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RESUMO

Este trabalho apresenta uma abordagem sobre compdsitos poliméricos e ceramicos
com alto potencial para uso em aplicacdes energéticas. Constitui-se de um estudo
sobre compdésitos poliméricos de poli (alcool vinilico) /poli (fluoreto de vinilideno) —
PVA/PVDF dopados com litio para possiveis aplicagcbes como eletrélitos soélidos e
compositos ceramicos na forma de filmes finos de BiosNaosBa(TiOs)2 para
aplicacoes eletrocataliticas voltadas para degradacdo de moléculas orgéanicas de
ciprofloxacina. E realizado um estudo sobre as propriedades elétricas, térmicas,
morfolégicas, eletrocataliticas e estruturais por meio das técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia
de Impedéancia Complexa (EIC), espectroscopia Raman e Microscopia de Forca
Atbmica (AFM). Foi possivel verificar que o aumento do conteido de PVA no
composito PVA/PVDF/Li favorece a reducdo da resisténcia elétrica. O DRX revelou
que houve a formacao do PVA e as fases a e B do PVDF com picos caracteristicos
do PVDF centrados em 26 = 18,3°, 26 =19,9°, 206 = 26,06° e do PVAem 26 =19,6° e
22,3°. O FTIR confirmou a coexisténcia das fases a —PVDF e B-PVDF. A EIC
revelou uma reducédo da resisténcia elétrica com o aumento do conteudo de PVA. A
amostra com 75%PVA25%PVDF1% Li apresentou o menor valor (1,3 x 10° Q) de
resisténcia elétrica. Para a aplicacfes eletrocataliticas, o DRX revelou que os filmes
finos de BNT-BT recozidos mostraram uma orientacéo preferencial leve (001), e os
tamanhos dos cristalitos aumentaram com a temperatura de recozimento de 14,76
para 27,88 nm e que os eletrodos fabricados com nossos filmes finos BNT-BT
revelaram um excelente desempenho eletrocatalitico. No entanto, a degradacéo total
das moléculas de ciprofloxacina foi observada apenas para o eletrodo obtido a
600°C apd6s 60 min de eletrélise, o que € atribuido a uma combinacdo das
propriedades estruturais e morfologicas que atuam juntas potencializando a
atividade eletrocatalitica. Os resultados revelaram que os compdsitos poliméricos e

ceramicos sao materiais potenciais para uso em aplicagdes energéticas.

Palavras-chave: PVA, PVDF, eletrolitos, BNT, ciprofloxacina.



ABSTRACT

This work presents an approach to polymeric and ceramic composites with high
potential for use in energy applications. It consists of a study on polymeric
composites of poly (vinyl alcohol)/poly (vinylidene fluoride) — PVA/PVDF doped with
lithium for possible applications as solid electrolytes and ceramic composites in the
form of thin films of Bio.sNao.sBa (TiOs)2 for electrocatalytic applications aimed at the
degradation of organic ciprofloxacin molecules. A study is carried out on the
electrical, thermal, morphological, electrocatalytic and structural properties using the
techniques of X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetry (TG), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Complex
Impedance Spectroscopy (EIC), Raman spectroscopy and Atomic Force Microscopy
(AFM). It was possible to verify that the increase in PVA content in the PVA/PVDF/LI
composite favors the reduction of electrical resistance. XRD revealed that there was
the formation of PVA and the a and B phases of PVDF with characteristic peaks of
PVDF centered at 26 = 18.3°, 26 =19.9°, 26 = 38,4° and PVA at 20 = 19.6° and 22.3°.
FTIR confirmed the coexistence of the a—PVDF and B—PVDF phases. EIC revealed a
reduction in electrical resistance with increasing PVA content. The sample with
75%PVA25%PVDF1% Li presented the lowest value (1.3 x 10° Q) of electrical
resistance. For electrocatalytic applications, XRD revealed that the annealed BNT-BT
thin films showed a preferential light (001) orientation, and the crystallite sizes
increased with annealing temperature from 14.76 to 27.88 nm and that the electrodes
fabricated with our BNT-BT thin films revealed excellent electrocatalytic performance.
However, the total degradation of ciprofloxacin molecules was observed only for the
electrode obtained at 600°C after 60 min of electrolysis, which is attributed to a
combination of structural and morphological properties that act together to enhance
electrocatalytic activity. The results revealed that polymer and ceramic composites

are potential materials for use in energy applications.

Key-words: PVA, PVDF, electrolytes, BNT, ciprofloxacin.
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1. INTRODUCAO

Materiais compasitos poliméricos e ceramicos tem sido desenvolvidos para
aplicacbes sustentaveis e energéticas nos Ultimos anos visando suprir o rapido
desenvolvimento da industria e da populacdo global e frear a escassez de energia e
a poluicdo. Por esse motivo, pesquisadores tem buscados novas formas de
combinagbes de materiais que resultem em alta eficiéncia energética. 102 Nesse
sentido, este trabalho propde o uso de materiais compositos para aplicagbes em
eletrolitos sélidos para dispositivos de armazenamento de energia e para
dispositivos eletrocataliticos visando a limpeza do meio ambiente por meio de uso

energeético.

Por isso, nas Ultimas décadas com o advento de novos dispositivos
eletrbnicos e a crescente demanda energética levaram pesquisadores a encontrar
novas fontes de armazenamento de energia. [°l Desde entdo, as baterias de ion de
Li (LIBs) ganharam uma atencéo especial por possuirem alta densidade de energia,
poténcia, longo ciclo de vida e alta seguranca. [020308] As |IBs sdo usadas
atualmente em diversos dispositivos portateis, desde notebook a telefones celulares
até em aplicacbes que requerem maiores capacidades energéticas como veiculos

elétricos e para armazenamento de energia edlica em redes inteligentes. [03.04]

Um dos componentes da bateria é o eletrdlito, que pode ser solido ou
liquido, o primeiro fornece vantagens em relacdo aos eletrdlitos liquidos, pois
possuem maiores densidade de energia, estabilidade quimica e seguranca, além de
facil fabricacdo e ampla janela de operacéo de trabalho. [ Os eletrélitos sélidos sdo
classificados em inorganicos e poliméricos, porém, trabalhos reportados na literatura
revelam que apesar de os eletrdlitos inorganicos possuirem alta condutividade
elétrica a temperatura ambiente, apresentam baixa estabilidade ao interagir com

agua e ar. [0l

Em comparacédo com os eletrdlitos solidos inorganicos, os eletrélitos sélidos
poliméricos possuem vantagens consideraveis como maior compatibilidade
interfacial com eletrodos de litio, facilidade de processamento, custo-beneficio viavel
e podem ser flexiveis, facilitando seu uso em diversas configuracdes de baterias e
se conformando fisicamente melhor entre os eletrodos, sendo mais adequado para a

producdo em massa. [% Dessa forma, esse tipo de eletrélito tem recebido
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bastante atencdo na ultima década, sendo realizado diversos estudos para o
aprimoramento de sua fabricacdo, propriedades elétricas e mecanicas, mostrando

melhor perspectiva de desenvolvimento.

Muitos desses estudos voltados aos eletrélitos poliméricos tem sido focado
na potencializacao de suas propriedades, como o aumento da condutividade ibnica a
temperatura ambiente.[°] Uma das formas de alcancar uma condutividade idnica alta
é realizando uma mistura polimérica adicionando sais condutores, pois a mistura de
polimeros favorece melhor a mobilidade dos ions. [°7%] Essa mistura tem como uma
de suas principais vantagens a simplicidade na sintese e no controle de
propriedades fisicas por mudancas de composi¢cdo, 0 que permitiu criar materiais
com propriedades melhoradas para aplicacdo desejada a um baixo custo. [

O poli(alcool vinilico) ou popularmente chamado de PVA, € um dos
polimeros mais investigados por pesquisadores, se tornando uma escolha favoravel
para eletrdlitos solidos poliméricos, pois apresentam um valor de condutividade para
aplicacGes em baterias secundarias. 119 Além disso, o PVA é bastante utilizado em
outros segmentos da tecnologia e possui boa resisténcia mecanica, alta resisténcia

a tracdo, a abrasao e estabilidade eletroquimica. [07:08.11,12]

O poli(fluoreto de vinilideno) ou simplesmente PVDF, é um dos polimeros
alternativos que podem ser misturados com PVA e ajudar na potencializacdo da
conducéo idnica dos eletrélitos, pois € um polimero bastante utilizado como material
de membrana, apresentando boa estabilidade fisica e térmica. O PVDF possui
natureza semicristalina, sendo eficiente na dissociacéo do sal de litio para gerar uma
grande concentragdo de portadores de carga para a conducao elétrica. (020811131 O
sal escolhido para aumentar os portadores de carga foi o LiOH, pois facilmente cede
elétrons para formar Li* com raios iébnicos pequenos (0,6 A), o que favorece a sua

dissolucéo e agregacdo na cadeia polimérica. 4

Para aplicacbes energeéticas utilizando compositos ceramicos estdo o0s
materiais de estrutura do tipo perovskita que podem combinar notaveis propriedades
técnicas, elétricas, magnéticas e mecanicas para a producdo de um material Unico.
Ha vérios anos, a comunidade cientifica comecou a estudar extensivamente esses
materiais devido ao seu potencial no desenvolvimento de novas aplicacées [*6], e

hoje as ceramicas multifuncionais a base de perovskita sdo amplamente utilizadas
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em transdutores, atuadores, sensores, filtros, osciladores, piezoelétricos motores e
memorias ndo volateis 1718, Uma forma comum de utilizacdo desses materiais é a
de filmes finos, principalmente para sistemas eletronicos e microeletronicos,
aplicacéo para qual os compostos a base de chumbo tém sido os mais utilizados
atualmente, devido as suas excelentes propriedades piezoelétricas 1220221, Um dos
materiais mais utilizados desta classe € o titanato de chumbo e (Pb[ZrxTi1-x]O; com
0<x<1 (PZT)). No entanto, como o chumbo representa um risco a saude humana e
ao meio ambiente devido a sua alta toxicidade, os materiais piezoelétricos sem
chumbo foram estudados com mais intensidade recentemente 2324, O titanato de
sédio e bismuto BiosNao.sTiOs (BNT), um composto de estrutura do grupo perovskita,
€ um dos materiais mais promissores para substituir os compostos a base de PZT,
devido as suas propriedades piezoelétricas e ferroelétricas 2526271, No entanto, as
ceramicas BNT puras apresentam propriedades piezoelétricas e ferroelétricas mais
baixas do que as ceramicas PZT [?8l. Para contornar esse problema, foi sugerida a
formacao de solugdes soélidas, sendo necessaria a adicdo ao BNT, compostos como
o titanato de bario - BaTiO3z (BT) [?°l. Materiais compostos alternativos identificados
nos ultimos anos e com resultados promissores sao BiosNao,sTiO3-BaTiOs (BNT-BT)
e BiosNao5TiO3-Bio,sKo,5TiO3 (BNT-BKT),

Nas Ultimas décadas, a eletrocatalise tem sido crucial para diversas
aplicacdes industriais e energéticas. Entre os diferentes materiais ceramicos
utilizados estdo os éxidos de perovskita de sitio A, que sdo uma classe de 6xidos
mistos com formula geral ABOs, conhecidos por serem materiais ferroelétricos
promissores para possivel atividade catalitica 2%. O desempenho eletrocatalitico do
BNT pode ser significativamente afetado pela tecnologia de preparacdo, que
determina a morfologia, tamanho e resposta piezoelétrica, mas ndo ha nenhuma
visdo relatada na literatura que tenha esclarecido o potencial eletrocatalitico dos
eletrodos BNT-BT.

Neste estudo, focamos em avaliar o efeito da propor¢do de polimeros nos
compositos PVA/PVDF/Li para aplicagbes em eletrélitos sélidos e as propriedades
estruturais e micromorfolégicas em eletrodos de filmes finos de BiosNaosTiOs-
BaTiOs designando uma aplicacéo viavel de sua eficiéncia eletrocatalitica por meio
da observacao da taxa de degradacao da ciprofloxacina, um antibiético utilizado em
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diversas infec¢cdes causadas por bactérias que atingem o0s sistemas respiratorios,

urinario e reprodutor.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades térmicas, morfologicas, estruturais e elétricas do
composito polimérico PVA/PVDF/Li e do compoésito cerdmico de BiosNaosTiOs-

BaTiOs para aplicagbes energéticas.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar compdsitos poliméricos na forma de membranas com
diferentes proporc¢des de PVA/PVDF dopadas com hidroxido de litio;

e Sintetizar compodsitos ceramicos na forma de filmes finos de
Bio,sNao,5TiO3-BaTiOs;

e Realizar analise térmica (TG/DSC), caracterizacdo estrutural (DRX,
FTIR) e caracterizacdo elétrica nos compdsitos poliméricos para
verificar a estabilidade térmica, formacao de fases, grupos funcionais
e resisténcia elétrica, respectivamente.

e Caracterizar 0os compoésitos cerdmicos por microscopia de forca
atdmica (AFM), DRX, espectroscopia Raman e UV-Vis para avaliar a
influéncia estrutural, morfolégica e eletrocatalitica.

e Avaliar a influéncia dos compdésitos ceramicos na taxa de degradacao
das moléculas orgéanicas do antibiético ciprofloxacino.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Eletroélitos Sélidos

13

O eletrélito € um componente essencial em uma bateria (Figura.l), ele esta

em contato com os eletrodos e é responsavel pelo transporte dos ions por meio das

reacoes de oxidacdo e reducdo.l% Bl S3o classificados em eletrdlitos soélidos e

liquidos. Os eletrdlitos sélidos tem vantagens diante dos eletrélitos liquidos, como a

alta densidade de carga e maior seguranca contra explosées. Normalmente sdo

divididos em dois tipos, em eletrolitos ceramicos inorganicos e eletrolitos poliméricos,

como indicado na Figura 2.131.32]

Catodo(+)

Eletrélito

Separador

Anodo(-)

Figura 1 — Componentes da bateria.

