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RESUMO

Compositos a base de CaCu3Ti4O12 (CCTO) tem atraido o interesse de diversos pesquisadores
uma vez que apresentam melhor desempenho em relagdo ao composto puro. Recentemente o
uso de fases carbonosas tem possibilitado ainda sua aplicagdo em novas tecnologias. Dentre
0s materiais carbonosos de interesse, o 6xido de grafeno reduzido (OGR) apresenta vantagens
devido sua similaridade ao grafeno e boa reatividade. Diante destes aspectos, este estudo tem
como objetivo geral fabricar compositos de CCTO e OGR na forma de pds e de bulks
produzidos por sinterizagdo convencional e cold sintering e caracterizar suas propriedades.
Para tanto, o CCTO foi fabricado por reacdo em estado s6lido e o OGR pelo método de
Hummers modificado, realizando-se a mistura mecanica nas proporgdes de 0, 1, 2,5 10 ¢ 20%
de OGR ao CCTO. Os poés foram caracterizados quanto a sua estrutura, sua morfologia e
avaliada sua atividade fotocatalitica na degradacdo de rodamina B sob radiagdo UV. Amostras
volumétricas (bulks) foram produzidos por prensagem e sinterizagdo em forno convencional
sob atmosfera de argonio, e ainda utilizando o método de cold sintering pela umectagdo dos
p6és em 4cido acético glacial e prensagem com aquecimento a 200°C seguida de pods
tratamento a 600°C durante 1h. Os compositos foram caracterizados quanto a sua densidade,
microestrutura e resposta elétrica. Os pos ndo apresentaram significativas alteragdes na
estrutura, porém os ensaios fotocataliticos demonstram a capacidade de remocao de corante
de aproximadamente 45% nos compdsitos com 20% de OGR. O uso de OGR auxiliou ainda
da remogado de corante em menores tempos quando comparado a fase pura. Bulks sinterizados
mediante a técnica de cold sintering apresentaram maiores densidades e uma microestrutura
de grdos pequenos e altamente resistiva. Percentuais de 1 ¢ 2% de ORG promoveram o
aumento da constante dielétrica e comportamento capacitivo tanto na sinterizagdo
convencional como com cold sintering. Em teores de 5 a 20% ocorre o desenvolvimento de
constantes dielétricas negativas da ordem de 10’ com comportamento indutivo. As analises
demonstram o potencial de aplicagdes dos compositos CCTO/OGR na forma de pds em
tecnologias de tratamento de 4dguas, e dos bulks em armazenamento de energia e dispositivos
como ressonadores e protegdes eletromagnéticas, além da facilidade de fabricacdo destes

compositos em temperaturas relativamente baixas.

PALAVRAS-CHAVE: CCTO. OGR. Fotocatélise. Cold sintering. Permissividade negativa.



ABSTRACT

Composites based on CaCuzTisO12 (CCTO) have attracted the interest of several researchers
since they present better performance in relation to the pure compound. Recently, the use of
carbonaceous phases has also enabled its application in new technologies. Among the
carbonaceous materials of interest, reduced graphene oxide (OGR) has advantages due to its
similarity to graphene and good reactivity. In view of these aspects, this study aims to
manufacture CCTO and OGR composites in the form of powders and bulks, the last produced
by conventional sintering and cold sintering, and aims to characterize their properties. For
this, the CCTO was manufactured by reaction in solid state and the OGR by the modified
Hummers method, performing the mechanical mixing in the proportions of 0, 1, 2, 5 10 and
20% of OGR to the CCTO. The powders were characterized in terms of their structure,
morphology and their photocatalytic activity in the degradation of rhodamine B under UV
radiation. Bulks samples were produced by pressing and sintering in a conventional oven
under an argon atmosphere, and still using the cold sintering method by wetting the powders
in glacial acetic acid and pressing with heating at 200°C followed by post treatment at 600°C
for 1h. The compounds were characterized in terms of density, microstructure and electrical
response. The powders did not show significant alterations in the structure, however the
photocatalytic tests demonstrate the dye removal capacity of approximately 45% in
composites with 20% OGR. The use of OGR also helped to remove dye in less time when
compared to the pure phase. Bulks sintered using the cold sintering technique showed higher
densities and a microstructure of small and highly resistive grains. Percentages of 1 and 2% of
ORG promoted an increase in the dielectric constant and capacitive behavior in both
conventional sintering and cold sintering. At levels of 5 to 20%, negative dielectric constants
of about 107 develop with inductive behavior. The analyzes demonstrate the potential for
applications of CCTO/OGR composites in the form of powders in water treatment
technologies, and of bulks in energy storage and devices such as resonators and
electromagnetic protections, in addition to the ease of manufacturing these composites at

relatively low temperatures.

KEYWORDS: CCTO. OGR. Photocatalysis. Cold sintering. Negative permittivity.
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14

1 INTRODUCAO

Compositos sao materiais formados a partir da combinagdo de diferentes tipos de
materiais com o objetivo de se obter propriedades finais diferentes daquelas apresentadas
individualmente por estes. O uso de materiais compdsitos tem se tornado mais comum nas
diferentes 4areas, como biomateriais, refratdrios, producdo e armazenamento de energia,
eletroeletronica, entre outras. No que diz respeito as aplicacdes em eletroeletronica, a
estratégia de se combinar dois materiais distintos tem potencializado a obtencdo de
propriedades pouco exploradas e facilitado aplicagdes que até entdo eram limitadas. Um
exemplo recentemente explorado trata-se do uso de sistemas compositos ceramicos como
CaCu3Ti4012/Zn0O , onde o acréscimo de ZnO permitiu um aumento na sensibilidade do
CCTO para detec¢do de acetona em temperatura ambiente (AHMADIPOUR et al., 2018).

O titanato de cobre e calcio (CaCusTisO12), também conhecido como CCTO, é um
semicondutor com constante dielétrica gigante, pelo que se tornou um material muito
estudado na literatura. Contudo, devido a sua perda dielétrica ser, em muitos casos,
considerada elevada, buscam-se estratégias para diminuir a perda e portanto, tornar o material
mais atrativo para aplicagdes industriais (LI ef al., 2017). Além disso, novos estudos relatam a
possibilidade de novas aplicagdes em fotoluminescéncia e fotocatalise devido a existéncia de
defeitos e pares elétron-buraco na estrutura eletronica do CCTO (ORREGO et al., 2018; ZHU
etal., 2019).

Entre os materiais mais explorados na fabricagdo de compdsitos, o grafeno se destaca
por ser um material de alto desempenho no que diz respeito as propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas, além da vantagem de apresentar baixo peso especifico (ROWLEY-
NEALE et al., 2018). No entanto, estudos destacam a possibilidade de usar variagdes do
grafeno com novas funcionalidades, a exemplo do 6xido de grafeno reduzido (OGR). Este
material trata-se de camadas de grafeno oxidadas produzido a partir de processos de
esfoliacdo, oxidagdo e reducao, podendo conter grupos funcionais em sua estrutura. Uma vez
que a producdo de OGR pode ser realizada em grandes quantidades, o uso deste material tem
se tornado mais atrativo quando comparado ao grafeno (PEI; CHENG, 2012).

Devido suas propriedades elétricas, como a condutividade elétrica, o uso de OGR
combinado a semicondutores possibilitou a reducdo da recombinacao de pares elétron-buraco
do TiO> em fotocatalise e o aumento da faixa de emissdo de ZnO em fotoluminescéncia
(TOPOROVSKA et al., 2020; YE et al, 2019). Além disso, o uso de compositos

ceramica/OGR permite o desenvolvimento de propriedades até entdo pouco observadas, como
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a permissividade negativa a qual se aplica em blindagem eletromagnética (HUANG et al.,
2019).

Devido ao potencial apresentado pelos compositos ceramica/OGR, a produgao cientifica
se intensificou nos ultimos anos, culminando na publicagdo de diversos artigos de compositos
na forma de pos e bulks (SEO et al. 2018, MA et al., 2019, GHOLAMPOUR et al. 2019).
Contudo, apesar da escalada cientifica no tema, um numero ainda limitado de compostos e
métodos de fabricagdo foram explorados, sendo pouco conhecida a influéncia do método de
fabricagdo nas propriedades finais de compositos ceramica/OGR. No que diz respeito ao
CCTO, sua combinac¢do com nanotubos de carbono e grafeno foi recentemente explorada (QU
et al. 2019) e aborda ainda um interesse por novas técnicas de sinterizacdo para a produgao
destes compositos. Assim, o presente trabalho visa estudar a resposta Optica e elétrica de
compositos de CCTO com OGR, combinagdo ainda ndo explorada e que surge como uma
alternativa ao grafeno. Além disso, o estudo se propde a fabricacdo destes compoésitos na
forma de bulk pela técnica cold sintering, desenvolvida em 2016 e ainda ndo utilizada na
sinterizagdo de ceramicas de CCTO, pela qual espera-se reduzir as temperaturas de

sinterizagdo facilitando a produgao dos compdsitos.
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1 TITANATO DE COBRE E CALCIO

2.1.1 Estrutura e microestrutura

O titanato de cobre e calcio (CaCusTisO12), também conhecido como CCTO, ¢ um
material de estrutura cubica com pardmetro de rede médio em torno de a=7,40A como
observado na Figura 1, pertencente ao grupo espacial /m3 e grupo pontual Th. E considerada
uma pseudo-perovskita de formula AA’BO3, e possui 40 atomos por célula unitaria, onde os
ions Ca*"e Cu?"se alocam no sitio A e A’ respectivamente e o Ti*" no sitio B (SINCLAIR et
al., 2002). No que diz respeito a disposi¢ao dos atomos na célula unitaria, os ions de calcio
apresentam uma disposicao icosaédrica regular onde estes se alocam nos vértices e no centro
do cubo. Os ions Cu** se ordenam em um arranjo planar onde estes estdo circundados por 4
ions de oxigénio, distribuindo-se nas arestas e faces da célula unitaria. Os quatro ions de
titAnio encontram-se no interior da célula em arranjos octaédricos onde cada atomo se
encontra cercado por seis atomos de oxigénio, os quais sdo compartilhados com ions Cu?®*.
Em termos de dire¢des, camada de Ti se alternam com camadas de Cu nas dire¢des [100],

[010] e [001] (WHANGBO; SUBRAMANIAN, 2006).

Figura 1 - Estrutura cristalina de CaCu3Ti4O12. Tetraedros de Ti em amarelo, esferas em azul
escuro como Cu em coordenagdo quadrada planar, esferas em azul claro como O e esferas

vermelhas representando Ca nos vértices e centro do cubo.

Fonte:Smith et al. (2009)

Os atomos de Ti e Cu formam ainda clusters M30, onde atomos de oxigénio sdo

rodeados por 2 atomos de Ti e um atomo de Cu, configurando o grupo pontual Cs. Esta
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configura¢do possui arranjo planar cujos vértices formam dois angulos de 109° e um de
141°(MCGUINNESS et al., 2005). Devido a diferenga no tamanho de raios entre os ions de
calcio e cobre, e para acomodar o ordenamento planar de Cu®*, os octaedros formados pelos
ions Ti*' sofrem uma inclinagdo e um deslocamento de aproximadamente 0,04° em (001).
Esta configuracdo impede que deslocamentos locais de Ti ocorram na mesma diregdo, e
devido a isto, o CCTO ndo apresenta um comportamento ferroelétrico como aquele observado
em outras perovskitas comuns (SINCLAIR et al., 2002). Distor¢cdes no octaedro de titanio
também sao associadas as vacancias, as quais relacionam-se a modificagdes nas ligagdes e
angulos das ligagdes Ti-O. Consequentemente, elevadas concentragdes de vacancias de
oxigénio podem levar a alteragdes dos parametros, comprimentos e angulos de ligagdo de
rede. A existéncia de vacancias de oxigénio por sua vez associa-se aos diferentes niveis
energéticos da estrutura eletronica do CCTO (FELIX et al., 2018).

Em termos de estrutura eletronica, o cation Ca possui simetria de sitio Th onde os
orbitais 3d- divididos em estados t2g € €g, enquanto o cation Cu tém simetria local de D2h na
qual os orbitais 3d- encontram-se decompostos em cinco estados ndo degenerados. Os atomos
Ti tém simetria local C3 (LI; YIN; ZHANG, 2005). A estrutura eletronica do CCTO ¢
dominada pelos estados Ti3d na banda de conducdo e estados O2p e Cu3d na banda de
valéncia, com pouca contribuicdo dos orbitais d de Ti. A coordenacdo do cluster M3O,
mencionada anteriormente, causa a hibridiza¢do sp? dos orbitais do dtomo de oxigénio que
estd no centro do plano, formando assim trés ligagdes sigma e uma pi perpendicular ao plano.
Neste caso, o orbital Cu3d ird hibridizar com o estado ocupado de O2p sigma, que estd mais
proximo do limite maximo da banda de valéncia. A forte hibridizacdo entre os estados O2p e
Cu3d indica uma ligacao altamente covalente entre Cu e O, os quais compartilham um buraco
(h") (MCGUINNESS et al., 2005). Segundo esta configuragdo, cargas podem ser transferidas
nos estados O2p-Ti3d sob a ocorréncia de estimulos externos.

No que diz respeito a microestrutura, a formacao de graos e contornos e maclas esta
intimamente relacionada com a principal propriedade estudada do CCTO: a constante
dielétrica gigante. E conhecido na literatura que, uma vez sinterizado, o CCTO apresenta uma
microestrutura de graos poligonais que apresentam carater semicondutor (MOHAMMED et
al.,2007). Em processos de sinterizagdo convencionais, os graos apresentam uma distribui¢ao
micrométrica a qual pode ser reduzida para escala sub-micrométrica pelo uso de particulas
nanométricas bem como pelo controle de parametros e técnicas de processamento ceramico.
Estudos desenvolvidos por Riquet ef al. (2019) demonstram que o mecanismo principal de

densificacdo no estagio inicial de sinterizacdo (60 a 80% de densidade) ¢ a difusdo entre
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graos. Segundo este, neste estagio ocorre pouca variagdo no tamanho de graos e a partir de
80% ocorre a formagdo de uma fase liquida rica em cobre durante a sinteriza¢do tem efeitos
no crescimento dos graos uma vez que promove a maturagdo de Oswald.

A formagdo de oxido de cobre nos contornos de graos depende da temperatura de
sinterizagdo do CCTO. Sob temperaturas proximas a 1100°C, o cobre presente na estrutura do
CCTO tende a reduzir e se separar da matriz de titanato em dire¢do a regido limitrofe do grao.
Durante o resfriamento, ocorre a reoxidagao de cobre e a formagao de 6xido (MOHAMED et
al., 2007). A respeito deste fendmeno, Schmidt ef al. estudaram a influéncia do aumento da
temperatura de tratamento térmico, o qual promove a segregacdo de CuO e consequentemente
o aumento da permissividade dielétrica. A formagao de segundas fases nos contornos tem sido
ainda relatada na literatura como um efeito da ndo homogeneidade quimica na rede cristalina.
Félix et al. (2017) observaram que concentracdes baixas de oxigénio (menores que 21% pO2)
favorecem a perda de oxigénio da rede cristalina, causando uma nao estequiometria que induz
a segregacdo da fase rica em CuO e levando a uma deficiéncia de cobre na rede cristalina, e,
quando em concentragdes significativamente baixas (<5% pQOz), gera um processo de
decomposic¢ao induzido por defeito da fase CCTO. Tal observagdo ¢ corroborada por Zhao et
al. (2017) que observou a decomposicdo do CCTO em sinterizagdo sob atmosfera de N,
reacao ndo observada em atmosferas ricas em oxigénio.

Diferentes métodos de sintese e sinterizagdo tém sido explorados com objetivo de
controlar a microestrutura e melhorar as propriedades do CCTO. Kumar et al. (2012)
fabricaram cerdmicas de CCTO por sinterizagdo microondas, alcangando valores de constante
dielétrica de ~6800 e perda dielétrica de 0,2 a 10Hz. Ceramicas fabricadas por Lin et al.
(2018) via spark plasma sintering apresentaram valores de campo elétrico de ruptura e
coeficiente ndo linear (alpha) de 9,28 kV/cm e 21,5, propriedades de interesse para uso como
varistores. Electric field-assisted sintering também foi estudada para a produgdo de ceramicas
de CCTO, obtendo constantes dielétricas entre 1821 e 4867 com perdas dielétricas entre 0,05
e 0,13 JESUS et al., 2016).

