6] 
P4/mmm 3,9939 4,0343 90,00 64,3520 - - - 

pH 5 P4/mmm 3,9899 4,0198 90,00 63,9924 1,87 17,40 13,53 

pH 6 P4/mmm 3,9921 4,0174 90,00 64,0248 1,71 15,33 12,03 

pH 7 P4/mmm 3,9849 4,0183 90,00 63,8083 2,11 18,67 13,32 

pH 8 P4/mmm 3,9784 4,0094 90,00 63,4594 1,79 15,19 11,61 

pH 9 P4/mmm 3,9754 4,0085 90,00 63,3496 1,69 15,44 12,04 

pH 10 P4/mmm 3,9686 4,0161 90,00 63,2527 1,99 18,01 13,55 

pH 11 P4/mmm 3,9702 4,0164 90,00 63,3085 2,40 18,48 13,87 

pH 12 P4/mmm 3,9695 4,0172 90,00 63,2987 2,01 17,00 13,17 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/rietveld-refinement
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Como as amostras obtidas em pH 11 e 12 apresentaram maior 

concentração da fase secundária, elas foram excluídas das etapas 

subsequentes de caracterização. Para avaliar o efeito do pH no tamanho dos 

cristalitos, aplicou-se a equação de Scherrer [183] aos pós de BaTiO3 

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

 

Tabela 5.4 – Tamanho médio dos cristalitos de BaTiO3 em função do pH do meio reacional. 

Amostra 
Tamanho médio dos  

cristalitos (nm) 

BTO - pH 5 55,61 ± 2,58 

BTO - pH 6 57,82 ± 3,04 

BTO - pH 7 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 BaTiO3 foram calculados usando a 

Equação 4.2, considerando os picos de difração em 2θ = 22,2° e 38,9°. 

Observou-se uma relação inversamente proporcional entre o pH do meio 

reacional e o tamanho médio dos cristalitos: à medida que o pH aumenta, o 

tamanho médio dos cristalitos diminui. 

Essa tendência está em concordância com os dados de difratometria de 

raios X, que apresentaram picos mais nítidos e intensos, particularmente na faixa 

de pH entre 5 e 8. O pó 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 

BaTiO3 de 106 nm por meio de uma reação convencional em estado sólido, 

enquanto Srilakshmi et al [213] relataram um tamanho de cristalito de 56,9 nm 

usando o método convencional de oxalato. Outros pesquisadores [212] 

sintetizaram pós com tamanho de cristalito de aproximadamente 90 nm usando 

um método hidrotérmico. Os valores apresentados na Tabela 5.2 estão bem 

alinhados com os dados da literatura. 
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Lee et al [92] verificaram que, na síntese de partículas de BaTiO3 com 

ativação sonoquímica usando BaCO3 e TiO2, a lixiviação de íons Ba2+ aumentou 

em meio ácido, podendo ocorrer reprecipitação como Ba(OH)2 e/ou BaCO3. 

Também observaram que o TiO2 apresentou ponto isoelétrico (PI), onde as 

cargas negativas e positivas estão balanceadas, entre pH 3 e 5. 

Suttiponparnit et al [214] relataram que, quando o potencial Zeta do TiO2 

é negativo, há maior tendência à reprecipitação de Ba2+ sobre a superfície das 

partículas de TiO2, o que induze a formação de estruturas tipo núcleo-casca. 

No presente estudo, os difratogramas dos pós sintetizados em pH de 2, 

3 e 4 (Fig. 5.5) apresentaram picos adicionais não atribuídos as fases BaTiO3 e 

BaTi2O5, sugerindo que o ponto isoelétrico das partículas de TiO2 utilizadas 

esteja entre pH 4 e 5. Abaixo de pH 5, as partículas de TiO2 encontram-se 

carregadas positivamente, repelindo eletrostática os íons Ba2+ e dificultando sua 

precipitação na superfície. Em contrapartida, em pH ≥ 5, as partículas de TiO2 

tornam-se negativamente carregadas, favorecendo a deposição de Ba2+ e a 

formação de estruturas do tipo núcleo-casca (Fig. 5.9). 
 

 

 

Figura 5.9 – Ilustração esquemática do modelo proposto para explicar o efeito do pH do meio 

reacional na obtenção dos pós de BaTiO3. 

