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RESUMO

Este trabalho investigou a obtencéo e caracterizagdo de micro e nanofibras de titanato
de bario estroncio pela técnica de fiacdo eletrostatica, também conhecida como
electrospinning. Foram utilizados como precursores o acetato de bario, o acetato de estroncio
e 0 propoxido de titdnio. As solucbes foram preparadas com o veiculo organico
polivinilpirrolidona (PVP). Foram investigadas solu¢des com diferentes composi¢des de Ba;.-
xSk Ti03 com x variando entre: 0<x<0,25. As soluc¢des produzidas foram avaliadas quanto a
sua viscosidade, condutividade, sendo estes parametros da solucdo precursora. Quanto aos
parametros de processamento, a capacidade e qualidade da fiacdo foram avaliadas frente a
voltagem aplicada para a producdo das fibras, sendo observados indicios como: didmetro das
fibras produzidas, presenca de jatos secundarios e quantidade de fibras produzidas. As fibras
produzidas foram submetidas a analises termogravimétrica, para definicdo da temperatura de
do tratamento térmico. Este foi realizado com taxa de aquecimento de 5°C/min e dois
patamares distintos, o primeiro a 350°C de temperatura durante 30 minutos e o segundo a
800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C durante 60 minutos e 1000°C por 4 horas. As fibras
tratadas termicamente foram caracterizadas morfologicamente por microscopia eletrénica de
varredura, analisadas quanto a fases cristalinas por difracdo de raios X, os tamanhos de
cristalito foram avaliados por duas técnicas: difracdo de raios X e microscopia eletrdnica de
transmissdo. A caracterizacdo piezoelétrica, foi realizada pela técnica de correntes
termoestimuladas. Para esta caracterizacdo foram produzidas amostras de compdsito com
matriz polimérica. O composito foi preparado com Nylon e as fibras produzidas via
electrospinning tratadas termicamente. A solucdo contendo 4,5 mL de PVP foi a que
apresentou melhores resultados para a fiacdo. Entre as voltagens de fiacdo testadas, a de 4 kV
apresentou melhor rendimento e distribuicdo de tamanho homogénea. Ap6s o tratamento
térmico, as fibras apresentaram didmetros médios de 0,4 a 0,65 um dependendo da
composicdo analisada. Foram estudados sistemas de composicdo de Ba;«SrxTiO3 com X
variando entre: 0<x<0,25. Onde foi observada a estrutura tetragonal pretendida, entretanto a
fase BaCOj; foi identificada. Os cristalitos identificados medem por volta de 16,4 nm e 60,4

nm variado com a composicdo analisada e com a temperatura de tratamento térmico.
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ABSTRACT

This work objective was to produce and characterize Barium Strontium Titanate micro
and nanofibers obtained by electrospinning. Barium Acetate, Strontinum Acetate and
Titanium Propoxyde were used as precursors to obtain the fibers. Mixtures where prepared
using polyvinylpyrrolidone (PVP) as polymeric vehicle. Solutions with different compositions
where prepared varying the Barium/Strontium relationship (BajxSrxTiO; with 0<x<0.25).
Viscosity and conductivity of the mixtures where tested to evaluate the potential of the
solution to produce fibers. The applied voltage was tested to establish the optimum
parameters for fiber production, considering the fibers diameters, the secondary jets and the
amount of fibers produced. TGA analysis was done to establish a better heat treatment cycle.
The heat treatment was executed in two steps: initially a temperature increase of 5°C/min to
reach 350°C remaining on this temperature for 30 minutes (first step) was completed. Then
the sample was heated up to 800, 900, 1000, 1100 or 1200°C for 60 minutes or, 1000°C for 4
hours (second step). The heat treated fibers where characterized by their morphology using
Scanning Electonic Mycroscopy (SEM), the crystalline phases were identified by X-Ray
Diffraction, the crystallite diameter was measured by two techniques: X-ray Diffraction
(XRD) and Transmition Electronic Microscopy (TEM). Piezoelectric properties where
measured by Thermo Stimulated Current (TSC). To prepare the samples for this technique,
the fibers where mixed with Nylon to enable the test procedure. The solution containing 4.5
ml of PVP was the one who presented the best results. From the tested voltages, samples
produced with 4kV presented a better productivity and homogeneous size distribution. After
heat treatment, the mean diameter varies from 0.4 to 0.65 um, depending on the solution
composition. Compositions of Ba;xSrkTiO3 where tested with 0<x<0,25. The objective
tetragonal strutucture was observed however along with BaCOs. The crystallites produced
have diamenters from 16.4nm to 60,4nm depending on the composition and the heat treatment

temperature.
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1 INTRODUCAO

O termo ceramica deriva da palavra grega keramikos, que significa “matéria-prima
queimada”, dando indicativos que as propriedades requeridas destes materiais sao obtidas por
meio de um tratamento térmico a alta temperatura. De forma mais ampla, materiais cerdmicos
sd0 compostos em grande parte por materiais inorganicos, ndo metélicos ligados

predominantemente por ligac6es interatdbmicas idnicas. (Callister, 2002)

Este grupo de materiais geralmente ¢é associado as “ceramicas tradicionais”, ou seja,
aqueles nos quais a matéria prima bésica é a argila e a produtos como loucas, porcelanas,
telhas, azulejos e refratarios. Entretanto, em virtude de progressos significativos de
compreensdo dos fendmenos que definem as propriedades destes materiais, foram
desenvolvidas novas geracbes de produtos para aplicacbes mais sofisticadas,

consequentemente, o termo “ceramica” tem abrangido um significado mais amplo.

Ap0s a década de 1940, as ceramicas avangadas, em especial as ceramicas elétricas e
magnéticas, alcancaram intenso desenvolvimento quando foram utilizadas na inddstria de
componentes elétricos. Este desenvolvimento se deve a estabilidade apresentada pelos
ceramicos quando expostos a condicBes extremas de servigco, além de suas propriedades

eletromagnéticas, como sua elevada resistividade elétrica.

Entre os materiais elétricos, as ceramicas piezoelétricas apresentam diversas
aplicacdes, podendo-se destacar sua aplicacdo fundamental como sensores e atuadores. Entre
as ceramicas piezoelétricas, destacam-se os titanatos zirconatos de chumbo (ou PZT), devido
a sua elevada piezoeletricidade. Entretanto, devido a alta volatilizacdo do 6xido de chumbo
durante a sinterizacdo, que além de promover poluicdo ambiental, proporciona dificuldades na
manutencdo das proporc¢des estequiométricas na composicdo do material. Desta forma, torna-
se necessario o desenvolvimento de alternativas com a utilizacdo de ceramicas piezoelétricas

livres de chumbo.

Uma alternativa promissora, livre de chumbo, ao PZT é o titanato de bario estréncio
ou BST. Que se trata de um material ferroelétrico bastante conhecido por apresentar uma

combinacéo excelente de propriedades.

As ceramicas piezoelétricas na forma de fibras vém despertando grande interesse da

comunidade cientifica, por seu potencial de utilizacdo como fibras ceramicas funcionais no
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reforco de ceramicas e metais. Assim como, para aplicagédo em sensores e atuadores. Pois, em

um s6 material, podem ser apresentadas as funcdes sensoriais e de atuacao.

Para a producdo de fibras ceramicas, uma técnica que vem apresentando bons
resultados € a sintese de fibras pelo processo de electrospinning. Que se trata de uma
tecnologia onde s&o utilizados campos elétricos de alta tenséo (5-30KV) e baixa corrente (0,5-
1u4A) para obtencdo de fibras. Neste tipo de processamento, um jato de material fluido €

acelerado e estirado através de um campo elétrico produzindo fibras de didmetro reduzido.

Neste contexto é apresentada esta proposta para tese de doutorado: a sintese de
nanofibras de BST, através de electrospinning, onde se estudard os parametros criticos na
obtengédo das fibras, bem como, avaliagdo das propriedades das fibras formadas, tanto do

ponto de vista morfologico quanto do ponto de vista funcional.
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2 OBJETIVOS

Como objetivo geral este trabalho de tese se propde a obtencdo de nano e microfibras
de BST (titanato de bario estroncio) pelo processamento via electrospinning e sua posterior

caracterizacgdo, tanto do ponto de vista morfologico quanto do ponto de vista funcional.