2.1.2 Propriedades

2.1.2.1 Propriedades Opticas

As perovskitas apresentam propriedades Opticas devido aos defeitos existentes em sua

estrutura. Felix et al. (2018) identificaram usando a técnica de fotoluminescéncia em amostras
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sinterizadas em diferentes concentragdes parciais de O, a ocorréncia de emissdo no azul (sub-
banda de alta energia), no amarelo (sub-banda intermediaria de energia) e no verde (sub-
banda de baixa energia), relacionadas a formacgao de vacancias de oxigénio na fase de CCTO,
defeitos controlados pela troca de oxigénio e deficiéncia de cobre. Os autores atribuiram o
comportamento optico do CCTO a presenca de aglomerados de cation-oxigénio ativados por
defeitos relacionados ao oxigénio, como [Ti05. VO.] e [Ca04,.V,2](FELIX et al., 2018). Em
estudo sobre fotoluminescéncia de CCTO sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos, Moura et al. ressaltam a influéncia do processo de tratamento térmico na
estrutura e consequentemente nos valores de band gap e emissdo fotoluminescente. Neste,
identificou-se maxima emissdo em 490 nm, a qual foi reduzida pelo aumento de temperatura
de calcinagdo devido a reducdo de defeitos por formagao de octaedros TiOs em detrimento de
TiOs, assim como pelo uso de temperaturas mais baixas.

Um aumento significativo na intensidade de emissdo foi observado pela producdo de
compésitos de CCTO e CTO (CaTiOs), conforme observado por Oliveira et al. (2012) os
quais relacionam o efeito & uma maior transferéncia de carga nas fases. Além disso, diferentes
emissoes tém sido obtidas pela dopagem de CCTO por diferentes ions. Orrego et al. (2018)
relatam emissdo de CCTO na regido do azul devido a presenca de vacancias de oxigénio na
estrutura cristalina. Porém a adi¢do significativa de Sr** aumenta emissdes na regidio violeta
associada a existéncia de defeitos na estrutura eletronica. Moreno et al. (2020) relataram os
efeitos da adigao de W no CCTO, destacando a ocorréncia de emissdes no azul e no vermelho,
sendo esta ultima obtida devido a existéncia de vacancias de cobre e célcio na estrutura do
CCTO. Emissoes no vermelho também foram relatadas por Sequinel ef al. (2014) em filmes
finos de CCTO como consequéncia do auxilio de pressao no processo de deposicao.

Recentemente diversos estudos se dedicam ao estudo de propriedades fotocatalitica de
CCTO para degradagdao de poluentes organicos. A fotocatdlise ¢ definida como reagdes
cataliticas decorrentes da absor¢do de luz por um catalisador ou substrato (NASCIMENTO,
2013). Em comparacdo a outros catalisadores a base de TiO2, o CCTO se destaca, pois, sua
rede com diferentes metais tende a diminuir as taxas de recombinag¢do de pares elétron-
buraco, fenomeno indesejado para a producgdo de radicais livres e fotodegradacdo. Hailili et

al. (2018) destaca que a transferéncia de carga entre Ti**-Ti*"

e a existéncia de vacancias de
oxigénio com forma¢do de Cu' auxiliam na separagdo de cargas e aumento da atividade
fotocatalitica. Estudos sugerem um mecanismo de degradagdao conforme a Figura 2 onde,
quando excitados, elétrons da banda de valéncia passam para a banda de conducdo gerando

um buraco h'. Esse buraco oxida moléculas de agua gerando radicais OH, assim como os
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elétrons oxidam moléculas de oxigénio formando O?, e ambos os radicais atuario na
degradagdo de poluentes como o corante Rodamina B (AHMADIPOUR et al., 2019; SEN;
CHATTOPADHYAY, 2016).

Figura 2 — Ilustracdo esquematica da degradagdo de rodamina por CCTO.

Fonte: Ahmadipour ef al. (2019)

Ahmadipour et al. (2020a) avaliaram a degradacdo de rodamina em particulas de CCTO
sintetizadas por sol-gel alcangando resultados de até 52% de eficiéncia sob radiacdo UV apds
40 minutos de reagdo. Ahmadipour et al. (2019) estudaram também a atividade fotocatalitica
de filmes de CCTO depositados por RF sputtering bem como o efeito de tratamentos térmicos
na degradacdo de rodamina sob acdo de luz UV durante 4 horas. Os resultados revelam que o
aumento de temperatura gerou um aumento no tamanho de grdos e na rugosidade, o que
permitiu até 67,36% de degradacdo para filmes tratados a 600°C. Zhu ef al. (2018) destacam
em seus estudos a influéncia da morfologia e tamanho de cristais de CCTO no aumento da
atividade fotocatalitica, no qual materiais em escala nanométrica apresentam maior eficiéncia
(91%) em comparacdo a pds micrométricos (20%). Estudos desenvolvidos por Hailili
corroboram e ressaltam o efeito de morfologia devido a variag@o na atividade fotocatalitica de
acordo com o plano preferencial na morfologia do cristal de CCTO (HAILILI et al., 2018,
2019).

O uso de CCTO como fotocatalisador se destaca pela capacidade do composto de
produzir radicais livres para degradacdo ainda que sob efeito de luz visivel. Kushiwaha et al.
(2016) estudaram o uso de fotoanodos de CCTO para fotodegradacao de ciprofloxacino e
estriol por fotocatalise e de eritrosina por fotoeletrocatalise, ambos sob acdo de luz visivel. Os
estudos realizados destacam a elevada densidade de fotocorrente do titanato, o que revela uma
habilidade de gerar e transferir portadores de carga e consequentemente de formagdo de

radicais livres. Os testes realizados apresentam resultados de degradacdo de quase 80% para
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eritrosina, 65% para ciprofloxacino e 50% para estriol, valores que se mantiveram estaveis
mesmo apds quatro ciclos de reuso. Valores elevados de degradacdo de alaranjado de metila
foram alcangados por Sen e Chattopadhyay (2016) através de nanocubos de CCTO
produzidos por sais fundidos, os quais alcancaram 91% de rendimento em 15 horas sob acao

de luz visivel (SEN; CHATTOPADHYAY, 2016).

2.1.2.2 Propriedades elétricas

Primeiros estudos realizados em monocristais ¢ ceramicas de CCTO apresentaram
elevados valores de permissividade de 10.000 em frequéncias de ~10Hz a 1MHz, para uma
faixa de temperatura entre 100 e 600K. Em fungdo destes valores, o CCTO apresenta
propriedades dielétricas que se destacam quando comparado a materiais correlatos
(SINCLAIR et al., 2002). Diferentes estudos propdem a existéncia de mecanismos intrinsecos
e extrinsecos para explicar a ocorréncia de tal propriedade.

Estruturalmente, a natureza semicondutora do CCTO ¢ associada a fendmenos de
reducdo do titdnio e cobre, bem como da oxidag¢do de cobre. Li ef al. (2004) sugere que
fatores relacionados a estrutura dentro do grao de CCTO favorece o crescimento da constante
dielétrica pela formacdo de regides condutoras e isolantes dentro do cristal. Os autores
sugerem que, sob aquecimento, ocorre substitui¢io de Ti*" no sitio do cobre para compensar a
reducdo de Cu?" em Cu!" em temperaturas de 440°C. Porém, durante o resfriamento, a
reoxidacdo do cobre libera cargas na banda de condugdo, proporcionando caracteristicas
condutoras no grao. Zhao et al. (2012) destaca a desenvolvimento de condugdo pela
decomposi¢cao de CCTO em altas temperaturas, onde a segregagdo de cobre causa defeitos de
cargas negativas na rede, as quais seriam compensadas pela substitui¢do de Ti*" nos sitios
Cu**, formando defeitos doadores cujo a carga residual positiva tende a ser compensada pela
mudanga na valéncia dos ions. Dessa forma, a transferéncia de cargas entre os sitios de titdnio
e cobre produz uma mobilidade de cargas e comportamento semicondutor do tipo n (ZHAO;
LIU; MA, 2012).

A presenca de regides isolantes nos cristais de CCTO ¢ associada a presenga de defeitos
cristalinos, como vacancias de oxigénio e defeitos planares. Whangbo e Subramanian (2006)
propuseram um modelo de defeitos planos onde a geminagao paralela dos planos (100), (010)
e (001) apresentam uma condutividade elétrica consideravelmente inferior ao bulk. Segundo
os autores, a mobilidade de cargas ¢ reduzida em regides de desordem estrutural onde hé a

2+ 4t
, T1

presenca de ions Cu , vacancias de oxigénio, além de defeitos planares que geram uma
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distAncia maior entre os vizinhos Cu?>" - Cu?*. A combinacdo de regides semicondutoras e
isolantes no cristal de CCTO se correlaciona a um sistema capacitivo produzindo elevadas
constantes dielétricas. Outros estudos estruturais reportam ainda que tensdes na rede
cristalina, nas liga¢des Ti-O, aumentam a polarizabilidade do octaedro de TiO¢ € a constante
dielétrica do material (SUBRAMANIAN et al., 2000).

Estudos microestruturais revelaram que além dos fatores intrinsecos anteriormente
citados, fatores extrinsecos contribuem significativamente para este comportamento
dielétrico. Entre os diferentes mecanismos extrinsecos que foram propostos com vista a
esclarecer a formagdo da elevada permissividade, o mais aceito ¢ o modelo IBLC (internal
barrier layer capacitor). Neste se sugere que a microestrutura do CCTO apresenta graos
semicondutores e contornos isolantes que atuam como microcapacitores (Figura 3). Esta
microestrutura seria formada devido a uma ndo estequiometria do oxigénio que gera graos
semicondutores, € por uma reoxidacdo limitada nas regides limitrofes dos grios a qual torna
os contornos isolantes. Alternativamente, uma fase secundaria eletricamente isolante nas
fronteiras de grdo pode contribuir para altos valores de permissividade independentes de

temperatura (SCHMIDT et al., 2012; SINCLAIR et al., 2002).

Figura 3 — Esquema do sistema de capacitores a partir da microestrutura de CCTO pelo

modelo IBLC.
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Fonte: Schmidt ez al. (2012).

Uma vez que a microestrutura ¢ determinante nas propriedades do CCTO, as variaveis
de processamento cerdmico e sinterizacdo tém consequéncias significativas. Simples
parametros como por exemplo a espessura da amostra apresentam influéncia, conforme
apresentado por Abu et al. (2019) que em estudo recente identificou que a espessura esta
associada a uma difusdo heterogénea do oxigénio e dos cations na ceramica. Ademais, a

presenca de fases de CuO na microestrutura ocasiona um crescimento anormal de graos, e
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devido a menor influéncia do contorno de graos, este crescimento gera valores elevados de
constante dielétrica (SHAOHUA; CONG; YONG, 2009).

Atmosferas deficientes em oxigénio favorecem a formagdo de vacancias de oxigénio e
cations de baixa valéncia na estrutura do CCTO, aumentando a condutividade nos graos
(LUO et al., 2018). Além disto, em atmosferas ricas em oxigénio, os defeitos sdo
compensados na regido dos limites de graos, reduzindo a condutividade, a ndo-linearidade das
propriedades elétricas e aumentando a resistividade. Yu et al. observaram que maiores
concentragdes de O influenciam na valéncia dos elementos e geram menor permissividade e
maior resisténcia elétrica, o que pode estar relacionado a influéncia da pressao parcial de O»
no controle dos mecanismos de densificagdo e crescimento de graos (FELIX et al., 2017; YU
et al.,2012). Qiu et al. (2017) ressaltam ainda que o aumento de vacancia de oxigénios ocorre
como um efeito do aumento da temperatura, o que contribui ainda na polariza¢ao de dipolos.

Muitos estudos dedicam-se ainda a dopagem de cerdmicas de CCTO com o objetivo de
produzir modificagdes estruturais, como o aumento do numero de vacancias, ou ainda
alteragdes microestruturais como o aumento do tamanho de graos. Tais efeitos sdo notados
pelo uso de diferentes metais, como Zn, Al, Co, Ba, além de terras raras como o La*"
(CHENG et al., 2019; SAHU; CHOUDHARY, 2019; WANG et al., 2018b). Xu et al (2019a)
identificaram que a dopagem de Zn e Al reduziu a perda dielétrica do CCTO para 0,02
aproximadamente. Boonlakhorn et al. (2019) identificou um aumento no tamanho de graos de
ceramicas dopadas com Ni**| além de uma melhora das propriedades dielétricas e nio-
Oohmicas, com redu¢do significativa da perda dielétrica. Xu et al. (2019b), estudando a
influéncia de Co, identificaram igualmente uma reducdo da perda dielétrica, além de uma
maior nao linearidade em menores concentragdes do dopante devido ao menor niimero de
vacancias criadas.

Devido estas e outras propriedades o CCTO apresenta uma potencial gama de
aplicagdes, sendo considerado uma ceramica multifuncional. Desde que os primeiros
trabalhos reportaram a constante dielétrica gigante, muitos estudos se desenvolveram com o
objetivo aplica-lo como capacitores para armazenamento de energia (KULAWIK;
SZWAGIERCZAK; SYNKIEWICZ, 2013; LOHNERT et al., 2015; PANDEY et al., 2013).
Outras pesquisas se dedicaram ao estudo de dispositivos eletro-eletronicos, como varistores,
sensores, eletrodos, entre outros (CATALANO et al., 2012; LI et al., 2010; RAMIREZ et al.,
2006; YANG; SHEN; FANG, 2005). Na ultima década, estudos explorando novas
possibilidades de aplica¢des sugeriram o uso do CCTO para fabricagdo de diodos emissores

de luz, pigmentos especiais, entre outros (MAITY et al., 2019; XU et al., 2020). A despeito de
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apresentar resultados satisfatorios, intenta-se ainda aprimorar o desempenho do CCTO
superando algumas limitagdes, como sua consideravel perda dielétrica (LI et al., 2017). Para
tanto, técnicas como a dopagem, producdo de filmes finos, novos métodos de sinterizagao e
sintese t€ém sido propostos com o objetivo de obter uma ceramica com as caracteristicas
desejadas (AHMADIPOUR; AIN; AHMAD, 2016; BOONTUM et al., 2018; LIN et al., 2018;
NATKAEO et al., 2018; PAL et al., 2018).

2.1.3 Compésitos de CCTO

Recentemente ha um interesse progressivo no uso de CCTO para fabricagdo de
compositos como uma proposta a otimizagao de sua performance nas diversas aplicacdes
mencionadas. Compositos sdo materiais com a presenca de uma ou mais fases, as quais
contribuem de forma sinérgica nas propriedades finais apresentadas (CALLISTER, 2008).
Comumente, compositos sdo formados por uma fase majoritaria denominada matriz, a qual se
pretende aprimorar pela insercao de novas fases. Estas fases adicionais sdo chamadas de carga
ou reforco, sendo o ultimo caso utilizado quando hd um interesse em melhorar as
propriedades mecénicas do conjunto. Conforme a fase adicional os compositos sdo divididos
em diferentes tipos conforme apresentado na Figura 4 (CHEN ef al. 2016). O uso de CCTO
em compositos ocorre pelo emprego deste como carga ou como matriz, e pela fabricacao de

compositos na forma de pds e de bulks.

Figura 4 — Tipos de compositos de acordo com a fase adicional.

Fonte: Chen et al. (2016)
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Diferentes pesquisas se dedicaram a fabricagdo de compositos de CCTO com cargas de
CaTiOs, AlO3, SiO2, BaTiOs, La;MnCoQOs, ZnO e outros (AFINDI ZAMAN et al., 2017,
AHMADIPOUR et al., 2018; HAQUE et al., 2020; KHARE et al., 2016; MALEKI
SHAHRAKI et al., 2019; TALEBINEZHAD et al., 2017). Alguns destes relatam nao apenas
o ganho em propriedades elétricas, Opticas e sensoras, como trazem ainda novas aplicagdes.
Qu et al. (2020Db) identificaram a ocorréncia de permissividade e permeabilidade em valores
negativos, o que permitiria suas aplicacoes em tecnologias wireless, antenas, blindagem
eletromagnética, guias de onda, lentes perfeitas, entre outras. A combina¢do de CCTO e
hexaferritas de bario na forma de pos, proposta por Mohamed e colaboradores (2019) resultou
ainda em compositos com capacidade de absor¢do de microondas e barreiras de interferéncia
eletromagnética a qual apresenta um maximo de protecdo em 41,8 dB, valor acima do minimo
necessario para aplicagdes comerciais (20 dB). Outro exemplo se trata da adi¢cdo de cargas de
vidro SrO-B203-SiO> em CCTO, onde se observou que a adicao de vidro causa modificagdes
na frequéncia e largura das bandas de ressonancia do composito, gerando propriedades de
interesse para aplicagdes como antenas ressoadoras dielétricas para uso em bandas largas (AB
RAHMAN et al., 2020).