Fonte: Ref.15

Eletrolitos Solidos

Eletrdlitos Inorganicos

AN

(PE)

Eletrodlitos Poliméricos

Oxidos
(LATP, LiSICON,
LiPON)

Sulfetos

-

Complexos de sal de
polimero (PEO-LiBF,,
PEO-LiCF,S0,)

.

Gel PE (Baseado em
PVDf)

Compositos PE
(PEO_LIl-ALO)

Figura 2 — Grupos de Eletrdlitos Sdlidos.

Fonte: Ref.16
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De maneira geral, os eletrdlitos soélidos possuem uma boa estabilidade
térmica e mecanica. Esse grupo de eletrélito trouxe avancos para o0 sistema da
bateria, pois sugiram como uma alternativa para resolver problemas encontrados em
separadores e em eletrélitos organicos.l?d Os eletrélitos soélidos dominaram o
mercado nas Ultimas décadas e estudos estdo sendo realizados para o

aperfeicoamento de suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas.

3.1.1. Eletrolitos Ceramicos Inorganicos

Os eletrolitos inorganicos ceramicos séo classificados normalmente em dois
grandes grupos, Oxidos e sulfetos.’? Sdo interessantes por terem uma alta
condutividade a temperatura ambiente, alta estabilidade em contato com litio
metélico e por possuirem larga janela eletroquimica, porém, apresentam baixa
estabilidade ao interagir com agua e ar, para o caso dos sulfetos, baixa
condutividade elétrica, no caso dos 6xidos de nitrogénio, alta resisténcia e formacéo

de dendritos de litio na interface, limitando suas aplicacées em LIBs.[061132.33]

3.1.2. Eletrolitos Poliméricos

Os eletrolitos de polimeros sao obtidos dissolvendo sais em um solvente ou
em um liquido idnico adicionando-o em uma matriz polimérica, que age como um
hospedeiro polimérico. As principais propriedades desse tipo de eletrdlito sdo a
estabilidade eletroquimica, condutividade idnica e propriedades mecanicas. A
literatura revela para que esse tipo de polimero seja utilizado em baterias de ion-litio
em computadores e smartphones, entre outros, deve apresentar condutividade

ibnica entre 107 a 1071 S cm™ a temperatura ambiente. [32.34]

3.1.3. Mecanismos de Conducéo

As baterias de ion-litio de uma maneira geral envolvem uma reacao
reversivel, sofrem reacdes de oxidacdo e reducdo, ocorrendo o transporte idnico
entre os polos do sistema. [323334 O mecanismo é descrito na Figura 3. Esse
movimento de carga (figura 3a) ocorre a partir de uma reacdo de oxidagao no
eletrodo positivo fazendo com que os elétrons migrem através do circuito interno.
Com isso, ions de litio sdo liberados da estrutura para se ter um equilibrio da carga.
Através do eletrdlito os ions sao transportados do eletrodo positivo para o eletrodo

negativo, onde ocorre uma reacao de reducéo. Essa reagéo de reducdo no eletrodo
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negativo permite que esse componente armazene os elétrons oriundos do catodo a
partir de um balanceamento pela insercéo de ions de litio. Na descarga, Figura 3b,
os ions de litio se desprendem do anodo e a migracdo dos elétrons para o catodo
geram uma corrente elétrica no circuito externo. Essa reacdo é espontanea e a
descarga estd completa quando estrutura hospedeira do eletrodo positivo estiver

totalmente preenchida. 313
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Figura 3 — Mecanismo de condugédo: a) reducéo, movimento de
carregamento, b) oxidagdo, movimento de descarga.

Fonte: Ref.15.

Nos eletrdlitos poliméricos o mecanismo de conduc¢é&o idnica é caracterizado
pela dissolucdo dos sais no polimero ou na matriz polimérica, formando complexos
polimero/sal. E importante ressaltar que a constante dielétrica do polimero deve ser
alta para suportar a dissolucao dos ions. Na maioria dos polimeros, o transporte de
ions ocorre através das regides amorfas da estrutura com movimentos das cadeias
suportando a migracdo dos ions de um sitio da cadeia para outros. Essa migracao
pode ocorrer também através de saltos de cadeias através do volume livre, pelo

auxilio de um campo elétrico aplicado. [31:33.3%]

3.2. Poli(alcool vinilico) — PVA

O poli(alcool vinilico) ou PVA € um polimero sintético, criado em 1924 por
Willy O. Herrmann e Wolfram Haehnel, na Alemanha. O PVA é membro da familia
dos polimeros vinilicos, sendo solivel em agua, inodoro, hidrofilico e translucido.
Pode ser disponivel na forma de p6 granulado e com 6tima processabilidade para a
obtencdo na forma de hidrogéis, fibras e filmes. Além disso, € um polimero

semicristalino, atoxico, portanto, ndo prejudicial ao ser humano e ao meio ambiente.
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Possui caracteristicas ndo ibnicas, boas propriedades elasticas, resisténcia térmica,

quimica e mecanica.!3¢l

O PVA é obtido a partir da polimerizagdo do mondémero acetato de vinila
para poli acetato de vinila (PVAc), onde ocorre a hidrdlise dos grupos de acetato,
como indicado na Figura 4. Vale ressaltar que essa reacdo de hidrolise ndo é
completa, o que gera polimeros com diferentes graus de hidrolise dependendo da

extensdo da reacdo.33I37]

H,G=CH _l_CHzcﬂ_ *{»CHEGHHCHZCHi—
| n | | "y
OH 0

! hidrélise

0

0 polimerizagio

(i::o C=—0 T=D
CH, CH, CH,
Acetato de vinila Poli acetato de vinila (PVAc) poli dlcool vinilico (PVA)

Figura 4 — Formagéo do PVA.
Fonte: Ref.20

O PVA é formado por uma cadeia polimérica principal com um grupo
funcional carbonaceo (vinil) e grupos de hidroxilas pendentes, constituido pela
repeticdo das unidades monoméricas (CH2CHOH), e por possuirem muitos grupos
de hidroxilas, as cadeias sofrem ligacbes de hidrogénio, dessa forma, a
permeabilidade ao vapor de agua e ao gas sdo menores que outros polimeros que

possuem menos ligagdes desse tipo. [36.3€]

Por esse motivo, podem também auxiliar na formacdo de compositos
poliméricos na forma de blendas. Outros estudos revelaram que a condutividade dos
complexos de PVA apresentam elevados valores devido a mistura de PVA com
outros polimeros similares, esses estudos mostram outro bom indicativo para que
esse material seja utilizado como constituinte de compdsitos poliméricos. [3°40]

Algumas propriedades gerais estdo indicadas na tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades gerais do PVA.

Propriedade Granulo branco ou pé6
Massa especifica 0,4-0,7
Temperatura de transicao vitrea 58°C (parcialmente hidrolisado), 85°C

(completamente hidrolisado)
Ponto de fusao 150-190°C (parcialmente hidrolisado)
210-230°C (completamente hidrolisado)

Estabilidade Térmica Descoloragdo gradual em 100°C,
Escurece rapidamente acima de 160°C

Decomposicao gradual acima de 180°C

Fonte: Adaptado de Costa Jr 2008, e Hodgkinson e Taylor 2000)

O PVA é bastante utilizado em solucdo e o solvente mais utilizado para
dissolve-lo é a agua. Dessa forma, a solubilidade do polimero depende da
capacidade do mesmo em formar ligacbes de hidrogénio com a &agua. Essa
dissolucdo depende de fatores como o grau de hidrélise, grau de polimerizagéo e
temperatura da solugdo. 39401 O grau de hidrélise é importante, pois tem influéncia
sobre as propriedades finais do PVA, quanto maior o grau de hidrdlise, maior sera a
presenca de grupos hidrofilicos, grupos esses que geram fortes ligacbes
moleculares, o que impede as ligacdes com a molécula de agua e sua solubilidade.
Porém, os grupos hidrofébicos presentes nos polimeros parcialmente hidrolisados
aumentam a solubilidade, uma vez que as ligacdes com as moléculas de agua séao

enfraquecidas. 4142

Outro fator importante € o grau de polimerizacdo, pois 0 mesmo esta
relacionado com o tamanho da cadeia principal, consequentemente, na massa
molecular. Quanto maior o tamanho da cadeia principal ou grau de polimerizacéao,
menor sera a solubilidade, ao passo que a solubilidade aumenta com a diminuicao

do grau de polimerizacéo.*Z

A temperatura de sintese ou a temperatura da solucdo causa efeito na
solubilidade de forma significativa, pois 0 aumento da temperatura faz com que
ocorra a quebra das ligagdes intramoleculares e intermoleculares, provocando o
aumento da solubilidade.3*1 A influéncia do aumento do peso molecular e do grau

e hidrolise estao descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Influéncia do peso molecular e grau de hidrdlise.

Aumento do peso molecular Aumento do grau de hidrélise

Reduz a solubilidade Reduz a solubilidade
Aumenta a resisténcia a agua Aumenta a resisténcia a agua
Aumenta a viscosidade Aumenta a viscosidade
Aumenta a resisténcia a tracéo Aumenta a resisténcia a tracao
Aumenta o poder de dispersao Reduz o poder de disperséao
Reduz a flexibilidade Reduz a flexibilidade

Aumenta a adesdo em superficies
hidrofilicas

Aumenta a cristalinidade

Fonte: Adaptado de Costa Jr 2008, e Hodgkinson e Taylor 2000)

Comercialmente, os tipos de PVA séo classificados de acordo com seu grau
de polimerizacéo e hidrolise. Quando ocorre a substituicdo de acima de 98% de mol
de grupos de acetatos por grupos de alcool, o PVA é denominado totalmente
hidrolisado. Quando ocorre uma substituicdo cerca de 87% a 89%, o polimero é
denominado parcialmente hidrolisado.[4}41]

As aplicacbes e o campo de atuacdo do PVA séo inumeros. Devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e ndo toxicidade é possivel utiliza-lo nas
areas da engenharia de tecidos, materiais antibacterianos, tinta condutiva,
blindagem UV, fotocatalizadores, na industria alimenticia, em supercapacitores,
tratamento de agua, como membranas reticuladas, entre outros. E um polimero
diversificado, sendo conhecido e utilizado em todo o mundo. Seu emprego se torna
cada vez mais essencial em aplicacbes como materiais eletroliticos por possuirem

boas propriedades mecanicas e térmicas. (4143

O PVA é interessante também por possuir outras propriedades que
determinam seu uso em uma grande janela de aplicacdo, como a facil preparacgéao,
Otima capacidade de formar materiais na forma de filmes, possuindo propriedades
adesivas e mumificantes. Na area estrutural pode ser utilizado em cimentos e na

area da salde, para cicatrizacdo de ferimentos. [4041:42]



19

Eletrolitos a base de PVA estdo sendo estudados nos ultimos anos para
diferentes aplicacdes. Esses eletrélitos apresentam, a condutividade na faixa de 10/
a 102 Scm a temperatura ambiente. Esses trabalhos revelam que muitas pesquisas
estdo dedicadas ao desenvolvimento de conducdo de ions de Li* e
consequentemente nas aplicacbes de baterias. Dessa forma, as membranas nao
podem ter condutividade muito baixa. Foi relatado também que existe uma
correlacdo entre a cristalinidade do polimero com a condutividade de filmes
eletroliticos.!*3

A cristalinidade de um polimero pode ser determinada utilizando a técnica de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e pela Difracdo de Raios—X. Dessa
forma, pesquisadores revelam que os filmes que contém baixa cristalinidade
apresentam valores de condutividades maximas. Essa influéncia pode ter ocorrido
pelo fato de que o aumento da fase amorfa reduz a barreira de energia para o

transporte i6nico, o que facilita seu transporte de forma rapida. 4

O PVA como elemento para eletrélito pode ser utilizado com um hospedeiro,
dessa forma, € essencial reduzir sua fase cristalina e aumentar a fase amorfa
utilizando sais apropriados, plastificantes, cargas ou até mesmo a mistura com outro
polimero hospedeiro, como o fluoreto de polivinilideno, melhorando as propriedades

elétricas, mecanicas, térmicas e eletroquimicas do eletrélito polimérico. [444%]

3.3. Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF

O poli(fluoreto de vinilideno) ou PVDF é um polimero semicristalino, com
cadeia disposta na forma linear e possui temperatura de fusdo de 160°C e
temperatura de transicdo vitrea de —39°C. Sua massa molar é da ordem de 10°
g.molL.18 E um material conhecido desde a década de 40 e tem sido estudado
constantemente a partir de 1969. Suas propriedades mais estudadas sao as
piroelétricas e piezoelétricas. Possui alta permissividade e fator de dissipacdo baixo
com alta constante dielétrica, com valor de € = 8,4. Sua cadeia linear € formada por
2000 unidades repetidas de (—CH2—CF2)n. . Na Figura 5 a estrutura desse monémero

é representada.[*®!
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Figura 5 — Estrutura do monémero do PVDF.