2.1 Objetivos Especificos
Para o éxito desta investigacdo, devem ser atingidos os seguintes objetivos especificos:

= Avaliar os parametros relevantes referentes a producdo das fibras via

electrospinning e a sua influéncia nas caracteristicas das fibras formadas;

= Caracterizar as fibras obtidas com respeito a morfologia quanto a

caracteristicas funcionais;

= Avaliar a capacidade de polarizacdo das fibras sintetizadas através da técnica
de medida de corrente termo estimulada.
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3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliacdo dos resultados obtidos por meio deste trabalho de pesquisa,

devem ser consideradas as seguintes limitacGes experimentais:

Quanto ao processamento por electrospinning, somente foram consideradas varidveis
de processo a tensdo aplicada, a distancia entre o sistema coletor e a agulha e, a vazéo.

Variagdes como temperatura e umidade ambiente foram desconsideradas;

Tendo em vista que 0s ensaios realizados para a caracterizacdo possuem erros
inerentes as proprias técnicas utilizadas, deve-se considerar o0s valores obtidos

preferencialmente de forma comparativa, e ndo em termos absolutos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MATERIAIS FUNCIONAIS

Os materiais funcionais também chamados de materiais inteligentes, sdo
caracterizados pela capacidade de modificar apropriadamente suas caracteristicas de acordo
com estimulos externos. Ou seja, estes materiais apresentam capacidade de responder a
alteracbes de temperatura, pressao, pH, deformacdo, tensdo, umidade, radiacdo ou campos

elétricos e magnéticos.

De maneira mais ampla, materiais funcionais sdo definidos como materiais que
recebem, transmitem ou processam um estimulo de forma que a resposta produzida possa ser
aproveitada. Sendo que, o recebimento do estimulo e a resposta produzida devem ser
reversiveis. Normalmente, estes materiais possuem natureza assimétrica, caracteristica que €

especialmente critica em materiais piezoelétricos (De Souza, 2006).

Algumas das propriedades encontradas nos sélidos cristalinos apresentam forte
dependéncia com a estrutura cristalina do material (Callister, 2002). Neste contexto, a célula
unitaria e sua simetria é fator determinante para que seja possivel ocorrer a piezoeletricidade.
Assim, para que a piezoelericidade possa ser observada, a célula unitaria deve apresentar

auséncia de um centro de simetria.

Entre as 32 classes cristalograficas em que o0s materiais cristalinos podem ser
divididos, 21 sdo de cristais que ndo apresentam centro de simetria. Destas, 20 classes
apresentam piezoeletricidade. Dentre estas 20 classes, 10 sdo de cristais que no estado néo-
deformado possuem um eixo polar (um momento dipolo elétrico) (Moulson & Hebert, 2003).

4.2 PIEZOELETRICIDADE

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880 em cristais de quartzo e sal de Rochelle
pelos irmdos Curie. A denominacdo do efeito vem do grego (piezo — pressao) (Curie & P.,
1880).

A piezoeletricidade é a propriedade, presente em alguns materiais, pela qual uma
polarizacdo € induzida e um campo elétrico é estabelecido em resposta a aplicacdo de forga
externa (Callister, 2002) (Ashby, et al., 2007) (Bengisu, 2001).
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Como exemplos de materiais que possuem piezoeletrocidade pode-se citar: PZT, ZnQO,
CdS, AIN, PbTiOg, SiO; (quartzo), BaTiOs, LiNbO3, SrTiO3 e LiTaO3 (Ashby, et al., 2007).

Como discutido anteriormente, sabe-se que a existéncia ou ndo da piezoeletricidade
em um material depende da simetria estrutural deste material, sendo necessaria a auséncia de
centro de simetria no cristal. Ou seja, 0 comportamento piezoelétrico é encontrado em cristais
onde os ions sdo distribuidos assimetricamente, entdo cada molécula carrega um momento

dipolo permanente, apresentado na Figura 4.1 (a).
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Figura 4.1 - Representacdo esquematica de um material piezoelétrico com distribui¢do assimétrica de
cargas, ocasionando momento dipolar. (b)quando em deformacéo, (c)quando em imposic¢ao de um
campo elétrico (Bengisu, 2001).

Para que o momento dipolar se forme em materiais piezoelétricos devera ocorrer um
deslocamento do centro elétrico de carga quando o cristal for submetido a esforcos que
resultard na geracdo de cargas sobre a superficie do cristal, como exemplificado na Figura 4.2
(@) (Bengisu, 2001).
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|

Figura 4.2 — Deslocamento do centro elétrico em um cristal piezoelétrico (De Souza, 2006).

O deslocamento de cargas ibnicas dentro da estrutura cristalina é a origem
microscopica do efeito piezoelétrico. Quando em auséncia de uma tensdo mecanica externa, a

distribuicdo de cargas dentro do cristal € simetrica e 0 momento de dipolo resultante € nulo.
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Quando aplicada uma tensdo externa, as cargas serdo deslocadas e sua distribuicdo no interior
do cristal ndo sera simétrica, como exemplificado na Figura 4.1(b) (Bengisu, 2001).

De forma inversa ao efeito piezoelétrico, a imposicdo de um campo elétrico, pode
originar uma deformacdo mecanica no material. Este efeito € chamado de efeito piezoelétrico

inverso indicado na Figura 4.1(c).

Uma das propriedades mais importantes, que define os limites de uso dos materiais
piezoelétricos e devem ser observadas é o ponto Curie, Tc, que é a temperatura acima da qual
um material piezoelétrico se comporta como um material paraelétrico. Os cristais de
La2Ti207, possuem o mais alto pondo Curie datado (Tc =1500°C) (Ashby, et al., 2007).

4.2.1 FERROELETRICIDADE

O termo ferroeletricidade foi utilizado pela primeira vez por Vaselak para acentuar a
analogia entre as propriedades dielétricas do Sal de Rochelle e o comportamento
ferromagnético do ferro (Valasek, 1921). Entretanto, o termo ferroeletricidade foi adotado em
virtude dos materiais ferroelétricos possuirem um ciclo de histerese similar ao ciclo de
histerese ferromagnética. Nos dias de hoje o conceito de ferroeletricidade é amplo e o termo
“ferro” se aplica a materiais que submetidos a um campo, seja de natureza magnética, elétrica
ou a combinacdo desses, sofram alteracbes em seus dominios apresentando propriedades

ferromagneéticas e ferroelétricas, respectivamente.

Entretanto, o fendmeno por mais parecido que seja, tem origens distintas, o
ferromagnetismo tem origem na resultante de spin dentro de uma célula unitaria, ja a

ferroeletricidade tem origem na assimetria de cargas elétricas dentro da célula.

Materiais ferroelétricos exibem um comportamento especial em piezoelétricos. Pois,
este grupo de materiais dielétricos conhecidos por ferroelétricos exibe polarizagdo espontanea,
isto &, polarizacdo na auséncia de um campo elétrico. Apesar de essa condicao ser necessaria,
outros fatores relacionados a simetria do material sdo de fundamental importancia para a
ferroeletricidade, pois estes materiais tem uma habilidade especial de modificar a sua
assimetria. Um dos exemplos é o titanato de bario (BaTiO3) mostrado esquematicamente na
Figura 4.3. Neste material, abaixo da temperatura Curie (por volta de 120°C para o0 BaTiO3) 0

atomo de titanio, ao invés de ocupar o centro da célula unitéria se apresenta deslocado como
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apresentado na Figura 4.3(a) e (b). Acima desta temperatura, a assimetria desaparece e
juntamente com ela 0 momento dipolar, como apresentado na Figura 4.3(c).

O"Oé_ Qea O Q 'OBa O OO“ Oea
O OT'*O O ¥ O O 77777 o O
0-O-0 0-0-0 0-0-0

(a) Polarizado (b)Polarizado (c) Nao Polarizado
para cima para baixo :
2ingio Dipolo Sem
Equivalente Equivalente Dipolo

Figura 4.3 — Representacdo esquematica da célula unitaria do BaTiOs. (a) e (b) apresentando o centro
deslocado, (c) acima da temperatura Curie (Bengisu, 2001).

Ferroelétricos apresentam alta constante dielétrica e sdo utilizados como capacitores
cerdmicos. Entre importantes materiais ferroelétricos estdo PZT, PbTa,Os, SrBi,TayO,
LiNbO3 e ABO;3 perovskita como 0 BaTiO3z e PbTiOs.

422 TITANATO DE BARIO ESTRONCIO

O titanato de bario estroncio (ou BST), no formato "bulk™ é um material que vem
sendo largamente utilizado na confec¢do de capacitores e em memdrias DRAM (Dynamic
Access Random Memory) em virtude de sua elevada constante dielétrica que pode chegar a
valores de 20000 no material bulk (Black & Welser, 2004) (Remmel, et al., 1999).