O uso de CCTO como carga em matriz polimérica igualmente tém sido reportado em
diferentes combinacdes, como epoxi, fluoreto de polivinilideno (PVDF), polidimetilsiloxano
(PDMS), politetrafluoretileno (PTFE), silicone e poli alcool vinilico (PVA) (GRACA et al.,
2018; KARIM et al., 2019; RAMAJO et al., 2008; THOMAS et al., 2010; XIE et al., 2017).
Wan et al. (2018) produziram compositos de CCTO e poliuretano com excelentes
propriedades dielétricas e incorporacdo de até 40% de CCTO sem que houvesse perda
significativa de flexibilidade do polimero (WAN ef al., 2018). Estudo similar foi apresentado
por Mu et al. (2018) pela combinagdo de CCTO e polidimetilsiloxano (PDMS), onde a
combinagdo exibiu excelente efeito piezocapacitivo com possibilidades de aplicacdo em
sensores flexiveis de movimento. Chhetry et al. (2020) propuseram a adi¢do de CCTO em
esponjas flexiveis de poliuretano o que proporcionou o desenvolvimento de habilidades de
sensoriamento de tensdo com elevada sensibilidade, com possiveis aplicacdes em roupas
inteligentes(CHHETRY et al., 2020). Yang et al. (2015) conseguiram desenvolver sensores
flexiveis com habilidades de recuperagao de danos (autocura) pelo uso de particulas de CCTO
modificadas superficialmente e embebidas em uma matriz polimérica hibrida de MDPF e
TDF.

A associacdo de uma terceira fase tém apresentado vantagens conforme pesquisas

realizadas recentemente. Compositos tricomponentes foram apresentados por Chi et al. (2018)
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os quais estudaram compositos de PVDF com estruturas core-shell CCTO/Al,Os. Os autores
observaram que a adi¢gdo de CCTO ao sistema ocasionou um aumento na for¢a de ruptura
elétrica bem como na densidade de corrente, caracteristicas de materiais com elevada
capacidade de armazenamento de energia. Feng er al. (2013) obtiveram boas propriedades
dielétricas e térmicas de filmes tricomponentes de CCTO e poliarileno com adicdo de
nanotubos de carbono multicamadas. Wan et al (2018) comprovaram a significativa
contribuicao da adi¢do de grafeno ao CCTO como cargas em filmes de PVDF para obtencao
de elevadas densidades de armazenamento de energia.

Materiais a base de carbono sdo outra fase associada ao CCTO para a produgdo de
compositos. Wu et al. (2018) utilizaram nanotubos de carbono e negro de fumo para obtengao
de uma rede tridimensional com mecanismo de conducdo semelhante ao de metais e valores
de permissividade negativa (WU et al., 2018). Qu et al. (2019) observaram em compdsitos na
forma de bulk de CCTO/grafeno, valores de permissividade negativa do tipo plasma e do tipo
dipolo, os quais potencializam sua aplicagdo em blindagem eletromagnética (QU et al., 2019).
Mais recentemente, em estudo usando metacompdsitos de CCTO com nanotubos de carbono e
negro de fumo, Qu et al. (2020a) sugeriram que a permissividade negativa obtida pode ser
explicada através do modelo de movimento harmdnico simples tipo péndulo (SHM).
Ahmadipour ef al. (2020b) estudaram as propriedades dielétricas e mecanicas de compdsitos
de CCTO e nanotubos de carbono multicamadas (MWCNT) com adicdes de até 0,2% de
nanotubos. Os autores obtiveram constantes de elétricas de até 27.768 com perda dielétrica de
0,52 (AHMADIPOUR et al., 2020)(AHMADIPOUR et al., 2020)(AHMADIPOUR et al.,
2020). Kawrani et al (2020) observaram que o uso de 6xido de grafeno (OG) em CCTO gera
ainda uma segrega¢do de cobre ocasionados pela redug¢do de (OG). O conjunto apresentou
propriedades eletroquimicas satisfatorias, com aumento de até 50% de producdo de H> pela

adicao de OG.

2.2 OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

Os materiais carbonosos podem ser divididos em grupos baseado na dimensionalidade
da estrutura de carbono apresentada, podendo ser o grupo dos nanotubos (1D), do grafeno
(2D) e fulerenos (3D). A também chamada “familia do grafeno” apresenta uma variedade de
materiais onde a unidade estrutural ¢ formada pela folha de grafeno, estrutura fundamental na
qual os carbonos estdo ligados entre si por ligacdes covalentes sp? e em ordenamento

hexagonal ao longo de um plano. O grafeno, material que nomeia a familia, constitui-se de
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uma unica camada de grafeno cujas dimensdes laterais podem se estender a macroescala.
Entre os diversos materiais que completam o respectivo grupo, podemos destacar as
nanoplaquetas de grafite, grafite esfoliada, nanofitas de grafeno, pontos quanticos de grafeno,
grafeno modificado quimicamente, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido, entre outros
derivados dos mesmos (BIANCO et al., 2013). Destes, observa-se um interesse crescente na
aplicagdo de o6xido de grafeno reduzido devido a escalabilidade de producdo do composto
quando comparado ao grafeno convencional (ROWLEY-NEALE et al., 2018; XU et al.,
2011).

Conceitualmente, o 6xido de grafeno reduzido (OGR) ¢ um material carbonoso formado
por uma estrutura similar & do grafeno com a presenga de uma quantidade significativa de
oxigénio o que justificaria o termo 6xido utilizado para nomenclatura. A propor¢ao C:O pode
variar entre 2 e 3 dependendo do grau de oxidagdo e redugdo da folha de grafeno nos
processos de sintese de OGR (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017; ROWLEY-
NEALE et al., 2018). Além disso, pode ocorrer a presenca de grupos funcionais, a exemplo da
estrutura apresentada na Figura 5, e defeitos ao longo da estrutura de carbono, de forma que o
composto apresenta uma variagdo nas propriedades quando comparado a folha de grafeno
propriamente dita. A presenca de defeitos reduz a condutividade térmica e elétrica, além da
resisténcia mecanica. Contudo, a presenga de grupos funcionais pode fornecer a folha de OGR
propriedades ndo observadas no grafeno, como alta reatividade e solubilidade possibilitando
sua aplicagdo em novas linhas de pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias

(PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017; PEI; CHENG, 2012a).

Figura 5 — Estrutura do (a) grafeno, (b) 6xido de grafeno e (c) 6xido de grafeno reduzido.
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Fonte:MA et al., (2018b)

A sintese de 0xido de grafeno reduzido se baseia em dois processos basicos de oxidacao

para obtenc¢do de 6xido de grafeno (OG), e reducdo onde os grupos funcionais e oxigénio sao
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parcialmente removidos como esquematizado na Figura 5. Apesar do interesse recente, 0s
primeiros relatos da sintese de 6xido de grafeno partem de 1859 quando Brodie usando uma
mistura de grafite, acido nitrico e clorato de potassio obteve um composto grafitico com maior
massa molecular e solivel em agua, denominando-o 4acido grafitico, e apds tratamento
térmico a 220°C chamou de 6xido carbonico (DREYER et al., 2010). Anos depois, diferentes
metodologias de oxidacdo e reducdo foram desenvolvidas para producdo do que ficou
conhecido como 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido.

O principal método de oxidacao utilizado em pesquisas até os dias de hoje foi
desenvolvido por Hummers e Offeman em 1958, os quais utilizaram uma mistura de grafite,
permanganato de potassio (KMnQO4) e acido sulfurico (H2SO4), a qual ndo produz gases
toxicos como a metodologia proposta anteriormente por Brodie e outros pesquisadores
(CHEN et al., 2013). O principio do método € a obtencdo de heptoxido dimanganes (Mn207)

conforme as reacdes das equagdes 1 e 2.

KMnOjs + 3 H2SO4 — K™ + MnOs"+ H3;0" + 3HSOs (1)
MnOs3"+ MnO4 ~— MnxO7 (2)

Este composto ¢ um agente oxidante consideravelmente mais forte e eficaz que o
permanganato uma vez que apresenta oxidagdo seletiva nas ligacdes duplas dos anéis
aromaticos (DREYER et al., 2010). Assim, durante a reacdo, ocorre a quebra da estrutura de
anéis do grafite produzindo defeitos intrinsecos, como bordas e deformacgdes, e defeitos
extrinsecos, como grupos funcionais fixados a estrutura grafitica por carbonos com ligacdes
livres. Os grupos funcionais sdo ricos em oxigénio e se encontram dispersos tanto no plano
basal, a exemplo de hidroxilas e grupos epoxi, quanto nas bordas da folha de grafite, como
grupos carboxilicos e carbonilicos (DISSANAYAKE; CIFUENTES; HUMPHREY, 2018;
PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017; ROWLEY-NEALE et al., 2018)

Sucessivas modificagdes na sintese de Hummers foram propostas com o objetivo de
melhorar as caracteristicas do produto final, seja pelo aumento da oxidag¢do ou por uma maior
exfoliacdo. O produto do processo de oxidagdo do grafite proposta por Hummers tem sido
chamado de 6xido de grafite, e apenas apos esfoliagdo o produto se identifica por 6xido de
grafeno (LIU ef al., 2011). Para tanto, a adicdo de agua e processos de agitacdo e sonicacao
podem ser utilizados. O 6xido de grafeno (OG) ¢ um composto de coloragdo marrom, que se
dispersa facilmente em 4gua, sendo utilizado para a obten¢do do 6xido de grafeno reduzido

através de processos de redugdo. Conforme realizado por Brodie, tratamentos térmicos eram
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aplicados para redugdo da folha de 6xido de grafeno, sendo um procedimento utilizado ainda
hoje. Além desta técnica, as folhas de OG podem ser reduzidas por métodos eletroquimicos,
quimicos, fotoquimicos e microondas (CHUA; PUMERA, 2014; SHAO et al., 2010;
STROYUK et al., 2012; VOIRY et al., 2016).

Para reducdo quimica, inicialmente utilizava-se hidrazina monohidratada como agente
redutor, devido sua reatividade em a4gua (DREYER et al., 2010). Contudo, devido a
periculosidade deste composto novas pesquisas propdem o uso de substancias alternativas,
sendo o principal utilizado o acido L-ascorbico (vitamina C) (PEI; CHENG, 2012b). A
vitamina C ¢ um agente redutor primario utilizado em laboratérios convencionalmente, e em
reacdo com OG atua na remog¢do de grupos hidroxila e epoxi do plano basal, e de grupos
carbonila nas bordas, como representado na Figura 6 (SILVA; HUANG; YOSHIMURA,
2018).

Figura 6 - Representagdo esquematica da remocgao de grupos funcionais no 6xido de grafeno.
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Fonte:Silva, Huang e Yoshimura (2018).

Como resultado da recuperagdo da estrutura grafitica ap6s a redugao, as folhas de OGR
apresentam significativa resisténcia mecanica que, quando em monocamadas, apresenta um
modulo de Young de aproximadamente 250+150 TPa (SMITH et al., 2019). Devido a isto
OGR tem sido utilizado como refor¢o em compositos poliméricos, ceramicos € metalicos
(BARADARAN et al., 2014; LI et al., 2015; LOH et al., 2016; WANG et al., 2010). Em
estudo sobre o uso de OGR em cimentos Portland, Gholampour et al. (2019) destacam que
existe uma propor¢do ideal entre a presenga de grupos funcionais e defeitos na estrutura para
que haja um melhor desempenho mecanico. Mehrali ef al (2014) comprovaram a eficiéncia de
OGR no aumento da dureza e do modulo elastico de silicato de calcio (CaSiOs3) utilizado em

reparagdo de 0ssos e outras aplicagdes na area de biomateriais.
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Devido sua capacidade de permitir o crescimento celular quando em contato com
células do organismo, seu uso no tratamento de traumas e doengas no corpo humano tem sido
investigado. Exemplos sdo estudos em regeneragao neural e de musculos, cicatrizagdo de
feridas, terapia fototermal e liberagdo controlada de medicagdo (DONG; MA; GUO, 2020;
LEE; YOOK, 2019; MIAO et al., 2013; REDDY et al., 2018; SHENG et al., 2013).
Recentemente, Choe et al. (2019) relataram resultados positivos quanto ao uso de OGR e
alginato para encapsulamento de células tronco mesenquimais e o uso destas particulas no
tratamento de células teciduais do coragao, degeneradas apds infarto no miocardio. Os autores
afirmam que tal tratamento torna-se possivel devido a caracteristica antioxidante do OGR.
Relata-se também a possibilidade de sua aplicacdo em bidnica, pelo estabelecimento de uma
interface e estimulos nos nervos (THOMPSON; MURRAY; WALLACE, 2015).

Muito se fala ainda na producao de tecidos de alta condutividade e sensoriamento, os
quais podem ser aplicados como atuadores na fabricagdo de musculos artificiais e proteses
(HWANG et al., 2019). Compositos com ORG também tém sido investigados para fabricagdo
de dispositivos eletroeletronicos devido a excelente condutividade elétrica da fase carbonosa.
As aplicagdes vao desde armazenamento de energia e baterias de litio a dispositivos de
protegdo eletromagnética e eletrodos flexiveis (LIANG et al., 2019; TANG et al., 2019; YAN
et al., 2020; ZHAO et al., 2019). Outra recorrente aplicacdo se trata do uso de OGR em
tratamento de efluentes através de processos cataliticos, especialmente em fotocatalise onde
sdo utilizados como aceptores de elétrons, evitando a recombinacdo de pares elétron-buraco e
aumentando a eficiéncia de degradag¢do de corantes e antibidticos, ou ainda em fotocatalise
para producdo de hidrogénio (NGUYEN; JUANG, 2019; RIVERO et al., 2019; SOLTANI;
TAYYEBI; LEE, 2019).

2.3 COLD SINTERING

A técnica “cold sintering” desenvolvida na Universidade da Pensilvania pelo professor
Clive Randall ¢ um processo inspirado em processos geoldgicos de formagao de rochas onde
a densificacdo em condi¢des amenas ¢ alcancada através de um meio aquoso (BOUVILLE;
STUDART, 2017). A nomenclatura da técnica se deve as baixas temperaturas de trabalho
aplicadas para obten¢do de ceramicas densas, que se encontram normalmente abaixo de
350°C (GUO et al., 2016). O cold sintering (CS) trata-se de um processo de sinterizagdo com
base em principios de dissolugdo e precipitagdo, onde as particulas cerdmicas sdo envolvidas

em um meio aquoso e submetidas a baixas temperaturas (abaixo de 350°C) e elevadas
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pressdes, normalmente proximas a S00MPa. Para tanto, pds cerdmicos sdo homogeneizados
em uma solugdo aquosa, normalmente dgua, e a pasta formada ¢ vertida em um molde
hermeticamente selado. Esta pasta serd entdo prensada sob centenas de MPa e aquecida de
forma a reduzir o solvente e promover a supersaturagdo do liquido (GUO et al., 2019).
Ndayishimiye et al. (2020) estudaram a diferenca entre CS com técnicas hidrotermais em
funcdo do ambiente de sinterizagdo, onde no hidrotermal a cerdmica estd em contato com uma
fase liquida e selada por um polimero submetido a temperatura e pressao (sistema fechado),
enquanto no CS e cool-spark plasma sintering, ndo se necessita selamento (sistema aberto),
sendo estes explorados recentemente (BANG et al., 2020).

A sinterizagdo por cold sintering se divide em seis etapas (a-e¢), podendo ocorrer o
acréscimo de um pos-tratamento térmico (f) (BIESUZ et al., 2020; GUO et al., 2019). Estas

etapas e seus respectivos arranjos de particulas estdo ilustrados na Figura 7.

a. Dissolugao e recristalizacao
b. Rearranjo de particulas
c. Dissolugao de particulas
d. Evaporacao do solvente
Precipitag¢do da solugdo supersaturada
f. Sinterizacdo por transporte de massa e mudanca de forma de graos

Figura 7 — Etapas de cold sintering.
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Fonte: Wang ef al. (2018a).