'ﬁ_

O PVDF apresenta cerca de 40 a 60% de cristalinidade, essa variagao
depende do método de sintese. O PVDF disponivel de forma comercial normalmente
contém 59,4% em massa de flior e 3% em massa de hidrogénio, sendo produzido a
partir da polimerizacdo em suspencao ou emulséao, formando a unidade de repeticéo
da Figura 5. Ele pode apresentar até quatro estruturas cristalinas distintas, sendo
que existe uma dependéncia significativa entre as propriedades piroelétricas e

piezoelétricas com relacéo a sua orientacéo, estado de polarizacgéo e estrutura. [4647]

O PVDF apresenta dipolos elétricos permanentes, uma vez que possui uma
diferenca de eletronegatividade entre os atomos de fldor e carbono. Esse polimero
pode apresentar varias conformacdes moleculares e consequentemente diferentes
estruturas cristalinas, favorecido pelo pequeno tamanho do raio atémico do fluor,

pois ndo oferece grandes impedimentos para que a molécula se rearranje. ]

A estrutura do PVDF tem forma esferulita, que sédo formadas por lamelas
constituida por uma regido amorfa e cristalina. A regido amorfa cresce radialmente a
partir de um centro comum e esta envolvida pelas lamelas cristalinas como indicado
na Figura 6. Nota-se que a cadeia do polimero esta disposta na forma zig-zag, pois
a mesma possui cerca de 100 vezes a espessura das lamelas, dobrando-se entdo

no interior, com eixo perpendicular a orientacéo do raio do esferulito. 8l

LAMELA
[ CRISTALINA

1
9 COMPONENTE
NAD CRISTALINO

Figura 6 — Estrutura do monémero do PVDF. Fonte: Ref.19
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O PVDF é um polimero que pode se cristalizar e apresentar até quatro
fases, «a,(,y e 6, diferenciadas pela conformagédo das ligacgdes C-C ao longo da
cadeia polimérica principal. Essas fases podem coexistir dependendo da forma de

sintese do polimero.[”]

3.3.1. Fasea

E a fase cristalina mais comum do PVDF. Tem natureza apolar, pois a forma
gue as cadeias estdo empacotadas, resultam em momentos dipolos dispostos da
forma antiparalela, sendo assim, ndo é uma fase piezoelétrica. Pode ser obtida pelo
resfriamento rapido a partir de seu estado fundido em temperaturas abaixo de
160°C, onde é sintetizada por meio de técnicas convencionais de extrusdo ou
estiramento mecéanico acima de 120°C. Outra maneira de obtencdo € por meio da
sintese de solucdes a altas taxas de evaporacdo do solvente. Em solventes como

dimetilformamida, a taxa de evaporacdo € utilizada em temperatura acima de 120°C.
[46,47]

A cadeia polimérica nesta fase se organiza de forma helicoidal, como
mostrado na Figura 7, nesta configuracdo existe um maior distanciamento dos
atomos de flior ao longo da cadeia. Dessa forma, a energia potencial € a menor se
comparado com as outras fases desse polimero, apresentando uma densidade de

1,92 g/cm? e estrutura ortorrdmbica. [46:47]

o

* Hydrogen
¢ Fluorine
® Carbon

Figura 7 — Estrutura molecular da fase a - PVDF.

Outras trés fases podem ser encontradas a partir da fase a. Para isso, &
preciso realizar tratamentos térmicos adequados. Além disso, aplicacdo de um
campo elétrico proximo a 150MV/m polariza esta fase, transformando-a em fase .

Essa mudanca induzida pela agdo de um campo elétrico externo gera a rotagdo dos
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atomos de flaor ao redor da ligacdo C—C ou pela rotacdo do eixo da cadeia principal.
[46,47]

3.3.2. Fase B

A segunda forma cristalina é a fase B. E a fase mais estudada e de maior
importancia devido as aplicacdes na area da piezoeletricidade. Ela é cineticamente
estavel em temperatura e pressdo ambiente. Esta fase pode ser obtida através do
estiramento mecanico ou polarizacéo elétrica do polimero originalmente na fase a.
Pode ser obtida também pela cristalizacdo por meio de solucdo a temperaturas
inferiores a 70°C ou pelo estiramento da amostra y, utilizando como solvente

dimetilformamida (DMF). [46:47]

p
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Figura 8 — Estrutura molecular da fase 3 - PVDF.

Nesta fase, as cadeias possuem uma conformacdo do tipo zig-zag planar
com uma deflexdo de 7° entre as ligacdes de carbono—fllor adjacentes, como
apresentado na Figura 8. Nota-se que os atomos de flior estdo de um lado da
cadeia e os atomos de hidrogénio no outro, portanto, essa fase é polar e possui
densidade de 1,97 g/cm3. A célula unitaria é ortorrdmbica com dimensées a= 8,58,

b= 4,91 e c= 2,56 A e é composta por duas cadeias. [46:47]

7

Esta fase é muito importante devido as aplicacbes piroelétricas e
piezoelétricas. Materiais obtidos com essa fase podem ser usados em sensores,

transdutores e em dispositivos de colheita de energia.

3.3.3. Fasey

E uma fase polar obtida a partir da cristalizacdo de solucdo a elevada
temperatura, acima de 160°C por longo periodo de tempo e acima de 6 horas.
Também pode ser obtida pelo recozimento de filmes da fase a acima de 4 horas
utilizando uma temperatura maior que 155 °C, ocorrendo a transformacao no estado

solido. [47.48]
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Por muito tempo essa fase foi considerada como uma mistura das fases
a e 8, porém, depois de estudos concluiu-se que se trata de uma nova fase que
possui uma célula unitaria monoclinica, com parametros de rede a=4.96 A, b = 9,58
A, c =9,23 e angulo 6 = 92, 9°. Nesta fase as cadeias poliméricas estédo dispostas
numa forma conformacional cis e trans, onde se tem trés conformacgdes trans e uma

conformagcéo cis (T3C*T3C") como indicado na Figura 9. [*8]

|

e Hydrogen
¢ Fluorine
® Carbon

Figura 9 — Estrutura molecular da fase y - PVDF.

3.3.4. Fase &

Esta fase é obtida pela aplicacdo de um campo elétrico intenso na fase a. E
considerada como uma versao da fase a polarizada, pois a aplicacdo de um campo
provoca uma inversao de dipolos elétrico das cadeias. Sendo assim, as duas fases
(a e §) possuem a mesma conformacdo de cadeia, cis trans, com diferentes
empacotamentos. A Figura 10 mostra a conformagdo molecular dessa fase. Seus
parametros de rede sdo a = 4,96 A, b = 9,64 A, ¢ = 4,62 A, mesmas configuracdes

da fase a. 47501

Figura 10 — Estrutura molecular da fase § - PVDF.

3.4. Solvente NMP

N-Metil-2-pirrolidona  (NMP) é um solvente organico de coloragéo

ligeiramente amarelada com forte polaridade, baixa toxicidade e viscosidade. E um
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liquido incolor com um odor fraco de amina e alta resisténcia ao calor e a produtos
quimicos, além disso € um solvente biodegradavel e possui um alto ponto de
ebulicdo de 204,3°C e um baixo ponto de fusdo de — 23,6°C. 511 Com solubilidade
superior em uma ampla de produtos quimicos, O NMP ¢ utilizado na industria
petroquimica, em tratamentos de superficie de metais e em polimeros, tem
excelente estabilidade quimica e térmica, sendo um solvente aproético dipolar, ou

seja, € um solvente que nido possui ligagdes de OH e NH. 52

Sua massa molar é de 99,1 g/mol. E um solvente obtido através de um
processo convencional de éster em amida, constituido através da conversao de
butirolactona em amida ciclica de 5 membros e sua formula quimica € CsHsNO como
indicado na Figura 11. Esse solvente é muito utilizado na industria, pois ele é um
solvente multiuso e é usado como meio de reacdo. Sua utilidade envolve, entre
outros, as areas da eletronica, processamento petroquimico, agroquimicos, tintas,

revestimentos e processos farmacéuticos.“

O NMP ¢é fortemente utilizado na producado de baterias de ions de Li quando
se utiliza PVDF, dissolvendo-o0 completamente a temperatura ambiente. O solvente
age como agente dispersante, expandindo as macromoléculas com facilidade e
opera também como ligante de Ultima geracdo com desejaveis propriedades fisicas

e estabilidade eletroquimica para protecéo catddica. 5254

N

|
CHs»

Figura 11 — Formula molecular do NMP

7

De maneira geral, é utilizado como solvente de solu¢des poliméricas e
segundo estudos, atua como melhor agente de dispersédo de polimeros, além disso,
possui miscibilidade alta com agua, tendo caracteristicas hidrofilicas e um papel
importante na determinacdo da morfologia final da membrana, influenciando em seu
desempenho. 93051 NMP é um solvente bastante utilizado na industria farmacéutica
e figura como solubilizante. E importante na extracdo e cristalizacdo de diversos

produtos da area. [5¢!
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Este solvente possui excelente compatibilidade com diversos tipos de
eletrodos, dessa forma sua aplicacdo solvente-ligante foi estendida a outros
sistemas de baterias, como as baterias de ions de sédio e ions de litio. 361 NMP
também é utilizado em tratamentos para melhorar a atividade fotocatalitica na regido
da luz visivel, como foi o caso do trabalho de kaewgun et al (2009) que revelou a
condicdo de melhora da atividade de titania polimorfa estreitando o intervalo de sua
banda. 53

Wang et al (2012) em seu trabalho verificou que o aumento da estabilidade
quimica do NMP resulta em um alto desempenho das células e que é importante
evitar a decomposicdo de NMP na superficie de eletrodos porosos. E revelado ainda
gque o NMP aumenta a duracao de cristalizagdo do PVDF devido a menor taxa de
evaporacdo do solvente em consequéncia de ter um ponto de ebulicdo alto. 5% Em
comparacao com DMF, o trabalho relata ainda que o NMP contribui para a formacgéao

de um filme termicamente estavel na fase 3 do PVDF e com menor porosidade.

Segundo um estudo sobre os efeitos do NMP na saude e no ambiente como
solvente na fabricacdo de membranas de hemodidlise sdo necessarios cerca de
2000 a 4000 toneladas de NMP por ano para a producdo de membranas. U Vale
ressaltar que esse solvente deve ser utilizado com bastante atencdo do ponto de
vista ambiental devendo ser descartado adequadamente. Na saude humana,
dispositivos devem ser utilizados e fabricados de forma correta e segura para evitar
a contaminacdo e problemas como nos rins e no figado. Seguindo essas

orientacdes, seu uso deve ser utilizado para novas aplicacdes.

3.5. Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo uma importante classe dos materiais compdsitos
poliméricos desenvolvidas por meio da mistura de dois ou mais polimeros com
propriedades e fases diferentes, o que resulta em um material com propriedades dos
ambos os polimeros ou propriedades potencializadas de um uanico polimero,
ampliando assim a gama de aplicacdes, uma vez que o0 polimero puro pode nao
atender a requisitos de diversas aplicagfes. A mistura de polimeros também permite
o aperfeicoamento de propriedades a um custo menor em comparacado com apenas

um unico polimero sem que tenha a necessidade de desenvolver um novo material.
[56-60]
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As blendas poliméricas podem ser classificadas como misciveis e imisciveis.
Utracki (1989) define que uma blenda miscivel € formada pela mistura de duas ou
mais matrizes amorfas que apresentam homogeneidade até o nivel molecular,
satisfazendo as condi¢cdes termodinamicas. 51 A miscibilidade da blenda dependera
da compatibilidade quimica, forma, tamanho e distribuicdo das cadeias. Por outro
lado, as blendas imisciveis ndo sdo capazes de satisfazer as condicbes de
estabilidade de fase termodindmica. Uma mistura com compatibilidade ocorre
quando se tem uma mistura de polimeros que sejam opticamente homogéneos e

com propriedades melhoradas. [59:6%

Segundo Callister (2016), as propriedades da blenda € um fator que esta
relacionado diretamente com a morfologia. Esse fator é determinado pelo
comportamento reologico dos polimeros, compatibilidade e miscibilidade dos
constituintes, tensao interfacial, condicbes de processamento e composicdo da

mistura. [67]

3.5.1. Blendas de PVA/PVDF

Os polimeros PVA e PVDF tém sido misturados para serem alcancadas
propriedades desejadas seja elétrica, dptica, mecanica, entre outras. Essas blendas
poliméricas tem atraido a atencdo e o interesse dos pesquisadores nas ultimas
décadas devido suas aplicacbes. Como foi descrito anteriormente, o PVA tem
natureza hidrofilica diferente do PVDF que tem natureza hidrofébica, é utilizado nas
diversas aplicacfes industriais, seja na area médica e de embalagens, além do mais
€ um polimero que é amplamente utilizado como matriz polimérica e na mistura com
alguns polimeros. O PVDF é um termoplastico que possui boa resisténcia quimica,
mecanica e ao desgaste, sendo bastante utilizado na industria téxtil, nuclear, de

embalagens, médica de equipamentos eletronicos. 6%

Muthuvinayagam (2015) relata em seu trabalho que preparou um novo
eletrolito polimérico de alta condutividade para dispositivos eletroquimicos com a
blenda de PVA/PVDF adicionando o sal de tiocianato de aménio (NH4SCN). O autor
revela que a mistura de polimeros melhorou a condutividade ibnica e outras
propriedades dos eletrdlitos. Confirmou ainda que o eletrdlito preparado apresentou

baixa temperatura de transicdo vitrea e de grau de cristalinidade, em contrapartida
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apresentou uma condutividade de 1,09x1073S/cm em temperatura ambiente

revelando que a blenda contribuiu para os resultados tendo boa compatibilidade. (62