O Ba1Sr«TiO3 apresenta estrutura de perovskita ABX3, que € exibida na Figura 4.4.
Sua alta constante dielétrica é resultante da substituicdo do ion Ti no centro do octaedro de
oxigénio. Ba;«Sr«TiO3 exibe completa solubilidade solida em todas as composi¢des, com a
estrutura ctbica a temperatura ambiente para 0,3 < x < 1, se tornando tetragonal quando 0 < x

<0,3.
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Figura 4.4 - Estrutura perovskita (A= Ba ou Sr, B=Ti ) (Remmel, et al., 1999).

O BST torna-se um material ferroelétrico bem conhecido por apresentar temperatura
de transicdo ferroelétrica que pode ser ajustada pela variacdo da razdo entre Ba/Sr. A
alteracdo, reducdo, do ponto Curie, ou seja, a temperatura na qual a célula unitaria torna-se
simétrica e o comportamento ferroelétrico deixa de existir, pode ser conseguida com a
substituicdo de estroncio por bario (Cheng, et al., 2000). A variacdo do ponto Curie em fungéo

da estequiometria do BST pode ser melhor observada na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Variacdo da temperatura Curie em funcéo da estequiometria do BST. (Remmel, et al.,
1999)
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Este material apresenta combinacdo Unica de propriedades como alta constante
dielétrica, baixa corrente de fuga, baixo fator de dispersdo e operacdo estavel a altas
temperaturas (Wei & Yao, 2003).

Devido a combinacdo de propriedades interessantes, como alta orientacdo
cristalografica dos grdos e alta estabilidade térmica, fibras ferroelétricas vém despertando
interesse consideravel por seu potencial de utilizacdo como fibras ceramicas funcionais no

reforco de ceramicas e metais.

4.2.3 POLARIZACAO

A piezoeletricidade ndo é observada em ceramicas policristalinas devido a orientacdo
randémica dos dominios. Entretanto, a polarizacdo pode ser utilizada para proporcionar 0
alinhamento dos dominios em uma direcéo. Este processo é chamado de poling (Ashby, et al.,
2007).

O processo € realizado colocando-se a ceramica em um alto campo elétrico e
direcionando assim os dipolos em uma sO direcdo. De forma que, quando o campo €
removido, grande parte da polarizacdo se mantém e é chamada de polarizacdo remanescente.
Esta polarizacdo remanescente s6 é removida pela reversao do campo. A Figura 4.6, apresenta
o circulo completo de polarizagdo (Bengisu, 2001).
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Figura 4.6 - Curva tipica de histerese ferroelétrica (Callister, 2002).

A polarizagdo pode ser devida a varios processos microscopicos diferentes:

a) Deslocamento de elétrons dentro dos 4&tomos (ou ions) e pequenos descolamentos
de ions dentro das moléculas ou células unitarias (polarizacdo de dipolos

induzidos)
b) Alinhamento de dipolos (polarizagéo dipolar)

c) Migracdo de ions ou vacancias idnicas sobre distancias macroscopicas, que
causam acumulo de carga idnica nas vizinhancas dos eletrodos (polarizacdo de
carga ibnica espacial)

d) Movimento de elétrons ou buracos em direcdo aos eletrodos, podendo ficar presos

em armadilhas superficiais

e) Injecdo de excesso de cargas (elétrons ou buracos) pelo eletrodos para o volume da

amostra

f) Acumulo de cargas elétricas nas interfaces entre as regides cristalinas e amorfas no

volume do material

Em processos termicamente estimulados (TSP) a amostra € aquecida de maneira

controlada e propriedades fisicas como corrente elétrica, carga elétrica, luminescéncia, etc,
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sdo continuamente monitoradas. Esta técnica pode ser realizada com ou sem campo aplicado,
sendo que no primeiro caso, tem-se além da polarizacdo, uma forte variagdo da condutividade
do material com a temperatura (TSP) e, no segundo caso, tem-se apenas 0 processo de

despolarizacdo estimulada pela temperatura (TSD).

O estudo das causas da polarizacdo dielétrica em cristais i6nicos recebeu muitas
contribuicbes a partir dos resultados obtidos pela técnica de Correntes de Despolarizagdo
Termicamente Estimuladas (TSD) proposta por Bucci e Fieschi. Essa técnica consiste na
medida da corrente de despolarizacdo causada pelo movimento i6nico provocado pela
relaxacdo térmica dos defeitos responsaveis pela polarizacdo previamente induzida por um

campo elétrico externo. (Lavergne & Lacabanne, 1993)

Como vantagens desta técnica destacam-se: a simplicidade do aparato experimental, a
grande sensibilidade na determinacdo da concentracdo de complexos com caracteristicas
dipolares, a relaxacdo de um tipo de defeito esta relacionada a um Unico maximo de corrente,
ndo ha& condutividade ibnica ou eletrbnica interferindo, uma superposicdo de picos
relacionados com diferentes tipos de defeitos pode ser resolvida por uma destruicao parcial da
polarizacdo permitindo que se estude cada mecanismo separadamente, a posicao e a forma do
espectro TSD fornecem informacdes sobre as energias de ativacdo térmica e tempos de
relaxacdo de defeitos e, a técnica pode ser utilizada em substancias ferromagnéticas e
semicondutores possibilitando a determinacdo do tipo de portador de carga responsavel pela

despolarizacao.

A técnica de Corrente de Polarizacdo termicamente Estimulada (TSP) é utilizada no
estudo da ativacdo térmica dos defeitos responsaveis pela polarizacdo dielétrica quando um
material é submetido a um campo elétrico estacionario. Ao contrario das Correntes de
Despolarizacdo, as Correntes de Polarizacdo termicamente Estimuladas sdo detectadas
durante a polarizacdo da amostra, 0 que pode ocasionar uma deteccdo simultanea das
correntes de conducgdo responsaveis pela condutividade elétrica. O processo de medida se
torna eficaz quando a condutividade é desprezivel, o que nem sempre € possivel, e a corrente
é atribuida a orientagdo de complexos ou & migracdo de portadores de carga com posterior

armadilhamento no interior do dielétrico.

Ambas técnicas (TSP e TSD) se complementam no sentido que possibilitam a
distingdo entre a polarizacdo/despolarizacéo devido a orientacdo de defeitos e a formacéo de

carga espacial.
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4.3 ELECTROSPINNING

A combinacdo unica de area especifica superficial, flexibilidade e tensdo direcional
superior faz com que as fibras sejam o material preferido por muitas aplicaces desde roupas
a reforcos estruturais para aeronaves (Gogotsi, 2006). Embora o efeito do didmetro da fibra no
desempenho e a processabilidade da estrutura fibrosa terem sido reconhecidas, a geracdo de
fibras em nanoescala alcangou seu desenvolvimento somente na década de 90, entretanto,

ainda apresenta uma série de desafios em termos de tecnologia dos materiais (Gogotsi, 2006).

Embora existam varios métodos alternativos para a geracdo de fibras em escala
nanométrica (De Souza, 2006) (Gogotsi, 2006) (Lu, et al., 2003), a producdo de fibras
ceramicas, via técnica de electrospinning vem mostrando bons resultados e simplicidade na

sintese de fibras cerdmicas.

O termo electrospinning ou tecelagem eletrostatica é utilizado para descrever uma
classe de fibras onde nos processos de producdo sdo empregadas forcas eletrostaticas. A
utilizacdo de campo eletrostatico, partindo-se de polimero fundido ou de solucdo polimérica
para a producdo de fibras, foi iniciada de forma experimental por Formahals em 1934
(Ramakrishna, et al., 2005). Desde entdo, devido a evolucdo dos equipamentos e ferramentas
de andlise das estruturas em dimensGes nanométricas, 0 processamento de fibras via
electrospinning vem recebendo atencdo de varios pesquisadores e 0 aumento de sua aparicao

em artigos relacionados confirma isto.

A técnica de electrospinning representa um método simples e eficaz para a producéo
de nano fibras poliméricas e ceramicas macicas ou tubulares, excepcionalmente longas, com
diametro uniforme variando de nanémetros a micrometros e com composi¢cdes diversas
(Maensiri, et al., 2006). Neste tipo de processamento, um polimero em solucdo é
transformado em fibras pela aplicacdo de uma diferenca de potencial bastante elevada, onde a

tensdo utilizada para a producéo das fibras geralmente € de 5kV a 30kV.