 

Os dados de conversão de fase cristalina (Fig. 5.8) reiteram essa 

tendência, visto que, em valores de pH iguais ou superiores a 5, foram 

observadas maiores taxas de conversão de BaTiO3. O efeito químico do meio 

reacional foi mais pronunciado entre o pH 5 e 6, com taxas de conversão de fase 

BaTiO3 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 conversão da fase tetragonal de 

BaTiO3 [92, 214, 215]. 

A espectroscopia Raman dos pós de BaTiO3 foi empregada para avaliar 

a ordem-desordem estrutural a curta distância, a partir da análise dos modos 

vibracionais ativos. A Figura 5.10 mostra que a fase predominante observada é 

a tetragonal, cujo fator de grupo teórico (Γ = 3A1 + 4E + B1) está associado aos 

modos vibracionais ópticos longitudinais (LO) e transversais (TO), degenerados 

e não-degenerados E(TO), E(LO), A(TO) e A(LO) [216, 217]. 

A tetragonalidade do BaTiO3 foi confirmada pela presença dos modos 

característicos de vibração em 183, 219, 308, 342, 488, 518 e 715 cm-1 [201-203, 

205]. Tal como indicado pelo refinamento de Rietveld, a fase secundária de 

BaTi2O5 foi identificada pelos modos vibracionais em aproximadamente 150, 

183, 219, 280, 589 e 879 cm-1 [205, 206, 216-222]. 

 

 

Figura 5.10 – Espectros vibracionais Raman das amostras sintetizadas na faixa de pH 5 e 12. 

 

Na região próximo a 518 cm-1, observa-se um alargamento das bandas, 

dificultando a identificação direta dos fônons correspondentes, devido à 

sobreposição espectral. Além disso, tanto a fase primária BaTiO3 quanto a 

secundária BaTi2O5 apresentam picos em regiões semelhantes, como em 183 e 

219 cm-1. 

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

para individualizar as curvas correspondentes aos fônons osciladores presentes. 
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Os ajustes, realizados no software Igor Pro, utilizaram funções Lorentzianas para 

análise quantitativa. 
 

                         𝐼 = 𝐼0 + 
2𝐴

𝜋

𝐹𝑊𝐻𝑀

4(𝜔−𝜔𝐶)2+𝐹𝑊𝐻𝑀2
                           (5.18) 

 

onde: I é a intensidade total ajustada, Io representa a intensidade da linha de 

base, A é a área calculada abaixo das curvas das funções, ω é a frequência de 

oscilação, ωC é a frequência de oscilação no máximo de cada pico e FWHM é a 

largura total à meia altura dos picos [220]. 

Na Figura 5.11 estão apresentados os ajustes realizados, mostrando o 

espectro experimental, a curva ajustada, as curvas individuais dos osciladores e 

os resíduos, para os pós de BaTiO3 sintetizados na faixa de pH 5 a 10. 

Para os pós obtidos em pH 5, 6 e 7, foram identificadas 12, 13 e 17 

curvas de oscilação, respectivamente. Como evidenciado pelo refinamento 

Rietveld, o aumento do pH do meio reacional favoreceu a formação de BaTi2O5, 

o que aumentou significativamente o número de modos vibracionais ativos: 27, 

29 e 30 curvas para pH 8, 9 e 10, respectivamente. 

A Figura 5.12, apresenta um resumo gráfico dos modos de oscilação 

obtidos após o ajuste dos espectros Raman, confirmando que os modos 

vibracionais característicos de BaTi2O5, em 589 e 879 cm⁻¹, aparecem nas 

amostras sintetizadas a partir de pH 6. 

Esses resultados estão de acordo com os dados de Rietveld, que 

apontam aumento da conversão para BaTi2O5 acima desse pH. Por outro lado, 

os principais modos de vibração da fase tetragonal do BaTiO3 (219, 308, 518 e 

715 cm-1) foram detectados em todas as amostras. 
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Figura 5.11 - Ajustes dos espectros Raman das amostras de BaTiO3 sintetizadas com variação 

de pH entre 5 e 10 e calculados a partir das funções de Lorentz. 
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Figura 5.12 – Resumo gráfico após ajustes dos espectros a partir das funções de Lorentz. 

 

Para complementar a análise estrutural, foram obtidos espectros de 

FTIR (Fig. 5.13) para os pós sintetizados entre pH 5 e 10. As bandas em 1630 e 

3428 cm-1 correspondem às vibrações de estiramento e deformação do grupo 

OH, provenientes da água adsorvida nas superfícies dos pós. Os espectros 

também revelam modos vibracionais em 488, 857 e 1431 cm-1. A banda em 488 

cm-1 está associada as vibrações de estiramento do Ti-O, confirmando a 

formação da fase tetragonal de BaTiO3 [194, 197-205], enquanto as bandas em 

857 e 1431 e cm-1 estão associadas ao alongamento assimétrico e às vibrações 

torcionais de grupos carbonato (𝐶𝑂3
2−) [229, 230]. 