O sistema PVA/PVDF também mostrou efetividade como eletrdlito em gel
para capacitores eletroliticos conforme relata Despeje (2020) em seu trabalho, a
capacitancia de reatancia e a resisténcia em série equivalente do supercapacitor
baseado em CNTs com os eletrélitos em gel de PVA/PVDF foram de 90Q e 25Q.
Despeje (2020) também revela que o produto apresenta alto desempenho com uma

estrutura flexivel. [67]

Tamilselvi (2014), M. Hem em seu trabalho sobre o estudo da condutividade
do compdsito polimérico PVA/PVDF dopado com LiCF3SOs relata que a adicao de
sal na matriz do polimero aumenta a condutividade ibnica dos eletrélitos formados. A
analise realizada pelo autor confirma que a dependéncia da condutividade i6nica
com a temperatura para todos os filmes preparados obedece a relagao de Arrhenius,
revelando que a composi¢cdo 80PVA:20PVDF:15LICFsSOs foi a que exibiu a maior
condutividade i6nica com valor de 2,7x10-3S/cm a 303K. A preparacdo das amostras
foi pela técnica evaporacao por solvente. Por fim, o autor confirma que a blenda
sintetizada adicionando o sal é adequada para ser usada como eletrélito em baterias
de ions de litio que necessitam de alto desempenho. [¢7]

No trabalho realizado por Kolonelou (2023), a blenda de PVA/PVDF
apresentou compatibilidade e eficiéncia quando reforcada com nanoparticulas de
grafeno. O material produzido pela técnica solution casting pelos autores se mostrou
eficaz para o funcionamento como eletro-interruptores induzidos por presséo. Eles
investigaram ainda a influéncia da heterogeneidade, propriedades térmicas e
transicdes de fases que ocorrem na matriz polimérica e na condutividade elétrica
revelando que os grdos de PVDF possuem fraca influéncia nas propriedades

térmicas e elétricas do nano composito produzido. [67]

A mistura de PVA e PVDF pode também ser utilizada como componente de
membranas utilizadas para dessalinizacdo de corantes e tratamento de aguas
residuais como mostrou Li (2014) em sua publicagdo. Em seu trabalho ele adicionou
nanoparticulas de TiO2 no compdésito de PVA/PVDF pela técnica dip-coating. Em

seus resultados revela que a membrana obteve alta eficiéncia na separacdo de
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corante e sais, revelando mais uma vez que a mistura constituida pelos polimeros

estudados se mostra eficaz quanto a sua compatibilidade. [6°]

No trabalho Kusworo (2023), a mistura PVA/PVDF com MoS, e WO, foi

utilizada para formagédo de membrana altamente duravel e hidrofilica para limpeza e
tratamento de aguas residuais de borracha natural carregada de poluentes acionada
por luz visivel. O trabalho revela que os resultados da caracterizacdo confirmaram o
sucesso da mistura do material, inclusive o PVA, com a membrana de PVDF,
exibindo um desempenho satisfatério com alta eficiéncia de fotodegracdo e
autolimpeza. 62 Neste artigo, o PVDF foi utilizado como a matriz polimérica devido a
sua excelente resisténcia mecanica, entre outros. Zheng (2022) revela que foi
desenvolvida uma membrana Janus com molhabilidade subaquatica oleofébica e
hidrofébica através da mistura de PVA/PVDF com Cu-BTC, confirmando que a

mistura dos polimeros confere propriedades melhoradas para diversas aplicacdes.
[63]

Misturas de PVA/PVDF também s&o utilizadas na forma de membranas para
filtracdo de caldo de fermentacdo do bioetanol para contribuir com aumento de sua
producdo. A membrana PVDF com oxido de grafeno e dioxido de titanio com PVA foi
fabricada e caraterizada revelando que esse material possui excelentes perspectivas
para o processo de filtracao de liquido de fermentacéo para separar células vivas e
substratos residuais. [64

Qingchen (2021) em seu trabalho também revelou que a mistura PVA/PVDF
foi desenvolvida como membrana de ultrafiltracdo, nesse caso, ela foi utilizada para
remocao rapida de compostos aromaticos da agua, obtida através da dissolucao de
PVA em agua destilada e agitada a 70°C formando uma solucdo homogénea,
seguida pela introdugcdo de uma membrana de PVDF, formada através da

absolvicdo em dimetil sulféxido. [6°]

Sakkar (2020) estudou a avaliagdo da carga de PVA/TiO, sobre membrana

de PVDF para remocédo de corantes téxteis. O autor revela que o aumento de PVA
de 0 a 12% em peso na solugcdo aumentou a hidrofilicidade, resisténcia a tracéo e o

modulo de elasticidade das membranas de PVDF. [66]
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3.6. BiosNaosTiOz — BaTiO3

Umas das principais propriedades que a ceramica BNT-BT possui é o efeito
piezoelétrico, efeito esse que foi descoberto por Jacques e Pierre Curie, em 1880,
quando descobriram que cristais de quartzo apresentava cargas positivas e
negativas em algumas partes de sua superficie durante o tempo que era comprimido
em certas direcfes. As propriedades piezoelétricas dos materiais sdo devidas a
natureza de sua estrutura cristalina, 116l e por serem proporcionais a pressao
aplicada. As cargas desapareciam no momento que a pressdo € cessada. [116117]
Desde entéo, diversas pesquisas cientificas foram realizadas para a compreensao e

aplicacao desse efeito.

Basicamente, esse efeito denominado direto, € a conversao de energia
mecanica em energia elétrica. (118 Acontece que no material piezoelétrico, a
polarizacdo é induzida e um campo elétrico é estabelecido através de uma amostra

pela aplicacdo de forcas externas. 158

Os irméaos Curie ndo imaginavam que esse efeito poderia funcionar de modo
inverso, ou seja, quando o material exposto a determinados potenciais elétricos,
sofrem uma deformacdo, se expandindo ou contraindo. Um ano depois da
descoberta do efeito piezoelétrico direto, também denominado eletrostricdo, em
1881, a piezoeletricidade inversa foi matematicamente deduzida a partir dos

principios fundamentais da termodinamica por Lippmann. [116:117.119,120]

Os piezoelétricos representam um grande avanco cientifico, devido a sua
aplicabilidade em vérias areas tecnoldgicas, como na eletrdnica, funcionando como
elemento ativo em sensores, transdutores, atuadores, geradores e motores, [121]
também estdo sendo vastamente estudados para aplicacdo em geracao de energia

limpa e sustentavel. 1171

Um dos materiais mais utilizados nas ultimas décadas é o titanato zirconato
de chumbo - PbTiOs-PbZrOs (PZT), sélido branco e insolavel em todos os solventes,
porém, devido a questdes ambientais, o chumbo tem sido removido de muitas
aplicacoes comerciais e de materiais por apresentar uma toxicidade significativa,
[121.122] abrindo novas portas para pesquisas de materiais piezoelétricos livres de

chumbo. [121,123,124]



30

Essas pesquisas estdo relacionadas a novos compostos que possuem
mesmas caracteristicas do titanato zirconato de chumbo, e entre varios materiais
piezoelétricos livres de chumbo, estd o composto titanato de sodio bismuto -
BiosNaosTiOs (BNT), um dos compostos de perovskita, considerado um dos
materiais mais favoraveis a substituicdo do PZT devido a sua boa ferroeletricidade e

temperatura Curie relativamente alta. [12°]

Estudos também verificaram que o desempenho eletromecanico desse
composto pode ser melhorado quando adicionado outros tipos de materiais na forma
ABOs, como por exemplo, o titanato de bario - BaTiO3,'? devido a suas
caracteristicas especificas. Além do mais, as solugbes sdlidas baseadas no
composto BNT apresenta uma potencialidade para aplicagdes como atuadores. 132

3.6.1. Caracteristicas Estruturais

O titanato de bario € um material ceramico com estrutura cristalina do tipo
peroviskita, com formula quimica BaTiOs, é encontrada uma transicdo de fase
ferroelétrica até 120°C, denominada temperatura de Curie do material ou
temperatura de transicdo de fase. Acima dessa temperatura ocorre entdo mudancas
de fase e consequentemente mudancas em sua estrutura e propriedades, tanto
elétrica, piezoelétrica e estrutural. A partir de 120°C. a sua estrutura passa a ter uma
configuracdo clbica, onde os ions de Ba*? estdo localizados nos vértices da célula,
um fon Tis no centro e os ions de O2 estdo localizados em cada face do cubo,
representado na figura 12. [58]

O composto titanato de bario pode apresentar também estrutura hexagonal
em temperaturas acima de 1460°C, que nao é estavel em temperaturas inferiores. A
fase hexagonal pode ser encontrada em temperaturas ambientes como resultado de

impurezas ou desequilibrio. (58]

O composto titanato de sédio e bismuto, que tem como férmula quimica
Bio.sNaosTiOs foi descoberta por Smolensky et al, em 1961. E um composto de
estrutura do tipo da perovskita, com temperatura de Curie de 320°C, considerado um
material ferroelétrico. 133 1261 Os materiais ferroelétricos sdo constituidos de uma
series de compostos que exibem polarizagcdo espontanea, polarizacdo esta que
permanece mesmo com a auséncia de um campo elétrico. Esse tipo de classe de

materiais apresentam um comportamento magnético permanente, tanto o titanato de
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bario quanto o titanato de sodio e bismuto apresentam esta caracteristica, além da

piezoeletricidade. 8]
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Figura 12 — Célula Unitaria de BaTiO3

Os materiais ferroelétricos apresentam constantes dielétricas muito altas sob
frequéncias baixas do campo aplicado. No titanato de bério, por exemplo, a
polarizacdo espontanea é decorrente da posicdo dos ions de Ba?*, Ti** e O% na

célula unitaria. 158

3.7. Sol Gel

Nos ultimos séculos, os Oxidos e as ceramicas despertaram interesse por
possuirem uma boa estabilidade quimica e térmica, porém, eles eram preparados a
partir de reacfes de estado solido, que necessariamente precisa de altas
temperaturas de processamento, uma vez que 0S precursores estdo na forma de
pos, dessa forma, os precursores, difundem-se entre os graos, o que demanda uma

alta energia para quebrar as liga¢cdes dos cristais.

Nesse tipo de técnica, a formagcdo de rede de Oxidos ocorre a baixas
temperaturas e a formacéao de materiais ocorrem geralmente em um solvente. Outro
fator importante, € que os precursores moleculares podem ser purificados, para
posteriormente processamento e ainda, realizar a sintese de materiais com
composi¢cbes complexas, além do mais, os produtos das reacfes apresentarem

nanoparticulas, o que torna esta técnica atrativa para a nanotecnologia.*?7]
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O processo sol gel foi usado pela primeira vez em escala industrial pela
empresa Schott Glass, para deposicdo de camadas delgadas de o6xidos sobre
vidros, em 1939. Kistler mostrou, na mesma época, em seu trabalho pioneiro, que a
estrutura do gel ndo é destruida quando é realizada uma secagem com temperatura
critica, o que demonstrou uma estrutura solida no interior dos géis e materiais com
porosidade superior a 95%, caracteristicas estas que sédo aplicadas para isolamento

térmico e acustico. (132

O processo sol gel pode ser usado para sintetizar materiais com boas
propriedades eletrénicas e fisico-quimicas, uma vez que essa técnica oferece um
nivel de controle da composicéo e estrutura molecular diferente quando comparado
com os métodos tradicionais de sinterizacdo ou precipitacdo. Nesse tipo de rota de
sintese, a microestrutura também pode ser controlada para produzir filmes opticos,

filmes finos, e suportes de catalisadores.1?7]

Outro fator essencial da técnica, € que esta apresenta melhor densificacdo
nos materiais, consequentemente, sdo necessarios uma temperatura muito mais
baixa do que temperaturas usuais de sinterizacdo convencional. A técnica sol-gel
fornece uma alternativa para formacao de filmes ou particulas, como por exemplo a
CVD (decomposicdo quimica a vapor). Estudos ja realizados apontaram que o
produto de sol-gel apresenta pureza comparativamente alta, composicdes variadas,

baixa temperatura de sinterizacdo, taxas de reacdo e concentracdes de reagentes.
[128]

3.7.1. Sintese Sol Gel

Na quimica e fisica dos materiais, ter uma definicdo clara € sempre uma
tarefa bastante dificil, principalmente por quer a ciéncia evolui continuamente com o
tempo. Nesse sentindo, definir o que é sol e gel merece uma atencédo especial, pois

a partir da nogao desses termos tem-se uma ideia do processo sol-gel.

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), sol se
caracteriza por ser um sistema coloidal fluido de dois ou mais componentes. [12°
Sendo que um sistema coloidal € um estado onde as particulas dispersas em um
meio tem dimensdes, aproximadamente entre 1nm e 1um. De outra forma, pode -se
dizer que o termo sol € um sistema com dispersdo de particulas estaveis em um

fluido, onde h& uma combinacdo de um meio dispersivo e fase dispersa. E
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importante ressaltar que o equilibrio do sistema é governado pelo movimento

Browniano, uma vez que a dimensao critica ser de 1um.

