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RESUMO 

Neste trabalho, foi obtida e reportada uma nova classe de compósitos cerâmico-poliméricos 

(Na2Ti3O7/Na2Ti6O13/POMA – NT/POMA). O principal objetivo é avaliar a influência do 

conteúdo do polímero poli(o-metoxianilina) - POMA sobre as propriedades estruturais e 

elétricas de cerâmicas de titanato de sódio (Na2Ti3O7/Na2Ti6O13). A síntese do titanato de sódio 

foi realizada por meio do método sonoquímico, e a da POMA por polimerização química 

convencional. O refinamento Rietveld do difratograma de raios X (DRX) da amostra de titanato 

de sódio mostrou uma mistura de 50% das fases trititanato de sódio (Na2Ti3O7) e hexatitanato 

de sódio (Na2Ti6O13), enquanto que para os compósitos NT/POMA, a presença de titanatos de 

hidrogênio (H2Ti5O11.H2O e H2Ti3O7) como resultado da interação com a POMA. As técnicas 

de Raman, de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier e de Microscopia 

de Varredura Eletrônica também foram empregadas e revelaram a presença do polímero na 

mistura de titanatos de sódio. Por último, a análise elétrica por Espectroscopia de Impedância 

Complexa revelou uma significativa redução da resistividade e do tempo de relaxação com o 

aumento do conteúdo de polímero. A amostra com 50% de POMA apresentou o menor valor 

de resistência elétrica (2,8.104 Ω) e tempo de relaxação de 0,016 s. Por último, foi possível 

afirmar que a introdução do polímero POMA na matriz cerâmica de NT promove uma redução 

no comportamento resistivo dos compósitos NT/POMA, tornando-os promissores para 

aplicações como eletrólitos de estado sólido para baterias. 

 

Palavras-chave: Titanatos de sódio, POMA, compósitos cerâmico-poliméricos, eletrólitos 

sólidos. 

 

  



ABSTRACT 

In this work, a new class of polymer-ceramic composites (Na2Ti3O7/Na2Ti6O13/POMA– 

NT/POMA) was obtained and reported. The main objective is to evaluate the influence of the 

poly(o-methoxyaniline) - POMA polymer content on the structural and electrical properties of 

the sodium titanates ceramics (Na2Ti3O7/Na2Ti6O13). Sodium titanates samples were 

synthesized via sonochemical method and POMA, by conventional chemical polymerization. 

The Rietveld refinement of sodium titanates diffractograms showed a 50 % mixture of sodium 

trititanate (Na2Ti3O7) and sodium hexatitanate (Na2Ti6O13) phases, while the diffractograms of 

the ceramic-polymeric composites NT/POMA indicated the presence of hydrogen titanates 

(H2Ti5O11.H2O e H2Ti3O7) as a result of the interaction with POMA. Raman, Fourier-transform 

Infrared Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy analyzes are also used to reveal the 

presence of POMA in the mixture of sodium titanates. Finally, the electrical analysis by 

Complex Impedance reveals a significant reduction in resistivity and relaxation time with the 

polymer content increase. The sample with 50% POMA showed the lowest value of electrical 

resistance (2.8 x 104Ω) and a relaxation time of 0.016 s. Finally, it was possible to state that the 

POMA introduction in the ceramic matrix of sodium titanates promotes a reduction in the 

resistive behavior of the NT/POMA composites, making them promising for applications such 

as solid-state electrolytes for batteries. 

 

Key-words: sodium titanates, POMA, polymer-ceramic composites, solid-state electrolytes. 
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1 INTRODUÇÃO 

As baterias de íon lítio (LIB) têm sido predominantes em eletrônicos portáteis, veículos 

elétricos e outros. Atualmente, essas aplicações têm uma demanda crescente, porém sua 

produção em larga escala pode ser restringida pelas limitadas reservas mundiais  de lítio e 

consequente aumento do valor final do produto [1–3]. Uma alternativa para esse cenário são as 

baterias de íon sódio (NIBs), que foram tema de cerca de 2500 publicações científicas em 2019 

e são produtos de várias empresas recentemente fundadas, já sendo implementadas em carros 

elétricos e outros dispositivos de armazenamento de energia [4]. O sódio é um elemento mais 

abundante que o lítio, atóxico e com propriedades químicas muito semelhantes às do lítio. As 

pesquisas sobre as NIBs estão voltadas principalmente para a obtenção de eletrodos com melhor 

eficiência energética, difusão iônica e estabilidade cíclica [1,2]. Além dos eletrodos, as baterias 

de modo geral são constituídas por materiais condutores que controlam o transporte iônico 

denominados eletrólitos. Além de eliminar ou reduzir algumas desvantagens dos eletrólitos 

líquidos convencionais, o emprego de eletrólitos sólidos possibilita um transporte iônico mais 

estável e flexibiliza as possibilidades de designs para baterias [5]. 

Os eletrólitos sólidos podem ser constituídos por materiais condutores de natureza 

cerâmica ou polimérica. Em relação à primeira opção, destacam-se dois tipos de titanato de 

sódio – o trititanato de sódio (Na2Ti3O7) e o hexatitanato de sódio (Na2Ti6O13). Apesar de a 

maioria dos estudos sobre esses titanatos serem relativos ao seu uso como eletrodos em NIBs, 

alguns trabalhos do nosso grupo de pesquisa reportam que eles também são bons candidatos 

para aplicação como eletrólitos sólidos, com valores de condutividade elétrica da ordem de 10-

6 S.cm-1 [6–9]. Além disso, as propriedades elétricas desses titanatos são complementares e Wu 

et al. (2018) [1] apresentaram um composto bifásico Na2Ti6O13/Na2Ti3O7 com melhor 

desempenho eletroquímico que os compostos isolados. Dentre os diferentes métodos de 

obtenção de titanatos de sódio, o método sonoquímico se destaca por ser uma técnica simples, 

rápida, com condições de síntese diferenciadas (altas temperaturas e pressões em pontos 

altamente localizados do meio de reação) e que permite obter materiais nanoestruturados 

através da utilização de ultrassom de alta intensidade [10]. 

Adicionalmente, os polímeros condutores são materiais promissores para aplicações em 

baterias por apresentarem alta condutividade iônica, custo e densidade baixos, facilidade de 

processamento e a possibilidade de obtenção em larga escala e com características químicas 

compatíveis com o tipo de aplicação [11]. Dentre os polímeros condutores, destaca-se a poli(o-

metoxianilina) – POMA, que pode passar de um estado isolante elétrico (base de POMA 
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esmeraldina) para condutor (sal de POMA esmeraldina) através de dopagem em meio ácido 

[12]. Em relação à condutividade elétrica, a POMA apresentou valores bem maiores que os de 

titanato de sódio: condutividade de 6.10-2 S.cm-1 para um copolímero com 93% de POMA e 

7% de PANI [13] e de 0,66 S.cm-1 para uma amostra de POMA sintetizada com HCl [14].  

Uma terceira categoria de eletrólitos sólidos são os compósitos cerâmico-poliméricos, 

nos quais a presença das partículas inorgânicas possibilita um aumento da condutividade iônica 

e resistência mecânica dos compósitos poliméricos. Alguns dos principais componentes 

inorgânicos empregados em compósitos poliméricos são os óxidos de silício (SiO2) e titânio 

(TiO2) [5,15]. Em relação aos polímeros condutores, destaca-se a polianilina (PANI) e o 

poli(pirrole) [16,17]. Na literatura, muitos estudos sobre nanocompósitos de TiO2 e PANI 

podem ser encontrados, sendo motivados pela melhora na condutividade elétrica e atividade 

fotocatalítica [18–20]. Nesse cenário, as propriedades elétricas dos titanatos de sódio 

(semicondutores cerâmicos formados por octaedros de TiO6 como o TiO2) e da POMA 

(polímero condutor derivado da PANI) os torna componentes promissores de compósitos 

voltados para aplicação como eletrólitos de estado sólido. Apesar disso, não há relatos 

anteriores sobre uso da POMA em compósitos com TiO2 ou titanatos de sódio e os resultados 

gerados por este trabalho fazem parte do primeiro estudo publicado sobre um compósito 

cerâmico-polimérico de titanatos de sódio e POMA. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Determinar a influência da adição do polímero poli(o-metoxianilina) - POMA em 

diferentes proporções mássicas (1, 10, 15, 35 e 50%) sobre as propriedades estruturais, 

morfológicas e elétricas do composto cerâmico bifásico de titanato de sódio 

(Na2Ti3O7/Na2Ti6O13).  

 

2.2 Objetivos Específicos 

● Sintetizar o titanato de sódio através do método sonoquímico e a POMA através de 

polimerização química convencional; 

● Obter os compósitos cerâmico-poliméricos através da mistura física do titanato de sódio 

(Na2Ti3O7/Na2Ti6O13) e de POMA em meio aquoso;  

● Caracterizar a estrutura dos compósitos através de Difração de Raios X (DRX), 

Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR); 

● Avaliar a morfologia dos compósitos através de Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV); 

● Realizar a caracterização elétrica dos compósitos por Espectroscopia de Impedância 

Complexa (EIC). 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 Condutividade elétrica 

Os materiais sólidos podem ser divididos em condutores, semicondutores e isolantes de 

acordo com sua condutividade elétrica. Essa classificação é baseada nas estruturas de bandas 

eletrônicas (Figura 1) que resultam da interação de átomos no interior da estrutura sólida. Os 

metais são materiais condutores típicos e apresentam estruturas eletrônicas com bandas de 

valência parcialmente preenchidas ou bandas sobrepostas, permitindo assim que os elétrons da 

estrutura cristalina se movam facilmente quando um campo elétrico externo é aplicado. Nos 

materiais semicondutores e isolantes, as bandas de valência e condução são separadas por uma 

banda de energia proibida ou band gap, região cujos níveis energéticos não estão disponíveis 

para ocupação por elétrons do material puro. Os semicondutores e isolantes são compostos por 

ligações iônicas ou covalentes, cujos elétrons estão mais fortemente ligados aos átomos do que 

nas ligações metálicas, sendo necessário o fornecimento de energia térmica ou luminosa para a 

excitação eletrônica [21,22]. Os semicondutores apresentam band gaps menores em relação aos 

isolantes, com valores da ordem de 0,1 a 3 eV [11].  