A Figura 5.14 exibe as micrografias obtidas por MEV-FEG dos pós 

sintetizados entre pH 5 e 10, após sinterização a 1000 °C por 3 horas. Todas as 

amostras apresentaram partículas aglomeradas e com formatos heterogêneos, 

característica comumente observada em pós cerâmicos sintetizados por 

métodos baseados em solução. Esse comportamento é atribuído ao mecanismo 

de dissolução-precipitação responsável pela formação do BaTiO3 a partir de 

acetato de bário e dióxido de titânio. 
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Figura 5.13 – Espectros FTIR das amostras de BaTiO3 sintetizadas entre a faixa de pH 5 e 10. 

 

A variação do pH pode influenciar de forma crítica o crescimento, a 

morfologia e a pureza das partículas obtidas, afetando as interações entre as 

espécies químicas, o processo de agregação e o modo como os cristais se 

desenvolvem. De forma geral, em faixas de pH ácido, as partículas de BaTiO3 

tendem a apresentar menores dimensões, enquanto em pH básico o tamanho 

tende a ser levemente maior [92, 231-235]. 

A partir do pH 7, as micrografias revelam a presença de bastonetes cuja 

quantidade aumenta com o pH (Figura 5.14), atribuídos à fase secundária de 

BaTi2O5, conforme esperado pelo aumento da taxa de conversão para essa fase 

em valores de pH mais elevados. Zou et al [200] obtiveram grande quantidade 

de nanobastonetes de BaTi2O5 a partir de TiO2 e Ba(NO3)2 via síntese 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 

seco. 
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Figura 5.14 – Micrografias dos pós de BaTiO3 obtidos por reação em estado sólido ativada 

sonoquimicamente em meio reacional com variação de pH entre 5 e 10. 
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Após a síntese dos pós de BaTiO3, com variação 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 princípio de Arquimedes, e 

posteriormente, elas tiveram suas propriedades elétricas avaliadas. A Tabela 5.5 

apresenta os valores de diâmetro e espessura das pastilhas sinterizadas.  

 

 

Figura 5.15 – Pastilhas de BaTiO3 obtidas pré-sinterização convencional. 

 
Ao serem imersas em água, os poros superficiais e interconectados das 

pastilhas foram preenchidos pelo líquido devido ao efeito da capilaridade, 

permitindo mensurar a porcentagem de absorção de água e a porosidade 

aparente desses corpos de prova. 

 
 

 

Tabela 5.5 – Diâmetros e espessuras das pastilhas de BaTiO3 sinterizadas a 1250 °C por 4 

horas. 

Amostra 
Diâmetro  

(mm) 
Espessura  

(mm) 

BTO - pH 5 5,91 0,83 

BTO - pH 6 5,89 0,81 

BTO - pH 7 5,92 0,83 

BTO - pH 8 5,95 0,84 

BTO - pH 9 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 

absorção de água, obtidos em duplicata para cada amostra. Esses parâmetros 

mostraram-se diretamente correlacionados: amostras com maior porosidade 

aparente exibiram maior capacidade de absorção de água. Considerando a 

margem de erro experimental, tais valores podem ser considerados 

estatisticamente equivalentes. 

 

 

Figura 5.16 – Porosidade aparente e absorção de água das pastilhas de BaTiO3 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 teórica do BaTiO3 

tetragonal (6,01 g/cm³) [6]. 

 

 

Figura 5.17 – Densidade Relativa calculada das pastilhas de BaTiO3 sinterizadas. 
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Os valores de densidade relativa variaram entre 80,30% (pH 10) e 

81,95% (pH 6). Apesar das diferenças serem pequenas, a amostra de pH 6 

apresentou menor variabilidade nos resultados. 

Dependendo do método de processamento, a temperatura de 

sinterização convencional do BaTiO3 para obter corpos cerâmicos densos varia 

entre 1200 °C a 1450 °C [237].  

Jamil et al [237], utilizando a técnica de sinterização convencional a 1200 

ºC por 2 horas, obtiveram pastilhas com a presença de grãos grosseiros, poros 

abertos e densidade relativa de 80,1%. Densidade elevada (95%) e grãos 

refinados só foram alcançados com sinterização por plasma de faísca, 

empregando alta taxa de aquecimento (100 K/min) por apenas 10 minutos. Sá 

et al [238] preparam partículas de BaTiO3 por síntese hidrotérmica convencional 

e alcançaram densidade relativa próxima a 95% utilizando 1450 ºC por 6 horas. 