Vale ressaltar que o termo sol e solucdo apresentam definicbes bem
diferentes. Uma solucdo se caracteriza pela presenca de solvente e soluto que
formam apenas uma fase, enquanto que em um sol, devem se ter pelo menos duas
fases, uma fase dispersa de particulas em suspensao e uma fase continua, o liquido,
que € o0 meio de suspensdo. A estabilidade temporal de um sol também é
importante, uma vez que se as particulas suspensas precipitarem em curto tempo, a
definicdo de sol ndo é tdo verdadeira. Isso ocorre quando as forcas gravitacionais
das particulas sdo mais intensas que as interacdes de curto alcance, como as de
Van der Waals. [127. 129]

Outro termo que é importante destacar neste trabalho, € o termo gel, uma
vez que o sistema coloidal estavel ou coloide, se transforma, por meio de reacdes
quimicas em um gel. A IUPAC introduz uma definicdo de um material ndo fluido de
rede coloidal ou rede de polimeros que é expandida em todo o seu volume por um
meio, fluido. Ou seja, o gel € um sistema formado pela estrutura de particulas

coloidais ou de cadeias poliméricas, que aprisiona a fase liquida nos intersticios.
[129,130]

7

A fase liquida é aprisionada em uma rede solida, o que implica nhuma
expansdo dessa fase, portanto, se houver a secagem, 0 mesmo apresentard um
encolhimento do sistema. No gel, existe uma coexisténcia de duas fases, um sélido

continuo e um componente liquido, sendo esse Ultimo, material residual do sol. (12

Dessa maneira, € possivel ter uma definicdo mais concisa do processo sol-
gel, processo onde ha a formacdo de uma rede oriunda a partir de uma solucéo por
uma mudanca progressiva de precursores liquidos, sol em um gel. Envolve entédo
uma transformacédo de um sistema coloidal para um sistema gel, obtido através da

remocéo do liquido por meio da secagem. [13

A sintese sol gel inclui geralmente 4 etapas importantes e que contribuem
para as propriedades e estrutura do gel: | - Preparagéo do sol, Il - Transicéo de sol
para gel, Il - Envelhecimento do gel, IV — Secagem.



34

Na preparacdo do sol, uma suspensdo coloidal é formada devido a
dispersdo de particulas solidas, oriunda de um material precursor dentro de um
solvente, como ja descrito anteriormente. Apos a preparacao do sol, ocorre entdo a
ramificacdo de particulas, resultado da adicdo de um catalisador acido ou basico,
bem como o efeito da energia adicionado ao sistema por meio do aumento da
temperatura e rotacdo. Nesta etapa se inicia a polimerizacdo formando uma cadeia
interconectada, com ligagBes cruzadas, por meio de reacdes de hidrélise e poli
condensacdo. Em seguida, ha o envelhecimento do gel para aumentar a cadeia
principal e forca mecéanica. Por fim, ocorre a secagem dos géis por meio da
evaporacao, extracdo e sublimacdo dos solventes presentes na estrutura e sua

transformac&o respectivamente em aerogel, xerogel ou criogel. (131

O produto aerogel, xerogel e criogel sdo derivados de um gel processado na

D

sintese, por esta razdo esses termos apresentam o sufixo gel. O termo xerogel

([ON

usado para definir o material obtido da secagem do gel, neste caso, o gel

[N

depositado por camada em um substrato e a fase liquida ou solvente residual

eliminado pela evaporagcdo mesmo, por exemplo. [130]

O aerogel é termo dado ao material fabricado da substituicdo ou extracdo do
solvente por um gas, através de uma secagem supercritica. Os gases mais
utilizados sdo metanol, etanol e CO2 liquido. E obtido um material como porosidade

extremamente alta, sendo o ar o componente principal. [130. 131]

O criogel é obtido pelo congelamento da fase liquida ou solvente residual, e
removido por sublimacdo. Resfria-se o gel até a solidificacdo da fase liquida e
remocdo da mesma por uma bomba de vacuo. Possui propriedades semelhantes

com aerogel, porém o tempo de preparacéo é longo. (3]

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese dos compositos poliméricos PVA/PVDF/LI

A blenda de PVA/PVDF foi sintetizada pelo método solvent casting, onde
realizou-se a dissolucdo de PVA e PVDF em solventes adequados para completa
homogeneizacdo do polimero e a dopagem com o sal de litio, seguindo as
informagdes da Tabela 3. Importante ressaltar que a quantidade escolhida de Li foi
determinada utilizando outros trabalhos na literatura e por ser um trabalho

experimental inicial, devendo verificar a sua variagdo em trabalhos futuros.
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Tabela 3 — Proporcéo dos materiais presente no eletrdlito.

AMOSTRA PVA PVDF LiOH

(%) (%) (%)
C1 0 100 1
c2 25 75 1
C3 50 50 1
C4 75 25 1
C5 100 0 1

Fonte:Autor

4.1.1. Preparo da solucéo de PVDF

N-Metil-Pirrolidona (NMP) foi utilizado como solvente do polimero PVDF, no
qual foi dissolvido em diferentes propor¢cdes em uma concentracdo de 1mol.L1. A
solucéo foi submetida por 30 minutos a agitacdo magnética com 4000 rotacdes por
minuto e uma temperatura de 80°C, empregando-se um equipamento MYLABOR
equipamentos, modelo SSAGa. Nesse intervalo de tempo, a solucdo apresentou
uma coloracdo amarelada e diminuicdo em seu volume cerca de 10% do inicial,

aumentado sua viscosidade.

4.1.2. Preparo da solucédo de PVA e adicdo do sal de litio

PVA foi dissolvido em agua destilada sob agitacdo magnética durante 20
minutos a uma temperatura constante de 45°C e rotacdo de 5000 por minutos,
empregando o equipamento SP Labor, modelo SP-161. Apds a solucdo apresentar
caracteristicas homogéneas, o hidréxido de litio foi entdo dissolvido na solucdo na
propor¢cdo de 1% da massa total da blenda. Neste momento aumentou-se a

temperatura a 65°C durante 30 minutos até reducao do volume da solucao PVA-LI.

4.1.3. Mistura PVA/PVdF/Li

Com o objetivo de confec¢cdo das blendas poliméricas, nesta etapa, a
solucdo de PVDF dissolvido em NMP foi adicionado gota a gota a solucdo
constituida de PVA-Li1%. O liquido apresentou uma coloracdo escura com O
aumento da temperatura a 90°C para a evaporagcédo da agua e formacéo da fase «

do PVdF. A homogeneizagao ocorreu em cerca de 20 min.
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4.1.4. Deposicao e secagem

Apés a completa homogeneizacdo da solugdo, a mesma foi depositada em
uma placa de Petri 4cm. Para cada amostra foi depositada 1g da solugdo. Em
seguida, ocorreu a secagem em estufa a 65°C/6h. A amostra foi entdo resfriada
bruscamente a temperatura ambiente. Todos o0s passos do procedimento
experimental estdo representados na Figura 13. Os eletrdlitos apresentaram
caracteristicas plasticas e flexiveis com coloragdo escura como apresentado na

Figura 14.

PVDF + NMP

«— PVA + LiOH

<— PVDF/PVA/LIOH

b

1.9003 g

Espessura =0,1 mm
60°C ® O 6 Horas

Figura 13 — Procedimento experimental.

Fonte: Autor

Figura 14 — Membras poliméricas de PVA/PVDF/LI.

Fonte: Autor
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4.2. Sintese dos compositos ceramicos de BNT-BT

4.2.1. Preparacao da solucéo precursora

Nitrato de bismuto (98%, Synth, P.A.), carbonato de bario (Sigma-Aldrich,
299%), hidréxido de sdodio (Sigma-Aldrich 297%) e isopropéxido de titanio (Sigma-
Aldrich, 297%) foram usados como materiais; etilenoglicol, alcool etilico (J.T. Baker
99,8% PA), &cido nitrico (Neon, 65% P.A/ACS), acido acético (Sigma-Aldrich, 299%)
foram usados como solventes e acido citrico (Synth 290 %) foi escolhido para uso
como ligante. Para preparar a solucdo de BNT, primeiro foi feita uma mistura 1:3:3
(em peso) de Ti[OCH(CH?s)2]4, &lcool isopropilico e etilenoglicol, & qual foi adicionado
acido acético glacial. Bi(NOz3)3-5H20 foi entdo dissolvido na solucdo resultante e
uma quantidade de alcool isopropilico, equivalente ao volume da mistura de &cido
citrico, acido acético glacial e acido nitrico na propor¢cdo molar de 4:2:1 foi
adicionada. NaOH foi entédo dissolvido na solugéo. A solugéo de BT foi preparada
com Ba(CH3COO):2 e Ti[OCH(CHs)2]s, semelhante ao método descrito acima para a
solucdo de BNT. Em seguida, uma quantidade apropriada de HN(CH2CH20H)2 foi
adicionada a cada uma das duas solucdes acima, com subsequente agitacdo por 2
h. Finalmente, as solu¢cdes de BNT e BT foram misturadas e agitadas por mais 12
horas a temperatura ambiente (RT), para obter uma solucdo precursora de BNT-BT.

4.2.2. Deposicao dos filmes finos

As solugdes precursoras de BNT-BT foram revestidas por spin-coating em
substratos de Pt(111)/TiO2/SiO2/Si (empresa SVM, EUA) de 1,2cmx1,2cm de
tamanho, a 3000 rpm por 1 min, usando um aparelho VTC-50A ( LaiZhou Welyi,
Shandong, China). Em seguida, os substratos revestidos foram secos a 80°C por 1
min e tratados termicamente a 350°C por 10 min. Um gel de rede hibrida formou-se
no substrato na secagem, enquanto no recozimento 0S Qgrupos oOrganicos e as
moléculas de agua foram eliminados, formando o éxido e permitindo o controle da
estrutura desejada 9. Em seguida, os filmes processados de cada tipo de solucdo
foram recozidos separadamente a 600°C (BNT-BT600), 650°C (BNT-BT650) e
700°C (BNT-BT700) por 1 h. Finalmente, eles foram resfriados a 25°C em atmosfera

de ar a 10°C/min.
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4.2.3. Experimentos Eletrocataliticos

4.2.3.1. Materiais

Para os ensaios eletrocataliticos, ciprofloxacina (Sigma-Aldrich, 99%),
cloreto de potassio (Synth, 98%) e ferricianeto de potassio (Synth, 98%) foram
usados sem qualquer purificacéo adicional. Todos os experimentos foram realizados
em temperatura ambiente e todas as solu¢des foram preparadas com agua ultrapura
MilliQ (padrao da Millipore, St.Louis, MO, EUA, com resistividade elétrica p=18,2
MQcm).

4.3. Caracterizacdes

Os compdsitos poliméricos foram caracterizados por difragdo de raios-x
(DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Espectroscopia
de Impedéancia Complexa (EIC) para verificar as caracteristicas microestruturais e

elétricas.

Os filmes finos de BNT-BT foram caracterizados por difracdo de raios-x
(DRX), Microscopia de Forca Atdémica (AFM), Espectroscopia Raman e UV-VIS para
analisar a atividade eletrocatalitica.

4.3.1. Difracdo de Raios — X

Os padroes DRX de todas as amostras em foram registrados com um
difratbmetro LabX XRD-6000 (Shimadzu, Kyoto, Japao) usando radiacdo CuKa
(1,5418 A). As medicdes foram realizadas na faixa 26 de 10° a 80°, com um
tamanho de passo de 0,01°.

4.3.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As medidas de (FTIR) foram realizadas em um equipamento Shimadzu
modelo IR Prestige-21 na regido entre 800 e 4000cm™ e utilizando o modo de
transmissao, onde as amostras foram preparadas com dimensdes 10 mm x 10 mm.

4.3.3. Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

As medidas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas no analisador térmico SDT Q600 da marca TA Instruments,
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realizando as duas técnicas simultaneamente na mesma amostra utilizando uma
rampa de 10°C/min até 300°C.

4.3.4. Espectroscopia de Impedancia Complexa

Utilizando um analisador de impedéancia Solartron 1260, a caraterizacao
elétrica das amostras foi realizada por meio de Espectroscopia de Impedéancia
Complexa (EIC), para esta caracterizacdo, as amostras foram preparadas na forma
de membrana de 10 mm de diametro e 0,1 mm de espessura. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) utilizando um potencial de 0,5 V
em uma faixa de frequéncia de 100Hz a 10MHz.

4.3.5. Espectroscopia Raman/Micro-Raman

Os espectros Raman dos filmes foram obtidos em RT usando um
espectrometro iIHR550 (Horiba Jobin Yvon, Piscataway, NJ, EUA) equipado com um
CCD resfriado eletricamente (modelo Synapse), um passa-faixa e um filtro de borda
para a linha de laser de 532nm. O laser utilizado nos experimentos foi um
comprimento de onda de 532nm, CW Millennia eV DPSS (Spectra Physics, Santa
Clara, CA, EUA), acoplado a uma fibra 6tica multimodo, entregando nas amostras
luz ndo polarizada com cerca de 70mW de poténcia. A grade de difracdo utilizada
nos experimentos tinha 1800g/mm, dando uma resolucéo espectral de 0,5 cm™. O
monocromador foi acoplado a um microscopio 6ptico Olympus com Optica corrigida
ao infinito, equipado com uma objetiva M Plan Achromat 100X com NA=0,9,
resultando em uma resolucdo espacial de 10 um (tamanho do ponto na superficie da
amostra). Cada espectro apresentado € uma média de 10 espectros com tempo de

integracéo de 200s.