 

Figura 1 - Estruturas de bandas eletrônicas de materiais sólidos. 
Fonte: Adaptada de ABDELHAMID et al. (2015) [11] 

 

A condutividade elétrica dos materiais sólidos é um resultado da combinação da 

mobilidade de elétrons (condutividade eletrônica) e de íons (condutividade iônica). De modo 

geral, a condução iônica é um mecanismo de condução relevante para materiais semicondutores 

e isolantes [22]. Destacam-se os titanatos de sódios, que são semicondutores cerâmicos com 

estruturas cristalinas abertas propícias para o transporte iônico [1,23]. As duas forças motrizes 

para a mobilidade iônica são a aplicação de um campo elétrico externo e a diferença de 

concentração de portadores de cargas [22]. Os íons se movimentam em um retículo cristalino 

através de defeitos relativos a posições atômicas, que podem ser substitucionais ou insterticiais. 
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Os defeitos substitucionais correspondem a lacunas ou vacâncias de átomos e os intersticiais 

ocorrem devido a ocupação de sítios vazios entre os átomos da rede cristalina. Essas 

imperfeições atômicas ocorrem em pares para manter a neutralidade do sólido, levando a 

formação de outros dois tipos de defeitos demonstrados na Figura 2: Frenkel (vacância de um 

cátion e um cátion intersticial) e Schottky (vacâncias de um cátion e de ânion) [24]. 

 

Figura 2 - Defeitos estruturais de Schottky e Frenkel. 
Fonte: SHACKELFORD (2008) [24] 

 

A maioria dos materiais cerâmicos e poliméricos são isolantes elétricos à temperatura 

ambiente. Uma das estratégias para aumentar a condutividade destes compostos é a dopagem, 

isto é, a inserção de novos elementos químicos que removem ou doam elétrons e geram 

portadores de carga. Nos semicondutores inorgânicos, a inserção dos elementos dopantes é 

substitucional e os elétrons gerados ou removidos pela impureza ocupam níveis energéticos na 

banda de energia proibida [21]. Em relação aos polímeros, o processo difere porque o agente 

dopante não substitui átomos da cadeia polimérica, mas ocupa as regiões intermoleculares [25].  

O processo de dopagem converte polímeros isolantes ou semicondutores, com condutividades 

no intervalo de 10-10 a 10-5 S.cm-1, em polímeros com valores de condutividades (de 1 a 104 

S.cm-1) na faixa dos materiais metálicos [26]. 

Os polímeros condutores, como a poli(o-metoxianilina) – POMA, apresentam cadeias 

conjugadas, isto é, compostas pela alternância de ligações simples e duplas. As ligações duplas 

entre átomos de carbono adjacentes contém dois orbitais moleculares ligantes (σ e π) e dois 

anti-ligantes (σ* e π*). As ligações π são mais fracas, com elétrons mais deslocalizados e a 

diferença energética entre seus orbitais moleculares são menores do que das ligações σ. Com 

base na teoria de orbital molecular, o maior nível energético ocupado (orbital ligante π) é 

denominado HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e equivale a banda de valência. O 

menor nível energético vazio (orbital anti-ligante π*) é denominado LUMO (Lowest 
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Unoccupied Molecular Orbital) e corresponde a banda de condução. No processo de dopagem, 

ocorre a remoção (oxidação – dopagem do tipo p) ou adição (redução – dopagem do tipo n) de 

elétrons π das ligações duplas das cadeias poliméricas, levando a formação de defeitos locais 

de cargas como polárons e bipolárons (Figura 3). Os polárons e bipolárons são íons radicais 

(ânions ou cátions) ou pares de íons (dicátions ou diânions), respectivamente, que promovem a 

distorção da estrutura polimérica, introduzem novos níveis energéticos ocupados na banda de 

energia proibida, atuam como portadores de carga e são neutralizados pelas íons do agente 

dopante [11,27]. 

 

 

Figura 3 - Representação dos orbitais moleculares LUMO e HOMO e dos polárons e 
bipolárons em polímeros conjugados. 

 

Além da condutividade intramolecular promovida pelos defeitos de carga, a 

condutividade elétrica dos polímeros também depende de um mecanismo explicado pela teoria 

do salto variável (Variable Range HoppingTheory – VRH), onde as cargas se movimentam 

entre regiões de maior cristalinidade do polímero, denominadas de ilhas condutores metálicas 

[27,28]. 
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3.2 Titanatos de sódio 

Os titanatos de sódio são um grupo de compostos inorgânicos que seguem a fórmula 

química Na2TixO2x+1, onde x varia de 2 a 8, cristalizando-se em estruturas monoclínicas. Assim 

como o óxido de titânio (TiO2), esses titanatos são compostos por octaedros de TiO6 distorcidos, 

onde átomos de titânio em posições centralizadas se ligam covalentemente a seis átomos de 

oxigênio. A conexão entre octaedros ocorre através do compartilhamento de átomos de 

oxigênio, levando ao surgimento de tiras. Os átomos de oxigênio nas extremidades destas tiras 

permitem a formação de camadas ou lamelas estruturadas em degraus e empilhadas ao longo 

dos eixos a ou c (Figura 4). Os cátions de sódio ocupam os espaços interlamelares e formam 

ligações iônicas que neutralizam a carga elétrica negativa do octaedros de titânio [2,29,30]. 

 

Figura 4 - Representação esquemática da estrutura cristalográfica de titanatos de sódio: (a) 
Octaedros de TiO6, (b) Tira compostas por octaedros, (c) Agrupamento de tiras em uma 

estrutura de degraus. 
Fonte: Adaptada de SILVA (2017) [29] 

 

Os titanatos de sódio com valores de x iguais ou abaixo de 5, como o trititanato de sódio 

Na2Ti3O7, apresentam estruturas lamelares abertas, onde existem átomos de oxigênio de menor 

coordenação, isto é, ligados somente a um átomo de titânio. Enquanto nos titanatos com x 

maiores que 5, como o hexatitanato de sódio Na2Ti6O13, as lamelas formam uma estrutura 

tunelar onde todos os átomos de oxigênio estão associados a dois átomos de titânio. Portanto, 

essa estrutura apresenta maior estabilidade e os oxigênios são menos reativos que os átomos de 

menor coordenação das estruturas lamelares abertas [1,29,31,32]. 

As propriedades físico-químicas dos titanatos de sódio são influenciadas pelo processo 

de obtenção, pelos materiais precursores e outros parâmetros como tempo de síntese e 

concentração de reagentes. As principais rotas de síntese de titanatos de sódio descritas na 
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literatura são a reação de estado sólido e o método hidrotermal convencional. A primeira 

consiste geralmente em reações estequiométricas entre carbonato de sódio (Na2CO3) e TiO2 a 

temperaturas de 800 a 1250 ºC [30,31,33–40]. No método hidrotérmico, os materiais 

precursores são TiO2 em pó e soluções aquosas de hidróxido de sódio (NaOH) submetidos a 

condições de pressão geradas pela ebulição de solventes, temperaturas mais baixas em torno de 

100 e 300 °C e longos períodos de síntese, como 24 e 48 h [1,23,36,37,41,42]. Outras rotas de 

sínteses mencionadas são o processo sol-gel [43–45], hidrotermal assistido por micro-ondas 

[9,46,47] e sonoquímica [6–8]. 

Devido à sua excelente capacidade de troca iônica, a literatura reporta diversas aplicações 

tecnológicas para os titanatos de sódio como processos fotocatalíticos [32,46], eletrodos de 

oxigênios em sensores de gases CO2 e O2 [45], adsorção de corantes orgânicos [42], membranas 

poliméricas de células a combustível de metanol direto [47–48], células solares [49], sensores 

de umidade [32] e tratamento de resíduos radioativos [23].Além de capacitores [50,51], outros 

dispositivos de armazenamento de energia em que os titanatos de sódio apresentam potencial 

de uso são as baterias recarregáveis. Muitos estudos são voltados para aplicações como 

eletrodos de baterias de íon sódio e de íon lítio [3,31,33,34,36], porém alguns artigos também 

indicam que são bons candidatos para eletrólitos de estado sólido [6,7]. 

3.2.1 Trititanato e Hexatitanato de sódio - Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 

As estruturas monoclínicas do Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 (Figura 5) são formadas por camadas 

de (Ti3O7)2- separadas por átomos de sódio posicionados em dois sítios cristalográficos para o 

Na2Ti3O7 e em um único sítio para Na2Ti6O13, sendo inicialmente descritas por Andersson e 

Wadsley (1961) [1,29,31]. Suas células unitárias são compostas por 2 moléculas, totalizando 

24 átomos para o Na2Ti3O7 e 42 átomos para o Na2Ti6O13 [29]. As ligações entre átomos de 

titânio e oxigênio do Na2Ti3O7 apresentam comprimentos entre 1,71 e 2,34 Å enquanto que o 

intervalo de 1,78 a 2,11 Å do Na2Ti6O13 é menor [39,52]. Por meio das fichas cristalográficas 

da base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), alguns dados cristalográficos 

das duas fases são apresentados na Tabela 1. Os picos de difração de raios-X mais intensos, 

com seus respectivos índices de Miller, estão demonstrados nos espectros da Figura 6. O pico 

de maior intensidade do Na2Ti3O7 em 10,5° (1 0 0) corresponde à distância interlamelar de 

aproximadamente 8,4 Å [2,3], enquanto o Na2Ti6O13 possui uma distância interlamelar em 

torno de 7,4 Å correspondendo ao pico mais intenso em 11,8° (2 0 0) [41]. 
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Figura 5 - Representação esquemática da estrutura cristalográfica do Na2Ti3O7 (a e b) e do 
Na2Ti6O13 (c e d). 

Fonte: Adaptada de SILVA (2017) [29]. 
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Figura 6 - Padrões de raios X do Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 segundo ICSD. 
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Tabela 1 - Dados cristalográficos das fases Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13. 

Fase 
Parâmetros de rede Volume  

(Å3) 
Grupo 

espacial 
Ficha 
ICSD a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 

Na2Ti3O7 9,133 3,806 8,566 101,57 291,71 P21/m 14463 

Na2Ti6O13 15,131 3,745 9,159 99,30 512,18 C2/m 23877 

 

Deve-se destacar que Cao et al. (2020) [34] sintetizaram uma nova fase de Na2Ti3O7 com 

estrutura triclínica e grupo espacial P-1 através de reação de estado sólido. Em comparação com 

o Na2Ti3O7 monoclínico convencional, essa nova fase apresenta um menor espaço interlamelar 

que favorece o transporte dos íons Na+ e a estabilidade da estrutura. 