Os resultados aqui obtidos indicam que, a temperatura máxima (1250 

ºC) ofertada pelo forno utilizado nesse estudo para realizar o processo de 

sinterização convencional não foi suficiente para promover uma alta densificação 

das amostras. 

O processo de sinterização ocorre pelo transporte de massa, 

promovendo o crescimento dos grãos, redução da porosidade e aumento da 

densidade do material [237, 239-241]. As imagens de MEV-FEG das superfícies 

das pastilhas (Fig. 5.18) revelam poros submicrométricos e grãos em contato 

físico, porém com pouca coalescência, o que justifica a densidade relativa em 

torno de 81%. 

A densificação de materiais particulados é influenciada por diversos 

fatores intrínsecos e extrínsecos, como tipo de sinterização, natureza e 

morfologia das partículas, temperatura e tempo de sinterização, taxa de 

aquecimento, presença de gases retidos, pressão e composição atmosférica, 

presença de fases secundárias, utilização de ligantes etc. [242-244]. 
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Figura 5.18 – Micrografias das pastilhas sinterizadas de BaTiO3 com variação do pH do meio 

reacional entre 5 e 10. 
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Para a identificação da composição elementar das pastilhas 

sinterizadas, foram efetuadas análises por espectroscopia de energia dispersiva 

(Fig. 5.19). Todas as pastilhas produzidas a partir dos pós de BaTiO3 sintetizados 

com variação do pH entre 5 e 10 e sinterizadas a 1250 °C por 4 horas, 

apresentaram picos característicos dos elementos Ba, Ti e O.  
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Figura 5.19 – Espectros EDS das pastilhas sinterizadas de BaTiO3 com variação do pH entre 5 

e 10. 

 

Esses resultados, aliados aos dados obtidos por refinamento estrutural, 

confirmam que pós com fase majoritária tetragonal de BaTiO3, livres de 

impurezas, foram preparados com sucesso por reação no estado sólido com 

ativação sonoquímica, utilizando acetato de bário e dióxido de titânio como 

precursores. 

A avaliação das propriedades dielétricas do BaTiO3 sob ação de um 

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

dielétricas (tan δ), na frequência de 1 kHz, em função da temperatura. 

 

 
 

Figura 5.20 – Espectros da constante dielétrica (k’) e tangente de perda (δ) das pastilhas de 

BaTiO3 medidos em função da temperatura.  

 
 

A constante dielétrica do BaTiO3 varia com a temperatura, exibindo um 

pico característico na temperatura de Curie (Tc ~ 130 °C), onde ocorre a transição 

da fase tetragonal (ferroelétrica/piezoelétrica) para a fase cúbica (paraelétrica) 

[15, 83, 104, 225, 245]. Todas as pastilhas analisadas apresentaram a transição 

polimórfica tetragonal-cúbica nessa faixa de temperatura.  

O pH do meio reacional influenciou diretamente a constante dielétrica 

das pastilhas sinterizadas. Observou-se uma redução de aproximadamente 35% 

na constante dielétrica a 30 °C entre as amostras sintetizadas em pH 6 e pH 10.  

Esses resultados demonstram que a ativação sonoquímica, 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 redução na intensidade dos picos 

de transição ferroelétrica-paraelétrica. A pastilha sintetizada com pós obtidos em 
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pH 6 apresentou os maiores valores de constante dielétrica em toda a faixa de 

temperatura analisada. 

As variações nas propriedades dielétricas podem estar associadas à 

presença de fase secundária BaTi2O5, bem como ao tamanho e à morfologia das 

partículas em cada amostra [104, 245-248]. Além disso, a porosidade aparente 

(Fig. 5.16) podem ter influenciado o comportamento dielétrico, já que a transição 

ferroelétrica-paraelétrica é sensível à presença de defeitos, porosidade, tensões 

internas e interfaciais e ao estado de agregação das partículas [247, 249-252]. 

Todas as pastilhas produzidas com os pós sintetizados com variação do 

pH do meio reacional apresentaram perdas dielétricas baixas (tan δ < 8%) em 

toda a faixa de temperatura analisada. De forma geral, os resultados confirmam 

que pós de BaTiO3 tetragonal, com boa pureza, foram obtidos de forma rápida, 

econômica e livre de contaminação pela rota de síntese em estado sólido com 

ativação sonoquímica.  