4.3.6. Microscopia de Forca Atdmica - AFM

As amostras foram cortadas em pedacos quadrados de ~2 x 2 cm2 e fixadas
em laminas de vidro com fita adesiva dupla face. O mapeamento topografico das
superficies do filme foi realizado com um AFM Innova (Bruker, Billerica, MA, EUA),
operando no modo Tapping com uma sonda de silicio RFESPA (Bruker), com
constante nominal da mola cantilever, frequéncia de ressonancia e raio da ponta de
3N/m, 75 kHz e 8nm, respectivamente. As imagens foram adquiridas com 256 x 256
pixels em uma area de varredura de 2,5 x 2,5 ym, com taxa de varredura de linha de

0,5 Hz. Quatro imagens foram adquiridas, em posicdes aleatérias, em cada uma das
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trés amostras diferentes. As imagens obtidas foram analisadas com o software
MountainsMap Premium versao 8.4.8872 (Digital Surf, Besancon, Franca) de acordo
com a norma ISO 25178-2:2012, conforme feito em trabalhos anteriores recentes [20-
24 Primeiro, parametros morfolégicos de rugosidade quadratica média raiz (Sq),
rugosidade média (Sa), assimetria da superficie (Ssk) e curtose (Sku) e densidade

do espectro de poténcia (PSD) foram avaliados.

4.3.7. Espectros UV-Vis

Os experimentos de eletrocatélise foram realizados utilizando 50 mL de
solucdo de ciprofloxacina (30 mgL?) e 0,1 M KCI| como eletrélito. Em intervalos
consecutivos de 10 min, aliquotas de 2 mL de solugdo foram coletadas e os
espectros de absorbancia foram adquiridos, usando um espectrometro UV-vis
Genesys 10S (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, EUA).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Compésitos Poliméricos PVA/PVDF/LI
5.1.1. Difracéo de raios — X

A Figura 15 apresenta os padrdes de DRX a temperatura ambiente das
membranas sintetizadas pela técnica solvent casting e a composicdo indicada na
Tabela 4. O difatrograma da amostra de PVDF puro com 1% Li (cor preta — C1)
revela quatro reflexdes em 26 = 18,3°, 20 =19,9°,20 = 38,4°e 20 = 39,5°. As quatro
primeiras correspondem a fase a do PVDF, enquanto a ultima é caracteristicas da
fase B, como reportado. 671 Apesar do difratograma revelar que existe uma
coexisténcia de fases, nota-se a predominancia da fase a devido ao modo de
processamento, pois foram realizadas a uma alta taxa de evaporacao do solvente a
temperatura de 100 °C conforme relatado na literatura. [46:471

Tabela 4 — Composicdo em % massa das amostras.

AMOSTRA PVA(%) PVDF(%) LiOH(%)

C1 0 100 1
C2 25 75 1
C3 50 50 1
C5 100 0 1

Fonte: Autor
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Figura 15 — Espectros de DRX das amostras C1, C2, C3, C4 e C5.

A presenca da fase 3 na amostra C1 em 26 =39,4° revela que as duas fases
estdo coexistindo no polimero e alargamento dos picos pode estar relacionado com
a presenca do Li na estrutura, diminuindo a cristalinidade do PVDF e PVA como

indicam resultados reportados na literatura. [68]

Nos difratogramas das amostras C2 e C3, com 75% e 50% de massa de
PVDF, respectivamente, ha a presenca de um pico pouco intenso caracteristico da
fase polar B centrada em 36,2°. Este pico desaparece na amostra com composicao
de 25% de massa do polimero. Isso deve estar relacionado a dissolucdo do p6 de
PVDF no solvente NMP e a cristalizacdo em temperaturas intermediarias (90°C a
100°C), o que resulta em misturas de fases a e B. 979 E possivel observar ainda
gue existe uma sobreposicado dos picos correspondente ao PVDF e a resposta do
aglomerado das cadeias de PVA referente as difracbes em 20 = 19,6° e 19,99

respectivamente. Nota-se também que todas as amostras possuem grau de
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cristalinidade baixo devido ao grande alargamento dos picos, 0 que caracteriza um

material com natureza mais amorfa.[®°

A amostra C5, que como dito anteriormente corresponde ao PVA puro com
1% de Li, apresenta um padrdo DRX com picos centrados em 20 = 19,6° e 22,3°,
indicando que houve a formacao de fase associada a porcdo semicristalina. Assim
como em amostras (C2, C3, C4 e Cb), essa apresenta caracteristicas mais amorfas.
Com o aumento da concentragdo de PVA nota-se que ha uma diminuicdo da
intensidade do pico centrado em 26 = 38,4° até a amostra C4, apesar disso, a

amostra ndo perdeu sua caracteristica da fase a, apenas tornou-se mais amorfa.

Nota-se também que ndo foi possivel encontrar as difragcbes dos picos
correspondentes ao LiOH. Isto aponta que nesta amostra houve a completa
dissolucdo do sal nas matrizes poliméricas, o que influenciou a estrutura dos
polimeros, promovendo uma natureza mais amorfa, como tem sido reportado na
literatura, a introducdo de dopantes induz uma desordem significativa na estrutura

do polimero, portanto, a cristalinidade dos polimeros diminui.[6°!

5.1.2. Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho das blendas poliméricas sdo apresentados na
Figura 16. Observa-se que as amostras apresentam perfis de infravermelho
diferentes a medida que a concentracdo de PVA e PVDF séo alteradas, surgindo
bandas vibracionais ou ocorrendo mudancas na intensidade. Os espectros das
amostras constituidas apenas de PVA/Li e PVDF/Li estdo similares com trabalhos
reportados na literatura (6969

As bandas em torno de 1070, 1167 e 1230 cm™ estdo presentes nos
espectros que contém PVDF (curva Cl1l, C2, C3 e C4) e correspondem,
respectivamente aos modos de oscilagdo de C-Hz, estiramento de C-F2 e

estiramento de C—F.
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Figura.16 — Espectros FTIR das amostras polimeéricas C1, C2, C3, C4 e C5.

Fonte: Autor

Ha também a presenca de modos de alongamento simétrico de C—-F2 em
833 cm alongamento assimétrico de C—F2 em 874 cm e estiramento simétrico C—
F em 1402cmt, [69]

Os espectros das blendas C1l, C2 e C3 apresentam bandas de baixa
intensidade observadas em torno de 700 e 1450 cm™ e sdo normalmente atribuidas
a defeitos da cadeia do polimero devido as ligagbes —CH2(—CF2—CF2) CH2>— e —CF2(—
CH2>—CH>2-) CF2—. 69 A vibracdo em 840 e 1402 cm™ correspondem a fase cristalina
B do PVDF, e os picos em 875 e 1070 cm™ correspondem a fase o do PVDF em
conformidade com os difratogramas de DRX que revelam a presenca das duas fases
coexistentes. Observa-se que a preparacdo das blendas favoreceu para que
houvesse essa interacdo das duas fases do PVDF. A medida que a quantidade
PVDF é diminuida em contrapartida do acréscimo do PVA, nota-se que ha uma
diminuicdo da intensidade dos picos até a blenda com 50% com cada polimero (C3).

No entanto em C4 houve novamente o aumento da intensidade indicando que a
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composicdo desta blenda favorece o aprimoramento das fases novamente. Dessa
forma, a blenda possui a menor quantidade de PVDF interagindo com o PVA que
teve seu contetdo aumentado, melhorando a hidrofilicidade do PVDF.

Nota-se que alguns modos como em 1070 e 1167 cm™* diminuem com o
acréscimo de PVA, devido a interacdes moleculares na matriz, dessa forma, esses
estiramentos passam a vibrar menos. A fase amorfa pode ser um indicativo para a
diminuicdo das intensidades, fazendo com que essas ligagOes estejam vibrando
menos. [60.61]

A partir do espectro C2, surgem novas bandas que ficam mais largas e com
picos mais intensos devido o acréscimo de massa de PVA, como a banda larga
entre 3600 cm ~! e 3000 cm ! indicando o modo de vibragdo O — H do grupo
hidroxila. Esse modo de alongamento € predominante de &lcoois e fenois. Uma
vibracdo de alongamento assimétrico CH-CH2 do PVA também aparece em 2920
cml, se tornando menos intenso a medida que o conteldo de PVDF, dificultando a
vibracdo desse grupo como se observa. Os picos da faixa 1000 — 1600 cm?,
observados nos nimeros de onda 1089, 1320 e 1425 cm™ sdo devidas as vibragées
de estiramento das ligacdes de C — O na molécula da parte amorfa do PVA. 696410
braco em 1140cm™ é atribuido a vibracdo de alongamento de C = O da parte
cristalina do PVA. [72

O pico vibracional que aparece em torno 860 cm é atribuido ao modo de
oscilacdo C—-H do PVA. A presenca de Li também na blenda é confirmada na banda
de vibracdo em 1730 cm™ devido a interagdo com o oxigénio do grupo carbonila,

quanto mais intensa essa complexacao, maior a perturbacdo espectral. [0

5.1.3. Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC)

As curvas de TG e DSC das membranas poliméricas do sistema PVA-PVDF-
Li sdo mostradas na figura 17 e 18. As curvas apresentam condi¢cdes da maioria dos
polimeros que sdo parcialmente cristalinos e parcialmente amorfos. Em conjunto,as
curvas revelam condicdes de perda de massa em fungcédo da temperatura, como no
caso da TG, caracteristicas da fase amorfa, como a transi¢éo vitrea, e caracteristicas
da fase cristalina, como transicdo de fusdo, como no caso do DSC. A andlise térmica
é realizada entre o intervalo de 0 a 300°C, regides que ocorrem eventos de mudanca
de fase das blendas, importante ao presente trabalho. Os picos endotérmicos sao 0s

representados para baixo.
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Figura.17 — Perda de massa em funcdo da temperatura das amostras C1(PVDF-1%Li),
C2(25%PVA-75%PVDF1%L.i), C3(50%PVA-50%PVDF-1%L.i), C4(75%PVA/25%PVDF1%L.i),
C5(PVA-1 %Li),
Fonte: Autor

A amostra de PVA puro dopada com 1% de Li apresentra trés estagios de
mudanca de massa, conforme revela a curva de TG, o primeiro estagio constituido
por um pico endotérmico na curva de DSC ocorre na faixa de 38°C a 140°C
corresponde a perda de umidade, com uma perda de peso de 19,3 % atribuida a
evaporacdo da agua devido o PVA ter natureza hidrofilica e degradacdo de
compostos organicos. O segundo estagio com pico endotermico em 196°C estar
associado a temperatura de fusdo (Tm) do material como revela a curva DSC. Um
terceiro estagio tem origem em torno da temperatura 270°C correspondente a

decomposicdo do PVA, seguida com reducdo de massa significativa. [73-75 35
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Figura.18 — DSC das amostras C1(PVDF-1%Li), C2(25%PVA-75%PVDF1%Li),
C3(50%PVA-50%PVDF-1%Li), C4(75%PVA/25%PVDF1%Li), C5(PVA-1 %Li),

Fonte: Autor

A Curva de TG da amostra de PVDF puro dopada com 1% de Li revela que
houve uma reducéo de 23% de massa do polimero até em torno da temperatura de
150°C. A partir desta temperatura inicia um novo estagio de mudanca de massa, a
intensidade maxima desse estagio esta caracterizado por um pico endotermico na
curva de DSC, que corresponde a Tm desse polimero em 169,8°C. Esses
resultados sdo similares aos reportados na literatura. 3% 7 Haikuan e Ren (2017)

relataram em seu trabalho que a Tm de PVDF puro tem valor de 171,7°C.

A blenda constituida de 25%PVA e 75% de PVDF com 1% Li,denominada
por C2 nos graficos de TG e DSC é caracterizada por 3 estagios de mudanca de
massa. O primeiro estagio € devido a evaporacdo de 4gua uma vez que 25% da
composicao constitui-se de PVA de natureza hidrofilica, seguida por um estagio de
transicéo de primeira ordem, revelando o valor de Tm na curva de DSC em 168,3°C,

correspondente a fase PVDF. E possivel ainda verificar um leve pico endotérmico em
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207,2°C devido a presenca de PVA em sua estrutura. Em seguida, proximo a
temperatura de 300°C nota-se uma leve inclicacdo, o que caracteriza o inicio da

decomposicéo da blenda.

Para a blenda constituida de 50%PVA 50%PVDF com 1%Li ocorrem
também 3 estagios de reducdo de massa conforme a curva C3 na figura 16, o
primeiro estagio que ocorre também nas outras blendas é devido a evaporacado de
agua e de solventes organicos enclustados nas cadeias poliméricas.Nota-se um
comportamento semelhante entre as blendas, o que caracteriza que tanto o PVA e
PVDF tiveram a mesma contribuicdo nessa resucdo de massa. O grafico de DSC
revela dois valores de transicoes de primeira ordem, o primeiro valor de Tm surge
em 169,1°C e tem a contribuicdo da fase do PVDF, logo em seguida ocorre outro
pico endotérmico com Tm de 200,7°C com a contribuicdo da fase do PVA, assim

como ocorre nas outras blendas.

Com a composicédo de 25%PVDF 75% PVA dopada com 1% Li, a blenda
denominada C4 possui dois picos endortermicos correspondente a dois pontos de
fusdo conforme observa-se na figura 18, o primeiro com valor de Tm de 163,9°C
referente contribuicdo do PVDF, menos intenso do que o segunto com Tm igual a
201,3°C devido o polimero PVA. Com relacao a reducao de massa (figura 17), nota-
se que a curva mantém o padrdo das outras blendas, denotando que houve
estabilidade com a mistura de polimeros apesar de terem apresentado certa

incompatibilidade devido a presenca de dois pontos de fuséo.

Os resultados da andlise termica também revelam que a medida que
aumenta a quantidade de PVA e diminui a quantidade PVDF a blenda fica menos
estavel com picos menos intenso ocorrendo entdo a diminuicdo calorifica do
material, ou seja, € necessario que a amostra absorva menos energia para a
ocorrencia da fusdo, além disso, ndo ha miscibilidade entre os polimeros devido a

diferentes pontos de fusdo, determinando que a blenda é ismicivel.