O diagrama de fases do sistema Na2O-TiO2 da Figura 7 ilustra os parâmetros de 

concentração molar de TiO2 e temperatura para obtenção de diferentes fases de titanato de 

sódio. O trititanato e o hexatitanato de sódio podem ser sintetizados em temperaturas de 

calcinação acima de 800 ºC e proporções próximas a 60 e 75% de TiO2, respectivamente. Por 

outro lado, as análises termogravimétricas de alguns estudos relatam que a cristalização do 

Na2Ti6O13 ocorre em torno de 550 °C [43] enquanto a cristalização da fase Na2Ti3O7 ocorre em 

temperaturas próximas a 650 ºC [31,43].  Para temperaturas superiores a 700 °C, pequenos 

deslocamentos atômicos na estrutura lamelar aberta do Na2Ti3O7 promovem a transformação 

para a fase tunelar mais condensada e estável do Na2Ti6O13 [7,30,31,36]. 
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Figura 7 - Diagrama de fases NaO0,5-TiO2. 
Fonte: ERIKSSON G.; PELTON A. (1993) [53]. 

 

A teoria de grupos prevê os modos vibracionais óticos para as fases de titanato de sódio 

apresentados na Tabela 2. Desse total, alguns modos são ativos em Raman, correspondendo às 

representações irredutíveis Ag e Bg, e os demais são ativos em infravermelho, sendo 

representados pelos termos Au e Bu. 

Tabela 2 - Dados vibracionais das fases Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 [29,49]. 

Fase Na2Ti3O7 Na2Ti6O13 

Modos vibracionais óticos 69 60 

Modos ativos em Raman 36 30 

Modos ativos em 
infravermelho 

33 30 

Equação da teoria de 
grupos 

24 Ag + 11 Au + 12 Bg + 
22 Bu 

20 Ag + 10 Au + 10 Bg + 
20 Bu 
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As atribuições de todos esses modos óticos de vibração foram descritas por Lacerda 

(2017) [29].  A Figura 8 apresenta os espectros Raman de amostras de Na2Ti3O7 e de Na2Ti6O13 

obtidas por Bamberger et al. (1987) [38]. Assim como no espectro Raman, a maioria dos modos 

vibracionais do infravermelho são relativos a vibrações de ligações nos octaedros TiO6, porém 

alguns modos abaixo de 300 cm-1 são atribuídos a vibrações que envolvem átomos de sódio 

[35,37]. 
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Figura 8 - Espectro Raman de Na2Ti3O7(a) e Na2Ti6O13 (b). 
Fonte: BAMBERGER et al. (1987)[38]. 

 

Em relação às propriedades elétricas, as duas fases de titanato de sódio são materiais 

semicondutores [30]. A energia de banda proibida (band gap) Na2Ti3O7 está em torno de 3,7 

eV [3,40], enquanto Torres-Martínez et al. (2008) [54] apresentou valores de band gap entre 

3,2 e 3,5 eV para o Na2Ti6O13. O trititanato de sódio possui uma capacidade específica teórica 

de 177 mAhg−1 e um potencial de 0,3 V na acomodação de 2 cátions de sódio adicionais por 

molécula de Na2Ti3O7, valor abaixo da voltagem de 1,7 V para baterias de íon-lítio, que 

contribui para a alta densidade de energia [1,2,31,34]. Apesar de possuir uma menor densidade 

de energia, com capacidade específica teórica de 49 mAhg−1 e um potencial de 0,8 V na 

acomodação de um cátion de sódio adicionais por molécula de Na2Ti6O13, a estrutura tunelar 

do hexatitanato de sódio (Na2Ti6O13) possui uma maior estabilidade e mobilidade iônica, uma 

vez que tais túneis apresentam dimensões superiores às dos íons Na+ e podem acomodá-los sem 

sofrer distorções estruturais [3,33]. As propriedades elétricas dessas fases de titanato de sódio 

são complementares e Wu et al. (2018) [1] demonstraram que o efeito sinérgico de uma 

estrutura híbrida de Na2Ti6O13/Na2Ti3O7, numa proporção de 3:1, levou a uma melhora no 

desempenho eletroquímico em comparação com os compostos isolados. Dynarowska et al. 
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(2017) [31] obtiveram uma resistência elétrica em torno de 45 kΩ para uma amostra híbrida de 

Na2Ti6O13/Na2Ti3O7, numa proporção de 1:4, submetida a uma temperatura de 400 °C em 

atmosfera de nitrogênio. O material bifásico com 96% de Na2Ti3O7 e 4% de Na2Ti6O13, 

sintetizada por Basílio et al. (2020) [9], apresentou uma resistividade total de 177,6 kΩcm em 

temperatura ambiente. Por outro lado, Fagundes et al. (2019) [6] obtiveram uma resistência de 

145 kΩ em temperatura ambiente para região de grão de uma amostra de Na2Ti6O13 ; e Basílio 

et al. (2021) [55] apresentaram uma resistividade elétrica de 145 kΩcm em uma amostra de 

amostra com 86 % de Na2Ti6O13 e 14% de Na2Ti3O7. Como a condutividade e resistência 

elétrica são grandezas inversamente proporcionais, a condutividade da estrutura híbrida 

deNa2Ti6O13/Na2Ti3O7 de Dynarowska et al. (2017) [31] é maior que os valores de 2,93.10-6 

S/cm para região de grão da amostra de Na2Ti6O13 e 5,63 10-6 S/cm da amostra com 96% de 

Na2Ti3O7. Apesar das diferentes condições de temperatura e atmosfera das caracterizações 

elétricas no estudo de Dynarowska, o autor relata que não ocorrem mudanças estruturais 

significativas em relação às amostras híbridas analisadas em temperatura ambiente e atmosfera 

de ar. 

Recentemente, foi reportado pela primeira vez a dependência das propriedades elétricas 

de titanatos de sódio com a temperatura. Um compósito Na2Ti6O13/ Na2Ti3O7 apresentou um 

coeficiente térmico de resistividade positivo (PTCR), isto é, um acentuado aumento da 

resistividade elétrica em uma faixa de temperaturas entre 25 e 75 °C [55]. 

3.2.2 Síntese sonoquímica 

A síntese sonoquímica é um método simples e rápido para a obtenção de nanomateriais 

em sistemas líquidos homogêneos ou heterogêneos e sistemas líquido-sólidos em condições de 

pressão atmosférica e temperatura ambiente. É uma técnica versátil que permite a síntese de 

biomateriais e de nanoestruturas de carbono, metais, ligas e colóides metálicos, óxidos 

metálicos como o TiO2, carbonetos, sulfetos, selenetos, teluretos, polímeros e outros compostos 

[10,56]. 

O método consiste na irradiação de ondas de ultrassom de alta potência (20 kHz a l0 

MHz) em um meio líquido. As ondas sonoras promovem a formação de bolhas, que crescem 

em ciclos alternados de expansão e compressão acumulando energia ultrassônica. Quando 

atingem determinadas dimensões, ocorre a implosão destas bolhas e liberação de uma grande 

quantidade de energia térmica e de pressão (hot spot) [56,57]. Todo esse processo, ilustrado na 

Figura 9, é denominado cavitação acústica e promove a ativação de reações químicas em pontos 
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altamente localizados do líquido sob condições extremas de temperatura (em torno de 5000 K) 

e pressão (em torno de 20 MPa) com taxas de variação de temperatura acima de 1010 K.s-1 

[58,59]. Além destas condições de reação diferenciadas, a sonoquímica apresenta benefícios na 

síntese de óxidos metálicos como uma distribuição uniforme de tamanhos, maior área 

superficial, menores períodos de síntese e obtenção de fases mais puras [10]. 

 

 

Figura 9 - Representação esquemática da cavitação acústica. 
Fonte: BANG; SUSLICK (2010) [10] 

 

Alguns dos equipamentos geradores de ondas ultrassônicas mais comuns em laboratórios 

químicos são os banhos e os sonicadores de ponteira. São compostos por transdutores 

piezoelétricos, que convertem energia da rede elétrica em vibrações mecânicas [21]. Um 

sonicador ultrassônico opera em frequências de 20 ou 40 Hz, sendo um equipamento composto 

por uma ponteira de titânio, conectada ao transdutor piezoelétrico, que fornece energia 

ultrassônica de alta intensidade para a solução de reagentes com a qual está em contato direto. 

Os banhos ultrassônicos fornecem energia ultrassônicas de menor intensidade e os transdutores 

piezoelétricos estão posicionados no fundo de recipientes metálicos. Costumam ser empregados 

na limpeza de materiais e no preparo de amostras, operando geralmente em frequências de 40 

kHz [10,57]. 

A síntese sonoquímica é influenciada por parâmetros como frequência do equipamento, 

potência e tempo de sonicação e por propriedades do meio líquido, como temperatura e 

volatilidade. Neste trabalho, a síntese de titanato de sódio foi baseada nas metodologias de 

autores do mesmo grupo de pesquisa que obtiveram diferentes fases de titanato de sódio, 

empregando os mesmos materiais precursores (isopropóxido de titânio e hidróxido de sódio) e 
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frequência de operação do sonicador (20 kHz). Por outro lado, estes estudos diferem em 

parâmetros como tempo e potência de sonicação, solventes alcoólicos empregados e 

temperaturas de tratamentos térmicos posteriores à sonicação. Fagundes et al. (2019) [6] e 

Aguilera et al. (2019) [8] realizaram caracterizações estruturais e elétricas de amostras puras de 

Na2Ti6O13 enquanto Leyet et al. (2018) [7] analisaram uma amostra composta por 97,4% de 

Na2Ti3O7 e 3% de Na2Ti6O13. Destaca-se que estes autores obtiveram tamanhos de partículas 

menores, abaixo de 50 nm, que outros tipos de síntese. Tais resultados podem estar relacionados 

ao alto nível de energia empregado no processo sonoquímico. 

O mecanismo de formação de titanatos de sódios inicia com radicais livres gerados 

através da clivagem homolítica de moléculas de água promovida pelo ultrassom. Os radicais 

OH∙ e H∙ hidrolisam o isopropóxido de titânio – Ti(OC3H7)4 gerando moléculas de Ti-OH e 

álcool (C3H7OH). A etapa seguinte consiste na formação de óxido de titânio através de reações 

de poli-condensação de moléculas de Ti-OH. Por último, ligações de Ti-O-Na são obtidas como 

produtos da reação entre moléculas de Ti-OH e hidróxido de sódio [58,59]. 