O pó sintetizado em pH 6 apresentou maior fração de fase tetragonal, 

maior densidade aparente e constante dielétrica, sendo selecionado para uso 

como carga nas proporções de 2,5%, 5%, 7,5% e 10% em compósitos com 

matriz termoplástica de PVDF para aplicações eletromecânicas. 

 

 

5.3 Síntese dos compósitos flexíveis PVDF/BaTiO3 pelo método de 

evaporação de solvente  

O filme com 100% de PVDF e os compósitos com 2,5%, 5%, 7,5% e 10% 

em peso de BaTiO3 na matriz polimérica foram preparados por evaporação de 

solvente e estão apresentados na Figura 5.21. Tanto o filme puro quanto os 

compósitos flexíveis PVDF/BaTiO3 mantiveram coloração translúcida, sem a 

presença de segregação de fases. 

Para investigar a morfologia superficial e a distribuição das partículas de 

BaTiO3 na matriz, foram realizadas análises via microscopia eletrônica de 

varredura (Fig. 5.22). O filme puro de PVDF apresentou estrutura globular com 

regiões porosas entre os glóbulos, característica atribuída à interação solvente-

matriz polimérica [252]. Na Figura 5.22-d, verifica-se que as partículas de BaTiO3 
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apresentam dispersão uniforme na matriz, sendo os pontos claros/brilhantes 

correspondentes ao BaTiO3 e as regiões escura à matriz polimérica. 
 

 

 

 

Figura 5.21 – Imagens do filme 100% PVDF e dos compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

 

O aumento do teor de BaTiO3 na matriz PVDF resultou em maior 

proeminência dos poros, e a adição de 10% em peso evidenciou aglomeração 

de partículas, sugerindo o início de saturação de carga no compósito. 

Os espectros de EDS (Fig. 5.23) confirmaram a composição química: no 

filme puro (Fig. 5.23a), apenas picos de carbono, flúor e ouro (este último devido 

à metalização para análise) foram observados. Nos filmes compósitos, 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 partículas de BTO (Fig. 5.23c, 5.23e, 5.23g) revelou 

predominância dos elementos químicos Ba, Ti e O. Em todos os casos, apenas 

elementos dos precursores foram detectados, indicando ausência de 

contaminação. 
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Figura 5.22 – Filmes e compósitos formulados: a-c) 100% PVDF, d-f) PVDF + 2,5% de BTO, g-

i) PVDF + 7,5% de BTO e j-l) PVDF + 10% de BTO. 

 

 

A difratometria de raios X (Fig. 5.24) foi empregada para analisar as 

mudanças estruturais nos compósitos PVDF/BaTiO3. O difratograma do filme 

com 100% PVDF apresentou um pico sobreposto ao halo amorfo, 

correspondentes às fases α-PVDF (JCPDS 00-042-1650) [253] e β-PVDF 

(JCPDS 00-038-1638) [254]. Foram observados picos em 18,3°, 38,6°, 47,3°, 

56,8° e 64,1° relacionados à fase α, e picos em 18,5°, 20,1°, 34,4° e 36,2 

atribuídos à fase β, confirmando a natureza semicristalina do material. 
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Figura 5.23 – Resultados das análises de EDS dos compósitos formulados: a) filme 100% PVDF, 

e compósitos b,c) PVDF + 2,5% de BTO, d,e) PVDF + 7,5% de BTO e f,g) PVDF + 10% de BTO. 

 

 

Não foram identificados picos relacionados à fase γ-PVDF, o que pode 

ser explicado por dois fatores: (i) presença de uma porcentagem muito reduzida 

dessa fase ou (ii) o método de síntese não envolver condição de alta pressão 



74 
 
 

e/ou alta temperatura [252, 255, 256]. A intensidade dos picos em 2θ = 22,2°, 

31,6°, 38,8°, 45,3°, 50,9°, 66,1°, 70,5° e 75,2°, característicos do BTO [6], 

aumenta gradativamente com o acréscimo da fração do BaTiO3 nos compósitos. 

Além disso, a incorporação destas partículas promove um aumento da 

intensidade dos picos da fase β-PVDF, devido ao rearranjo mais ordenado das 

cadeias poliméricas [209, 252, 257-261]. 