Segundo Biesuz et al. (2020), a primeira etapa ocorre em processos com elevada
quantidade de liquido, que ultrapassa a porosidade entre particulas. Neste caso, uma vez que
as particulas estdo envolvidas por liquido, quando a pressdo ¢ aplicada durante a prensagem
uniaxial, as particulas sdo comprimidas isostaticamente dentro do molde aumentando a

solubilidade das particulas no solvente e ocorre a maturagdo de Oswald. Deste modo,
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particulas se dissociam no liquido transiente se depositando nos poros interiores ou na
superficie das demais particulas. Nakaya et al. (2019) ressaltam que os gradientes de tensdo
produzidos durante a compressao uniaxial geram também diferentes niveis de solubilidade e
difusdo do soluto, o que favorece a cinética de densificacdo e crescimento de graos pela
influéncia de processos de ndo-equilibrio como a difusoforese (NAKAYA et al,
2019)(NAKAYA et al., 2019). Recente estudo desenvolvido por Bang et al. (2020) relata a
possibilidade de obtengdao de ceramicas densas a partir de pressdes abaixo de 50 MPa,
observando-se em alguns casos a ocorréncia de distribui¢do de pressao e crescimento de graos
ndo homogéneos em ceramicas de ZnO.

A dissolucdo das particulas pode ocorrer de forma congruente quando estas
permanecem com sua estequiometria inalterada durante o processo, ou de modo incongruente
quando pode ocorrer a formacdo de segundas fases durante a dissolugdo (MA et al., 2019).
Quanto mais ions participarem da composi¢ao da ceramica bem como quanto mais soluveis
forem estes, maior a possibilidade de formar uma dissolu¢do incongruente (NAKAYA;
IWASAKI; RANDALL, 2020). Nakaya et al. (2020) destacam ainda que a solugdo
supersaturada em alguns sistemas cerdmicos nao cristaliza em velocidade suficiente, levando
a formacao de regides amorfas entre graos. Além disso elevadas taxas de evapora¢do podem
contribuir para a formacao de fases amorfas na regido de contornos de grao.

A microestrutura de materiais sinterizados por cold sintering apresenta algumas
particularidades. Em determinados casos, para cerdmicas produzidas por CS os graos
apresentam um formato arredondado de dimensdes semelhantes ao p6 de partida utilizado
para a sinterizagdo (MA et al., 2018a; SERRANO et al., 2020). Este fato pode estar associado
a um limitado crescimento de grao, pois, como observado em diversos estudos, o CS produz
cerdmicas com uma microestrutura de graos finos (GUO et al., 2017a; MEDRI et al., 2019).
Contudo, estudos mostram que o pds tratamento térmico pode auxiliar o processo de
crescimento de grdo, levando a formacdo de uma microestrutura de graos poligonais e de
maiores dimensodes (JING et al., 2018; MA et al., 2018a). Além disso, conforme mencionado
anteriormente, o uso de CS pode levar a formacao de uma fase amorfa que separa os graos, a
qual se forma dependendo dos parametros de sinterizagdo, em especial a taxa de resfriamento
(GUO et al., 2017b). O tipo de dissolugdo também influencia a formagao de uma fase amorfa,
sendo dissolu¢des ndo congruentes facilitadoras da formagao de fase amorfa. Neste caso, o
tipo de solucdo utilizada pode influenciar na formagado de fase amorfa e consequentemente na
microestrutura final, conforme observado por Tsuji ef al. (2020). Neste estudo o autor utiliza

NaOH e KOH como fluxos para sinterizagdo, o que ocasionou a nao formacao de fase amorfa
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na regido de contornos de graos, eliminando a necessidade de pos tratamento térmico(TSUJI
et al., 2020)(TSUJI et al., 2020)(TSUJI et al., 2020).

Al-Hidary et al. (2019) obteve ceramicas densas e puras de PbO», composto até pouco
tempo considerado nao-sintetizavel devido sua baixa temperatura de decomposigdo,
alcangando valores de quase 90% de densidade relativa. Kang et al. (2019) realizaram um
estudo do processo de cold sintering para ZnO, no qual foi identificada a dependéncia do
processo de densificacdo quanto a temperatura, percentual inicial e tipo de solvente. Huang et
al. (2019) estudaram a fabricagdo de bulks de NaosBiosTiO, material tipo perovskita,
utilizando pressdes de até SS0MPa e 180°C. Neste estudo foi observado que o material em
questdo tende a formar uma fase amorfa, sendo necessarios tratamentos térmicos
subsequentes para cristalizacdo da fase vitrea e aumento da densidade de 74% para até¢ 99%
quando utilizada temperatura de 900°C. Ma et al. (2019) estudaram a influéncia do teor de
agua inicial na sinterizagdo de perovskitas KosNaosNbO3; (KNN) a fim de caracterizar seu
desempenho como piezoelétricos. Neste estudo identificaram que a partir de 10% de agua
ocorre a formagao da fase K4NbsO17. Os autores sugerem que a ocorréncia desta fase se dé em
fun¢do da diferenca de solubilidade em agua dos ions K' e Na', sendo o primeiro
significativamente maior devido a menor forga idnica.

Seo et al. (2018) utilizaram a técnica CS para fabricagao de catodos de LiFePO4 e
Li4Ti5012 com nanofibras de carbono (CNF). Neste estudo, foi observado a formagado de anéis
de carbono ocasionados normalmente por condi¢des de pressdo e temperatura da ordem de
10GP e 2000°C, sendo observado em técnicas como spark plasma sintering e hydrogen
plasma post treatment. Compositos (1-x)V20s — XCNF foram preparados por sinterizagcdo a
frio e suas propriedades elétricas foram analisadas. Sobre a influéncia dos CNFs, Heidary et
al. (2018) observaram seu efeito nas densidades. A condutividade elétrica para resposta
catddica mostra um aumento da mobilidade de cargas e um aumento da capacidade

gravimétrica dos compositos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar compdsitos ceramicos avancados de CaCusTisO12/6xido de
grafeno reduzido para estudo da sua microestrutura e correlacdo com as propriedades dpticas

e (di)elétricas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1 Compésitos na forma de pos

> Sintetizar pds ceramicos de CCTO usando reagdo em estado solido;

> Sinterizar nanoparticulas de 6xido de grafeno (OGR) reduzido pelo método de
Hummers modificado;

> Preparar pos de compositos ceramicos CCTO/OGR (com 0, 1, 2, 5, 10 e 20% de
OGR em massa) na forma de pos e caracterizar sua estrutura a curto, médio e longo alcance
com técnicas apropriadas;

> Estudar a resposta optica (fotoluminescéncia e fotocatalitica) dos compositos

ceramicos CCTO/OGR na forma de pos, correlacionando as propriedades com a estrutura e

com o teor de 6xido de grafeno adicionado.

3.2.2 Compésitos na forma de bulks

> Sinterizar compositos ceramicos CCTO/OGR na forma bulks por sinterizagdo
convencional e por cold sintering, e caracterizar a microestrutura determinando o efeito do
OGR no processo de sinterizagdo;

> Analisar a resposta elétrica dos compositos ceramicos de CCTO/OGR na forma

de bulk discutindo a influéncia do método de sinterizagdao, o efeito do teor de OGR e

correlacionar a resposta com a microestrutura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

A sintese de oxido de grafeno reduzido foi realizada pelo método de Hummers
modificado conforme a Figura 8, utilizando como base a sintese desenvolvida por
Abdolhosseinzadeh et al. (2015) (ABDOLHOSSEINZADEH; ASGHARZADEH; KIM,
2015). Para obtengao do 6xido de grafeno, 5 g de grafite foram adicionados a 250 ml de acido
sulfurico (H2SO4) sob agitacdo em banho de gelo. Em seguida, foram adicionados 15 g de
permanganato de potassio (KMnQOs) lentamente em temperaturas abaixo de 10°C para
oxidacdo do grafite. Ao fim desta etapa, a mistura permaneceu em agitacdo por 20 minutos,
sendo levada para agitacdo em banho ultrassonico por 10 minutos. Este processo de agitagao
foi repetido por 12 vezes. Ao fim, 500 ml de 4gua deionizada foram adicionados lentamente
em agitagdo e ao fim a mistura retornou para o banho ultrassonico onde permaneceu por 2
horas em temperatura ambiente. Lavagens sucessivas por decantacdo foram realizadas até que

o pH fosse ajustado entre 5 e 6. Ao fim do processo foi obtido OG.

Figura 8 — Fluxograma de sintese de OGR pelo método de Hummers modificado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de reducao do OG obtido foi executado por rota quimica utilizando acido

ascorbico (vitamina C) como agente redutor. Para tanto, a solucdo contendo OG foi agitada
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em banho ultrassonico por 1 hora. 100 g de acido ascérbico foram dissolvidos em 500 ml de
agua deionizada até que a mistura se tornasse limpida. Sob agitacdo magnética, a solugdo de
acido ascorbico foi adicionada a solugdo contendo OG, e a mistura foi deixada em agitagdo
por 1 hora em temperatura ambiente. Em seguida o sistema foi aquecido até 95°C,
temperatura na qual permaneceu em agitagdo por mais 1 hora. Ao fim do processo, o material
obtido foi filtrado e lavado com agua deionizada até que fosse alcancado pH em cerca de 6. O

material filtrado foi deixado em estufa a 85°C por 12 horas, obtendo-se ao fim o OGR.

4.2 FABRICACAO DE COMPOSITOS NA FORMA DE PO
4.2.1 Sintese de CCTO por reacio em estado solido

A sintese por reagcdo em estado solido consiste na producao de materiais através dos
reagentes precursores € de sua moagem durante longos periodos, seguida de calcinagdo para
obtenc¢do da fase cristalina. Para sintese do CaCu3TisO12 foram utilizados como precursores
CaCOs3 (99,9%; Sigma-Aldrich), TiO2 (99,9%; Sigma-Aldrich) e CuO (99,9%; Sigma-

Aldrich), em quantidades estequiométricas segundo a equagao 3.
CaCO3 + 3CuO + TiO2 — CaCuzTisO12 + CO2 3)

Os reagentes foram homogeneizados em meio alcodlico em moinho rotatério por 24
horas usando bolas de zirconia estabilizadas com itria. Em seguida realizou-se a secagem,
desaglomeragdo e calcinacao a 900°C por 12 horas, conforme procedimentos conhecidos na
literatura (MORENO et. al., 2020). O material obtido foi entdo moido novamente durante 12
horas para eliminag¢do dos pescocos formados durante o aquecimento devido a temperatura

relativamente alta utilizada na calcinagdo. Tal procedimento foi esquematizado na Figura 9.

Figura 9 — Sintese de CCTO pelo método de reagdo em estado sélido.
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4.2.2 Mistura de CCTO e OGR

Os compositos foram produzidos a partir de concentragdes de 0, 1, 2, 5, 10 e 20% de
OGR em massa. Para cada proporg¢ao, foi adicionado 20 ml de alcool isopropilico e a mistura
deixada em agitagdo em banho ultrassonico por 30 minutos. Em seguida a mistura foi
transferida para um pote de polipropileno com bolas de zirconia estabilizada com itria e
completado o volume de alcool isopropilico para alcance de 70% do volume do pote. O
sistema foi entdo levado para moagem rotatéria por 6 horas. Ao fim, o material foi levado
para estufa para evaporagdo do alcool, seguido de peneiramento para obtencdo do po
conforme a Figura 10. Cada amostra recebeu uma nomenclatura de acordo com o padrao
CCTOXOGR, onde X= 0,1,2,5,10 e 20% OGR. Assim, por exemplo, a amostra com 1% de
OGR se chama CCTO10GR.

Figura 10 — Misturas de CCTO/OGR nas diferentes propor¢des de 1, 2, 5, 10 e 20% (da es-

querda para direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3 Caracterizacao dos compositos na forma de pé

4.2.3.1 Difratometria de raios X

A técnica de difratometria de raios X ¢ uma das ferramentas mais conhecidas na
caracterizacdo estrutural de materiais policristalinos, sendo usualmente utilizada para
determinagdo das fases presentes em um composto. A técnica consiste na emissdo de raios X
sobre a uma amostra, onde detectores apropriados irdo identificar ondas (em fase) difratadas.
A determinagdo das fases presentes se baseia na determinagao dos planos cristalinos de uma

estrutura cristalina através da lei de Bragg (equacdo 4), a qual correlaciona espagamento
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interplanar (d) e os angulos de difra¢do de cada plano cristalino. A partir do padrao de angulos
de difracao obtidos pode-se definir os compostos existentes em cada material (CALLISTER,

2008).
niA = 2dsené 4)

Os materiais de partida e os compositos foram caracterizados por difratometria de raios
X no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais FEG-UNESP, em um difratdmetro da marca
Bruker D8 Advance, nas condi¢des de varredura de 10°-90° (20), 25mA, 40 kV, 0,02°, 0,35s ¢

10 rpm, utilizando um filtro de 0,6mm.

4.2.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica espectroscopica que mede a mudanga na
frequéncia da luz espalhada inelasticamente da amostra quando o féton da luz incidente atinge
o material e produz um féton espalhado. Quanto mais deslocados os atomos constituintes
estiverem das posi¢oes de equilibrio, ou seja, quanto maior a vibragdo molecular, maior sera a
polarizagdo dos atomos e consequentemente a intensidade dos espectros Raman. Mudangas no
comprimento de onda da luz espalhada sdo ocasionadas pela variagdo da composicdo quimica
das moléculas responsaveis pelo espalhamento de forma que diferentes compostos apresentam
diferentes espectros Raman, sendo possivel conhecer a estrutura a médio alcance de diferentes
materiais, cristalinos ou ndo (ROSTRON; GABER; GABER, 2016).

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas em um equipamento da marca
Renishaw modelo inVia, utilizando um laser de 532nm operado em 100mW, com varredura

de 250cm™ a 3000cm™, de modo a identificar as estruturas do CCTO e OGR.

4.2.3.3 Espectroscopia com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) trata-se de uma
ferramenta que analisa as transi¢coes de estados de energia vibracional quantizados para obter
informacgodes sobre a estrutura molecular de substancias diversas. Nesta, os fotons utilizam a
radiacdo IR para excitar moléculas para um estado maior de energia, provocando vibragdes
nas ligacdes moleculares as quais ocorrem em numeros de onda (ou frequéncias). Cada

ligacdo ou grupo funcional tem um comprimento de onda especifico conhecido como
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“fingerprint”, sendo possivel determinar a presenga de grupos funcionais e ligagcdes de uma
estrutura a partir do espectro formado durante a coleta de dados (CHEN et al., 2015).

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi aplicada na caracterizagdo do OGR. Para tanto, utilizou-se um
espectrofotometro Spectrum 100 da Perkin Elmer, com acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR) no Laboratério de Fisica (FEG/UNESP). Os espectros foram adquiridos na
regido de 4000 a 650 cm™! com a realiza¢io de 16 varreduras por espectro e com resolucio de

4 cm’!,

4.2.3.4 Espectroscopia de raios X na borda de absor¢ado

A espectroscopia de absorcao de raios X proxima a borda (XANES) ¢ uma técnica que
usa radiagdo sincrotron para obter informagdes sobre as propriedades eletronicas, estruturais e
magnéticas da matéria. Para tanto, um foton ¢ absorvido e um elétron ¢ excitado de um estado
central para um estado vazio. Para excitar um elétron em um determinado nivel de nucleo, a
energia do foton deve ser igual ou superior a energia de ligagao desse nivel de nucleo. Isso da
origem a abertura de um novo canal de absor¢do quando a energia do foton ¢ varrida. A
energia de uma borda de absor¢do corresponde, portanto, a energia do nivel do ntcleo, que ¢
caracteristica de cada elemento, tornando o XANES uma técnica de elemento seletivo. A
forma espectral na regido proxima a borda ¢ determinada pela densidade eletronica dos efeitos
de estados e fornece principalmente informagdes sobre as propriedades eletronicas e a
geometria local do d&tomo absorvente (HENDERSON; GROOT; MOULTON, 2014).

Analises de XANES foram desenvolvidas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) para anélise da borda K de Ti (4966eV) nos compdsitos com o intuito de verificar
possiveis alteragdes e para determinac¢ao do estado de oxidagdo do Ti. A andlise foi realizada a

partir de um modo de transmissdo com uma fonte de 1,37 GeV e 250mA.