3.3 POMA 

A poli(o-metóxianilina) - POMA é um polímero condutor derivado da polianilina (PANI) 

e também apresenta uma estrutura composta por anéis aromáticos e outras anéis insaturados de 

carbono interligados por átomos de nitrogênio (Figura 10). Cada anel benzênico está ligado a 

grupos amina (-NH), formando as unidades benzenóides ou unidades reduzidas, enquanto que 

os demais anéis carbônicos apresentam grupos iminas (-N=) e correspondem às unidades 

quinóides ou unidades oxidadas [27]. A diferença em relação à PANI está na presença de 

radicais metóxi (-OCH3) na posição orto de todos os anéis carbônicos da POMA. Esses grupos 

substituintes são doadores de elétrons [60], promovem uma torção na cadeia polimérica linear 

da PANI e aumentam sua polaridade em solventes orgânicos comuns [61]. Apesar das 

propriedades similares à PANI, como a possibilidade de variação da condutividade elétrica, 

facilidade de polimerização e dopagem, baixo custo e baixa densidade, a condutividade elétrica 

da POMA pode ser até três ordens de grandeza menor [60]. Mokreva et al. (2006) [13] cita 

valores de condutividade de 2 S.cm-1 para a PANI e de 6.10-2 S.cm-1 para um copolímero com 

93% de POMA e 7% de PANI.  

A POMA, assim como a polianilina, pode apresentar três estados de oxidação (Figura 

10): a forma leucoesmeraldina, composta somente por unidades reduzidas; a forma 

pernigranilina, composta somente por unidades oxidadas; e a forma esmeraldina, quantidades 
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iguais de unidades reduzidas e oxidadas. A esmeraldina é o estado de oxidação mais estável e 

pode ser obtida na forma de base, estado não-dopado, ou na forma de sal, um estado dopado e 

condutor elétrico [12,26].A literatura apresenta condutividades elétricas da ordem de 10-10 

S.cm-1 para a POMA na forma base de esmeraldina [61]e no intervalo de 10-1-10-4 S.cm-1 para 

o sal de esmeraldina [14].  

A conversão da base de esmeraldina em sal ocorre por meio da protonação em meio ácido 

sem alteração do número de elétrons da cadeia polimérica. Esse processo de dopagem é uma 

reação ácido-base reversível e permite um aumento de cerca de 10 ordens de grandeza na 

condutividade elétrica e maior cristalinidade. O ácido fornece íons H+ que se ligam 

preferencialmente aos átomos de nitrogênio do grupo imina, levando a criação de cátions 

radicais, os pólarons e bipólarons. Esses cátions são neutralizados pelos ânions do meio ácido, 

denominados contra-íons [26,62]. Biondo et al. (2020) [14] realizaram um estudo onde a 

POMA sintetizado com solução de ácido clorídrico (HCl) apresentou maior condutividade 

elétrica (0,66 S.cm-1) do que os polímeros obtidos com os ácidos nítrico (HNO3), fosfórico 

(H3PO4) e sulfúrico como agentes dopantes. Por outro lado, soluções básicas, como hidróxido 

de amônio (NH4OH), podem ser empregadas na reversão do processo de dopagem [26].  

 

Figura 10 - Representação dos estados de oxidação da POMA. 
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A síntese de polímeros condutores ocorre principalmente através da oxidação de um 

monômero por via química ou eletroquímica. Outras rotas alternativas citadas na literatura são 

catálise por enzimas [11], polimerização fotoquímica [11,63] e reações de estado sólido 

empregando moagem em condições ambiente [64].  A oxidação química ocorre sob ação de um 

agente oxidante, geralmente cloreto férrico (FeCl3) ou persulfato de amônio (NH4)2S2O8, e o 

polímero é obtido na forma de precipitado. Esse método possibilita a obtenção de grandes 

quantidades de polímero por síntese [20]. Na via eletroquímica, a solução de monômero é 

submetida à aplicação de uma tensão ou corrente elétrica e o produto da polimerização se 

deposita como um filme sobre eletrodos em contato direto com a solução inicial. Os eletrodos 

costumam ser constituídos por materiais inertes metálicos ou semicondutores. No caso da 

polianilina e seus derivados, os dois métodos necessitam de um meio ácido para favorecer a 

polimerização, evitar a formação de ramificações indesejadas na cadeia polimérica principal e 

promover a dopagem do polímero [11]. Além do método de síntese, outros parâmetros que 

afetam as propriedades físico-químicas da polianilina são o tempo de síntese, velocidade de 

agitação, temperatura, tipo de agente dopante e concentração de reagentes [20]. 

O mecanismo de obtenção da forma condutora de PANI pode ser dividida em quatro 

etapas principais: a formação de um cátion radical a partir da oxidação do monômero de anilina; 

a formação de dímeros através da união de dois cátions do monômero em diferentes estados de 

ressonância; o crescimento da cadeia polimérica através da oxidação dos dímeros e ligação com 

outros cátions radicais; e a dopagem do polímero com o excesso de ácido ou agente dopante do 

meio reacional [11,27]. 

Devido às suas propriedades elétricas e óticas, os polímeros condutores apresentam 

diversas aplicações tecnológicas. Em relação à POMA, destaca-se o uso em dispositivos para 

blindagem eletromagnética de micro-ondas [65]; em filmes híbridos [66] e em compósitos [67] 

para aplicação em sensores de gás amônia (NH3); em supercapacitores eletroquímicos [68] e 

dispositivos de memória resistivos [69]; como eletrodo de células solares [70]; e na obtenção 

de compósitos com nanotubos de carbono e grafeno [71]para aplicação em biosensores. Tal 

interesse é motivado por propriedades da POMA como biocompatibilidade, 

biodegradabilidade, bom custo-benefício, facilidade de síntese, baixa densidade, alta resistência 

mecânica e a possibilidade de modificações estruturais e controle de condutividade [65,71]. 
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3.4 Compósitos 

Os compósitos são constituídos por dois ou mais materiais diferentes de modo que se 

obtenha uma combinação de suas propriedades individuais. A fase dispersa ou reforço é 

composta pelo material em menor volume distribuído em uma fase de outro material em maior 

volume, denominada matriz. As propriedades dos compósitos também são influenciadas pela 

quantidade de material das fases, morfologia e distribuição da fase dispersa [21]. 

Os compósitos obtidos a partir de partículas inorgânicas e polímeros podem apresentar 

uma maior resistência mecânica e estabilidade térmica, assim como a melhoria de propriedades 

óticas, magnéticas e elétricas [72]. Em relação aos compósitos poliméricos, três rotas de síntese 

podem ser empregadas conforme Figura 11: a mistura física, a polimerização in situ na presença 

das partículas inorgânicas e a síntese das partículas inorgânicas in situ na presença do polímero 

[73]. 

Na mistura física ocorre a dissolução das partículas inorgânicas e do polímero 

previamente sintetizados em solventes, seguida pela evaporação do solvente. Esse método visa 

a redução da aglomerados de partículas inorgânicas causados por sua elevada área superficial. 

Pode ser auxiliado por ultrassom ou pela modificação da superfície das partículas. Apesar de 

as misturas físicas serem simples, os demais métodos possibilitam uma melhor dispersão das 

partículas e maior homogeneidade dos compósitos. A síntese das partículas in situ ocorre a 

partir de reações sol-gel com precursores inorgânicos, como alcóxidos de titânio ou silício, na 

presença de um polímero com grupos funcionais que permitem uma melhor interação com a 

fase inorgânica. A polimerização in situ é um método comum em estudos de compósitos 

poliméricos, onde polimerização só inicia após a adição das partículas inorgânicas no meio 

reacional contendo o monômero [16,72]. 
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Figura 11 - Métodos de síntese de nanocompósitos poliméricos: (I) mistura física; (II) síntese 
de nanopartículas in situ e (III) polimerização in situ. 

Fonte: ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE (2004) [16] 
 

3.4.1 Compósitos cerâmico-poliméricos em eletrólitos de estado sólido 

Os eletrólitos convencionais são soluções líquidas orgânicas que, apesar das altas 

condutividade e densidade de cargas, apresentam problemas como flamabilidade, vazamentos, 

instabilidade química, baixa resistência mecânica, redução de eficiência ao longo dos ciclos de 

uso, entre outros fatores. Além de eliminar ou reduzir essas desvantagens, o emprego de 

eletrólitos sólidos possibilita um transporte iônico mais estável e flexibiliza as possibilidades 

de designs para baterias [5]. 

Os eletrólitos sólidos passam a ser desenvolvidos a partir da descoberta do transporte de 

íons sódio na β-alumina (Na2O·11Al2O3) em 1967, que apresentou uma alta condutividade 

elétrica, da ordem de 10−1 S.cm−1, em temperaturas moderadas. As pesquisas sobre eletrólitos 

sólidos se voltam também para materiais poliméricos devido a descoberta do transporte de íons 

lítio em uma matriz sólida de poli(óxido de etileno) - PEO em 1973 [74]. Outros polímeros 

empregados posteriormente em baterias de íon-lítio foram o poli(fluoreto de vinilideno) - 

PVDF, poli(metacrilato de metila) - MMA e poliacrilonitrila - PAN.  Além de baterias, os 

eletrólitos de estado inorgânicos e orgânicos passaram a ser incorporados em equipamentos 

eletrônicos como dispositivos fotovoltaicos, sensores, supercapacitores e células de 

combustível [5]. 
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Os compósitos cerâmico-poliméricos são estudados há muitos anos e são uma alternativa 

interessante para eletrólitos sólidos porque a presença das partículas inorgânicas possibilita um 

aumento da condutividade iônica e resistência mecânica[5]. Alguns dos componentes 

inorgânicos empregados em compósitos poliméricos são os óxidos de silício (SiO2), titânio 

(TiO2), alumínio (Al2O3), Li10GeP2S12 (LGPS), Li7La3Zr2O12 (LLZO), Li1.5Al0.5Ge1.5P3O12 

(LAGP) e Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 (LLZTO) [15]. Em relação aos polímeros, sistemas com o 

poli(óxido de etileno) - PEO continuam sendo amplamente estudados, mas o uso de polímeros 

condutores como a polianilina (PANI) e o poli(pirrole) também podem ser destacado 

[16,17,75]. 

Na literatura, muitos estudos sobre compósitos de TiO2 e PANI podem ser encontrados, 

sendo motivados pela melhora na condutividade elétrica, atividade fotocatalítica e 

processabilidade em relação ao componentes individuais. A dopagem do óxido de titânio com 

a polianilina aumenta sua atividade fotocatalítica na região visível. Na situação inversa, a PANI 

atua como doador de elétrons e a adição do TiO2 (aceptor de elétrons) favorece o transporte de 

cargas entre as cadeias poliméricas, beneficiando a condutividade elétrica do compósito [17–

19].  Além do potencial para aplicação como eletrodos em baterias de íons lítio [75] e 

supercapacitores [19], os nanocompósitos de PANI e TiO2 também podem ser empregados em 

células solares, na fotocatálise [17,19] e na adsorção de corantes orgânicos em efluentes 

aquosos [63]. 