Um sistema de electrospinning tradicionalmente é constituido de duas partes entre as
quais sera criada uma diferenca de potencial. As duas partes consistem de um sistema de
formagéo do jato e um sistema de coleta. O sistema de formacdo do jato consiste de um tubo
capilar onde € alocada a solucéo polimérica. Um dos eletrodos de alta voltagem é conectado a
ele, o qual funciona como o terminal positivo do conjunto. Ao sistema de coleta é acoplado

outro eletrodo, o qual serve como terminal negativo ou terra do sistema. A Figura 4.7
26



apresenta de forma esquemética a montagem de um sistema para producdo de fibras por

electrospinnig.

=00

Figura 4.7 - Figura esquematica de um sistema de electrospinning. (A) Seringa plastica. (B) Agulha
metalica conectada ao equipamento de alta voltagem. (C) Equipamento de geracéo alta voltagem. (D)
Formagdo das fibras. (E) Coletor. (Retirado de http://www.neotherix.com/technology.php em
15/06/2010).

A solucdo polimérica é introduzida em uma seringa e conduzida para a agulha através
de uma bomba, assim formando uma gota em sua ponta. Esta gota é submetida a um campo
elétrico e cargas sdo induzidas na superficie do liquido. A medida que o campo elétrico é
aumentado, a superficie da gota adquire a forma conica, formando a estrutura denominada
como cone de Taylor apresentado na Figura 4.8. Com um acréscimo ainda maior do campo
elétrico é atingido o ponto critico, onde a forca repulsiva de cargas ultrapassa a tensao
superficial. Entdo, um jato carregado da solucdo é ejetado da ponta do cone de Taylor em
direcdo ao coletor. A medida que o jato instavel é carregado, e movimenta-se em diregio ao
coletor, as moléculas poliméricas sofrem estiramento e parte do solvente presente na solucdo

evapora, formando fibras que serdo recolhidas pelo sistema coletor (Veleirinho, 2007).
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Figura 4.8 - Cone de Taylor retirado de [wikipedia, http://en.wikipedia.org/wiki/File:Taylor_cone.jpg]
em 10/06/2010.

Cloupeau e Prunet-Foch (Cloupeau, 1990)descreveram os diferentes modos de jatos
que podem surgir quando uma diferenca de potencial é aplicada a ponta de um capilar
contendo um liquido. Os diferentes modos dependem de fatores geométricos (como a
distancia entre a agulha e o anteparo), do fluxo do material, de propriedades do liquido (como
tensdo superficial e condutividade elétrica) e do potencial aplicado. A Figura 4.9 exemplifica

cada tipo de jato frente ao aumento gradual do potencial elétrico.

Modo
Gotejamento

Potencial elétrico

Figura 4.9 - Mudancas na forma dos jatos emitidos pela ponta de uma agulha contendo um liquido
frente a um potencial elétrico crescente. (Azad, et al., 2005)

No modo gotejamento hé auséncia de um campo elétrico e o liquido flui gota a gota.

Aumentando o potencial a partir de zero inicia-se 0 modo chamado microgotejamento.

Ha um aumento na velocidade de gotejamento e a diminuicdo do tamanho da gota. Este
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comportamento tem dois motivos principais: o liquido ¢ atraido ao coletor aterrado devido a
acdo do campo elétrico externo, e a tensdo superficial é reduzida devido & acumulagdo de
cargas na superficie da gota pendente. (Azad, et al., 2005) (Cloupeau, 1990)

Em maiores potenciais inicia-se 0 modo cone de Taylor, ou apenas modo cone,
quando a gota é deformada pelo campo elétrico e assume a forma de um cone. (Azad, et al.,
2005) (Cloupeau, 1990). Variacdes do modo cone aparecem em potenciais menores ou
maiores que o potencial em que se observa um cone estavel. Se o potencial for levemente
menor que o potencial necessario para formar um jato permanente, um modo cone

intermitente é observado.

Em potenciais ainda maiores, 0 modo cone se torna instavel e mais jatos emergem da
superficie do liquido: é o inicio do modo multijato. O numero de jatos aumenta com o
aumento do potencial, podendo ocorrer ramificacGes devido a elevada quantidade de cargas

elétricas instaveis no fluido.

O modo jato ramificado ocorre em potenciais elétricos bastante altos ou com fluxos
intensos, na ordem de centenas de mm?®/s. (Cloupeau, 1990). O jato ndo possui uma espessura
uniforme e um ou mais jatos emergem da superficie do fluido, sendo emitidos em varias

direcdes.

Procura-se a condicdo do modo cone para ocorrer a formagdo de fibras por

electrospinning.

4.3.1 Parametros que influenciam no processamento por electrospinning

Alguns parametros utilizados podem influenciar na morfologia e nas propriedades das
fibras obtidas por electrospinning. Esses parametros podem ser divididos em trés grupos:
propriedades intrinsecas da solucdo (massa molecular do polimero, concentracao do polimero,
viscosidade, condutividade, constante dielétrica, elasticidade e tensdo superficial), condi¢es
ambientais (temperatura, umidade, pressdo atmosférica) e condi¢bes operacionais (voltagem
aplicada, distancia entre a agulha e o coletor, velocidade do fluxo e didmetro da agulha)
(Gogotsi, 2006) (Ramakrishna, et al., 2005) (Bhardwaj, 2010).

Existem alguns estudos (Veleirinho, 2007) (Hossain & Kmi, 2009) (Alves, 2008)
(Tan, et al., 2005) (Therona, et al., 2004) desenvolvidos que visam avaliar a influéncia destes

parametros no processo Via electrospinning e nas caracteristicas das nanofibras. Em virtude
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destes estudos foi alcangada uma nova etapa na compreenséo a partir das conclusdes geradas
por eles. Entretanto, o efeito de determinado parametro esta intimamente ligado ao sistema
polimero/solvente utilizado de forma que torna arriscado extrapolar as conclusdes para outros
sistemas diferentes. Desta forma, a otimizacdo de parametros para um novo sistema
polimero/solvente do sistema de electrospinning torna-se etapa obrigatoria para a obtencédo de
nanofibras com caracteristicas pretendidas. Tendo em vista o grande nimero de parametros
envolvidos e a interdependéncia entre eles, o processo de otimizagdo pode se tornar dificil e
demorado. O entendimento de como estes parametros interferem no processo pode facilitar

sua otimizacao.

4.3.1.1 Efeito da tensdo superficial

Em um fluido, as moléculas estdo sujeitas as forcas de atracdo provenientes das
moléculas vizinhas que sdo anuladas por serem exercidas em todas as dire¢des. Entretanto,
para as moléculas que se encontram na superficie do liquido, a atracdo ocorre somente no
sentido do interior do liquido, originando um excesso de energia associado as moléculas
superficiais, no qual se traduz na existéncia de tensdo superficial. Desta forma, existe uma
tendéncia de contracdo da superficie do liquido com a intencdo de reduzir ao maximo a sua

superficie de contato com a outra fase, por exemplo, o ar.

O inicio do processamento por electrospinning requer que a solucdo carregada supere
a sua tensdo superficial. Solugdes com tensdo superficial elevada promovem reducdo da
superficie de contato da solugdo com o ar, originando assim, um aumento do diametro das

fibras ou mesmo a formacdo de aglomerados esféricos (Ramakrishna, et al., 2005).

4.3.1.2 Efeito da viscosidade

A viscosidade pode ser considerada a principal propriedade reoldgica de um fluido,
pois indica a facilidade de escoar continuamente sob a a¢do de uma tensdo de cisalhamento
externa e, do ponto de vista fisico, & um indicativo da coesdo entre as moléculas que

constituem as laminas adjacentes do fluido. (Montante, et al., 2005)

O modelo de Newton para a viscosidade de um fluido pode ser ilustrado pela Figura
4.10, onde um corpo na forma de um cubo, representado por camadas (ou laminas)

sobrepostas, sofre a agdo de uma forcga (F) aplicada no topo, produzindo uma deformacéo na
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superficie. Essa deformacdo diminui gradativamente nas camadas inferiores do corpo. (Alves,

2008)
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Figura 4.10 a) Diagrama esquematico de um cisalhamento em um cubo; (b) taxa de cisalhamento em
funcdo da tensdo de cisalhamento; (c) grafico da taxa de cisalhamento em fungéo da viscosidade.