Importante destacar que a presenca de PVDF favorece para que a
temperatura de decomposicdo da blenda aumente. Em PVA puro a temperatura de
decomposicdo ocorre em 241,7°C enquanto que para a COmMpoSIcao
75%PVA/25%PVDF-1%Li a temperatura aumenta para 267,1°C, como € revelado
nos graficos TG/DSC.
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5.1.4. Espectroscopia de Impedancia Complexa

A Figura 19, 20 e 21 mostra o diagrama de Nyquist, também conhecido
como diagrama de Cole-Cole, das amostras C1, C2, C3, C4 e C5 das blendas
poliméricas obtidas neste trabalho. O diagrama apresenta o plano complexo de
impedancia, relacionando sua componente real (Z') e imaginaria (Z").I''1 A
condutividade ibnica dos eletrdlitos poliméricos depende principalmente da
concentracéo real de portadores de carga e de sua mobilidade na estrutura. Dessa

forma, os valores de condutividade podem ser calculados a partir da relacdo o =

—, onde [ é a espessura do filme, A é a area da superficie do material, R,
b

corresponde a resisténcia, sendo obtida através da intercepcdo da curva na

componente real do grafico de impedancia Cole-Cole.l"®

-1,0x10°
-Hl-C1
—:— C2
| -A-C3 m
ca T —n
-@-c5 /./ \.
-8,0x108 |- /- ~,
/ )
. | ]
£ -6,0x10° | /
< u
o / =
Ry /' 6,0x10°] )
'4,0)(108 B u — T /./ \.\.0 o '.,.o'/.
./ E-a,0x10°F [ toeee
O h
/ = ¢
| | N °
. -2,0x10°
-2,0x10° /
| |
0,0¥ : , : :
s 0,0 6,0x10°1,2x107 1,8x107 2,4x107 3,0x107
[ Z' (Ohm)
0,0 T T T T I ! I ! I
0,0 3,0x108 6,0x108 9,0x108 1,2x10° 1,5x10°

Z' (Ohm)

Figura.19 — Diagramas de Cole-Cole das membranas poliméricas C1, C2, C3, C4 e C5

medidas em temperatura ambiente; Impedancia Real Z'.
Fonte: Autor

Existem duas regides a serem estudadas nos graficos de Cole-Cole. A
primeira é a regido que apresenta frequéncias mais altas. Essa regido esta
associada a resposta do bulk do material, pois ela é a mais homogénea da amostra

em termos de resposta elétrica, o0 que prevalece as caracteristicas mais
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semicondutora das amostras. /780 A resposta observada em frequéncias mais
baixas é devido a interface entre o material e 0 eletrodo. Essa regido é menos
condutiva devido ser mais suscetivel a alta concentracdo de defeitos e impurezas
oriunda do momento do processamento do material, isso acarreta uma maior

resisténcia do material.

Nos polimeros ocorre dois tipos de mecanismos de movimento de
portadores de carga, a difusdo e migragdo. O movimento de difusdo esté associado
ao gradiente de concentracdo, enquanto a migracao esta corresponde aos efeitos do

campo elétrico, relacionado com a carga. (€0

Como pode ser observado na Figura 19, a curva C1, que corresponde a
amostra com maior composicdo de PVDF (100% em massa) se revela um
comportamento de Z”° vs Z° com diametro do semicirculo da ordem de grandeza
del0® Q. Esta amostra apresenta o comportamento com maior resisténcia,
provavelmente isto pode estar associado a ligacao de primeira ordem que os ions de
Li fazem com o fldor da estrutura do PVDF, ocasionando entdo menos mobilidade do

portador de carga entre a cadeia polimérica imoével. "4
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Figura.20 — Aproximacé&o dos diagramas de Cole-Cole das membranas poliméricas C1, C2,
C3, C4 e C5 medidas em temperatura ambiente; Impedéancia Real Z'.
Fonte: Autor
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A curva C5, apresentada pela cor vermelha, corresponde a amostra com
maior composicao de PVA (100% em massa) em sua estrutura, o grafico Cole-Cole
revela que a ordem de grandeza da resisténcia é de 10° Q. Este valor possui uma
ordem de grandeza a menos que o reportado em outros trabalhos encontrados na
literatura *? Isto pode ser um efeito claro da influéncia do hidréxido de litio presente
nesta amostra. O comportamento de C5 pode ser observado na Figura 20. Na regiao
de alta frequéncia ha a presenca de um semicirculo incompleto e uma linha inclinada

na regido de baixa frequéncia, indicando um comportamento tipico de filmes. [72
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Figura.21 — Aproximagédo dos diagramas de Cole-Cole das membranas poliméricas C4 e C5
medidas em temperatura ambiente; Impedancia Real Z'.
Fonte: Autor
Normalmente, a presenga do semicirculo relaciona a resisténcia da amostra.
Ja a linha inclinada é associada com efeitos da eletro-polarizacdo. Na regido do
semicirculo em altas frequéncias ocorre o mecanismo de migracdo devido a
interacdo das cadeias do polimero PVA com os portadores de carga do sal de litio.
Na regiao vertical, delineada por uma reta, 0 mecanismo que ocorre é o de difusédo

das espécies dentro do eletrdlito e a rugosidade da interface eletrodo-eletrdlito [°8],
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Ao verificar a Figura 19, 20 e 21 nota-se que ocorre a diminuicdo da
resisténcia elétrica até a amostra C4, a qual corresponde a propor¢cao 75% de PVA e
25% de PVDF. A amostra C2 que apresenta 75% em massa de PVDF e 25% de
PVA, tem uma resisténcia elétrica com valor aproximado de 1,5 x 107 Q. Neste caso
tem-se a contribuicdo da difusdo envolvendo a interacdo dos polimeros e sal de litio,

assim apresentado na amostra C5.

A literatura reporta que quando ha a auséncia de semicirculos nos graficos
de impedancia complexa, indicam a prevaléncia do componente resistivo dos
polimeros, % o0 que difere dos resultados encontrados neste trabalho, pois ha a
presenca de semicirculos e retas inclinadas a 45°. Devido a isso, a presenca de
semicirculos de alta frequéncia esta relacionado ao processo de conducéo idnica

dos eletrdlitos. 1711

A contribuicdo do sal de litio na condutividade elétrica se da pelo fato de ter
um aumento na densidade dos portadores de carga, fazendo com que haja uma
diminuicdo da ordem de grandeza e consequentemente reducdo da resisténcia
elétrica. De maneira geral, observa-se que a amostra C4, como apresentado nos
espectros de DRX e nas vibracdes de FTIR, possui apenas a fase apolar a PVDF e
possui baixa cristalinidade. Essa caracteristica pode beneficiar o mecanismo de
conducado do material e pode contribuir com a diminuicdo da sua resisténcia elétrica.
A literatura revela que estrutura amorfa produz maior difusividade ionica levando ao

aumento da condutividade idnica [€°

A Figura 22 apresenta o comportamento da impedéancia imaginaria em
funcdo da frequéncia. E possivel observar que ocorre a diminuicdo de Z” & medida
que o contetdo de PVA aumenta até chegar na faixa de 75%. E possivel verificar
ainda que ocorre uma variacdo do tempo de relaxacdo das blendas. O tempo de
relaxacdo é o tempo que a amostra leva para ndo sofrer acdes do campo elétrico
externo e pode ser determinado a partir da razdo entre o valor maximo da
componente imaginaria da impedancia e a frequéncia maxima, 1 = Z".max/f.max. O
deslocamento dos picos de Z” em diregao a frequéncias mais altas indicam que ha

um aumento no tempo de relaxacéo. [114.115]
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De maneira geral, a resposta da amostra C1 constituida puramente de PVDF

e Li ndo foi efetiva devido o Li* fazer ligacdo quimica com flhor da estrutura do

polimero, com isso, como a unido desses elementos é forte, quando € aplicada

baixas frequéncias na amostra, ndo ocorre a conducéo por difusdo. A medida que ha

a diminuicdo do PVDF, essa forca de ligacdo tem menos influéncia no resultado

global, uma vez que os ions de Li passam a ter mais interacdo com a hidroxila da

estrutura PVA até ocorrer a saturacao da carga total das amostras. Por esta razéo, a

composi¢cdo que teve melhor resposta foi da mostra C4, pois apresentou a menor

porcentagem de PVDF. Apesar da amostra C5 ter a maior porcentagem de PVA, ela

nao apresenta uma condicdo suficiente para a dissolugdo do Li*, o que a torna

menos eficiente do que a amostra C4. [60166][68]
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5.2. Compésitos ceramicos de BNT-BT
5.2.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX de angulo rasante dos filmes finos BNT-BT fabricados
sdo mostrados na Fig. 23. Foi relatado que os filmes finos BNT-BT puros
apresentam uma formacao de fase cristalina incipiente, caracterizada pela presenca
de planos (100), (110), (200), (211) e (220) ["3.. De fato, todos os padrdes na Fig. 23
para os filmes recozidos em diferentes temperaturas mostram o mesmo perfil bem
definido, que € caracteristico de uma fase policristalina. Os quatro picos que
aparecem nos valores 20 de 22,20°, 30,98°, 46,00°, 57,20° e 67,32° podem ser
atribuidos aos planos acima mencionados, respectivamente. Segundo a literatura
[26.27] este perfil é atribuido a estrutura tetragonal com grupo espacial de P4mm
(padréo: cartdo ICSD n°. 230435). Além disso, um pico mais proeminente aparece
em 39,80°, que pode ser atribuido a estrutura multicamada do substrato de
PU/Ti/TiO2/Si com estrutura cubica, e € marcado na Fig.1 com (Pt). Para a amostra
recozida a 650 °C (linha azul na Fig.22), uma fase menor de pirocloro também
apareceu em torno de 20,02°, marcada com (*). O ajuste espectral dos padrées DRX
aplicando o modelo March Dollase mostra uma orientagao preferencial (001). Os
parametros quantitativos de rede extraidos desses padrées, incluindo tamanho do
cristalito e deformacédo induzida f, sdo apresentados na Tabela 5. Além disso, a
tabela relata os parametros nominais de rede esperados para ceramicas BNT-BT, de

acordo com a literatura [7¢!-
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Figura. 23. Padrdes DRX de angulo rasante de filmes finos de BNT-BT recozidos
em diferentes temperaturas de 600 °C (linha vermelha), 650 °C (linha azul) e 700 °C

(linha magenta).

Tabela 5. Parametros de rede dos filmes BNT-BT recozidos a 600 °C, 650 °C e 700
°C, atribuidos a estrutura tetragonal P4mm, ver Fig.1l. O tamanho do cristalito
(DDRX), tensao induzida f e densidade de deslocamento 54(1/D’DRX) também séo

relatados.

Amostra Parametro | Parametro | Parametro | Dprx fa fo fc | 0d(1/D%bRx)
a (A) b (A) c(A) (nm) | (%) | (%) | (%) | (nm?)
BNT-BT600 4.123 4.123 4.043 1476 |5.71|5.71 258 | 0.00459
BNT-BT650 4.129 4.129 4.038 16.82 | 5.86|5.86|2.47| 0.00354
BNT-BT700 4.124 4.124 4.037 27.88 |5.74|5.74|2.44 | 0.00129
BNT-BT 3.887 3.887 3.938 - - - - -
ceramica
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Embora a concordancia geral seja boa, os parametros de rede obtidos para
nossos filmes BNT-BT sdo ~5% maiores do que aqueles relatados para a mesma
massa de ceramica. Este resultado é consistente com a tenséo de tracdo observada
na estrutura tetragonal BNT-BT, de alguma forma relacionada a correspondéncia da
interface filme-substrato. Essa tensao de tracdo ao longo dos trés eixos (fa, fo € fc)
obviamente se converte em uma deformacdo induzida pelo substrato 8. Essa
expansdo no eixo da rede encontra valores maximos para as direcbes a e b na
temperatura intermediaria (650°C), enquanto na direcao ¢ é maxima na temperatura
mais baixa (600°C), portanto, pode ser apenas parcialmente associada ao aumento
do tamanho do cristalito. Além disso, um caso mostra que o tamanho do cristalito
aumenta de 14,76 nm para 27,88 nm, o que corresponde a uma diminuicdo na
guantidade de contornos de grdo ao longo da superficie. Notavelmente, esse
comportamento promoveu uma diminuicdo na densidade de deslocamento dos
defeitos estruturais de 0,00459 para 0,00129 nm2, sugerindo que em altas
temperaturas uma maior estabilizacdo da rede é alcancada. Os defeitos estruturais
gerados em sistemas BNT sdo principalmente devidos a vacancias de oxigénio [

na interface das particulas.