 
 

 

Figura 5.24 – Difratogramas do filme 100% PVDF e dos compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

O grau de cristalinidade foi determinado pela Equação 4.6 e os valores 

obtidos encontram-se na Figura 5.25. A incorporação das partículas 

cerâmicas promoveu um aumentou do grau de cristalinidade dos filmes 

compósitos flexíveis. Para o teor de 10% em peso de BTO, o grau de 

cristalinidade aumentou cerca de 33% em relação ao filme 100% PVDF. 

A Tabela 5.6 apresenta a comparação entre os valores obtidos neste 

estudo e aqueles reportados na literatura. Observa-se que os resultados aqui 

mencionados estão de acordo com trabalhos anteriores e, em muitos casos, são 

superiores, mesmo sendo obtidos por um método de síntese simples, rápido 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 compósitos PVDF/BaTiO3. 
 

 
 

Tabela 5.6 – Comparação do grau de cristalinidade dos compósitos PVDF/BaTiO3 formulados. 
 

Amostra 
%  

Carga 
Método 

Grau de 
cristalinidade 

(%) 
Referência 

PVDF/BaTiO3/RGO 
15% BaTiO3 
1,5% RGO 

Evaporação de 
solvente 

28,73 [262] 

PVDF/BaTiO3 15% Eletrofiação 41,90 [263] 

PVDF/BaTiO3/RGO 
30% BaTiO3 
0,03% RGO 

Spin-coating 27,00 [264] 

PVDF/BaTiO3 40% 
Moinho de bolas e 

Prensagem a quente 
43,90 [265] 

PVDF/Nanoesferas 
ocas de BaTiO3 

16% Spin-coating 26,90 [266] 

PVDF/BaTiO3 10% 
Evaporação de 

solvente 
38,37 

Nesse 
trabalho 

 

Os valores de cristalinidade corroboram os difratogramas de raios X dos 

compósitos formulados (Fig. 5.24), já que o aumento da fração de BTO na matriz 

PVDF resultou em picos mais intensos e definidos, característicos 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 

compósitos PVDF/BaTiO3. A Figura 5.26 apresenta os espectros obtidos. As 

bandas em 765, 875 e 1170 cm-1 correspondem à fase α-PVDF, enquanto as 

bandas em 835, 1072, 1232 e 1401 cm-1 são características da fase β-PVDF [8, 

257, 267-271], confirmando a presença de uma fase mista na matriz. 



76 
 
 

 

 
 

Figura 5.26 – Espectros FTIR do filme 100% PVDF e dos compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

A intensidade de todos os picos aumentou com a adição de BaTiO3, 

evidenciando mudanças conformacionais no PVDF induzidas pelas partículas. 

As bandas observadas são atribuídas a: 765 cm−1 (flexão em CF–CH–CF), 875 

cm−1 (vibração de balanço em CH2 e alongamento em CF2), 1072 cm−1 

(deformação balanço em CH2), 1170 cm−1 (modo de alongamento assimétrico 

em CF2), 1401 cm−1 (deformação em tesoura em CH2) e 835 cm−1 (movimento 

fora do plano de CH2) [8, 180, 270-273]. 

A nucleação da fase β-PVDF foi determinada quantitativamente a partir 

dos espectros de FTIR usando a Equação abaixo [258-261]: 

 

Fβ =
𝐴𝛽

1.26𝐴𝛼 + 𝐴𝛽
     (5.19) 

 

onde, Aα e Aβ correspondem às áreas sob os picos de FTIR em 763 e 840 cm-1, 

respectivamente. O valor de 1,26 corresponde à razão entre os coeficientes de 

absorção da fase α (7,7 × 104 cm² mol−1) e da fase β (6,1 × 104 cm² mol−1). 

Assim, a lei de Beer-Lambert descreve a fração (Fβ) da fase β eletroativa em 

relação à fase α, assumindo que apenas essas duas fases estão presentes no 

material [258-261]. 
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Esses valores foram obtidos utilizando o software Origin para análise de 

dados e geração de gráficos. A porcentagem da fase β foi de aproximadamente 

0,731 para PVDF puro, conforme mostrado na Figura 5.27. O valor de Fβ varia 

de acordo com o teor de BaTiO3 no compósito, atingindo um máximo de 0,943 

para o filme contendo 10% em peso de BaTiO3. 

Observou-se que a presença de BaTiO3 promove a cristalização da fase 

β da matriz de PVDF, indicando que a carga cerâmica atua como um agente 

nucleador para essa fase. Além disso, a maior quantidade de fase β (0,943) foi 

alcançada para a maior concentração de BaTiO3, portanto, com a maior área de 

interação superficial específica para uma determinada fração de volume da 

carga. 