A forca (F) por unidade de area (A) é determinada como a tenséo de cisalhamento (o),
cuja deformagdo ¢ caracterizada pelo angulo y, chamado de angulo de cisalhamento. Entdo, se

o for mantida por um determinado tempo, o angulo y mudard com o tempo, porém a taxa de

mudanca do angulo sera constante, o que é conhecido como taxa de cisalhamento (7*).

A viscosidade (77) do material é definida como a relacdo da tensdo aplicada pela taxa

de cisalhamento (Equagéo 4.1).

m=—3 Equagdo 4.1

A tensdo de cisalhamento é expressa em Pa (N/m?) e a taxa de cisalhamento em s, o

que define a viscosidade sendo Pa.s.

Todos os fluidos que obedecem a Equagéo 4.1 sdo denominados fluidos newtonianos,
sendo entdo a viscosidade uma caracteristica intrinseca que depende da temperatura e da

pressdo. A Figura 4.9 b mostra a linha de inclinagdo constante (A) passando pela origem no

grafico »° em fun¢do da o. A Figura 4.10 c indica com uma linha horizontal (A) a

31



viscosidade constante com a taxa de cisalhamento. Deve-se observar que fluidos quando
aquecidos sdo menos resistentes a deformacdo que quando resfriados. (Alves, 2008)

Nas solucdes conhecidas como ndo-newtonianas, a viscosidade € variavel com a taxa
de cisalhamento ou com a tensdo de cisalhamento. Conforme ilustra a Figura 4.10 b e a Figura
4.10 c, os fluidos ndo-newtonianos ndo apresentam uma relacdo linear da viscosidade. Neste
caso, a viscosidade deixa de ser uma caracteristica intrinseca do fluido e passa a depender da
taxa de cisalhamento e de outros fatores tais como: caracteristicas fisicas das particulas na
suspensdo (distribuicdo granulométrica, densidade, forma) e tipo de interacdo entre as

particulas na suspensdo (repulsdo, atracdo). (Alves, 2008)

As Figura 4.10 b e ¢ mostram que os fluidos podem apresentar, além de newtoniano,
comportamento pseudoplastico ou dilatante. A pseudoplasticidade é observada quando a
viscosidade aparente diminui pelo aumento da taxa de cisalhamento — linha B na Figura 4.10
c. Se o sistema é coloidal, entdo, um aumento na taxa de cisalhamento ira reduzir a agregacao

das particulas, e isso resultara na reducéo da viscosidade aparente do sistema.

A dilatancia é caracterizada por um aumento na viscosidade aparente da solu¢do com o
aumento na taxa de cisalhamento — linha C na Figura 4.10 b e na Figura 4.10 c. Neste caso,
pode-se considerar que agregados de particulas estdo muito préximo um dos outros. Por esta
razdo, existe maior dificuldade no movimento relativo dos agregados para maiores taxas de

cisalhamento. Em conseqiiéncia, a viscosidade aumenta.

Os comportamentos variaveis com o tempo séo fortemente influenciados pela histéria
do cisalhamento da suspensdo (seqiéncia e duracdo das taxas aplicadas anteriormente a
avaliacdo reologica). O fendbmeno da tixotropia é a reducdo da viscosidade aparente em
funcdo do tempo em suspensdes submetidas a uma taxa de cisalhamento constante. Este
fendmeno se manifesta em suspensfes onde o processo de formacdo e destruicdo dos
aglomerados fracos € relativamente lento, o que o torna dependente ndo sé da condicdo de

cisalhamento como também do tempo a uma determinada taxa de solicitagao fixa.

O fenbmeno da reopexia ou anti-tixotropia € 0 aumento da viscosidade aparente em
solugBes durante um cisalhamento constante em funcéo do tempo. E o inverso da tixotropia e
por isso, é observado em suspensfes contendo aglomerados fracos ou particulas assimétricas.

Os dois comportamentos se distinguem com relacdo a historia de cisalhamento da suspenséo.

Desta maneira, um dos fatores que apresenta significativa influéncia no processamento

por electrospinning é a viscosidade, a qual € afetada pelo peso molecular do polimero e pela
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concentragéo utilizada. A viscosidade da solugédo aumenta com o0 aumento da concentracdo do
polimero e com o aumento da sua massa molecular (Ramakrishna, et al., 2005).

Assim gue o jato sai da agulha, a solucdo polimérica é estirada enquanto é conduzida
para o coletor. Durante o alongamento da solucdo o entrelacamento de cadeias impede que 0
jato seja quebrado, mantendo assim, um jato continuo de solugdo. Este “entrelacamento” de
cadeias estd intimamente correlacionado com a viscosidade da solucdo. Desta forma, a
medida que a viscosidade aumenta, a forma obtida pelo jato da solucdo se modifica, passa de
pequenas gotas esféricas para gotas mais esticadas até que se atinja o estiramento continuo
sem a quebra do filamento, originando assim um filamento uniforme. Aumentando-se ainda
mais a viscosidade ocorrerd o aumento do diametro das fibras devido ao aumento do numero
de moléculas que passam simultaneamente pela agulha e sofrem estiramento durante a
aplicacdo da diferenca de potencial. Viscosidades muito elevadas podem dificultar a saida de

solucdo da agulha e a sua trajetoria até o coletor (Bhardwaj, 2010).

4.3.1.3 Efeito do tempo de envelhecimento

Chama-se de envelhecimento a etapa de repouso de um sistema coloidal (sol/gel) antes
da etapa de secagem. Nesta etapa, ocorre uma lenta evaporagdo de solvente do interior dos
poros. Este € um processo no qual as propriedades fisicas do sistema podem ser alteradas
como resultado dos seguintes mecanismos: polimerizacao, espessamento e transformacdes de

fase.

Durante a formacao e o envelhecimento destes sistemas, ocorre a hidrolise, que leva a
quebra das cadeias e diminuicdo do seu tamanho médio. Amostras envelhecidas em ambientes
com alta umidade relativa tendem a absorver agua e isso contribui para que as reacdes de
hidrolise ocorram de forma pronunciada, tornando-se liquidos viscosos. Por outro lado, as
amostras expostas a umidades relativas da ordem de 20% tornam-se solidos quebradicos em

que as cadeias maiores tendem a se manter estaveis.

4.3.1.4 Efeito da condutividade e da constante dielétrica do solvente

O modo como a solugéo se comporta por acdo da diferenca de potencial durante o
processo de electrospinning pode ser influenciado pela condutividade idnica e a constante

dielétrica do sistema fluido.
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A condutividade idnica é definida como a habilidade de uma substancia de conduzir
corrente elétrica, com ions como o0s principais agentes condutores. Resulta da soma das
contribuicdes de todos 0s ions presentes, da concentracao destes ions e da facilidade com que

se movimentam na solugéo.

Segundo a teoria da dissociagdo eletrolitica de Arrhenius, quando uma substancia se
dissolve em &gua, ela vai se dividindo em particulas cada vez menores. Em alguns casos, essa
divisdo para nas moléculas e a solucdo ndo conduz corrente elétrica. Em outros casos, a
divisdo vai além de moléculas; estas se dividem em particulas ainda menores, com carga

elétrica (ions). Nestes casos, a solucdo conduz corrente elétrica.

A dissociacdo ibnica é a separagdo dos ions de uma substancia iénica, quando ela se
dissolve. lonizacdo é a formacdo de ions na reacdo de uma substancia molecular com a agua,
guando esta substancia molecular nela se dissolve. A Tabela 4.1 apresenta o comportamento

da condutividade elétrica para uma substancia pura e diluida em agua.

Tabela 4.1 - Comportamento da condutividade de uma substancia pura e em solugdo aquosa.
(Reynolds, 2004)

Composto idnico: conduz somente quando
Condutividade elétrica de fundido.

substancias puras Composto molecular: ndo conduz em
nenhum estado fisico.
Composto ibnico: conduz.
Composto molecular: conduz ou ndo,
dependendo do fato de haver ou ndo reacdo
de ionizag&o entre o composto dissolvido e a
agua.

Condutividade elétrica em
solugéo aquosa

Segundo a Lei de diluicdo de Ostwald, Equacdo 4.22, quanto mais diluido for um
eletrdlito, maior sera seu grau de ionizacéo e, portanto a condutividade da solucdo. (Reynolds,
2004)

_[CT-[A]_Mda?
' [cA] 1-a

Equacdo 4.22

Onde:

K = constante de ionizacdo
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[C™] = concentragdo dos cations

[A’] = concentragdo dos anions

[CA] = concentracdo do composto ndo ionizado ou ndo dissociado
M = concentracdo molar em mol/L

o = grau de ionizagao

Se o < 5% admite-se que K, = Ma?, pois o resultado de (1 — o) é aproximadamente

igual a 1.