4.2.3.5 Espectroscopia UV-Vis por refletancia difusa

O band gap de materiais semicondutores pode ser definido utilizando o método
desenvolvido por Tauc em 1966. O mesmo propds que o coeficiente de absor¢do (o) €
dependente da energia conforme a equagdo 5, onde % ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia
de fotons, B ¢ uma constante, e Egyp € a energia de band gap. O fator y depende do tipo de

transi¢do do semicondutor, se ¢ indireta corresponde a 2 e se ¢ direta equivale a 5. Segundo
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Tauc, o band gap pode ser determinado através da intersecdo de uma linha paralela a curva de

absor¢ao e o eixo x (hv) (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018).
(ahv)Y = B(hv - Ejqp) (5)

A energia de band gap ¢ normalmente determinada a partir dos dados de refletancia
difusa segundo a teoria de Kubelka-Munk onde o espectro de refletincia pode ser
transformado em seu espectro de absorc¢do correspondente a partir da equagdo 6, na qual Ry €
a refletincia de uma amostra de espessura infinita, K e S sdo os coeficientes de absorgdo e
espalhamento (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018).

K _ (1-Rw)?

F (Roo) = E T (6)
Esta equagao ¢ entdo utilizada na equacgdo 5, obtendo-se a equagdo 7, usualmente

utilizada para determinacao do band gap.
(F(Ro)hV)'Y = B(hv - Egap) (7

Foram realizados testes por espectrofotometria UV-Vis e testes fotocataliticos para
identificar o potencial uso dos compdsitos na degradagdo de poluentes organicos. As analises
no UV-Vis foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando um equipamento Cary 50
Bio no modo de reflectancia difusa, com varredura de 360 cm™' a 830 cm™. Para analise e
determina¢do do band gap, foram gerados graficos de reflectdncia x comprimento de onda,
bem como de F(R)Av x eV, onde F(R)Av ¢ a fungdo de Kubelka-Munk. Especificamente a
partir deste ultimo, foi calculada a energia do band gap tragcando-se uma linha paralela a

inclinagao da curva sobre o eixo x(eV).
4.2.3.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia utiliza informagdes a respeito do fendmeno de
emissdo de radiacdo de um material para estudo dos estados eletronicos e mecanismos de
recombinagdes radiativas em materiais. No processo de fotoluminescéncia, quando ha
incidéncia de um feixe de irradiacdo com energia igual ou maior ao band gap do material, a
absorcdo da energia dos fotons gera a separacao de elétrons da banda de valéncia para a banda

de conducgdo do material, portanto, ocorre o fenomeno de fotoexcitagdo. Neste fendmeno, os
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elétrons do material transitam para estados de maior energia, retornando ao estado de
equilibrio pela emissdo ou ndo de luz, e a energia envolvida no processo pode ser estimada
pela diferenca entre os estados eletronicos (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

A caracterizagdo a média distancia dos materiais se deu pela realizacdo de testes de
fotoluminescéncia utilizando um espectrofotdmetro da marca Ocean Optics (QE65000) e um

laser de 405nm de comprimento de onda e 100 mW de poténcia, na UNESP-Araraquara.

4.2.3.7 Microscopia eletronica de varredura

Na microscopia eletronica de varredura (MEV), um feixe de elétrons (feixe primarios) é
irradiado sobre uma amostra, emitindo diferentes sinais, como elétrons secundarios,
retroespalhados, Auger, raios x, e outros. Cada um destes sinais pode, através de um detector
adequado, fornecer informacgdes diferentes a respeito da amostra. No caso de imagens obtidas
através da técnica MEV, utilizam-se principalmente os elétrons secundarios e retroespalhados.
Os elétrons secundarios sdo formados a partir de interagdes ineldsticas entre o feixe primario e
a superficie da amostra, fornecendo informagdes a respeito da topografia da amostra estudada.
Ja os elétrons retroespalhados resultam de colisdes elésticas entre o feixe irradiado ¢ a
amostra, € o espalhamento gerado possui uma relagdo com o tamanho atdmico dos
constituintes da amostra. Os elétrons retroespalhados permitem a obten¢do de informacdes
relativas a topografia e ao niimero atdmico dos elementos constituintes (PANDOLFO, 2016).

Para caracterizagdo morfologica dos compositos, foi realizada a microscopia eletronica
de varredura no Laboratorio de Microscopia e Microanalise (FEG-UNESP) em um
microscopio Zeiss Evo L15. Os pds em questdo foram depositados em fita de carbono e
retirado o excesso com Nz comprimido. Posteriormente foi realizada a metalizagdo com ouro
e realizada a andlise utilizando voltagem de 20kV e 15kV e diferentes magnificacdes. A

técnica também foi utilizada para estimar as dimensoes do p6 através do software Image].

4.2.3.8 Testes fotocataliticos

Para os testes fotocataliticos, foi preparada uma solucdo 0,7 mmol/L do corante
Rodamina B (RhB), da qual uma aliquota de 10 mL foi diluida em agua gerando 700 mL de
solugdo na concentragdo de 10 mol/L. Essa solucdo foi deixada por 20 minutos no escuro no
ultrasson, e este tempo foi chamado nos graficos como “-20 min”. Em seguida, aliquotas

foram retiradas nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 ¢ 120 min do inicio do processo de
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fotocatalise, para o qual se utilizou uma lampada UV (Amax = 254 nm, 11W, Osram, Puritec
HNS 2G7) alocada dentro de um tubo de quartzo no interior do reator, com agita¢do constante
da suspensdo e borbulhamento de ar. As aliquotas foram centrifugadas e analisadas num
espectrofotometro Lambda 1050 da Perkin Elmer®. Para analise dos resultados, foram
gerados graficos de absorbancia x comprimento de onda, absorbancia x tempo e coeficiente
de concentracdo de corante x tempo. A concentracao foi medida pela equagdo 8. A andlise da
cinética de degradagdo de Rodamina B foi determinada pela equagdao 9, onde Cyp ¢ a
concentracdo inicial, C a concentracao final, # ¢ o tempo de irradiagdo e k ¢ a constante de

degradagdo de primeira ordem.

C(%) = C‘CC" x 100 (8)

Co _
(L) = -kt 9)
4.3 FABRICACAO DE COMPOSITOS CCTO/OGR NA FORMA DE BULKS
4.3.1 Sintese de CCTO por reacio em estado solido

Para a sintese de CCTO dos bulks por reacdo em estado solido, foram utilizados os
seguintes reagentes de partida: CaCOs3 (Sigma-Aldrich, 99,9%), CuO (99,9%) e TiO2 (99,9%).
Os reagentes foram peneirados em peneira 360 mesh e adicionados em copo de teflon nas
quantidades estequiométricas. Para auxilio na homogeneizacdo do processo de mistura,
adicionou-se ainda alcool isopropilico e dispersante (dolapix 0,2%). Foram utilizadas bolas de
zirconia (1mm) para realizacdo de moagem e mistura dos reagentes em moinho atrito durante
3 horas. O material obtido foi seco em estufa a 60°C e peneirado em peneira 325 mesh. Em
seguida, a mistura foi calcinada a 900°C, peneirada ¢ moida em moinho atritor. A suspensao

de CCTO foi entdo seca e peneirada (325#) para obten¢ao do material na forma de po.
4.3.2 Mistura de CCTO e OGR

As misturas de CCTO/OGR foram produzidas usando um moinho tipo MixerMill. Para
tanto, foram adicionados CCTO e OGR nas propor¢des de 0, 1, 2, 5, 10 e 20% de OGR em
massa. Aos pos foi ainda adicionado alcool etilico e em seguida o conjunto foi agitado durante

10 minutos para mistura das fases.
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4.3.3 Sinterizacao das misturas CCTO/OGR

4.3.3.1 Sinterizagdo convencional

Para fabricacdo de bulks pelo método convencional de sinterizagdo, inicialmente as
composi¢des de CCTO/OGR foi adicionado um percentual de 7% em massa de uma solugdo
de acetona contendo 20% de Polaroid, polimero que atua como ligante facilitando a
conformagao dos corpos verdes. O sistema foi homogeneizado com o auxilio de um almofariz
até a evaporagdo da acetona e seco em estufa para remogao completa do solvente. O material
obtido foi peneirado (325#) e utilizado para fabricacao dos bulks a verde. Para tanto, utilizou-
se um molde de aco de 0,8 mm de didmetro no qual adicionou-se 0,6 g de material, sendo o
sistema submetido a uma forca uniaxial de 1000 kgf. Duas amostras foram preparadas para
cada composi¢cdo. Os corpos de prova tiveram suas dimensdes e massas aferidas para
determinagdo da densidade a verde. Em seguida, as amostras foram primeiramente aquecidas
em forno tubular, sob uma taxa de aquecimento de 2°C/min até 450°C durante 1 hora para
remocao de contetido organico volatil. Apds o periodo, o sistema foi aquecido a 1100°C sob
uma taxa de 3°C/min para sinterizacao das amostras, permanecendo nesta temperatura durante
2 horas. O resfriamento do sistema se deu sob uma taxa de 3°C/min. Durante todo o processo

o sistema esteve sob atmosfera de argdnio, com fluxo a 1 bar de pressao.

4.3.3.2 Sinterizacdo por cold sintering

A sinterizagdo dos compositos pelo método de cold sintering (CS) foi realizada no
Instituto de Ceramica e Vidro de Madrid (Espanha). Uma vez que até o presente momento nao
foram reportados trabalhos envolvendo a producao de bulks de CCTO por cold sintering (CS),
foi realizado um estudo prévio experimental para determinacdo das condi¢des de sinterizacao
de compdsitos CCTO/OGR, considerando pardmetros como temperatura, tempo,
concentracdo e quantidade de solvente. Especificamente foram exploradas as temperaturas de
180°C e 200°C e tempos de 1, 2 e 3 horas de sinterizacdo. Em termos de meio transiente,
explorou-se concentracdes de 33,5 a 100% de acido acético e quantidades de 40 a 70% de
solvente. Dentre as condi¢des estudadas, optou-se por utilizar aquelas que forneceram maiores

valores de densidade aparente. Além disso, em estudo prévio foi avaliada a temperatura de
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tratamento térmico, observando-se o efeito das temperaturas entre 600 e 1000°C, sendo
escolhida a temperatura de 600°C uma vez que nesta ja se obtém consideravel cristalinidade.
Inicialmente, adicionou-se a 0,35g de cada composi¢do, 0,21g de acido acético puro
(60% em massa do total de CCTO). O conjunto foi homogeneizado com auxilio de um
almofariz conforme a Figura 11a até a obtencdo de uma pasta de baixa umidade, a qual foi
vertida em um molde de aco de 0,8 mm de didmetro. O sistema foi pré-prensado sob uma
pressdo de aproximadamente 220 MPa durante 5 minutos, e em seguida a pressao foi elevada
a 670 MPa, a qual foi mantida durante todo o processo de sinterizacdo. Elevada a pressao, o
sistema foi aquecido durante 3 horas sob temperatura de 200°C em uma prensa com
aquecimento apresentada na Figura 11b. Ao fim deste periodo, o aquecimento foi desligado e
o sistema resfriado naturalmente até temperaturas entre 80-100°C. Nesta faixa de temperatura
realizou-se a retirada da amostra com auxilio de uma prensa hidraulica, obtendo-se pastilhas
de acordo com a apresentada na Figura 11c. Apos a sinterizagdo por cold sintering, efetuou-se
um tratamento térmico a 600°C durante uma hora, sob atmosfera de argénio com taxa de
aquecimento a 5°C/min. Tal tratamento tem como objetivo aumentar a densificacdo das

amostras, aprimorando os resultados do processo de sinterizagao.

Figura 11 — Preparacdo de bulks por cold sintering. (a) Humectagao do po, (b) prensagem e

sinterizagdo, (c¢) pastilhas obtidas apds CS.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3.4 Caracterizaciao dos compositos CCTO/OGR na forma de bulks
4.3.4.1 Densidade aparente e relativa

A densidade aparente (D,p) dos compdsitos foi determinada a partir da equagdo 10, onde

Mseca € Msubmersa foram aferidas com auxilio de uma balanga de Arquimedes.

Dap (g/cm?) = —sea (10)

Msubmersa ~ Mseca

Os valores de densidade aparente foram utilizados para célculo da densidade relativa
(Drelativa) obtida através da equacdo 11. Para o célculo de densidade tedrica (Dio) dos
compositos, utilizou-se um valor ponderado a partir dos valores de 5,07 g/cm? e 1,9 g/cm? de
densidade para CCTO e OGR, respectivamente.

Dap
Dteo

Drelativa (%) = x 100 (11)

4.3.4.2 Caracterizacao (di)elétrica

A espectroscopia de impedancia € o método utilizado para -caracterizar o
comportamento elétrico de materiais sob a influéncia de corrente alternada. Este método ¢
eficaz na determinagdo das propriedades de superficie, contorno de grao e do grdo. A
impedancia de um sistema (equacdo 12) é resultado de contribuicdes da resisténcia real do
material (Z’) e de contribuicOes reativas relacionadas a mudanga de fase, chamada de
impedancia imaginaria (Z2”’). A impedancia imaginaria ¢ determinada pela equacao 13 onde X
¢ reatancia indutiva e Xc € reatancia capacitiva A analise de impedancia de um sistema se faz
pela curva de Z’ e a frequéncia, e pelos diagramas de Nyquest que associam Z’ ¢ Z” com o

aumento de frequéncia (SINCLAIR, 1995).

7=7'+iZ" (12)
77=X;- Xc (13)

A permissividade ou constante dielétrica (¢) dos materiais, real ou imaginaria, pode ser
determinada a partir dos dados de impedancia. Para tanto, determina-se primeiramente a
capacitancia real (C’) e imaginaria (C”) conforme as equagdes 14 e 15, onde Z’ ¢ a

impedancia real e Z”’ a impedancia imaginaria, € ® a frequéncia angular.
9
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r_ yAL
¢ = wlz| (14)
"o 2
= o] (15)

Obtidos os valores de capacitancia real e imagindria, utiliza-se as equagdes 16 ¢ 17 para
determina¢do dos valores de constante dielétrica real (¢’) e imaginaria (¢”), onde A4

corresponde a area do eletrodo e d € a espessura da amostra.

p _ Cnd

- EoA (16)
"o o__ ﬂ

- E()A (17)

Os valores obtidos nestas equag¢des podem ainda serem utilizados no calculo da perda

dielétrica (tand) de acordo com a equagao 18.

En

tand = - (18)

Assim, para caracterizar as propriedades elétricas dos compositos, realizou-se a
espectroscopia de impedancia no Instituto de Ceramica e Vidro de Madrid utilizando um
impedancimetro Agilent 16047. Primeiramente, os bulks foram lixados para regularizacdo das
faces paralelas das amostras, as quais foram recobertas de prata. Os parametros utilizados
para as analises elétricas em um circuito paralelo foram realizadas em uma faixa de
frequéncia de 10°-10° Hz abaixo de 0,5 V. O sistema capturou 201 pontos e foi utilizada a

média de 4 pontos para a constru¢do das curvas de impedancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO CCTO

A Figura 12a apresenta o difratograma relativo a amostra de CCTO sintetizada para
fabricacdo dos compositos na forma de pd. Neste grafico, observa-se a presenca de picos
estreitos indicando alta cristalinidade, os quais correspondem aos picos caracteristicos da fase
pura de CCTO (ICDD 01-075-2188), fase cujo os planos estdo indexados na figura. Na
Figura 12b, a microscopia eletronica de varredura apresentada revela a morfologia do po, a
qual apresenta formatos irregulares, sendo estas caracteristicas comuns em pos produzidos por
reacdo em estado solido (ROMERO et al., 2010). Ja na Figura 12¢, o grafico apresenta a
distribuicdo de tamanho de particula calculado a partir do software ImageJ. Conforme o
grafico, observa-se uma distribui¢do micrométrica de tamanho de particula cujo a maior

quantidade de amostra pertence a dimensdes inferiores a 1pm.