 

Figura 5.27 – Resultado da análise de nucleação da fase β-PVDF calculada quantitativamente 

a partir dos espectros de FTIR. 

 
Para complementar a análise estrutural, foi empregada a espectroscopia 

Raman (FT-Raman) no filme 100% PVDF e nos compósitos PVDF/BaTiO3 (Fig. 

5.28). Os espectros revelaram bandas em 514, 610, 810, 839, 878, 1070 e 1170 

cm-1. A banda em 514 cm-1 está associado tanto ao BaTiO3, quanto a fase β-

PVDF [17, 187, 274]. Nos compósitos PVDF/BaTiO3, a fase β-PVDF foi 

confirmada pelas bandas 839, 878, 1070 e 1170 cm-1, enquanto a fase α-PVDF 

foi indicado em 610, 810 e 878 cm-1 [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 compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

Os resultados de FTIR e Raman revelaram que a incorporação de 

BaTiO3 aumentou a intensidade dos picos relativos à fase β-PVDF, o que pode 

potencializar as propriedades piezoelétricas dos compósitos, tornando-os 

adequados para aplicações eletromecânicas. 

As propriedades mecânicas dos filmes compósitos foram avaliadas 

segundo a norma ASTM D882-18 [185]. Os corpos de provas utilizados no 

ensaio de tração estão apresentados na Figura 5.29, e a média dos valores do 

limite de resistência (LR) e do alongamento para cinco amostras está 

apresentada na Figura 5.30.  

Embora os compósitos tenham apresentado dispersão adequada das 

partículas de BaTiO3 na matriz PVDF, sem presença de aglomeração perceptível 

(Fig. 5.22), os resultados de LR e alongamento diminuíram gradualmente à 

medida que a porcentagem de BaTiO3 inseridas na matriz PVDF aumentou. 
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Figura 5.29 – Corpos de provas normatizados do filme 100% PVDF e dos compósitos 

PVDF/BaTiO3. 

 

 

 

Figura 5.30 – Resultados da análise de propriedade mecânica do filme 100% PVDF e dos 

compósitos PVDF/BaTiO3. 

 

O compósito com 2,5% de BaTiO3 apresentou o maior LR médio (7,88 

N), cerca de 9% superior ao do filme PVDF puro. Esse resultado era esperando 

em função do maior grau de cristalinidade, que confere maior ordem molecular 

e ligações mais fortes. Já para o compósito com 10% de BaTiO3, houve redução 

de aproximadamente 18% no LR em relação ao filme 100% PVDF, sendo este 

comportamento relacionado a maior cristalinidade desse compósito, que diminui 

a flexibilidade das cadeias poliméricas e favorece a propagação de trincas, além 

da possível influência de porosidade. 

Como esperado, todos os compósitos apresentaram redução do 

alongamento, efeito associado ao aumento da rigidez e cristalinidade. 

Resultados semelhantes reportados na literatura atribuem a queda nas 

propriedades mecânicas ao excesso de partículas na matriz, formação de 
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aglomerados e, consequentemente, concentração de tensões [277-281]. O filme 

compósito com 2,5% de BaTiO3 apresentou o melhor equilíbrio entre 

cristalinidade e propriedades mecânicas, LR médio em torno de 12 N e menor 

perda de elasticidade. 

Para compreender o comportamento dielétrico dos compósitos 

PVDF/BaTiO3 livres de chumbo, os valores da constante dielétrica (k) e a perda 

dielétrica (tan δ) do filme 100% PVDF e dos compósitos PVDF/BaTiO3 foram 

determinados via espectroscopia de impedância complexa (Fig. 5.31).  

 

 

 

Figura 5.31 – Espectros da constante dielétrica (k’) e tangente de perda (δ) dos filmes 

compósitos preparados com partículas de BaTiO3 como carga e PVDF como matriz polimérica.  

 
A constante dielétrica dos compósitos aumentou continuamente com o 

teor de titanato de bário, resultado do alto valor de k desta fase [281-283]. O filme 

de PVDF puro apresentou k ~ 4, enquanto os compósitos atingiram k ~ 6. A 

resposta dielétrica em função da frequência foi semelhante para todos os 

materiais avaliados. 

O decaimento da constante dielétrica em baixa frequência foi atribuído à 

polaridade dos grupos CF2 do PVDF, enquanto o decaimento em alta frequência 
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decorre do movimento rotacional dos segmentos polares, que não acompanham 

o campo elétrico aplicado [283-287]. 