5.2.2. Espectroscopia Raman

A Fig. 24 mostra os espectros Raman para os filmes BNT-BT recozidos em
diferentes temperaturas, na faixa de 100—1000 cm. Medi¢Ges fora desta faixa (de
50 a 4000 cm?) foram registradas, mas nenhum outro pico, possivelmente devido a
qualquer modo fénon (E) foi registrado. A assinatura espectral geral que aparece na
Fig. 23 apresenta trés bandas largas, centradas em cerca de 290 cm™ (banda 1), 520
cm? (banda Il) e 740 cm™ (banda IIl). O alargamento pode ser atribuido a desordem
da rede induzindo uma sobreposicdo dos modos Raman devido a anarmonicidade
da rede. Além disso, alguns modos Raman-ativos também séo infravermelho-ativos,
entdo sua frequéncia depende de suas caracteristicas longitudinais e transversais,
levando ao alargamento de banda em amostras policristalinas. A banda com maior
intensidade é de longe a banda de energia mais alta I, enquanto as bandas de
energia mais baixa Il e lll mostram intensidade muito menor, com a primeira sendo
apenas um nivel ligeiramente mais alto nas mesmas condi¢cdes de aquisicdo (ou
seja, lI>1lI=Illl). De fato, devido ao alto contraste entre as intensidades do modo

principal, foi necessario adquirir os espectros com diferentes tempos de integracao
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(identificados em cada caso na Fig. 24 como separados para a respectiva parte dos
espectros por linhas pontilhadas verticais). Portanto, os picos em cada regidao da
Fig.24 ndo podem ser comparados diretamente por sua intensidade relativa, mas a
proporcionalidade pode ser estimada indiretamente. Sobreposto as medicdes
(circulo preto preenchido), na Fig.24 para cada temperatura de recozimento, 0
melhor perfil de ajuste geral (linha vermelha) e a deconvolucdo para picos de
componentes individuais (linha verde) também sdo mostrados. A deconvolucao para
0 caso da temperatura de recozimento de 700 °C (Fig. 24a) identificou sete picos, a
saber: trés modos sobrepostos na banda A (fébnons com frequéncia de vibracdo no
eixo c), centrados em 173, 242 e 286 cm1; dois modos na banda I, centrados em
517 e 555 cm?; e dois modos na banda Ill centrados em 738 e 791 cm-1. As
medicdes estdo de acordo com os dados relatados anteriormente %81 para filmes

recozidos a 700 °C.
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Figura. 24. Espectros Raman de filmes BNT-BT recozidos em diferentes
temperaturas: (a) 600 °C, (b) 650 °C, (c) 700 °C. Os circulos pretos sdo os dados
experimentais obtidos em RT, e as linhas vermelhas sdo as curvas de ajuste. A
deconvolucdo de cada modo unico (linhas verdes) foi obtida pela divisao em curvas
lorentzianas. O tempo de integracdo para cada faixa espectral (limitado por linhas
pontilhadas verticais, quando aplicavel) é apresentado para cada caso. As bandas
resultantes séo identificadas pelas letras | (centradas em cerca de 290 cm), Il
(centradas em cerca de 520 cm™) e Il (centradas em cerca de 740 cm™).
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As propriedades de simetria de BNT e BT sdo amplamente discutidas na
Ref. 32, onde é prevista a presenca de 13 modos Raman ativos, em representagao
irredutivel I'raman=7A1+6E. Os perfis apresentados na Fig. 23 indicam sobreposi¢ao
de véarios modos; além disso, cada modo E é duplamente degenerado. As bandas | e
Il se dividem em trés picos proeminentes, enquanto a banda Il se divide em apenas
dois picos. Essas divisbes ocorrem devido a forcas eletrostaticas de longo alcance
na fase ferroelétrica tetragonal para cada modo Al e E em modos longitudinais e
transversais. O modo em 173 cm é atribuido a simetria Al associada a vibracéo
Na-O, que muda para frequéncias mais baixas a medida que a concentracdo de Ba
aumenta [, O modo 242 cm™ esta relacionado com as vibracGes de alongamento
Ti-O, e 0 modo 286 cm™ esta relacionado com a flexdo O-Ti-O. Toda a banda Il € um
modo TOs e esta relacionada ao alongamento simétrico (O-Ti—O) dos clusters
octaédricos [TiOs] (tipicos de materiais com estrutura de perovskita). Finalmente, os
dois modos em 738 cm? e 811 cm? na banda Ill, estdo relacionados com a

presenca de vacancias de oxigénio B4

Comparando as medi¢cOes na Fig. 24c com as das Figs. 24b e 24a, pode-se
notar o surgimento de um segundo pico na banda C. Inicialmente, para recozimento
a baixa temperatura (até 600 °C) as vacancias de oxigénio ocorrem principalmente
devido a quebra da ligacdo O-Ti—O. Porém, para temperaturas de recozimento
acima de 650 °C surge outro pico nesta banda, devido a vacancias de oxigénio na
ligacdo Na—O que também se rompe. A banda Il da Fig. 24c apresenta dois picos
para recozimento a 600°C (501 e 557 cm), sendo o modo 501 cm™ duplamente
degenerado. Vacancias de oxigénio induzem uma quebra de simetria e
periodicidade, resultando na divisdo e deslocamento dos modos Il relacionados as
vibragbes TOs. O mesmo processo promove um deslocamento dos modos
sobrepostos da banda I. O estreitamento de todas as bandas quando a temperatura
de recozimento € aumentada, indica uma tendéncia de aumento da cristalinidade do
material, conforme observado acima nos padrées DRX. Assim, o0s resultados obtidos
nas espectroscopias DRX e Raman confirmam a estrutura tetragonal P4Amm e a
variacao das caracteristicas estruturais dos filmes preparados, em comparagdo com

a ceramica bulk.
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5.2.3. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Na literatura existente, o AFM provou ser uma ferramenta essencial para a
andlise morfologica na avaliagdo da microestrutura do filme fino do material em
termos de padrdo em nanoescala [#-%7] distribuicdo de altura 8890 fractal 194 e
poder de densidade do espectro 76959l O desempenho geral de nossas amostras
de filmes finos pode ser influenciado por sua morfologia de superficie, que pode
desempenhar um papel significativo na interagdo do material com outros sistemas.
Portanto, para possivelmente estabelecer uma conexdo com a funcionalidade dos
filmes finos BNT-BT, caracterizamos extensivamente suas propriedades
morfolégicas. Imagens Unicas de topografia de superficie 3D medidas por AFM e
assumidas como representativas dos filmes finos BNT-BT obtidos apds diferentes
tratamentos térmicos, foram relatadas na Fig. 25. Observando a distribuicdo (FWHM)
das distribuicbes de altura nas Figs. 25d-f, pode-se ver que, para essas areas
selecionadas, o BNT-BT600 apresentou a superficie mais rugosa (Sq=68 nm) e o
BNT-BT650 o mais liso (Sg=47 nm), enquanto o BNT-BT700 foi um pouco

intermediéario (Sq = 53 nm).
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Figura 25. Micrografias AFM representativas e distribuicdes de altura relativa de
amostras: a,d) BNT-BT600, b,e) BNT-BT650 e c,f) BNT-BT700.

No entanto, quando todas as quatro imagens para cada amostra foram
consideradas, verificou-se que as médias de Sq, relatadas na Tabela 6, embora
aparentemente descrevessem um aumento com a temperatura do tratamento
térmico, ainda ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa (p>0,05).
Isso se deve aos grandes desvios padrdo de Sq que € um indicio de processo de
deposicao ndo uniforme dos filmes, provavelmente também associado a uma baixa
coalescéncia dos grdos na faixa de temperatura considerada. Além disso, a
assimetria Ssk e Sku ndo apresentaram diferenca significativa entre as trés amostras
(p>0,05), apresentando valores médios em torno de 0, o que pode estar associado a
uma distribuicdo simétrica tipo gaussiana. No entanto, a assimetria média de BNT-
BT700 foi negativa, apresentando caracteristicas dominantes na forma de poros,
enquanto BNT-BT600 e BNT-BT600 apresentaram valor positivo, associado a graos.
Para Sku, apesar da auséncia de diferenca estatisticamente significativa, enquanto
todas as amostras apresentam comportamento leptocartico global (Sku>3),
associado a forma pontiaguda dominante das fei¢cdes, aparece uma tendéncia de
médias crescentes, indicando um aumento da espicula com a temperatura de

tratamento.

Tabela 6. Momentos de distribuicdo de altura das superficies de filmes finos BNT-
BT.

Parametros | Unidade | BNT-BT600 BNT-BT650 BNT-BT700
Sq [nm] 62+7 70+44 76+37
Ssk [-] 0.2+0.2 0.00.4 -0.3+0.3
S [-] 3.3+0.6 3.4+1.4 4.2+1.0
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* Amostras sem diferenca estatisticamente significativa

5.2.4. Desempenho eletrocatalitico das superficies de filmes finos

A Fig. 26 mostra o espectro UV-vis da solugdo de ciprofloxacina catalisada
em diferentes tempos e sua taxa de degradacdo (C/Co) extraida desses dados
brutos, para os diferentes eletrodos de filme fino. Em todos os espectros, aparece a
banda de absorbéncia caracteristica da ciprofloxacina dissolvida em solugéo
aguosa, em ~276 nm [108 Esta banda mostra uma diminuicdo continua com o
aumento do tempo de exposicdo em diferentes valores de densidade de corrente
para todos os trés diferentes eletrodos (Fig. 26a-c). No entanto, em termos de taxa
de degradacgéo Dr, 0o BNT-BT600 apresenta o melhor desempenho em comparacao
com o BNT-BT650 e o BTN-700, com valores de 100%, 93+t7% e 85+4%,

respectivamente.

A diminuicdo da absorbancia maxima para solucdes de ciprofloxacino se
deve a oxidacdo das moléculas por espécies com altos potenciais oxidantes e
redutores, formadas pela excitacdo/recombinacdo de elétrons provenientes da
transferéncia de carga nos eletrodos 1%, Dentre essas espécies, as lacunas (h*),
que sdo geradas pela excitacdo de elétrons (e”) da banda de valéncia (VB) para a
banda de conducdo (CB), apresentam alto potencial oxidante 1%l Uma vez
formados, os buracos presentes no VB oxidam as moléculas de agua adsorvidas na
superficie dos eletrodos, resultando em radicais hidroxila HO* e em H* 1. Por outro

lado, os elétrons excitados para a banda de conducdo sdo capturados pelas
moléculas de oxigénio, resultando nos radicais superoxidos, O 2°~ 62, Além disso, a

oxidacado direta das moléculas de ciprofloxacino, adsorvidas na superficie do

eletrodo, ocorre pela acéo de orificios que migram para a superficie do eletrodo 1131,
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Figura 26. Espectros UV-VIS de solucbes de ciprofloxacina catalisadas usando os

eletrodos (a) BNT-BT600, (b) BNT-BT650 e (c) BNT-BT700 e (d) taxa de degradacéao

(Cn/Co).

Condigbes experimentais:

eletrdlito: 50 mL KCI na concentragédo de 0,1 M; | = 10 mA.

concentracdo de ciprofloxacina 30mgL™,
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel sintetizar compadsitos ceramicos de filmes finos
de BNT-BT pelo método sol-gel e compdsitos poliméricos de PVA-PVDF-Li em
diferentes proporcdes de polimeros pelo método evaporacdo por solvente. Nos
compositos poliméricos, o difratograma de raios-X revelou que houve a formacao
dos polimeros PVA e PVDF, apresentando uma coexisténcia de fases. O DRX
mostrou os picos caracteristicos do PVDF em 206 = 18,3°, 206 =19,9°, 38,4°e 20 =
39,4°, e do PVA em picos centrados em 206 = 19,6° e 22, 3°. Nos compaositos
ceramicos, o DRX dos filmes finos de BNT-BT recozidos a 600°C, 650°C e 700°C
mostraram uma orientagdo preferencial leve (001), e os tamanhos dos cristalitos
aumentaram com a temperatura de recozimento de 14,76 para 27,88nm, mostrando
que o filme recozido em baixa temperatura teve um maior niumero de defeitos
superficiais, especialmente aqueles associados aos contornos de grdao. Em geral, 0s
parametros de rede dos filmes foram maiores do que os relatados para a ceramica
simples BNT-BT.

Através da analise de Infravermelho por Transformada de Fourier foi
possivel confirmar que as vibracdes moleculares das amostras dos compdsitos
poliméricos estdo em conformidade com a literatura e que houve a coexisténcia de
fases, corroborando com o DRX. Umas das vibracdes mais significativas foi a banda
larga entre 3600 cm ~* e 3000 cm ~1 indicando o modo de vibragdo O — H do grupo

hidroxila do PVA, néo existindo, portanto, na amostra pura de PVDF.

Na espectroscopia de impedancia complexa verificou-se que a amostra C4,
com a proporcdo de 75% de massa de PVA e 25% de PVDF e 1% de LiOH
demonstrou o menor valor resisténcia elétrica de valor 1,3 x 10° Q, possivelmente
pelo fato dos ions de Li estarem fazendo ligagdes secundéarias com a hidroxila (OH),

favorecendo sua movimentagao quando a amostra sofre agdo do campo externo.

Nos filmes de BNT — BT, as distribuicdes de altura da micromorfologia né&o
foram afetadas pelo aumento da temperatura de recozimento e as medicoes
eletroanaliticas revelaram um excelente desempenho eletrocatalitico dos eletrodos
fabricados em temperaturas de recozimento diferentes. No entanto, a degradacgéo
total das moléculas de ciprofloxacina foi observada apenas para o eletrodo obtido a
600 °C apos 60 min de eletrdlise, o que atribuimos a uma combinacdo das
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propriedades estruturais e morfolégicas que atuam juntas potencializando a

atividade eletrocatalitica.

Os resultados deste estudo sugerem que 0s compoésitos ceramicos de filmes
finos a base de perovskita tém grande potencial para serem usados como
dispositivos eletrocataliticos para degradacdo de moléculas organicas e revelou
ainda que o aumento do conteudo de PVA no compdésito polimérico C4
(75%PVA25PVDF1%Li) promove uma reducdo na resisténcia tornando-os

promissores para aplicacdes como eletrélitos para baterias de estado solido.
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