No processamento por electrospinning, a formacdo das fibras ocorre devido ao
estiramento da solucdo polimérica causado pela aplicagdo de uma elevada diferenca de
potencial (Ramakrishna, 2005) (Veleirinho, 2007) (Alves, 2008). Quanto maior for a
condutividade da solucdo, maior sera a repulsao das cargas superficiais, ou seja, o estiramento
sera aumentado e ocorrerd uma reducdo no diametro das fibras e nos aglomerados esféricos
(Ramakrishna, 2005) (Bhardwaj, 2010). A constante dielétrica e a condutividade parecem
apresentar o mesmo tipo de influéncia sobre a solugdo. Ou seja, uma solu¢cdo com maior

constante dielétrica produzira fibras com menor didmetro e menor numero de aglomerados.

4.3.1.5 Efeito da tenséo aplicada

A aplicacédo de diferenga de potencial & solucéo é principio fundamental da técnica de
electrospinning. Pois, € a diferenca de potencial que induzira as cargas necessarias na solucgéo.
O processamento por electrospinning sera iniciado quando a forca eletrostatica na solucao
ultrapassar a tensdo superficial do material, causando o estiramento do jato e o inicio da
fiacdo. A voltagem aplicada ideal para o inicio do cone de Taylor € particularidade da solucéo
utilizada, entretanto, para a maioria das solucGes voltagens por volta de 6 kV sdo suficientes

para a formacéo do jato (Wei & Yao, 2003).

Havera um valor minimo de diferenca de potencial aplicada para que a formacdo da
fibra ocorra para cada sistema polimero/solvente. Ultrapassado este valor, a medida que a
voltagem aplicada aumenta, ocorrera um maior estiramento do jato, levando assim a produgéo
de fibras com menor didmetro. O aumento da diferenca de potencial pode ocasionar o

alargamento da distribuicdo de didmetro das fibras formadas em virtude da formacéo de jatos
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secundarios. Este fendmeno é mais bem observado em solu¢Ges menos viscosas (Bhardwaj,
2010) (Tan, et al., 2005).

Existem divergéncias entre os autores sobre o efeito da tensdo aplicada. Na maioria
dos casos a medida que a voltagem aplicada aumenta, ocorrera maior estiramento do jato,
levando assim & producdo de fibras com menor didmetro. (Ramakrishna, et al., 2005)
(Bhardwaj, 2010) Entretanto, outros autores (Zhang, et al., 2005) (Demir, et al., 2002)
sugeriram, que com o aumento da voltagem aplicada, maior quantidade de solucdo € ejetada
favorecendo a formacéo de fibras com maior diametro. Existe ainda uma corrente de autores
que observou que o didmetro das fibras formadas por electrospinnig ndo sofre variagdo
significativa com a alteracdo da voltagem aplicada. (Reneker & Chun, 1996) (Tan, et al.,
2005). Desta forma, haverd um valor ideal de diferenca de potencial aplicada para que a

formacédo de fibras com menor didametro ocorra para cada sistema polimero/solvente.

O efeito da tensdo aplicada ndo influencia somente aspectos fisicos da fibra, ele
também poderd afetar a cristalinidade da fibra formada. Com o aumento da voltagem a

cristalinidade das fibras formadas € reduzida (Ramakrishna, et al., 2005).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta, em forma de fluxograma, o procedimento experimental
adotado neste trabalho.

’ Aquecimento (30°C)

Acetatode Ba

Acetatode Sr

TiP

PVP 15% alcool

Agitacao

A
e |
i

Composigdo . Composicdes:
Ba .St TIO %—{ Sistema Sol-Gel ’% BaTiO3
Condutividade 0,75>0,25 11V3 Ba0.95r0 1TiO3
L Ba0,8Sr0,2TiO3 Condutividade
’ Tensdo ‘%{ Electrospinning ‘ Bag 755,55 Ti0;

| T6A || FibIras |

Determinacgdo dos padrdes
para produgdo dasfibras

Electrospinning

Fibras

800°C
900°C Patamar
P 1000°C de 1h
’Tratamentotermlco }ﬁ 1100°C
1200°
1000°C patamar de 4hs

DRX, MEV, MET, Corrente .
. Caracterizagdo
termoestimulada

Figura 5.1- Fluxograma do trabalho experimental adotado neste trabalho para a preparacao e
caracterizacdo de fibras de BST produzidas via electrospinning.
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51 MATERIAIS

Para a preparacdo do titanato de bario estroncio (BST) por electrospinning foram

utilizados os compostos listados na tabela 5.1.

Tabela 5.1- Substancias a serem utilizadas e sua fungao principal.

SUBSTANCIAS FUNCAO

Acetato de estroncio Precursor

Acetato de bério Precursor

Propdxido de titanio Precursor

Acido acético Ajuste de pH

Alcool etilico Diluicéo

Agua deionizada Diluicio
Polivinilpirrolidona (PVP) Ajuste de viscosidade

O acetato de béario, ((CH3;COOH),Ba da marca Sigma-Aldrich com 99% de pureza e
PM 255,42), o acetato de estroncio((CH3CO,),Sr - Aldrich - PM 205,71) e o propoxido de
titanio (TiP) ( Ti(OC3H;)4 - Sigma-Aldrich - 98% - PM 284,22) foram utilizados para a
sintese do titanato de bario estroncio pois apresentam os ions de interesse. Estes precursores
foram selecionados por seu custo relativamente baixo, alta pureza e alta concentracao dos ions

de interesse.

A solucdo aquosa de acido acético 30% foi utilizada para ajustes de pH na faixa acida.
O écido acético foi selecionado por ndo interferir no processo de sintese do BST, por
propiciar a hidrolise do TiP e por ser facilmente eliminado apds o tratamento térmico, ndo

formando compostos estaveis com o precursor.

Os polimeros sdo os agentes formadores das fibras durante o processo de
electrospinning. A polivinilpirrolidona (PVP - Sigma-Aldrich), de massa molecular média
igual a 1.300.000 g/mol, foi utilizada em solucédo alcodlica, obtida pela adicdo do polimero
em volume adequado de alcool etilico anidro, sem aquecimento e sob agitacdo magnética
constante até dissolucdo completa do polimero, na concentragdes de 15% em peso. O PVP foi
selecionado usando-se como base trabalhos anteriores. (Alves, 2008) (Maensiri, et al., 2006)
(Lee, et al., 2010) (Li, et al., 2012)
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52 METODOLOGIA
A metodologia aplicada envolveu as seguintes etapas principais:

i) Preparacdo de um gel com conteudo de precursor inorganico e polimero com

reologia adequada ao electrospinning;

ii) Electrospinning do gel obtido, a fim de se obter fibras de um compdsito

polimero/composto inorganico;
iii) Tratamento térmico do compdsito obtido a fim de se obter fibras ceramicas;

iv) Caracterizagéo das fibras obtidas.

Como se trata de um sistema ainda pouco estudado, foram investigadas algumas
varidveis de processo e seus efeitos tanto no processamento via electrospinning quanto nas

caracteristicas finais das nanofibras.

5.2.1 Preparacéo do Gel

Inicialmente, foram utilizados conhecimentos adquiridos em trabalhos anteriores,
(Maensiri, et al., 2006) (Alves, 2008) (Tan, et al., 2005) (Luoh & Thomas, 2006) (Yuh, et al.,
2007) para a formulacéo de solucdes apresentado diferentes pHs e viscosidades, variando-se
também o tipo de solvente empregado e medindo-se a condutividade elétrica do gel formado a

fim de se manter um registro desta propriedade.

A preparacdo do gel para a producao de fibras € um processo delicado, onde as etapas
de preparacdo devem ser rigidamente seguidas, para que seja obtido sucesso na formagao do
gel. A preparacgdo da solucéo utilizada no processo de electrospinning é realizada em etapas.
A obtencdo da solucdo € baseada na hidrdlise dos sais orgdnicos onde, inicialmente 2,5mL
acido acético é aquecido a 30°C em agitacdo constante. Assim que esta temperatura foi
alcancada o &cido acético foi adicionado a uma solugdo, em temperatura ambiente, contendo
uma quantidade adequada de acetato de bario previamente diluido em 1mL &gua deionizada.
Apos a adicdo do 4cido acético segue-se a adi¢do do acetato de estroncio e do propoxido de
titinio (TiP), agora sem a necessidade de aquecimento somente agitacdo constante, em

quantidade determinada para alcancar a estequiometria desejada.
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Ap0s a completa solubilizagdo dos compostos utilizados, um determinado volume de
uma solucdo alcodlica contendo o percentual de 15% de polivinilpirrolidona (PVP) é
adicionada a solucdo e mantida em agitacdo até a obtencdo de uma solucdo limpida,

transparente e de viscosidade adequada ao processamento via electrospinning.