Apesar de ser um polímero condutor derivado da PANI e apresentar propriedades 

semelhantes, não há relatos sobre uso da POMA em compósitos com TiO2 ou titanatos de sódio. 

Nesse cenário, as propriedades elétricas dos titanatos de sódio, semicondutores cerâmicos 

formados por octaedros de TiO6 como o TiO2, e da POMA os tornam componentes promissores 

de compósitos voltados para aplicação como eletrólitos de estado sólido. 
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3.5 Espectroscopia de Impedância Complexa 

A Espectroscopia de Impedância Complexa (EIC) é uma técnica não-destrutiva para 

caracterização elétrica de materiais líquidos e sólidos como condutores iônicos, semicondutores 

e isolantes [76]. Foi desenvolvida em 1969 por Bauerle para determinação da condutividade de 

eletrólitos sólidos [77]. Os resultados experimentais obtidos na EIC são expressos como 

impedância elétrica, razão entre a tensão elétrica alternada 𝑉∗aplicada na amostra (disposta 

entre dois eletrodos metálicos) e a corrente elétrica alternada 𝐼∗gerada como resposta ao 

estímulo externo inicial. A impedância 𝑍∗é uma grandeza que mede a resistência à passagem 

de uma corrente elétrica promovida por resistores (resistência) e por capacitores e indutores 

(reatância) e considera a defasagem angular ϕ entre o potencial e a corrente elétricos alternados. 

A Equação 1 apresenta a Lei de Ohm e a representação da impedância como grandeza 

complexa, onde ꙍ é a frequência angular variável do potencial elétrico aplicado [76,78]. 

𝑍∗(𝜔) =  
௏∗(ఠ)

ூ∗(ఠ)
=

|௏∗|௘೔ഘ೟

|ூ∗|௘೔(ഘ೟శക)
= |𝑍∗|𝑒ି௜ = |𝑍∗| 𝑐𝑜𝑠 𝑐𝑜𝑠 𝜑 −  𝑖|𝑍∗|𝜑 = 𝑍ᇱ − 𝑖𝑍ᇱᇱ (1) 

Os gráficos de impedância imaginária Z” como função da impedância real Z’ no plano 

complexo são umas das representações gráficas da EIC, sendo denominadas de diagramas de 

Cole-Cole [79]. Os gráficos de impedância complexa ideais são compostos (Figura 12) por 

semicírculos cujos diâmetros correspondem a resistência elétrica de uma determinada região da 

amostra (grão, contorno de grão ou interface eletrodo-amostra) e cada ponto do gráfico é 

atribuído a um determinado valor de frequência angular ꙍ. Os arcos relativos ao interior dos 

grãos surgem em intervalos de frequências mais altas, enquanto que a contribuição dos 

contornos de grãos e da interface eletrodo-amostra são observadas em regiões de frequências 

mais baixas [77]. A resposta de amostras cerâmicas podem ser ajustadas por circuitos 

equivalentes através da combinação de resistores (R), capacitores (C), indutores e outros 

elementos. Em 1969, Bauerle apresentou um circuito equivalente constituído por três circuitos 

RC paralelo, associados em série, representando o interior dos grãos, a fronteira dos grãos e a 

interface eletrodo-amostra, respectivamente, de uma amostra de zircônia entre eletrodos de 

platina [79]. 
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Figura 12 - Diagrama de impedância complexa (Cole-Cole) e circuito RC equivalente. 
Fonte: Adaptado de DIARD; GORREC; MONTELLA (2013) [80]. 

 

A condutividade elétrica da amostra σ pode ser calculada por meio dos valores de 

resistência elétrica Rt, conforme Equação 2, onde d corresponde a espessura da amostra e S é 

área da seção transversal em contato com os eletrodos. Além da variação de frequência, a 

análise de EIC pode ser realizada com variação de temperatura e a relação com a condutividade 

elétrica é descrita pela Lei de Arrhenius (Ea é a energia de ativação do processo de condução, 

kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin, σ0 é a condutividade elétrica 

quando T tende a ∞) [78]:  

𝜎 = 𝜎଴𝑒
൬ି

ಶೌ
ೖಳ೅

൰
=

𝐿

𝑅. 𝐴
                                                       (2) 

Os gráficos de condutividade elétrica em função da frequência de potencial elétrico de 

materiais como polímeros, semicondutores, condutores iônicos, cerâmicas compostas por 

polímeros condutores apresentam duas regiões distintas. Para frequências menores, a 

condutividade independe da frequência, correspondendo à condutividade DC. A partir de 

determinado valor de frequência, obtém-se a região de dispersão dos portadores de cargas do 

material, caracterizada pelo aumento da condutividade e dependência da frequência [7,81]. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Preparo do titanato de sódio 

Para a síntese do titanato de sódio,uma solução composta de isopropóxido de titânio 

(Ti(OC3H7)4, Sigma-Aldrich, 97%), álcool isopropílico (C3H7OH, Synth) e de hidróxido de 

sódio,dissolvido em água deionizada numa concentração de 1 mol.L-1(NaOH, Synth, pureza > 

98%),foi submetida por 15 minutos à irradiação ultrassônica com potência de 487,5 W à 

temperatura ambiente, empregando-se um equipamento Sonics Vibra-Cell modeloVCX 750 

(20 kHz e 750 W). Tais reagentes foram obtidos com grau de pureza analítica e não passaram 

por nenhum tratamento adicional. A solução obtida após a sonicação passou por secagem em 

estufa a 110 ºC por 12 horas. Uma parte do material foi submetida a um tratamento térmico a 

900 °C por 1 hora. 

4.2 Preparo do poli (o-metoxianilina) 

O agente oxidante persulfato de amônio – APS ((NH4)2S2O8, Sigma-Aldrich, 98%), 

dissolvido em 200 mL de ácido clorídrico 2 mol.L-1 (HCl, Synth, 37%), foi adicionado através 

de gotejamento à uma solução do monômero o-anisidina (CH3OC6H4NH2, Sigma-Aldrich, 

99%) diluído em 300 mL de HCl 2 mol.L-1, mantida sob agitação constante em temperatura 

ambiente. Os reagentes empregados nesta síntese também eram de grau de pureza analítico, 

mas o monômero passou por um processo de purificação através de destilação simples. Após o 

gotejamento, a solução final foi mantida sob agitação por 3 horas em temperatura ambiente. A 

etapa seguinte consistiu em filtração a vácuo com água destilada para remoção do excesso de 

ácido. O material sólido obtido foi mantido em dessecador até atingir um peso constante. 

4.3 Preparo dos compósitos de titanato de sódio/ poli (o-metoxianilina) 

Com o objetivo de obter frações de compósitos com cerca de 0,9 g, quantidades de poli(o-

metoxianilina) – POMA correspondentes a diferentes concentrações mássicas foram 

adicionadas a volumes de 10 mL de água destilada e sonicadas em banho ultrassônico (40 kHz) 

por 10 minutos em temperatura ambiente. Seguindo às proporções estabelecidas na Tabela 3, 

quantidades variáveis de titanato de sódio foram adicionadas às suspensões de POMA, que 

foram novamente homogeneizadas em banho ultrassônico por 10 minutos à temperatura 

ambiente. As suspensões de titanato de sódio e POMA foram mantidos em estufa de secagem 

a 40°C por 12 horas, sendo obtidas na forma de pó. Frações compostas somente por titanato de 

sódio foi preparada. 
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Tabela 3 - Identificação dos compósitos CPC com diferentes concentrações de POMA. 

Concentração de POMA Identificação do compósito 
0% NT 
1% NT - POMA1 
10% NT - POMA10 
15% NT - POMA15 
35% NT - POMA35 
50% NT - POMA50 

4.4 Técnicas de caracterização 

Os difratogramas de DRX das amostras foram obtidos em um difratômetro Panalytical 

modelo Empyreon, operando com radiação monocromática de cobre (Kα= 1,54 Å), tensão de 

40 kV, corrente de 40 mA e variação de ângulo de difração 2θ de 5° a 100°. O refinamento do 

padrão de DRX da amostra de titanato de sódio foi realizado utilizando o software FullProff, 

empregando o método Rietveld. 

As análises por Raman foram realizadas em um espectrômetro Via Qontor Renishaw com 

um comprimento focal de 250 mm, detectando em um intervalo espectral de 200 a 1064 nm, 

baseado em lentes anexadas diretamente a um microscópio vertical. Empregou-se um laser de 

excitação com comprimento de onda de 532 nm. As medições ocorreram em um intervalo de 

número de onda de 100 a 1200 cm-1 e os picos obtidos nos espectros foram ajustados com 

curvas Oscillator através do programa de análise Igor Pro. Para complementar os dados 

vibracionais do Raman, realizaram-se medidas de espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento Shimadzu modelo IR Prestige-21 na 

região entre 800 e 4000 cm-1 e utilizando o modo de transmissão, onde as amostras em pó foram 

dispersas em pastilhas de brometo de potássio (KBr) obtidas por prensagem hidráulica.  

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em um 

microscópio eletrônico Tescan modelo Vega 3, operando em uma tensão de 15 kV. Para 

obtenção das imagens de MEV, as amostras em pó foram dispersas em uma fita de carbono e 

recobertas com fina camada de ouro.  

Por último, a caraterização elétrica das amostras foi realizada por meio de Espectroscopia 

de Impedância Complexa (EIC), empregando um analisador de impedância Solartron 1260.  As 

amostras em pós foram compactadas em pastilhas com 12 mm de diâmetro e 2 mm de espessura. 

As medições foram realizadas em temperatura ambiente usando um potencial de 0,5 V em uma 

faixa de frequência de 100 Hz a 10 MHz.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Difração de raios X 

A Figura 13a apresenta os padrões de DRX à temperatura ambiente das amostras de 

titanato de sódio sintetizadas pelo método sonoquímico (com e sem tratamento térmico). Após 

a síntese sonoquímica, o material demonstrou um perfil de baixa cristalinidade, que pode ser 

atribuído à eficiência desta síntese em reduzir o tamanho de partículas com o alto nível de 

energia empregado [6,7]. Sendo assim, um tratamento térmico a 900 °C foi necessário para 

recristalização e identificação do material. O difratograma obtido após a calcinação (NT) 

apresenta picos estreitos e definidos que podem ser majoritariamente associados ao trititanato 

de sódio Na2Ti3O7 (ficha ICSD n°. 23877) e ao hexatitanato de sódio Na2Ti6O13 (ficha ICSD 

n°. 15463), ambos isoestruturais com fase monoclínica. 
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Figura 13 - (a) Difratogramas das amostras de titanato de sódio; (b) Refinamento pelo 
método Rietveld da amostra de titanato de sódio após tratamento térmico (NT). 
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De acordo com o refinamento de Rietveld (Figura 13b), foi determinado que a 

porcentagem de fase de Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 é de 50%. Na Tabela 4, podemos ver os 

parâmetros estatísticos e de rede determinado no refinamento, com valores próximos aos 

padrões das fases de acordo com o ICSD. O erro na determinação dos valores é inferior a 5%. 