Figura 12 — (a) Difratograma, (b) microscopia eletronica de varredura e (c) distribuicao

granulométrica do p6 de CCTO puro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2 CARACTERIZACAO DO OGR

A Figura 13a apresenta os difratogramas do grafite utilizado para a sintese, bem como o
difratograma do OGR obtido. Conforme o esperado, o grafite (Gr) apresenta picos em
aproximadamente 26,55°, 42,57°, 44,83°, 54,81°, 77,57° e 83,82°, correspondente ao material
em questdo (ICDD 00-25-0284). Apds as alteracdes estruturais promovidas na sintese de
OGR, observa-se no difratograma da Figura 13b picos em aproximadamente 24,76°, 42,85° e
78,17°. O deslocamento do plano (002) em 26,55° (3,35A) para 24,76° (3,59A) reflete um
aumento do espagamento interlamelar entre as folhas de carbono equivalente a 1,79 A, o qual
pode ocorrer devido a presenga de grupos funcionais e existéncia de defeitos na estrutura do
OGR. Min e Lu (2011) sugerem que o alargamento do pico em 24,76° é ocasionado pelo
empacotamento randomico das folhas de oxido de grafeno quando estas sdo reduzidas.
Entende-se que a remocgdo parcial dos grupos funcionais da regido interlamelar ocasiona
espacamentos variados entre as lamelas, de forma que o empacotamento apresenta distancias
irregulares e aleatorias. A alteragdo do perfil dos picos pelo aumento da largura a meia altura e
da intensidade sao ainda indicativos da redu¢ao da cristalinidade do material, um reflexo da
provavel geragio de defeitos na estrutura de carbono sp?. A presenca de um ombro em 16° é

associada a presenca de dgua na estrutura (GUPTA et al., 2017).

Figura 13 — (a) Difratograma do grafite de partida e de OGR e (b) difratograma do OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A presenga de defeitos na estrutura pode ser comprovada a partir da analise dos
espectros Raman conforme apresentado na Figura 14. A presenca de duas bandas em ambos

os espectros ¢ evidente, sendo estas as bandas D e G. A banda D ocorre em aproximadamente



49

1350 cm’!, sendo relacionada a defeitos e deslocamentos na camada e nas bordas da camada
de grafeno. A banda G relaciona-se a vibragdo no plano de atomos hibridizados sp?. A relagio
ID/IG ¢ entdo utilizada para estimar a desordem no material de estrutura grafitica, de forma
que o aumento de D em relacdao a G indica o aumento no numero de defeitos (KANIYOOR;
RAMAPRABHU, 2012; KIM et al., 2019; MUZYKA et al., 2018). Segundo a literatura, para
OGR, o valor de ID/IG ¢ aproximadamente 1,08, sendo este valor encontrado no presente

trabalho (KANIYOOR; RAMAPRABHU, 2012).

Figura 14 — (a) Espectros Raman do grafite e OGR obtido e (b) das bandas G*, D+D’, G+D’.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se pela mudanga nas bandas D e G, bem como pelo aumento da relagdo Ip/lg, a
formacao de defeitos estruturais nas camadas de OGR, como resultado da formacao de
ligacdes sp® devido ao processo oxidativo durante a etapa inicial do método de Hummers. Na
Figura 14b, além das bandas D e G, nota-se a presenca de bandas entre 2500 cm™ e 3250 cm’
!, conhecidas como G*, D+D’, G+D’. Estas bandas surgem acompanhados supressio da
banda 2D do grafite e podem ocorrer em virtude da existéncia de defeitos induzidos
quimicamente pela quebra de ligacdes e inser¢ao de grupos funcionais, atraveés, por exemplo,
do método de Hummers utilizado na sintese deste trabalho (KANITYOOR; RAMAPRABHU,
2012; KIM et al., 2019). Este resultado estd em acordo com as observacdes apresentadas
anteriormente na Figura 13a, uma vez que corrobora a existéncia de defeitos na estrutura, os
quais por sua vez reduziram a cristalinidade do OGR. Ainda a respeito de alteracdes na regiao
da banda 2D, sabe-se que, quando em monocamada, esta banda exibe significativa intensidade

de maneira que a perda de intensidade nesta reflete o aumento do nimero de camadas,

sugerindo assim a ocorréncia de OGR multicamadas (MUZYKA et al., 2018).
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O espectro de FTIR do OGR ¢ apresentado na Figura 15. Observa-se uma banda entre
3000 e 3600 cm™! de absorgdes caracteristicas das vibragdes O-H. A presenca de grupos OH se
faz relevante para as propriedades fotocataliticas uma vez que se espera que os buracos
produzidos sob irradiagdo reajam com a hidroxila formando radicais OH (MOURAO et al.,
2009). Notam-se vibragdes em 2970 cm ' e 2870 cm™ corresponde a ligagcdes C-H. Uma
banda visivel na regido de 1710 cm™ foi associada a vibragdo de estiramento C=0 de grupo
carboxilico e carbonila que estdo presentes principalmente ao longo das bordas da folha, mas
também no plano basal das folhas de grafeno. Ainda na Figura 15, nota-se outra banda
localizada em aproximadamente 1630 cm™ a qual foi atribuida a vibragio de C=C arométicos
dos planos de grafeno, além de um pico em 1240 cm™ atribuido a vibragdo de estiramento do
grupo epoxi C-O-C, e uma faixa em torno de 1050-1100 cm™ foi finalmente atribuida a
vibragao de estiramento de C-O-H (AQEEL et al., 2019; KIM et al., 2019; ROMERO et al.,
2018). O pico em 920cm™! pode ser associado a ligagdes O-H relacionadas a presenca de
4cido carboxilico, ou ainda, assim como a banda 880cm™, relaciona-se a ligacdes C-H de
carbonos fora do plano. A existéncia de carbonos fora do plano basal reforca a existéncia de

defeitos estruturais no OGR (ZHEN et al., 2018)

Figura 15 — (a) Espectro FTIR do OGR e (b) grupos funcionais comuns na estrutura do OGR
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 16a e 16b apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura do grafite e do OGR, respectivamente. Das micrografias pode ser inferido que o
processo de exfoliagdo favoreceu a formacao de OGR multicamadas como observado na

Figura 16c conforme relatado na literatura (TRAPALIS et al., 2016). Nota-se a extensiva
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modificacdo das camadas de grafite na Figura 16a em comparacdo ao OGR das Figuras 16b ¢
16¢, as quais apresentam um aspecto rugoso associado a OGR multi-camadas (MIN; LU,
2011), e ocorrendo ainda o descolamento das folhas entre si como observado na Figura 16c.
Esta morfologia pode ser consequéncia da presenca de defeitos na estrutura grafitica, devido a
presenga de atomos adicionais € impurezas que se posicionam fora do plano estrutural, isto
porque estes defeitos provocam rugosidade nas folhas de carbono conforme observado em
estudos por microscopia (BANHART; KOTAKOSKI; KRASHENINNIKOYV, 2011; TIAN et
al., 2017). Além disso, ressalta-se que ocorre uma distribuicdo micrométrica da granulometria
dos pos de OGR. Os resultados obtidos nestas andlises sugerem que, apOs as sucessivas
modificac¢des realizadas no processo de sintese, foi possivel a obtengdo de OGR, o qual foi

utilizado na composi¢ao dos compositos de CCTO/OGR.

Figura 16— Microscopia eletronica de varredura (a) do grafite, (b) do OGR com 5000x ¢ (c)
com 50000x de amplificagdo.

200nm
| —

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS NA FORMA DE PO

5.3.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos compdsitos CCTO/OGR sdo apresentados na Figura
17. Nenhuma alteracdo foi identificada na estrutura de CCTO apo6s os procedimentos de
sintese realizados nas proporg¢des estudadas. Observa-se que a estrutura do CCTO (ICDD 01-

075-2188) permaneceu inalterada ap6s a mistura do CCTO com OGR. Conforme exposto, os
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picos referentes ao OGR, em 24,76°, 42,8 5° ¢ 78,17°, ndo sdo aparentes nos difratogramas
dos compositos. A respeito disto, pesquisas sobre compositos com OGR relatam de maneira
similar a baixa intensidade da fase de carbono nos compositos, ainda que sob elevadas adi¢des
de material carbonoso (WANG et al., 2016 CHOI, et al. 2018, PHANICHPHANT et al.,
2019). Segundo Kaniyoor e Ramaprabhu (2012) quando submetido a longos processos de
moagem, conforme o ocorrido para a fabricagdo de CCTO/OGR, o OGR tem sua
cristalinidade reduzida devido a formagao de defeitos pela quebra dos cristalitos de OGR.
Analisando tal afirmagdo e as caracteristicas do OGR na Figura 13b, considera-se que nao ¢
possivel evidenciar a presenca de OGR nos difratogramas da Figura 17 devido a baixa

cristalinidade do OGR, ao seu baixo teor no CCTO e a homogeneizagao realizada no moinho.

Figura 17 —Difratogramas dos compositos CCTO/OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 18a os espectros Raman apresentam modos em aproximadamente 1350cm™ e
1590cm™ os quais se relacionam ao OGR. O CCTO possui 8 modos ativos entre as
representacdes irredutiveis como 2Ag+2Eg+4Fg. Os modos de CCTO, de acordo com os
espectros da Figura 18b, encontram-se em 290cm™, 445cm™ (Ag(1)) e 510cm™ (Ag(2)) e
correspondem aos modos do tipo rotacdo dos clusters [TiOs], em 574cm™ (Fg(3)) ¢ associado
as vibragdes anti-alongamento O-Ti-O dos octaedros. 1150cm™ e 1310cm™ sio modos ndo
previsiveis observados em CCTO (PARRA et al., 2010; ROMERO et al., 2010; VALIM et al.,

2004). Um ultimo modo em 619cm! é associado a vibragdo de TiO: do tipo rutilo, indicando
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a presenga desta fase em pequenos percentuais (PARRA et al., 2010). A partir da Figura 18c,
nota-se que bandas D e G sdo visiveis apenas a partir da inser¢ao de 2% de OGR. A partir
destas foram calculadas as razoes Ip/lg, e conforme evidenciado na Tabela 1, identificou-se
um aumento nos valores de Ip/Ig, 0 que corrobora a hipotese de um aumento de defeitos
causados durante o processo de moagem (KANIYOOR E RAMAPRABHU, 2012). Este fato
estd em concordancia com a menor intensidade dos picos de OGR difratados nas misturas,

conforme visto anteriormente.

Figura 18 — (a) Espectros Raman dos comp6sitosCCTO/OGR, (b) picos relacionados a
CCTO, (c) regido de bandas D e G e (d) regido das bandas G*, D+D’, G+D’.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 1 — Razdo de bandas Ip/Ig nos compoésitos CCTO/OGR

Composito | Razao In/Ic
CCTO20GR 1,20
CCTO50GR 1,18

CCTO100GR 1,15
CCTO200GR 1,11

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.3 Espectroscopia com transformada de Fourier

Os espectros FTIR das misturas, apresentados na Figura 19. Conforme observado nas
anélises de OGR, ha o aparecimento de vibragdes relacionadas a estrutura grafitica. A medida
que o percentual de OGR aumenta, pode-se notar o aparecimento de vibragdes em 1040cm™,
1100cm™, 1230 cm™, 2850cm™ e 2918cm™ relacionadas as ligagdes C-H, C-O-C, C-O-H da
estrutura do carbono conforme apresentado anteiormente na figura 15. A banda em 1550cm™
¢ associada por alguns autores a ligacdes C=C na estrutura do 6xido de grafeno (LIN et al.
2011). E possivel observar a presenca de uma banda abaixo de 1000cm™, podendo ser

associada as ligagdes metal-oxigénio do CCTO, como ligagdes Ti-O-Ti.

Figura 19 —Espectros FTIR dos compositos CCTO/OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.4 Espectroscopia de raios X na borda de absorcio

Na Figura 20a sao apresentados os resultados de XANES. Existe similaridade do perfil
da curva entre o CCTO, TiO; (Ti*") e Ti2O; (Ti**), com picos maximos em 4888 eV e 5003
eV, aproximadamente. Na regido da pré-borda, notam-se trés picos destacados na Figura 20b.
O pico A ¢ causado pela excitacdo quadrupolar do elétron 1s para os orbitais t2g do cluster
octaédrico absorvente [TiOs]. O pico B por sua vez surge pela excitagdao do elétron 1s, sendo

provocada por contribui¢cdes da mistura p-d. O pico C ¢ relacionado as excitagdes dipolares
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dos elétrons de Ti 1s em orbitais dos vizinhos do octaedro [TiOg], ¢ ainda a posi¢ao do Ti no

tetraedro, neste caso se o Ti é centrossimétrico ou nao (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 20 — (a) Espectros XANES dos compoésitos CCTO/OGR, com aumentos na regido da
(b) pré-borda e (c) borda dos espectros por XANES.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através de fittings das curvas, nota-se que ha uma maior correspondéncia da estrutura a
curva TiO; e isto sugere a dominéncia do estado de oxidagdo Ti*" nas amostras (SCHMIDT et
al., 2012). Através de analises, pode-se estimar o percentual de Ti*" e Ti*", sendo esta analise
de grande relevancia, uma vez que se relaciona as vacancias de oxigénio na estrutura do
CCTO (PROMPA et al., 2018). Estes defeitos poderdo, por sua vez, influenciar as
propriedades dielétricas e fotocataliticas do composto. Os percentuais de Ti*" e Ti*" estdo
apresentados na Tabela 2. Observa-se que em todas as composi¢des ha um percentual de Ti**,
o qual pode estar associado a presenca de vacancias de oxigénio devido a compensacdo de
cargas na ceramica (DENG et al., 2008). Segundo os dados apresentados, ndo se observa uma

influéncia significativa do percentual de OGR no estado de oxidagdo dos ions Ti.
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Tabela 2 — Percentual de Ti*" e Ti*" nas composicdes estudadas.

Amostra | Ti** (%) | Ti** (%)
CCTO puro 97,40 2,60
CCTO10GR 92,90 7,10
CCTO 20GR 84,50 15,50
CCTO50GR 98,10 1,90
CCTO100GR 85,80 14,20
CCTO200GR 90,00 10,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.5 Espectroscopia UV-Vis por refletincia difusa

Os espectros de refletdncia difusa ndo apresentados na Figura 21a. Dos espectros
observa-se que as amostras apresentam uma faixa de refletdncia maxima centrada em 600nm.
O aumento gradual de OGR provoca uma reducdo da refletincia, a qual pode ser atribuida a
um possivel aumento na absor¢do das amostras, consequéncia da mudanga na coloragdo das

amostras para tons mais escuros.

Figura 21 — (a) Espectro de refletancia e (b) curvas de energia dos compdsitos CCTO/OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados dos célculos de energia pelo método de Kubelka-Munk sdo apresentados
na Figura 22 e revelam uma estreita redug¢do do band gap pela inser¢do de OGR, chegando a
uma redu¢do maxima de 0,6eV devido a insercao de 20% de OGR. Ressalta-se, contudo, que
a adi¢do de 1% e 2% de OGR provocou um aumento dos valores de energia. Além disso,
nota-se que a adicdo de OGR provoca uma absor¢do em menores energias, havendo a
forma¢do de uma discreta banda em 1,8eV para CCTO200GR (Figura 21b), o que
consequentemente gera um aumento da sensibilidade espectral (MOHAMMED et al., 2019;
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MONTEAGUDO et al., 2020). Este fato ressalta a atividade de OGR sob luz visivel, o que

poderia aumentar a eficiéncia de CCTO. Outros estudos revelam ainda que um deslocamento

da absorc¢ao para a regido do vermelho, pela adicao de OGR e nanotubos de carbono, indicaria

um estreitamento do band gap e a formacao de ligacdes Ti-O-C (FAN et al., 2011).