Parangusan et al [7] também observaram o aumento da constante 

dielétrica em compósitos PVDF/BTO-MoS2, atribuindo o efeito ao acúmulo de 

cargas, interações dipolo-dipolo de curto alcance e a polarização interfacial 

Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). Neste estudo, a elevação da constante 

dielétrica foi proporcional ao aumento da área interfacial das partículas da matriz. 

Em síntese, os compósitos flexíveis e sustentáveis PVDF/BaTiO3 livres 

de chumbo, produzidos pelo método de evaporação de solvente, apresentaram 

baixa perda dielétrica e alta constante dielétrica quando comparados ao filme 

100% PVDF. O compósito com 2,5% de partículas de BaTiO3 exibiu o melhor 

equilíbrio entre propriedades dielétricas e mecânicas, sendo o mais indicado 

para aplicações eletromecânicas, como sistemas de coleta e armazenamento de 

energia. 
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6 CONCLUSÕES 

Este trabalho abordou o desenvolvimento de compósitos flexíveis 

PVDF/BaTiO3 isentos de chumbo, com foco na otimização da síntese do titanato 

de bário por reação em estado sólido assistida por ativação sonoquímica. 

Inicialmente, avaliou-se o efeito de diferentes combinações de precursores 

contendo Ba2+ e Ti4+ na formação da fase tetragonal do BaTiO3. A ativação 

sonoquímica, realizada por 10 minutos a 713 W, mostrou-se uma estratégia 

eficiente para intensificar a reação em estado sólido, reduzindo o tempo e a 

temperatura de síntese. Entre as combinações testadas, o uso de acetato de 

bário (C4H6BaO4) e dióxido de titânio (TiO2) destacou-se por gerar maior 

intensidade de picos da fase tetragonal nos difratogramas obtidos por DRX. 

A influência do pH do meio reacional, variando de 2 a 12, mostrou 

impacto significativo na morfologia, cristalinidade e propriedades dielétricas dos 

pós obtidos. Foi proposto um modelo que relaciona a interação eletrostática entre 

os íons Ba2+ e a superfície das partículas de TiO2 com a eficiência da reação em 

estado sólido, sendo observada maior conversão para a fase tetragonal em pH 

levemente alcalino. A condição de pH 6 resultou em pós com 92,92% de fase 

tetragonal, alta pureza, morfologia homogênea e ausência de contaminações 

detectadas por mapeamento químico. As análises de FTIR e espectroscopia 

Raman corroboraram a formação da estrutura tetragonal de BaTiO3 em todas as 

amostras entre pH 5 e 12, evidenciada pelas bandas vibracionais características 

das ligações Ti-O e Ba-O. Devido a limitação de temperatura do forno utilizado 

no estudo, as pastilhas de BaTiO3 sinterizadas pelo método convencional à 1250 

ºC apresentaram valores de densidade relativa variando entre 80,30% e 81,95%.  

Os compósitos PVDF/BaTiO3 foram obtidos por evaporação de solvente, 

empregando os pós sintetizados em pH 6, gerando filmes flexíveis com boa 

qualidade morfológica e estrutural. A incorporação das partículas de BaTiO3 

aumentou a cristalinidade e o teor de fase β-PVDF. Do ponto de vista mecânico, 

a adição de 2,5% em peso de BaTiO3 elevou a resistência à tração dos filmes, 

enquanto teores mais elevados, como 10%, induziram aglomeração de 

partículas e concentração de tensões, reduzindo o desempenho mecânico. 
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Por outro lado, nas propriedades dielétricas observou-se um aumento 

expressivo, da ordem de 36%, da constante dielétrica do compósito com 10% de 

BaTiO3, indicando forte contribuição da carga cerâmica à resposta elétrica do 

material, associada à indução da fase β-PVDF e à elevada permissividade do 

BaTiO3. Contudo, considerando o equilíbrio entre desempenho mecânico e 

dielétrico, o compósito formulado com 2,5% em peso de BaTiO3 sintetizado em 

pH 6 apresentou o melhor resultado, sendo promissor para aplicação em 

sensores de deformação, atuadores flexíveis e dispositivos de colheita de 

energia de baixa potência. 

Os resultados confirmam que a rota de síntese adotada, aliada ao 

controle de pH e teor de carga, é eficaz para produzir compósitos flexíveis, 

escaláveis, de baixo custo e ambientalmente sustentáveis, com propriedades 

funcionais ajustáveis para aplicações eletromecânicas. 
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