Ao comparar os tamanhos médios de cristalito na Tabela 4 com estudos anteriores, que também 

trabalharam com sonoquímica, vemos que ambas as fases apresentam valores superiores aos 

relatados por Leyet et al. (2018) [7] e Fagundes et al. (2019) [6], mas também inferiores a 

aqueles obtidos por Garay-Rodríguez et al. (2008) [82] usando sol-gel e reação de estado sólido 

como métodos de síntese. 

Tabela 4 - Parâmetros de refinamento do difratograma de raios X da amostra NT utilizando o 
método Rietveld. 

Parâmetros 
refinados 

23877-ICSD 
Na2Ti6O13 

Na2Ti6O13 
refinado 

15463-ICSD 
Na2Ti3O7 

Na2Ti3O7 
refinado 

a (Å) 15,131 15,138 8,571 8,586 

b (Å) 3,745 3,746 3,804 3,796 

c (Å) 9,159 9,162 9,135 9,134 

α (*) 90,00 90,00 90,00 90,00 

β (*) 99,30 99,12 101,57 101,56 

γ (*) 90,00 90,00 90,00 90,00 

Tamanho médio 
de cristalito (Å) 

- 1180 - 1230 

Volume (Å3) 512,18 513,04 291,79 291,72 

RWP (%) - 9,82 - 10,2 

RP (%) - 7,65 - 7,98 

χ2 - 1,40 - 1,42 

Fração (%) - 50 - 50 

 

Uma vez que as características estruturais da matriz cerâmica precursora foram 

identificadas, adicionou-se diferentes proporções de polímero para formar os compósitos 

cerâmico-poliméricos - CCP. Os difratogramas desses compósitos (Figura 14a) também são 

caraterizados por picos estreitos e definidos que podem ser majoritariamente associados às fases 

de Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13 para as menores porcentagens de dopante, até 15% (NT-POMA15). 

Em relação aos picos associados à POMA, somente as amostras de NT-POMA35 e NT-

POMA50 apresentam picos alargados para valores de 2θ em 8° e uma elevação das linhas de 
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bases no intervalo angular entre 20° e 30°. O pico de menor ângulo é associado à distância entre 

cadeias poliméricas alinhadas em um arranjo bidimensional preenchida por íons cloro (Cl-), 

uma vez que a síntese da POMA neste trabalho empregou HCl. Já uma possível atribuição para 

a reflexão em torno de 24,5° é a distância entre anéis benzênicos em cadeias poliméricas 

adjacentes[64]. 
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Figura 14 - (a) Difratogramas dos compósitos cerâmico-poliméricos – CPC; (b) Ampliação 

da região 2θ de 9 a 16 °. 
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Os picos em torno de 10,5° são referentes ao plano cristalográfico (0 0 1) do Na2Ti3O7, 

ou seja, correspondem a distâncias interlamelares [40]. Pode-se observar uma redução de 

intensidades e deslocamentos para maiores ângulos 2θ em relação ao pico 10,5° do titanato de 

sódio precursor, calcinado a 900 °C (Figura 14b). Esse comportamento pode estar associado à 

substituição de íons sódio (Na+) por íons hidrogênio (H+) promovida pela dissolução das 

amostras de titanato em água e/ou contato com ácido clorídrico residual da POMA [30,31,44]. 

Por outro lado, os picos em torno de 11,8°, que são relativos à distância intercamadas e ao plano 

(2 0 0) do Na2Ti6O13, apresentam um perfil similar ao do titanato de sódio precursor. Além 

disso, outras alterações identificadas em relação ao titanato de sódio precursor foram: a redução 

de intensidade do pico 15,8° e extinção dos picos 25,7°, 43,8° e 47,8°, todos também relativos 

ao Na2Ti3O7. Papp et al. (2005) [30] demonstraram que a estrutura lamelar do Na2Ti3O7 é bem 

mais suscetível a tratamentos ácidos, enquanto cerca de 99% dos íons Na+ ficaram retidos na 

estrutura tunelar de amostras de Na2Ti6O13.  

Os compósitos com concentrações de POMA acima de 1% apresentam picos nas regiões 

31,7° e 45,4°, possivelmente relacionados ao pentatitanato H2Ti5O11.H2O (JCPDS card n° 00-

044-0131). Nas amostras NT-POMA35 e NT-POMA50, os picos em torno de 15,8°, relativo 

ao plano cristalográfico (1 0 1) do Na2Ti3O7, estão levemente deslocados para uma maior 

posição angular, que pode ser atribuída ao H2Ti3O7 (ficha JCPDS n°. 00-047-0561). A presença 

das formas protônicas H2Ti5O11.H2O [83] e H2Ti3O7 [84] também pode ser explicada pela 

dissolução das amostras em água e/ou contato com ácido clorídrico residual da POMA.  

5.2 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman dos CCP estão apresentados na Figura 15a. Foi observada uma 

mistura das fases Na2Ti3O7 e de Na2Ti6O13, corroborando com os resultados de DRX 

apresentados na Figura13. Os picos Raman são bem definidos, sendo este um indicativo de boa 

cristalinidade da amostra [36–37], e de maior intensidade no intervalo de número de onda 

abaixo de 300 cm-1. O espectro da amostra NT foi ajustado com 24 curvas oscillator conforme 

Figura 15b. A presença de Na2Ti3O7 foi detectada pelas bandas características 308 e 451 cm-1, 

associadas à vibrações de ligações O‐Ti‐O [34,37,48].Os modos vibracionais característicos do 

Na2Ti6O13 são: 331, 363 e 393 cm– 1, atribuídos a vibrações de diferentes tipos de vibrações de 

ligações O-Ti-O; 482, 610 e 871 cm– 1, que correspondem a estiramentos de ligações Ti-O [29]. 

A banda mais energética a 871 cm-1 resulta da vibração de ligações Ti-O mais curtas na estrutura 

tunelar do Na2Ti6O13 [35,51,84]. 
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No espectro Raman da amostra NT, os picos abaixo de 300 cm-1 podem ser associados 

a ambas as fases de titanato de sódio, sendo que os modos 224, 275 e 290 cm-1 são relativos a 

diferentes tipos de vibrações de ligações O-Ti-O [2,29,38,85]. A maioria dos picos acima de 

400 cm-1 também podem ser atribuídos aos dois tipos de titanato de sódio e correspondem a 

vibrações de diferentes tipos de ligações entre átomos de oxigênio e titânio [29,36,38]. 

Com o aumento da concentração de POMA observa-se uma redução das intensidades 

dos picos 108 e 194 cm-1, associados a vibrações de átomos de sódio [35,49,85]. Além disso, a 

presença do pico 834 cm-1 no espectro de NT, relativo a vibração de ligações Ti–O–H [44], 

podem estar associados à presença de formas protônicas de titanato detectadas nos espectros de 

DRX. 

Nos espectros Raman dos compósitos CCP (NT-POMA1 a NT-POMA50), observa-se o 

surgimento de picos e de fluorescência a partir de 1000 cm-1 devido à POMA, enquanto os 

modos abaixo de 300 cm-1 são associados ao titanato de sódio. Entretanto, destacam-se algumas 

diferenças no espectro do compósito NT-POMA10: como a extinção do modo em torno de 138 

cm-1, o surgimento de um novo modo em 147 cm-1, atribuído ao Na2Ti3O7 [86], e o 

deslocamento negativo do modo 270 cm-1. Acima de 1000 cm-1, os picos 1168 cm-1, associados 

à deformação de ligações C-H de unidades quinóides, 1208 e 1261 cm-1, relativos aos 

estiramentos de ligações C-N, são característicos da forma de base da POMA esmeraldina. A 

banda 1124 cm-1 pode ser atribuída à deformação de ligações C-H da POMA [12,70,87]. 

A atribuição das bandas no intervalo entre 300 e 1000 cm-1 é complexa devido à 

sobreposição de bandas entre titanato de sódio e POMA. A banda em torno de 679 cm-1 está 

presente em todas as amostras e pode ser associada às duas fases de titanato de sódio [35,38,85]. 

O compósito NT-POMA50 apresenta a banda 579 cm-1, característica do sal de POMA 

esmeraldina, sendo relacionada à deformação de amina [12,88]. Outras bandas identificadas 

através do ajuste dos espectros dos compósitos CCP com Igor Pro e que podem estar 

relacionadas à POMA são apresentadas na Tabela 5: 393 cm-1 e 465 cm-1, relativas a deformação 

de anéis benzênicos e torsão de ligações C-N-C do sal de POMA esmeraldina, respectivamente; 

734 cm-1 e 817 cm-1, associados à deformação de ligações C-C de anéis benzênicos e de ligações 

C-H de unidades quinóides da base de POMA esmeraldina [12]; e 835 cm-1, atribuída à vibração 

de pólarons [60]. 
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Figura 15 - (a) Espectros Raman dos compósitos cerâmico-poliméricos – CPC; (b) Ajuste do 
espectro Raman da amostra NT (titanato de sódio). 
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Tabela 5 - Bandas de Raman identificadas nos compósitos CCP. 