5.2.2 Electrospinning

Para a execucdo da etapa de fiacdo via electrospinning, foi utilizado um equipamento,

cuja representacdo esquematica pode ser visualizada na Figura 5.2.

Cone de Taylor

Seringa com solugéo
polimérica Coletor

Figura 5.2— Representacao esquematica do sistema para producdo de fibras por electrospinning. (Rim,
etal., 2013)

O equipamento € composto por:

i) Fonte de potencial: proporciona ajustes nos valores da tenséo aplicada entre os dois

polos elétricos opostos. Foram aplicados valores de tensdo entre 3 a5 kV.

ii) Conjunto de seringa plastica e agulha hipodérmica: A solucdo é transferida a uma
seringa pléstica tipo hospitalar comum, com capacidade de 5 mL. A agulha hipodérmica de

aco inox, com diametro entre 1,0 mm, é conectada ao p6lo negativo da fonte de potencial.

iii) Coletor: O coletor, conectado ao polo positivo (terra) do sistema, é constituido por

um cilindro giratorio de aluminio e, para maior praticidade na coleta do material formado, foi
40



revestido com papel aluminio. A velocidade de rotacéo é de 90 rpm. A distancia de trabalho
utilizada, ou seja, a distancia entre o coletor e a ponta da agulha foi de 120 mm.

iv) Controlador de fluxo: Para que se possa controlar o fluxo de material ejetado pela

seringa, foi utilizada uma bomba de infusdo para seringa, 0,8 mL/h.

5.2.3 Tratamento Térmico

O processo de tratamento térmico se faz necessario, pois ele tem a finalidade de

remover o conteudo de material organico a fim de formar a fibra cerdamica na forma de déxido.

O tratamento térmico foi realizado em forno elétrico (Sanchis). A curva de tratamento
térmico aplicada estd representada na Figura 5.3. A taxa de aquecimento utilizada foi de
5°C/min, até a temperatura de 350°C onde foi realizado um patamar de 30 minutos,
objetivando assegurar a completa degradacdo do veiculo organico utilizado. Apds o primeiro
patamar, para alcancar a temperatura final, foi utilizada novamente a taxa de aquecimento de
5°C/min até que a temperatura desejada fosse alcancada (800, 900, 1000, 1100 ou 1200°C),

mantendo-a constante por 60 minutos.

Também se realizou um tratamento térmico a 1000°C, nas mesmas condi¢cfes

descritas, mas empregando-se uma tempo de patamar final de 4 horas.

Temperatura desejada;
800°, 900°, 1000°, 1100° e 1200°C

60 min

Temperatura

5°C/min

Resfriamento

em forno
5°C/min
Temperatura
Ambiente
Tempo

Figura 5.3 - Representacdo esquematica do tratamento térmico utilizado.
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5.3 Métodos de caracterizagdo
5.3.1 Condutividade elétrica do gel (uS/cm);

O comportamento da solucdo frente a diferenca de potencial aplicada na producao das
fibras por electrospinning pode ser influenciado, entre outros fatores, pela condutividade da
solucdo. A condutividade ibnica das solucdes foi medida utilizando-se um condutivimetro
Metrohm 712.

5.3.2 Viscosidade(cP).

Um dos fatores que apresenta influéncia elevada no processamento por
electrospinning € a viscosidade, a qual € afetada pelo peso molecular do polimero utilizado,

pela concentracdo e tempo de envelhecimento da solugdo. (Ramakrishna, 2005).

Para assegurar a producdo das fibras o fator levado em conta foi o envelhecimento da
solucdo em funcdo do tempo. Para determinagdo da viscosidade foi utilizado um viscosimetro

Brookfield modelo DVI1I+, com taxa de cisalhamento de 100 rpm.

5.3.3 Analises térmicas

As analises térmicas de TG e ATD foram realizadas em uma termobalanca (Metler
Toledo, modelo SDTA 851e) onde a amostra foi aquecida em correspondéncia com o
programa de temperaturas ajustado previamente (até 1000°C), com taxa de aquecimento de 10
K/min. A atmosfera utilizada foi do tipo oxidante (ar sintético) com vazdo de 10 mL/h. Para a
realizacdo destas andlises, as amostras foram previamente secas em estufa a 100°C por 6

horas e, cominuidas em graal e pistilo de porcelana até 42um (mesh 350).

5.3.4 Difragéo de raios X

As analises de difracdo de raios X, a fim de determinar a estrutura cristalina formada,
foram realizadas com auxilio de um difratdmetro de raios X (Phillips, X pert MPD) operando
a40 kV e 40 mA, com radiagao CuKa.

O tamanho do cristalito foi determinado utilizando a equacdo de Scherrer,

demonstrada na Equacdo 5.1, a partir dos espectros de difracdo de raios X.
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D 0,891 S
= uacéo 5.
¢ PcosO auag

onde:

D¢ = tamanho de cristalito (hm);

A = comprimento de ondas dos raios X;

B = largura do pico de difracdo de maior intensidade, medida a meia altura;

0 = angulo correspondente ao pico de maior intensidade.

5.3.5 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia das fibras formadas foi analisada antes e ap6s o tratamento térmico,
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV - JEOL, JSM 6060). As amostras foram
metalizadas com uma fina camada de ouro para torna-las condutivas. O diametro das fibras

foi avaliado com o aplicativo Image Tools®.

As fibras depois de tratadas termicamente também foram analisadas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET - JEOL, JEM 1200ExIl). As amostras foram preparadas
através da dispersdo das fibras em acetona e em seguida foram depositadas em um grid de
cobre recoberto com filme de carbono vazado O didmetro dos cristalitos foi avaliado com o

aplicativo Image Tools®.

5.3.6 Correntes Termoestimuladas

Para a realizacdo das medidas, primeiramente as amostras foram preparadas sob forma
de um compdsito de matriz polimérica. Este composito é composto de Nylon 11 (Sigma-
Aldrich - d=1,02 g/cm3) e as fibras produzidas. Os materiais utilizados para a produgédo do

composito estdo listados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Materiais utilizados para a producéo dos compdsitos e percentual volumétrico.

Material Densidade (g/cm3) % volumétrico
Nylon 11 1,02 70
Acido Férmico 1,176 20
Fibras 6,02 (material bulk) 10

Para a producdo do composito, foi necessario dissolver o Nylon em &cido formico. O
polimero foi adicionado em volume adequado de acido férmico (85% de pureza), com
aquecimento de 50°C e sob agitacdo magnética constante até dissolugdo completa do
polimero, na concentracdo de 20% em volume. Apds a dissolucdo do polimero, foram
adicionadas as fibras e mantida a agitacdo por 5 minutos. O composito foi vazado em molde

de 1,5 cm de didmetro e levado a estufa com temperatura de 120°C durante 30 minutos.

Para a realizacdo das medidas elétricas, inicialmente, as amostras foram pintadas
manualmente com tinta prata nas duas superficies. Uma fonte de alimentacéo de 0 a 100V DC
foi utilizada para a geracdo do campo elétrico. Foram utilizados ainda um voltimetro e um

amperimetro. A Figura 5.4 mostra a representacdo esquematica da montagem do experimento.

Bils0OWe

Figura 5.4 - Representacdo esquematica de montagem do circuito para a realizacdo das medidas de
corrente termoestimulada. (Souza, et al., 2011)

Para a realizagdo das medidas, com a amostra dentro do forno, elevou-se a temperatura

a uma taxa de 15°C/min até se atingir 100°C, sem aplicacdo de campo elétrico. A temperatura
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foi mantida por 15 minutos e, durante este periodo, o circuito para realizar as medidas

elétricas foi montado, ainda sem aplicacdo de campo.

Ap0s este patamar, com campo elétrico aplicado entre os dois eletrodos da amostra
(aproximadamente 500 V), iniciaram-se as medidas de voltagem e corrente, registrando-se

estes valores durante o resfriamento do forno, a cada 10°C, até a temperatura de —2°C.