Figura 22 — Graficos de refletancia x energia de band gap (a) CCTOOOGR, (b) CCTO10GR,
(¢) CCTO20GR, (d) CCTO50GR, (e) CCTO100GR, (f) CCTO200GR.
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laborado pelo autor.
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5.3.6 Espectroscopia por fotoluminescéncia

As Figuras 23 e 24 mostram os espectros de fotoluminescéncia para cada uma das
amostras. Todas as amostras exibiram bandas na regido verde-laranja (500 - 650 nm). A
presenca de clusters TiOs, CuO11 e CaO11 pode ser inferida a partir de emissdes em 590 nm
(MOURA et al., 2013). Em 554 nm, a emissdo de PL pode ser associada a aglomerados de
CaO12 e CuO12 em torno de [TiOs] e de aglomerados [Ca011.Vo'], [CuO11.Vo'] e [TiOs.Vo'].
As amostras CCTOIOGR e CCTO20GR mostram aumento na intensidade de PL as quais
apresentaram igualmente maiores band gaps. Kawrani et al. (2020) relataram comportamento
semelhante para o composto CCTO com 1% e 3% de OG na forma de bulk, e o relacionaram
com a formagdo de planos preferenciais durante o tratamento térmico devido a redugdo de GO
(KAWRANI et al., 2020). Uma vez que ndo foram utilizados tratamentos térmicos neste
estudo, para maiores teores em misturas, considera-se a estrutura de carbono onde a
reconstituicio dos dominios sp? apés a redugdo provoca um aumento na condutividade do
OGR, diminuindo a capacidade de retencao de elétrons e, portanto, fotoluminescéncia
(KRISHNAMOORTHY et al., 2012). Além disso, conforme observado na Figura 24 e na
Tabela 3 aumentando o conteudo de OGR nos compdsitos, as emissdes de PL laranja
diminuem e as emissoes de PL verdes podem ser observadas desencadeadas pelas emissdes
intrinsecas de OGR, que sdo facilmente detectadas em comprimentos de onda baixos

(KRISHNAMOORTHY et al., 2012).

Figura 23— Espectros de fotoluminescéncias dos compositos CCTO/OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 24 — Deconvolucao dos espectros de fotoluminescéncia de (a) CCTOOOGR, (b)
CCTO10GR, (b) CCTO20GR, (¢) CCTO50GR, (d) CCTO100GR, (¢)CCTO200GR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3 — Percentuais de contribui¢cdo das cores nos espectros de fotoluminescéncia.

% | Violeta | Azul | Verde | Laranja | Vermelho
CCTOO0OGR 8,7 20,8 27,8 329 9,9
CCTO10GR 9,5 17,0 29,2 33,4 10,9
CCTO20GR 7,5 18,7 34,0 32,3 7,5
CCTO50GR 9,6 21,8 29,4 29,6 9,6
CCTO100GR 11,8 21,7 32,5 28,9 4,7
CCTO200GR 14,9 21,6 29,3 22,2 12,1

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.7 Microscopia eletronica de varredura

Conforme observado na Figura 25 e indicado pelas setas em vermelho, nota-se

estruturas lamelares de maiores dimensdes, no entanto ¢ dificil a distingdo dos componentes
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da mistura através da microscopia eletronica de varredura. Os componentes aparecem
dispersos entre si, sem que a adsor¢do entre estes seja notada pela microscopia. Esta
observagao corrobora os resultados adquiridos nos testes estruturais, em que ligagdes entre o
CCTO e C nao foram identificadas claramente. Apesar de poucos trabalhos identificarem
ligacdes entre Ti-O-C, entende-se que ocorre uma baixa interagdo. Esta pode ser resultado da
granulometria de ambos, a qual se encontra em escala micrométrica e, conforme ressaltado
por Mohammed et al., pds em granulometria nanométrica sao mais facilmente adsorvidos na
superficie de outras particulas (MOHAMMED et al., 2019). De fato, trabalhos que utilizam

oxidos nanométricos apresentam maior adsor¢ao destes na superficie do OGR.

Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura das amostras (a) CCTOOOGR, (b)
CCTO50GR e (¢),(d) CCTO100GR.

200nm
L

5.3.8 Testes fotocataliticos

A Figura 26a apresenta os resultados dos testes de adsor¢do (teste realizado com a
amostra no escuro) e fotocataliticos (utilizando luz UV). O eixo das abscissas representa o
tempo de teste e o das ordenadas a concentracdo de rodamina-B que foi ou adsorvida ou
fotodescolorida. Admite-se o termo fotodescoloramente pois foi verificado apenas a
absorbancia das aliquotas durante o teste e nao avaliagdo de carbono orgénico total (TOC)

para concretizar sobre a total degradacdo da molécula. A Figura 26b representa uma
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ampliagdo da regido de adsorc¢do, no qual € possivel observar que a maioria das amostras
apresentam capacidade de adsor¢do e maior propor¢do de adsor¢do para a amostra com 20%
de OGR. As amostras de compositos de 1 a 10% de OGR “‘aparentemente” tem menor
atividade fotocatalitica, comparado a amostra pura (CCTO puro), isso observando o grafico
da Figura 26a com as curvas de C/Co de fotodescoloracdo desses compositos acima do

material puro (ver tempo 120 min).

Figura 26 — (a) Curva de degradagao de rodamina, (b) reducao da concentracdo sem irradiagao
UV, (¢) percentuais maximos de adsor¢ao por amostra e (d) percentuais maximos de descolo-

ragdo por amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse fato pode ser explicado a principio porque ocorre uma redugdo da atividade
fotocatalitica pela inser¢do de OGR. Ahamed e Haider (2018) relataram que a partir de 1% de
adicao de grafeno a atividade fotocatalitica do semicondutor ¢ afetada por causar um efeito de
protecdo (espalhamento) da luz que limita a irradiagdo no semicondutor (AHMED; HAIDER,
2018). Em estudo sobre a remog¢do de NOy a partir de TiO2/grafeno e TiO2/OGR, Trapalis et
al. (2016) revelam que o aumento de cargas em 1% levou a uma redugdo da eficiéncia do

fotocatalisador, o qual foi associado a este efeito de “blindagem” que restringiria a absor¢ao
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de luz UV e luz visivel pelas nanoparticulas (TRAPALIS et al., 2016). Fan et al. (2011)
relatam, em estudo sobre compositos TiO2/OGR como fotocatalizadores para producdo de Ha,
que o aumento do conteido de OGR pode reduzir a atividade fotocatalitica pelo decréscimo
de pares de elétrons e buracos (FAN et al., 2011). Sher Shah et al. (2012) comentam que ha
uma dependéncia da atividade catalitica quanto ao percentual de OGR, devido sua elevada
area de superficie e pela interferéncia nos sitios ativos superficiais do TiO> . Esta elevada area
de superficie ¢ uma das razdes pela qual se entende ocorrer uma mudanga na eficiéncia do
fotocatalisador, pelo qual ocorre um aumento gradual e discreto da atividade adsorgdo
(IBRAYEYV et al., 2019), conforme observado na Figura 26b. No entanto, Hailili et al. (2018)
ressaltam ainda que para areas de superficie proximas, nota-se a influéncia da presenga de
defeitos na estrutura do CCTO e consequentemente do método de sintese.

As Figuras 26c¢ e 26d ilustram melhor a diferenga do comportamento de adsorcao e de
fotodescoloragdo dos materiais. Na figura 26¢, observa-se que até 10% de OGR a adsor¢ao
em média esta entre 5,5 ¢ 15,4% e que o compdsito com maior propor¢ao de OGR ha também
a maior propor¢do de adsor¢do, 25,9%. Na figura 26d a atividade fotocatalitica entre os
compositos se apresenta mais eficiente para o compoésito com 20% de OGR, o qual possui
uma constante de fotodescoloracdo de 2,89 x 107 (Figura 27). No entanto, mesmo assim a
atividade fotocatalitica para o material puro se mostra mais eficiente que os compdsitos, com
34,8% de de fotodescoloragao do CCTO puro apresenta melhores resultados, com 34,8% de
decoloragdo, e ainda uma cinética de degradacdo maior que a dos compositos 4,11 x 107
(Figura 27). Assim, observando os efeitos de descoloracdo, a amostra CCTOOOGR se
apresentou vantajosa. Contudo, a amostra CCTO200GR foi vantajosa quando considerados a
soma da remogdo por adorcao e fotodescoloracao, além de apresentar vantagens no tempo de
remog¢ao uma vez que apresenta em 60 minutos resultados proximos a amostra CCTOOOGR
em 120 minutos.

Vale ressaltar que o band gap dos materiais estd entre 2,26 e 2,36 eV, Figura 22,
portanto, esses valores compreendem a regido do visivel do espectro eletromagnético. Dessa
forma, os testes realizados nesse trabalho foram realizados utilizando a irradicao no UV e
assim futuras analises utilizando a luz visivel devem ser realizadas, bem como a verificacao

de maiores tempos de adsor¢do do material.

Figura 27 — Gréfico e constantes de cinética de descoloracdo de rodamina (RhB) de

CCTO/OGR.
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5.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS NA FORMA DE BULKS

5.4.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas apresentados na Figura 28 apresentam os resultados obtidos apos
analises das amostras sinterizadas convencionalmente. Apos analises de fases identificou-se a
formagao CaTiO3 (ICDD 01-072-1192) e TiO; tipo rutilo (ICDD 01-089-8300) em todas as
amostras estudadas. Observa-se que em CCTOOOGR e CCTO10GR, ha ocorréncia de Cu,O
(ICDD 01-078-2076). Sob condi¢des normais, ¢ conhecido que o CCTO pode se decompor a
temperaturas proximas a 1000°C, formando Cu2O de acordo com a equagdo 19, levando a
uma nao estequiometria (ZHUK et al., 2018). Contudo, o uso de atmosfera redutora tem um
efeito mais drastico na estrutura do CCTO, causando a saida formac¢ao de CuO na uma
completa degradacdo da estrutura da perovskita com formacdo de TiO2, conforme observado
por Zhao et al. (2017). Quando elevado o teor de OGR a 20%, e ocorre a formag¢ao de Ti30s
(ICDD 01-082-1197). A fase Ti30s pode ser ocasionada pela reducdo carbotérmica de TiO>
em presenca de fases ricas em carbono, conforme observado em estudo recente (CHAI ef al.,
2020). Entende-se que o carbono ir4 reduzir ndo apenas o TiO2 mas também o Cux0O, levando
a formacdo do Cu metalico (ICDD 01-085-1326) conforme apresentado no difratograma da

Figura 28.

2Cu0 - = 0+ Cuy0 (19)
Figura 28 — Difratograma das amostras CCTOOOGR (preto), CCTO1OGR (vermelho) e

CCTP200OGR (azul) sinterizadas pelo método convencional.
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Na Figura 29 sdo apresentados os difratogramas das amostras sinterizadas por cold
sintering. Foram identificadas as fases CCTO (ICDD 01-075-2188), CaTiO3 (ICDD 01-072-
1192), TiO2 (ICDD 01-089-8300) e Cu metalico (ICDD 01-085-1326). Tal resultado indica
que durante o processo de sinterizacdo pode ter ocorrido a decomposi¢cdo do CCTO. Além
disso, assim como na sinterizacdo convencional, observa-se a existéncia de Cu nas amostras
com 20% de OGR, o que refor¢a a possivel acdo do carbono como um agente redutor de

cobre independentemente do método de sinterizacao estudado.

Figura 29 — Difratograma das amostras CCTOOOGR (preto), CCTOIOGR (vermelho) e
CCTP200OGR (azul) sinterizadas pelo método cold sintering.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2 Espectroscopia Raman
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Os espectros Raman das amostras em bulk sinterizadas pelo método convencional estao
apresentados na Figura 30. Em comparacdo com a disposicdo de modos observada
anteriormente na Figura 18, relativos as misturas de CCTO/OGR, constata-se que os espectros
obtidos pelos bulks com e sem OGR nao correspondem ao padrao de CCTO mostrado. Tais
resultados corroboram a hipotese de decomposicdo do CCTO e formagao de TiO». A andlise
dos modos principais em 445cm™ e 610 cm™!, nos permite relacionar tais picos aos modos Eg
e Alg do 6xido de titanio tipo rutilo (BALACHANDRAN & EROR, 1982). Ainda em acordo
com os resultados de difracio, pode-se associar o modo em 246¢cm™ a ligagdes O-Ti-O na fase

CaTiO3 (MAZZO et al. 2010).

Figura 30 — Espectro Raman de amostras CCTO/OGR sinterizadas pelo método convencional.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para amostras com adi¢des de 1 e 2%, sdo observados modos em 1235cm™, 1330 cm’!,
1404 cm™, 1442 cm™ e 1505 cm™'. Amostras com adi¢des acima de 5% apresentam modos em
aproximadamente 107 cm™ e 140 cm™, sendo o tltimo associado com o modo Blg do TiOx.
Além disto, existe um aumento na intensidade do modo Eg com redu¢do da intensidade do
modo Alg para estas amostras conforme apresentado na Tabela 4. Acredita-se que tais

alteragOes estejam relacionadas da alteragdo estrutural de TiO» para Ti3Os.

Tabela 4 — Razdo Eq/A1g nas amostras fabricadas convencionalmente.

Composito Eg/Alg
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CCTO0OGR 0,86
CCTO1 OGR 0,92
CCTO2 OGR 0,95
CCTOS5 OGR 1,07
CCTO10 OGR 1,08
CCTO20 OGR 0,99

Fonte:Autor

Diferente dos resultados obtidos através do método convencional, o espectro Raman das
amostras sinterizadas por cold sintering apresentados na Figura 31 demonstram os padrdes de
modos do CCTO. Observa-se modos proximos a 445 cm’, 504 cm™ e 570 cm’
correspondentes aos modos Alg e A2g do CCTO (HOANG, 2018), confirmando que a
estrutura do CCTO foi preservada ainda que parcialmente. Em acordo com a andlise de
difracdo, o espectro das amostras apds tratamento térmico destaca o aumento de uma banda
em 604cm™, associada ao TiO2, formado na decomposi¢do do CCTO. Da mesma forma pode-
se perceber as bandas D e G de OGR (conforme apresentado na figura 14), os quais
apresentam pequenas mudancas na relacdo de bandas, sendo 1,06 para a amostra

CCTOS50GR, 1,19 para a amostra CCTO100GR e 1,09 para a amostra CCTO200GR.

Figura 31 — Espectro Raman das amostras CCTO/OGR sinterizadas por cold sintering apds

tratamento térmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.3 Microscopia eletronica de varredura
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A Figura 32 apresenta as micrografias eletronicas das amostras de CCTO puro
sinterizadas em forno convencional. Na Figura 32a observa-se a presenga de microporos na
superficie de fratura, indicando a permanéncia de porosidade no corpo ceramico mesmo apos
a sinterizagdo. Em maior aumento, observa-se na micrografia da Figura 32b a existéncia de
formas poligonais na microestrutura de CCTOOOGR, conforme destacado no circulo em

branco.

Figura 32 — Micrografias (em diferentes aumentos) por microscopia eletronica de varredura

da amostra CCTOOOGR sinterizadas por sinterizagcdo convencional.

Fonte: Autor.

A microestrutura das amostras de CCTO puro sinterizado por cold sintering antes e apos
o tratamento térmico sdo apresentadas na Figura 33. Observa-se de modo geral nas
microscopias que ocorre um aumento da densificagdo quando utilizado tratamento térmico,
uma vez que os graos aparecem bem compactados e ndo € possivel observar grandes
porosidades na amostra. Tal relato ¢ melhor constatado nas microscopias (c) e (f) da Figura
33. Mesmo com o tratamento térmico, a microestrutura desenvolvida por cold sintering nao
apresentou significativo crescimento de graos, o que estd em acordo com outros trabalhos da
literatura (SERRANO et al., 2020). Contudo pode-se um maior coalescimento entre particulas
na microscopia em (f), o que sugere que além da maturagdo de Oswald, o transporte de massa
incentivado pelo tratamento térmico foi importante da densificacdo da particula (GUO et al.,
2019). E possivel notar uma diferenca significativa quanto a microestrutura
convencionalmente desenvolvida em ceramicas de CCTO, uma vez que ndo ocorre a
formag¢ao de contornos de graos pela formacdo de uma fase de 6xido de cobre conforme os

métodos convencionais (RIQUET et al., 2019).
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Figura 33 — Micrografias (em diferentes aumentos) por microscopia eletronica de varredura
das amostras CCTOOOGR sinterizadas por cold sintering (a), (b), (c) antes e (d), (e), (f) apds

tratamento térmico.

Fonte:Autor.

A Figura 34 exibe micrografias da amostra CCTO1OGR fabricada por sinterizacéo
convencional, a qual apresenta cristais cubicos destacados pelos circulos brancos em (a), de
forma semelhante ao CCTO puro. Ao analisar a superficie exposta em (b) observa-se que es-
tes cristais apresentam morfologia acircular, com crescimento de um plano preferencial de
secdo gquadrada. Uma vez que o CCTO se decompde em TiOz durante a sinterizagcdo conven-
cional, fases de rutilo irdo se formar, conforme indicado pelos espectros Raman, podendo
ocorrer em formas acirculares as quais foram anteriormente relatadas na literatura (HANAOR
et al. 2012). Observa-se também em (c) a presenca de grdos micrométricos entre estes cristais,
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0S quais podem ser associados com outros produtos da decomposi¢cdo do CCTO e ainda ao
TiO2. Na regido de superficie em (d), é observado que estas particulas estdo fortemente densi-
ficadas e indicam a ocorréncia de sinterizacdo. Uma vez que o crescimento desta morfologia
acircula foi mais expressivo na presenca de 1% de OGR, corrobora-se a hipotese de que o

OGR pode contribuir para o crescimento preferencial de um plano.