Número de onda (cm-1) 
Atribuição 

NT 
NT-

POMA1 
NT-

POMA10 
NT-

POMA15 
NT-

POMA35 
NT-

POMA50 

107,94 107,40 - 107,40 107,40 108,94 Na [23,29,38] 

- - - 121,56 123,56 - 
Na,Ti (Na2Ti3O7) 
[35,38] 

137,29 136,56 - 137,51 136,51 138,29 
Na2Ti3O7 ou 
Na2Ti6O13 [29,38] 

  147,51 - 145,26 - 
Na-O-Ti (Na2Ti3O7) 
[38,86] 

167,63 166,93 165,93 166,63 166,63 167,63 Ti,O [23,29,38,49,86] 

184,62 182,78 179,78 183,78 182,78 186,36 Ti,O [29] 

194,40 193,39 192,39 193,39 193,39 194,40 
Na-O-Ti 
[22,29,38,49,86] 

223,62 223,59 225,59 223,59 223,59 224,22 O-Ti-O [29,38,52] 

250,06 249,30 - 249,30 248,30 250,93 Ti-O-Ti [29,38,52] 

- - - - 267,02 261,66 
Ti-O-Ti (Na2Ti3O7) 
[35,38] 

274,82 275,59 269,59 275,59 274,59 275,92 
O-Ti-O 
[2,29,38,52,85,86] 

290,00 288,59 286,59 287,59 288,59 - O-Ti-O [29,38] 

308,35 311,63 308,63 - 309,63 - 
O-Ti-O (Na2Ti3O7) 
[23,35,38] 

331,38 328,02 324,02 331,02 328,02 327,38 
O-Ti-O (Na2Ti6O13) 
[29] 

- 349,79 347,79 344,79 - 337,99 
O-Ti-O (Na2Ti3O7) 
[35,38] 

362,54 362,46 362,46 362,46 362,46 - 
O-Ti-O (Na2Ti6O13) 
[29,52] 

392,99 392,88 - 390,88 391,88 392,75 - 

409,87 406,15 400,15 409,15 408,15 411,67 Ti,O [29,38,52] 

451,56 450,49 447,49 - 449,49 455,58 
O-Ti-O (Na2Ti3O7) 
[35,37,38,49] 

- 463,36 465,36 457,49 460,36 465,27 
C-N-C (POMA-sal) 
[12,60] 

482,28 482,04 484,04 481,04 481,04 478,19 
O-Ti (Na2Ti6O13) 
[29,38,52] 

502,06 - - 501,63 501,63 - O-Ti [29] 

- - - - - 512,82 - 

526,53 524,63 527,63 524,51 525,51 - 
O-Ti-O (Na2Ti6O13) 
[29,38,52] 

- 549,51 549,51 - - 543,72 - 
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- - - - - 579,45 
Grupo amina – NH3 
(POMA-sal) 
[12,87,88] 

610,43 605,51 605,51 605,51 607,51 598,97 O-Ti (Na2Ti6O13) [29] 

- 626,53 - 625,53 625,53 617,00 - 

- - 632,53 - - 638,52 
Anel benzênico 
(POMA – base) [12] 

658,21 657,02 - 655,02 657,02 655,46 Ti,O [29,38,52] 

679,99 677,48 674,48 678,48 678,48 681,14 Ti,O [29,38,52,85] 

- 715,09 715,09 - 714,09 714,00 - 

- - - - 732,38 734,16 
C-C do anel 
benzênico (POMA – 
base) [12] 

747,71 750,28 745,28 741,28 751,28 754,84 O-Ti-O [29,38,52] 

- - - - - 804,12 - 

- 823,76 818,76 819,76 813,76 816,65 POMA-base [12] 

833,70 836,99 836,99 - 836,99 835,36 Ti–O–H [44] 

871,28 870,11 861,11 870,11 870,11 870,57 
Ti-O (Na2Ti6O13) 
[29,36,38,52,85] 

- 900,95 896,95 896,95 - - 
Ti-O (Na2Ti3O7) 
[2,36,49,86] 

- 932,52 931,52 931,52 931,52 - Ti-O [23,36] 

- - - - - 951,36 - 

- - - - - 971,04 - 

- - - - - 1008,88 - 

- - 1027,08 - - 1027,96 - 

- 1060,97 - - - - - 

- 1124,13 1120,13 1121,13 1122,13 1122,69 
C-H anel benzênico 
(POMA) 
[12,13, 61,71] 

- - - - - 1133,56 
C-H anel benzênico 
(POMA) 
[12,13,61,88] 

- 1168,06 1168,06 1168,06 1168,06 1166,10 
C-H do anel quinóide 
(POMA-base) [12] 

- - - - - 1176,18 
C-H do anel quinóide 
(POMA) 
[12,13,61,71] 

- - - - 1191,65 1191,62 
C-H do anel quinóide 
(POMA) [87] 

- 1208,25 1206,25 1206,25 1206,25 1209,32 
C-N (POMA-base) 
[12] 

- 1260,67 1258,67 1258,97 1259,97 1269,08 
C-N (POMA-base) 
[12,13,61,71] 
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5.3 Análise de Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Os espectros de infravermelho dos compósitos CCP são apresentados na Figura 16. 

Observa-se que as amostras de NT e NT-POMA1 apresentam perfis de infravermelho diferentes 

dos demais compósitos, cujos espectros são similares aos reportados na literatura para a POMA 

[14,64]. As bandas em torno de 1498, 1615 e 1638 cm-1 estão presentes nos espectros de NT, 

NT-POMA1 e NT-POMA10 e são modos de deformação de moléculas de água, sendo que as 

duas bandas mais energéticas também podem ser atribuídas a vibrações de ligações Ti-OH 

[30,44,85,89]. 
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Figura 16 - Espectros FTIR dos compósitos cerâmico-poliméricos – CPC. As linhas 
tracejadas representam bandas de absorção de titanato de sódio (vermelhas), de POMA 

(verdes) e de água (azuis). 
 

Na região abaixo de 1000 cm-1, as seguintes bandas de absorção, relativas ao titanato de 

sódio, foram identificadas em todas as amostras: 860 e 921 cm-1, que podem ser atribuídas à 

estiramentos de ligações O-Ti-O de Na2Ti3O7 [35]; 891 cm-1 e 910 cm-1, que podem ser 

associadas à vibrações de ligações Ti-O, que envolvem átomos de oxigênio de menor 

coordenação que podem interagir diretamente com os íons sódio [36,44,49,85]. 
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A fase Na2Ti6O13 foi identificada na amostra 0% através das bandas 811 cm-1, que podem 

ser associadas a estiramentos simétricos de ligações O-Ti-O [29], enquanto a presença de sódio 

foi detectada na banda 876 cm-1, relativa às vibrações de Na-O de Na2Ti3O7 [36,39]. O modo 

vibracional de 973 cm-1 está presente nos espectros dos compósitos com mais de 10% de POMA 

e pode ser associada a deformação de ligações Ti-OH da fase Na2Ti6O13 [36,85]. 

Na região acima de 900 cm-1, foram identificadas 15 bandas de absorção relativas à 

POMA que estão listadas na Tabela 6. Onze destas bandas estão presentes nos compósitos com 

mais de 10% de POMA em sua composição. As bandas relativas aos anéis quinóides foram 

localizadas em 940 e 1601 cm-1 [70,90]. Por outro lado, os modos em 1014, 1305, 1473 e 1505 

cm-1 podem ser atribuídos aos anéis benzênicos, onde a banda 1305 cm-1 corresponde a 

estiramentos de ligações C-N [14,64,70,91]. 

O grupo metóxi (-OCH3), que diferencia a POMA da estrutura molecular da PANI, foi 

identificado nas bandas 1004 cm-1 (estiramento C–O–C da ligação alquil aril éter) [70], 1375 

cm-1 (deformação simétrica do grupo - CH3) [70], 1390 cm-1 (vibração do grupo - CH3) [90] e 

1455 cm-1 (deformação angular C–H do grupo -OCH3) [14,70].  

As bandas em torno de 1186 e 1360 cm-1 são atribuídas a estiramentos assimétricos de 

sulfonatos (S=O) e de sulfonas S(=O)2, respectivamente. Além da POMA, a síntese com o 

persulfato de amônio (APS), pode gerar subprodutos, como o ácido sulfúrico (H2SO4) e sulfato 

de amônio ((NH4)2SO4) [14].  

Os modos de vibração em 1098 e 1149 cm-1 podem ser associados às deformações de 

ligações C-H [70], enquanto o modo em 1651 cm-1, ao estiramento C=C [14]. 

Em concordância com a análise Raman, o FTIR mostrou que o aumento do conteúdo de 

POMA nos compósitos CCP também leva a um aumento das intensidades de picos relacionados 

à POMA, sem alterar suas posições. 
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Tabela 6 - Bandas de FTIR identificadas nos compósitos CCP. 

  Número de onda (cm-1) 
Atribuições 

NT 
NT-

POMA1 
NT-

POMA10 
NT-

POMA15 
NT-

POMA35 
NT-

POMA50 

- - 1651 1651 1651 1651 Estiramento C=C [14] 

1638 1638 1638 - - - Deformação H2O/Ti-OH [44,85] 

1615 1615 1615 - - - Deformação H2O/Ti-OH [89] 

- - - - 1601 1601 Estiramento do anel quinóide [64,90] 

- - 1505 1505 1505 1505 Anel benzenóide [64,91] 

1498 1498 1498 - - - Deformação H2O [30] 

- - 1473 1473 1473 1473 Estiramento do anel benzenóide [70] 

- - 1455 1455 1455 1455 
Deformação angular em C-H do grupo 
metóxi -OCH3 [14,92] 

- - 1390 1390 1390 1390 Grupo metil –CH3 [90] 

- - 1375 1375 1375 1375 
Deformação assimétrica do grupo metil –
CH3 [70] 

- - 1360 1360 1360 1360 
Estiramento assimétrico da sulfona 
S(=O)2  [14] 

- - 1305 1305 1305 1305 Estiramento C-N do anel benzênico [91] 

- - 1186 1186 1186 1186 
Estiramento assimétrico de sulfonatos 
S=O [14] 

- - 1149 1149 1149 1149 Deformação C-H [70] 

- - 1098 1098 - - Deformação C-H [70] 

- - 1014 1014 - - Substituição no anel benzênico 1 e 4 [14] 

- - - - 1004 1004 
Estiramento C-O-C da ligação alquil aril 
éter [70] 

- - 973 973 973 973 Deformação Ti-OH de Na2Ti6O13 [36,85] 

- - 940 940 940 940 Deformação C-H de anéis quinoides [70] 

921 921 921 921 921 921 Estiramento O-Ti-O de Na2Ti3O7 [35] 

910 910 910 910 910 910 Ti-O [36,44] 

891 891 891 891 891 891 Ti-O [49,85] 

876 876 876 876 876 876 Na-O de Na2Ti3O7 [36,39] 

860 860 860 860 860 860 Estiramento O-Ti-O de Na2Ti3O7 [35] 

811 811 811 811 811 811 
Estiramento simétrico O-Ti-O de 
Na2Ti6O13 [29] 
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5.4 Microscopia de varredura eletrônica 

As morfologias da amostra de titanato de sódio NT e dos compósitos CCP são 

apresentadas nas imagens de MEV da Figura 17.  

 

Figura 17 - Imagens de MEV da amostra de titanato de sódio NT e dos compósitos cerâmico-
poliméricos – CPC. 
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A amostra NT apresenta partículas aglomeradas com uma distribuição heterogênea de 

tamanhos, composta por partículas micrométricas. Partículas em forma de bastões também 

foram observadas em estudos de amostras de titanato de sódio submetidas a tratamentos 

térmicos com temperaturas entre 800 e 1000 ºC [6,31,35,85]. As partículas de POMA formam 

grandes aglomerados de formato irregular e com uma superfície lisa, similares aos obtidos por 

Biondo et al. (2020) [14]. 