Figura 34 — Micrografias (em diferentes aumentos) por microscopia eletronica de varredura

da amostra CCTO10OGR sinterizado pelo método convencional.

200pum

Fonte: Autor.

A Figura 35 apresenta micrografias relacionadas a CCTO200GR produzida convencio-
nalmente. Conforme destacado através do circulo branco na micrografia em (a), é possivel
identificar folhas de OGR na microestrutura do composito. Diferente da amostra anterior, ndo
foi identificado o crescimento de cristais acirculares. Acredita-se que a presenca de OGR em
grande quantidade dificulta o crescimento de grdos na microestrutura do CCTO sinterizado
convencionalmente. Outra morfologia de cristal foi observada com frequéncia na micrografia,
conforme destacado nos circulos em (b), a qual pode ser melhor observada em (c). Tal morfo-
logia se assemelha a formacdo de texturas em particulas circulares. Estudos sobre cristais de
TiO2 apresentam estruturas similares identificadas como mesocristais de rutilo, onde micro-
cristais acirculares de TiO, crescem de forma radial (TACHIKAWA et al. 2014; LAN et al.,

2017). Além disso, como pode ser visto na micrografia em (d), as particulas ceramicas pare-
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cem ter uma maior conexdo umas com as outras quando comparadas com a amostra
CCTO10GR.

Figura 35 — Micrografias (em diferentes aumentos) por microscopia eletronica de varredura

da amostra CCTO200GR sinterizada pelo método convencional.
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Fonte:Autor.

Na figura 36 estdo apresentadas as micrografias das amostras sinterizadas por cold sin-
tering. As micrografias (a) e (b) relacionam-se a amostra CCTO1OGR, e as micrografias (c) e
(d) & amostra CCTO200GR. Primeiramente, em relacdo as micrografias (a) e (b), ndo foram
observadas significativas alteracdes da microestrutura dos bulks em relagdo a amostra sem
OGR (Figura 33). Como esperado, em elevadas concentracdes é possivel reconhecer a pre-
senga de OGR, conforme destacado nos circulos brancos em (c) e (d). Nota-se na micrografia
da Figura 36d a presenca das folhas entre particulas ou mesmo envolvendo-as, conforme des-
tacados no circulo branco em (d). As micrografias demonstram que as amostras aprensentam
visivel densificacdo com baixa granulometria dos grdos, comum para amostras produzidas por
cold sintering, conforme discutido anteriormente. Tal microestrutura sugere a ocorréncia de

microporosidade residual.



71

Figura 36 — Micrografias (em diferentes aumentos) por microscopia eletronica de varredura
das amostras (a), (b) CCTO1OGR e (c), (d) CCTO200GR sinterizadas por cold sintering.
RSN VR ) IR T A T

Fonte: Autor.

5.4.4 Densidade aparente e relativa

Os dados de densidade apresentados na Figura 37 demonstram que ambas as técnicas
de sinterizacdo permitem a obtencdo de valores significativos de densidade (>80%). Observa-
se na Figura 37b um aumento de aproximadamente 10% de densidade relativa pela aplicagao
de tratamento térmico nas amostras sinterizadas por CS, de forma que quase todas as amostras
apresentam densidade >90%. A adicdo de OGR tem pouca influéncia no ganho de densidade
uma vez que os ganhos em densidade ndo ocorrem proporcionalmente ao acréscimo de OGR.
Contudo ressalta-se que durante o processo de fabricacdao dos bulks a verde foi observada uma
melhora na compactagdo das pecas na presenga de OGR devido ao efeito filler do ORG, ou

seja, melhor empacotamento das particulas.
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Figura 37 — Densidade relativa de amostras por (a) sinterizagao convencional e (b) cold

sintering antes (laranja) e ap6s o tratamento térmico a 600°C (vermelho).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.5 Caracterizacao elétrica

De acordo com os dados apresentados nas Figuras 38 e 39, observam-se diferentes
comportamentos das amostras sinterizadas. A sinteriza¢do convencional dos compositos de
CCTO/OGR em atmosfera de argonio gerou valores de constante dielétrica na ordem de 10°
para as amostras puras, conforme dados da Figura 38. Este valor ¢ inferior aqueles
encontrados na literatura para amostras sinterizadas (SINCLAIR et al. 2002). A adig¢do de
OGR em baixas propor¢des ocasionou o aumento da constante dielétrica (g) em
aproximadamente 3 vezes. Para adi¢des de 10 e 20 % as contribui¢des do carbono levaram
um aumento significativo de constante dielétrica em baixas frequéncias. Contudo, com o
aumento da frequéncia, ocorreu uma reducdo da constante a valores negativos na ordem de

107. Tais valores podem ser consultados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de impedancia real, constante dielétrica real, perda dielétrica e frequéncia

de mudanga positivo-negativo para sinterizagdo convencional.

Sinterizacdo Convencional
102 Hz 105 Hz
Z' ' tan o Z' e tan o HZmudanca

CCTOOOGR 1,82E+06 4,91E+03 8,77E+01 1,54E+03 4,82E+02 1,88E+02 -
CCTO10GR 4,03E+03 2,88E+04 1,55E+04 2,05E+03 2,51E+02 3,17E+02 -
CCTO20GR 141E+04 3,19E+04 3,94E+03 4,87E+02 1,69E+03 6,60E+01 -
CCTOS50GR 3 91E+05 1,80E+04 4,82E+01 8,33E+01 4,41E+03 2,14E+01 -
CCTO100GR 751E+00 1,32E+06 1,81E+05 7,78E+00 -6,58E+04 3,20E+02 2,75E+02
CCTO200GR 6,92E-01 4,11E+07 6,32E+04 1,12E+00 -5,35E+05 3,80E+01 1,25E+02

Compositos

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 38 — Graficos de (a) impedancia real, (b) e (c) constante dielétrica, (d) e (e) perda di-

elétrica dos compositos CCTO/OGR por sinterizagdo convencional.
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De acordo com os dados da Figura 39a, as amostras sinterizadas por CS sem adicdo de
OGR apresentam uma elevada resistividade (Z’). Tal comportamento ¢ associado a
microestrutura, na qual ndo ocorre crescimento de graos, conforme observado pela
microscopia da Figura 32. Isto faz com que o efeito dos contornos de grao, os quais dificultam
a passagem de corrente, seja maior que a semi-conducdo dos bulks. Além disso, assim como
nos bulks obtidos pela técnica convencional (Figura 38a), observa-se na Figura 38a que ha
uma reducao significativa da resistividade nas amostras com altores teores de OGR. A
redu¢do de resistividade apresentada em ambos os métodos de sinterizagdo, pode ser
explicada conforme os modelos de condugao porpostos por Qu et al (2019), segundo o qual
aumento do percentual de OGR na matriz causaria um aumento nos pontos de contato entre as
folhas de OGR, ocorrendo a forma¢ao de uma rede de conduc¢do de elétrons no bulk e gerando
um aumento da condutividade total.

As mudangas microestruturais também afetaram a constante dielétrica das amostras
sinterizadas por cold sintering, a qual ndo desenvolveu valores elevados conforme processos
convencionais (Tabela 5), sendo até 10 vezes menor para amostras produzidas por CS (Tabela
6). Contudo, a adicdo de pequenos percentuais de OGR nas amostras CCTOIOGR e
CCTO20GR levou ao aumento da constante dielétrica em aproximadamente 8 vezes o valor
da constante dielétrica da amostra pura. Com base na discussdo apresentada por Qu et a/
(2019), acredita-se que a condugdo em compositos com pequenas quantidades de carbono
ocorre através de “saltos” dos elétrons entre uma folha e outra. Uma vez que Qu et a/ (2019) a
condutividade do grao de CCTO ¢ menor que a do material carbonoso, esse sistema de meios

condutores e resistivos seria similar a um sistema capacitivo.

Tabela 6 - Valores de impedancia real, constante dielétrica real, perda dielétrica e frequéncia

de mudanca positivo-negativo para cold sintering.

Cold sintering
10> Hz 10° Hz
VA ' tan o VA ' tan o HZ mudanga
CCTOOOGR 4,40E+06 9,77E+02 3,92E+02 2,08E+03 1,70E+02 2,05E+01 -
CCTO10GR 3,70E+05 2,05E+03 2,36E+03 2,33E+03 245E+02 3,59E+01 -
CCTO20GR  2,34E+03 8,32E+03 9,21E+04 9,12E+02 9,30E+02 1,40E+02 -
CCTO50GR 2,07E+01 3,82E+05 2,27E+05 2,06E+01 -6,15E+03 1,41E+03 3,60E+02
CCTO100GR 1,50E+00 1,36E+07 8,79E+04 2,01E+00 -3,86E+05 5,74E+01 1,65E+02
CCTO200GR 2,41E+00 1,35E+07 5,52E+04 4,47E+00 -1,16E+05 3,17E+01 1,30E+02
Fonte: Elaborado pelo autor.

Compésitos
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Figura 39 — Graficos de (a) impedancia real, (b) e (c) constante dielétrica, (d) e (e) perda

dielétrica dos compositos por cold sintering.
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Em valores baixos de frequéncia proximos a 10*> Hz, nota-se elevada constante
dielétrica, a qual cai bruscamente com o aumento da frequéncia, alcangcando valores negativos
da ordem de 107 em 10® Hz. A passagem de valores positivos a negativos ¢ associada por
Cheng et al (2020) a fendmenos de ressonancia, sendo que amostras com baixa resistividade
apresentam essa transicdo em menores valores de frequéncia. Qu et al. (2019) relatam que os
valores negativos de constante dielétrica estdo relacionados a oscilagdo de plasma de baixa
frequéncia de elétrons deslocalizados, conforme observado em estudo de compositos
CCTO/grafeno, no qual foi comprovado a adequagao dos resultados experimentais ao modelo
de Drude de dependéncia da permissividade para elétrons deslocalizado. Segundo este
modelo, o valor de constante dielétrica negativa ocorre uma vez que a frequéncia de oscilagao
da nuvem de elétrons livres mostra-se maior do que a frequéncia do campo elétrico externo.
Por isso, o aumento da frequéncia do campo leva ao aumento de € (Figura 38b e 39b), onde
ocorre um aumento gradual da constante dielétrica desde de -107 até valores da ordem de -10°
(QU et al., 2018).

Por fim, em comparagdo entre os tipos de sinterizagao, observa-se que em frequéncias
da ordem de 107 as constantes dielétricas negativas apresentam valores mais expressivos para
amostras sinterizadas convencionalmente ¢ com elevados teores de OGR (Figura 40). O
aumento significativo destes valores nas amostras convencionais ¢ justificado pela formagao
de Cu metalico observada através da difracao de raios x (figura 28), uma vez que este ir4 atuar
como fase condutora (de forma semelhante ao OGR) na formacdo de sistemas capacitivos.

Comportamento semelhante foi observado em compdsitos CCTO/Ni (QU et al. 2020b).

Figura 40 — Gréafico de constante dieléctrica (na frequéncia 10? Hz) vs. teor de OGR em

compdsitos sinterizados pelos métodos convencional e cold sintering.
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Conforme os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 41, para amostras de baixo
teor de OGR produzidas convencionalmente ocorre a formagao de semicirculos, caracteristica
observada em semicondutores. Nota-se que a impedancia imaginaria apresenta valores
experimentais negativos, ¢ considerando a equacgdo 13, entende-se que os bulks produzidos
em baixas concentracdes de OGR formam um circuito capacitivo, conforme observado em
trabalhos similares na literatura (AHMADIPOUR et al., 2020b; QU et al., 2018). Tal efeito

foi igualmente observado para amostras produzidas por cold sintering, conforme exposto na

Figura 42.

Figura 41 — Graficos com diferentes ampliagdes dos arcos de impedancia das amostras

sinterizadas convencionalmente com 1%, 2% ,5%, 10% e 20% de OGR.
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Figura 42 — Graficos com diferentes ampliacdes dos arcos de impedancia das amostras

sinterizadas por cold sintering com 1%, 2%, 5%, 10% e 20% de OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em maiores concentragdes de OGR ocorre a proje¢do da curva em valores positivos.
Segundo a equacdo 12 apresentada anteriormente, este comportamento estd associado a
caracteristicas predominantemente indutivas. De acordo com modelos apresentados na
literatura por Cheng et al (2020), entende-se que o comportamento indutor se da pela
formacao de uma rede de OGR na qual as folhas de carbono se tocam, conforme apresentado
na Figura 43. Vale ressaltar que as amostras, passam de valores positivos a valores negativos
em frequéncias proximas a 10°, de modo que o comportamento do material se demonstra
pouco dependente da frequéncia utilizada, com comportamento predominantemente indutivo.
Estes comportamentos tem sido relatados na literatura em compoésitos com carbono, para os
quais espera-se tornar possivel a aplicagdo em dispositivos de ressonadores e de prote¢ao de
microondas, aplicacdes até pouco exploradas em compositos de CCTO (HUANG et al., 2019;
QU et al., 2020).



Figura 43 — Representacdo esquematica da microestrutura e sua relacdo com os

comportamentos elétricos de bulks CCTO/OGR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Os estudos realizados nos compositos de CCTO/OGR demonstram a existéncia de
atividade fotocatalitica quando estimuladas em radiacdo UV, na degradacdo de corante
organico. Apesar de valores menores que aqueles encontrados na literatura, os percentuais de
fotodegradacdo de Rodamina B apresentam resultados satisfatorios quanto a velocidade de
degradacao, uma vez que o uso de OGR ocasionou a reducao de concentragdes de corante em
menor tempo. Acredita-se que tais resultados possam ser potencializados pelo estabelecimento
de ligacdes entre OGR e CCTO através de novos métodos de mistura e sintese, bem como
pela redugdo granulométrica de ambos.

Os experimentos realizados demonstram a possibilidade de fabricacdo de bulks de
CCTO a baixas temperaturas por cold sintering, técnica ainda ndo explorada na literatura para
a sinterizagdo do CCTO, além da sinterizacdo de compdsitos CCTO/OGR. A técnica cold
sintering mostrou-se vantajosa em relagdo ao método convencional, uma vez que permite a
obtencdo de compositos de CCTO/OGR sem degradagdo completa da estrutura do CCTO. De
acordo com as andlises realizadas a partir das caracterizagdes elétricas dos bulks CCTO/OGR,
o uso de cold sintering produz um comportamento elétrico diferente de amostras
convencionais devido as mudangas microestruturais observadas, o que pode resultar em
diferentes aplicacdes. Os compdsitos fabricados convencionalmente e por CS apresentam,
ambos, comportamentos capacitivos e indutores, os quais sao dependentes do teor de OGR e
das frequéncias de trabalho. Comportamentos capacitivos com constantes dielétricas da ordem
de 10° foram alcangados em teores de até 2%, resultados que demonstram a possibilidade de
uso destes materiais como capacitores em sistemas para armazenamento de energia. Enquanto
isto, compdsitos com percentuais >2% apresentam propriedades indutoras com constantes
dielétricas negativas, possibilitando sua aplicacdo em ressonadores, barreiras de microondas e
blindagem eletromagnética.

Por fim, os estudos realizados demostram que o uso de OGR combinado a CCTO ¢
promissor do ponto de vista tecnologico, uma vez que traz novas possibilidades de aplicagdes
ao CCTO contribuindo para a multifuncionalidade do mesmo. Além disso, a facilidade de
fabrica¢do de bulks em temperaturas relativamente baixas demonstrada pelo uso da técnica
cold sintering agrega novos valores ao CCTO, tornando os compositos ainda mais atrativos

industrialmente.
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7 TRABALHOS FUTUROS

= Estudo de novos métodos de fabricagao dos compositos CCTO/OGR na forma de

pos;

» Estudo da atividade fotocatalitica dos compositos CCTO/OGR na forma de pos, sob

luz visivel.

» Estudo da viabilidade de CCTO/OGR como eletrodos eletroquimicos.

» Estudo do desempenho dos compositos CCTO/OGR em blindagem

eletromagnética.
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