Uma mistura dos dois tipos de morfologia pode ser identificada nas imagens de MEV dos 

compósitos NT-POMA10 até NT-POMA35. Por outro lado, o compósito NT-POMA1 

apresenta predominantemente estruturas com formato de bastões, enquanto que a amostra de 

NT-POMA50 apresenta aglomerados similares aos da POMA. 

5.5 Espectroscopia de Impedância Complexa 

Na Figura 18 é apresentada a resposta elétrica do compósito Na2Ti3O7/ Na2Ti6O13/POMA. 

Na Figura 18a é apresentado o espectro de impedância, também conhecido como diagrama de 

Cole-Cole [93]. Como pode ser observado, com aumento de conteúdo de POMA na matriz 

cerâmica, acontece uma diminuição no diâmetro dos semicírculos de impedância. Estes 

diâmetros estão relacionados com o comportamento resistivo do material, quanto maior o 

diâmetro, maior a resistividade do material em questão. Para o caso da cerâmica NT, foi obtido 

um valor de resistência total (Rt) de 2,5.106 Ω, que diminuiu até 2,8.104 Ω para a amostra com 

50% de POMA (NT-POMA50). Este valor, como já reportado anteriormente [8,9], pode ser 

calculado como Rt = Rg + Rgb, sendo Rg e Rgb as resistências correspondentes ao grão e 

fronteira de grão, respectivamente. Na parte superior direita do gráfico, foi inserida uma 

ampliação das curvas correspondentes às maiores concentrações de polímero (NT-POMA35 e 

NT-POMA50).  

Na Figura 18b se apresenta o comportamento da parte real da impedância em função da 

frequência. Neste caso é possível encontrar na faixa das altas frequências uma diminuição nos 

valores de Z´ com o aumento do conteúdo de polímero. Outro detalhe a ser destacado na Figura 

18b é que os compósitos com maior conteúdo de polímero, NT-POMA35 e NT-POMA50, 

apresentam valores de impedância real Z’ constantes ao longo do intervalo de frequência 

aplicado na medida, ou seja, um aumento na faixa de independência com a frequência. Este 

comportamento é associado com um aumento na condutividade DC dos compósitos. Por outro 

lado, os valores de Z´ para todas as amostras tendem ao mesmo valor na faixa de altas 

frequências (em torno de 100 kΩ). Justamente em altas frequências o processo de mobilidade 
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de portadores de carga acontece fundamentalmente na região do grão, o qual tem caraterísticas 

semicondutoras mais acentuadas [9].  

 

 

 

0 10 20 30 40 50

0

2

4

6

8

10

 

t = 0.016 s

t = 78 s

r = 1.00 x 107 W cm

Concentração de POMA (%)

 r
 (M

W
cm

)

r = 8.18 x 104 W cm

d)

0

20

40

60

80

t 
(s

)

 

  
Figura 18 – (a) Diagramas de Cole-Cole dos compósitos cerâmico-poliméricos - CCP 

medidas em temperatura ambiente; Impedância Real Z’ (b) e Impedância imaginária Z” (c) 

em função da frequência; d) Resistividade elétrica ρ e tempo de relaxação τ em função da 

concentração de POMA. 

A Figura 18c apresenta o comportamento da parte imaginária da impedância com a 

frequência. Se pode observar que as curvas possuem picos largos e com forma assimétrica com 

duas características notáveis. A primeira é a diminuição do máximo de Z” com o aumento do 

conteúdo de POMA. A outra questão é o deslocamento dos picos em direção aos maiores 

valores de frequência, o que indica que também surge um processo de relaxação com o aumento 

do conteúdo de POMA no compósito. O tempo de relaxação (τ) neste caso pode ser determinado 

a partir da relação entre o valor máximo da parte imaginária da impedância (Z”max) e a 

frequência (f) em que acontece, então temos que τ = Z”max/f. Os valores correspondentes a cada 

um dos tempos de relaxação foram representados na Figura 18d. Nesta figura pode observar-se 

uma diminuição de várias ordens de grandeza nos valores de τ com o aumento do conteúdo de 

0 1 2 3

0.0

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

0.00 0.05 0.10
0.00

-0.01

-0.02

-0.03

-0.04

 

 

-Z
" 

(M
W

)

Z' (MW)

 NT
 NT-POMA1
 NT-POMA10
 NT-POMA15
 NT-POMA35
 NT-POMA50

 

 

a)

101 102 103 104 105 106

10-3

10-2

10-1

100

 
 

 Z
'' 

(M
W

)

Frequência (Hz)

 NT
 NT-POMA1
 NT-POMA10
 NT-POMA15
 NT-POMA35
 NT-POMA50

c)

102 103 104 105 106

0

1

2

 

 

Z
' (

M
W

)

Frequência (Hz)

 NT
 NT-POMA1
 NT-POMA10
 NT-POMA15
 NT-POMA35
 NT-POMA50

b)



47 
 

POMA. Neste caso para a amostra sem polímero, compósito Na2Ti3O7/ Na2Ti6O13, o valor de τ 

de 78 s implica uma dificuldade maior para os portadores de carga conseguirem se movimentar. 

Dito em outras palavras, os portadores de carga demoram um tempo longo para reagir a ação 

do campo elétrico externo aplicado [7]. Este fato está de acordo com os resultados apresentados 

para as Figuras 18a, 18b e 18c nas quais foi observado um caráter mais resistivo nestas 

amostras. Já com a introdução do conteúdo de POMA, como o processo de mobilidade de carga 

já está sendo favorecido, consequentemente o tempo de relaxação diminuirá.  No caso da 

amostra com maior conteúdo de POMA (NT-POMA50), o valor determinado para τ = 0,016 s, 

é três ordens de grandeza menor quando comparado com a amostra sem POMA (NT). Este 

valor do tempo de relaxação é relacionado a uma resposta mais rápida dos portadores de carga 

ante a ação de um campo elétrico.   

Na Figura 18d também pode ser observado o comportamento da resistividade em função 

do conteúdo de POMA, a qual foi obtida a partir da seguinte relação (Equação 3): 

               𝜌 =
𝑅௧ 𝑆

𝑑
                                                                              (3) 

Onde ρ é a resistividade total das amostras, Rt é a resistência total, S é a área da amostra 

e d, a espessura [6,55].  Neste caso, há uma diminuição da resistividade com o aumento do 

conteúdo de POMA. Neste caso, a variação total foi de três ordens de grandeza partindo da 

amostra sem adição de POMA. Para o NT foi obtido ρ = 1.107 Ωcm, enquanto que para a 

amostra NT-POMA50, foi obtido ρ = 8,18.104 Ωcm. Este valor de resistividade elétrica da 

amostra com 50% de POMA também é o menor em comparação a outros estudos com amostras 

de Na2Ti3O7/ Na2Ti6O13 [9,55].Este resultado confirma que, com o aumento do conteúdo de 

polímero no compósito, acontece uma notável melhora nas propriedades elétricas deste material 

devido à redução de seu comportamento resistivo [93]. 
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6 CONCLUSÕES 

Foi possível sintetizar amostras de titanato de sódio a partir do método sonoquímico, às 

quais foram adicionados diferentes conteúdos de POMA. O efeito do conteúdo de POMA na 

matriz cerâmica foi investigado com sucesso. O padrão de DRX da amostra de titanato de sódio 

NT apresentou um perfil cristalino após o tratamento térmico a 900 °C e o refinamento Rietveld 

mostrou que esse material é uma mistura de 50% de Na2Ti3O7 e de Na2Ti6O13, com tamanhos 

médio de cristalito de 123 e 118 nm, respectivamente. Por outro lado, nos difratogramas dos 

compósitos CCP (Na2Ti3O7/Na2Ti6O13-POMA – NT/POMA), compostos em sua maioria por 

picos de titanato de sódio, foram identificadas formas protônicas de titanato (H2Ti5O11.H2O e 

H2Ti3O7). Esse resultado pode ser atribuído à substituição de íons sódio por íons hidrogênio 

durante a dissolução das amostras de titanato em água e/ou contato com ácido clorídrico 

residual da POMA. As principais alterações observadas nas intensidades dos picos nos 

difratogramas dos compósitos CCP são relativas à fase Na2Ti3O7 que, por apresentar uma 

estrutura lamelar mais aberta, é mais suscetível à troca iônica que a fase Na2Ti6O13.  

Como técnicas estruturais complementares, as análises de Raman e FTIR dos compósitos 

apresentaram bandas atribuídas tanto às duas fases de titanato de sódio quanto à POMA, assim 

como as imagens de MEV dos compósitos de NT-POMA10 a NT-POMA35 apresentaram 

misturas de morfologias dos componentes isolados. O aumento do conteúdo de polímero nos 

compósitos CCP leva a um aumento das intensidades de picos relacionados à POMA sem alterar 

suas posições. A presença de vibrações de ligações Ti-OH no Raman e FTIR pode ser um 

indício da formação de titanatos de hidrogênio. Nos espectros Raman dos compósitos CCP, as 

bandas de maior intensidade relativas aos titanatos de sódio estão abaixo de 300 cm-1, porém 

sua identificação não foi possível devido à proximidade dos valores de energia das duas fases. 

Assim como na análise Raman, a maior parte das bandas características da POMA nos espectros 

FTIR dos compósitos CCP estão localizadas na região acima de 1000 cm-1
.As imagens de MEV 

apresentaram partículas com formatos já reportados na literatura: predominam estruturas de 

bastões, relativos aos titanatos de sódio, para os compósitos de NT e NT-POMA1; e de grandes 

aglomerados irregulares e de superfície lisa da POMA para a amostra de NT-POMA50.  

Em relação ao comportamento elétrico, observou-se uma redução de resistividade elétrica e do 

tempo de relaxação τ de três ordens de grandeza do compósito Na2Ti3O7/Na2Ti6O13-POMA 

com maior conteúdo de POMA (NT-POMA50) em relação à amostra sem adição de POMA 

(NT) chegando em valores de resistência total de 2,8.104 Ω e um tempo de relaxação τ = 0.016 

s. Além disso, destaca-se que a adição do polímero levou a uma diminuição progressiva do 
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valor de impedância real Z’ e aumento da faixa de independência com a frequência, indicando 

assim uma maior condutividade DC dos compósitos. Por último, pode-se afirmar que o aumento 

da concentração de polímero nos compósitos cerâmico-polímeros promove uma redução do 

comportamento resistivo desses materiais, tornando-os promissores para aplicações como 

eletrólitos de estado sólidos para baterias. 
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