Quando a temperatura atingiu —2°C, retirou-se a alimentagéo do sistema e iniciou-se a
elevacdo da temperatura a 10°C/min. Durante este aquecimento, a corrente e a voltagem

foram ent&o registrados.

Desta forma, o resfriamento de 100°C para —2°C pode mostrar informacgdes sobre a
polarizacdo do material (TSPC) e o aquecimento de —2°C para 90°C sobre a despolariza¢do do
material (TSDC).
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6 RESULTADOS E DISCUSAO

6.1 CARACTERISTICAS DAS SOLUCOES POLIMERICAS

O comportamento da solucdo frente a diferenca de potencial aplicada na producao das
fibras por electrospinning pode ser influenciado, entre outros fatores, pela condutividade da
solucdo. Na Figura 6.1 pode-se observar a relacdo entre a condutividade das solucgdes das
diferentes composicdes de BST preparadas e a quantidade de veiculo organico (solucdo PVP
15%) utilizada.

3,58
3,47

=Y

A
[0}

2,5 M BaTiO3

® Ba0,95r0,1TiO3
15 B Ba0,85r0,2TiO3

® Ba0,755r0,25TiO3

Condutividade da solucio (mS)

o
wu

4,5 -—-"—r/

Quantidade de PVP (mL)

Figura 6.1- Relacéo entre a condutividade das solucdes preparadas frente a diferentes composicoes e
quantidade de veiculo organico.

As amostras apresentam diminuicdo da sua condutividade quando utiliza-se maior
quantidade de veiculo orgénico (PVP). Com o aumento da concentracdo de polimero,
formam-se solugBes mais viscosas e, diminui-se a mobilidade das cargas, 0 que acarreta em

uma menor condutividade do sistema.
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Por outro lado, quando se consideram as composic¢des contendo estroncio, observa-se
um aumento na condutividade com o aumento de sua quantidade. Isso pode ser explicado pela
substituicdo do ions bario pelo ion estroncio, que possui um raio idnico menor e, logo, uma

molécula menor que possui mais mobilidade.

Geralmente a condutividade da solucdo reflete a densidade de cargas do jato, e por
conseguinte, o nivel de estiramento e morfologia das fibras. De fato, considerando a aplicagdo
de uma tensdo e vazdo constantes, foi observado que as membranas formadas utilizando-se
3,5 mL de solucdo polimérica foram depositadas no coletor, mas de maneira extremamente
fina, impossibilitando sua remoc¢do do substrato e posterior utilizagdo. Por outro lado, as
membranas produzidas contendo 5,5 mL de polimero continham grande quantidade de gotas
aderidas as fibras, o que € uma caracteristica indesejavel considerando a homogeneidade

necessaria a continuidade das fibras.

Por sua vez, as membranas obtidas utilizando-se 4,5 mL de solugdo polimérica
apresentaram-se aparentemente homogéneas e se destacaram da superficie do suporte com
facilidade, permitindo seu manuseio. Assim, tomou-se esta condi¢do, 0 uso de 4,5 mL de

solucdo de PVP 15%, como ideal para continuacdo dos trabalhos envolvidos neste tese.

Outro dos fatores que apresenta influéncia no processamento por electrospinning é a
viscosidade, a qual é afetada pelo peso molecular do polimero utilizado, pela concentracéo e
tempo de envelhecimento da solu¢do. (Ramakrishna, 2005). Mantendo-se constante o tipo e
massa molecular do polimero e sua concentracdo em solucdo, o fator levado em consideracéao

para assegurar a producao das fibras foi o envelhecimento da solu¢do em funcéo do tempo.

A Figura 6.2 apresenta a relacdo entre o tempo de envelhecimento da solucdo
preparada para a producdo de fibras via electrospinning e a viscosidade do sistema. Observa-
se que a viscosidade da solucdo aumenta consideravelmente ap6s 24h de envelhecimento,
chegando a valores acima de 250 Cp, que impossibilitam a obtencdo das fibras por esta
técnica. A composicdo Bag7s5Srpo5TiO3 apresentou a formagdo de um gel solido que
impossibilitou a realizagdo do ensaio de viscosidade apos 24 horas de envelhecimento. Entre
os sistemas estudados, ndo se observou influéncia significativa da composicéo, do teor de

estroncio, nos valores de viscosidade.

Definiu-se, entdo, que a solucdo produzida deveria ser utilizada durante a primeira

hora de preparacgéo e, apos este periodo, deveria ser descartada.
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Figura 6.2 - Evolugdo da viscosidade das solugdes preparadas em relagéo ao tempo de
envelhecimento.

6.2 CONDICOES DE PROCESSAMENTO

A Figura 6.3 apresenta a relacdo encontrada entre o didmetro das fibras de
Bag 7551025 T103 produzidas e a voltagem aplicada entre a agulha e o contraeletrodo coletor. A
voltagem inicial de 3 kV é a minima tensdo para o inicio da producdo de fibras para este
sistema e, de forma anéloga, acima de 5 kV o jato torna-se instavel e as fibras ndo sdo mais
produzidas.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 6.3 pode ser verificado que, de
forma geral, ha uma relacdo entre a tensdo aplicada e o didmetro das fibras produzidas. Até
4,5 kV ha um aumento dos didmetros das fibras com o aumento da voltagem aplicada e, a
partir desta voltagem o diametro das fibras é reduzido. As imagens das fibras produzidas com
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variacdo de voltagem podem ser vistas na Tabela 6.1. Este comportamento ocorre pois
aumentando-se o campo elétrico ocorrera aumento da forca de repulsdo eletrostatica no jato
favorecendo a formacéo de fibras mais finas. Entretanto, a solucdo sera ejetada da ponta do
capilar mais rapidamente e maior quantidade de solucdo. Resultando no aumento do didmetro
da fibra. (Zhang, et al., 2005)
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Figura 6.3- Relagdo entre a tenséo aplicada e o didmetro das fibras obtidas.

As menores fibras sdo produzidas utilizando as voltagem 3 kV e 5 kV. Entretanto,
como a producdo de fibras inicia com valores muito proximos a 3 kV, este valor de tenséo
apresenta baixissimo rendimento. Quando a tensdo aplicada é 5 kV a distribuicdo dos
diametros sofre aumento significativo. Este comportamento ocorre devido a alta voltagem
aplicada, o que ocasiona 0 aumento do estiramento sofrido pelas fibras, entretanto, favorece a
formacdo de jatos secundarios proporcionando aumento na distribuicdo do tamanho das
fibras. (Tan, et al., 2005).

Assim, para a producéo das fibras subsequentes foi escolhida a voltagem de 4 kV, pois
nesta voltagem as fibras obtidas se apresentaram com uma distribuicdo de tamanho mais

homogénea em um processo de maior rendimento.
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Tabela 6.1 - Relacdo entre o didmetro médio das fibras de composi¢do Bay 75Srq 25 TiO3 obtidas por
electrospinning e a voltagem aplicada para a fiag&o.

3V 7_ 3,2V

x18, 06a

4,5V oV

18kU X188, oo

Com o intuito de avaliar o comportamento térmico do material e definir as
temperaturas ideais para o tratamento térmico amostra de fibras de composicdo

Bao 7551025 TiO3 foi submetida a analise termogravimétrica. O comportamento térmico
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proveniente das fibras de BST/PVP estd apresentado na Erro! Fonte de referéncia néo

encontrada..

Pode-se verificar uma perda de massa inicial em torno de 100°C resultante
provavelmente da evaporacdo da &gua adsorvida e do &cido acetico utilizado (Lu, et al.,
2003). Em aproximadamente 300°C a perda de massa se torna mais expressiva, relacionada
provavelmente a decomposicdo do PVP (Maensiri, et al., 2006). Por este motivo, para
assegurar a degradacdo completa do veiculo organico utilizado, durante o tratamento térmico
das fibras foi realizado um patamar de temperatura a 350°C pelo periodo de 30 minutos. A
partir de 510°C até 650°C podem se observar perdas de massa provenientes, possivelmente,
da degradacdo da cadeia principal do PVP ou da decomposicdo de uma fase de carbonato
intermediaria. Em 880°C é observado uma perda de massa que pode ser atribuido a
temperatura de cristalizacdo com a formacdo da perovskita (Tian, et al., 2000) (Chen, et al.,
2003).
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Figura 6.4- Andlise termogravimétrica (ATG) das fibras de composi¢do Bag 75Sro 5 T103.
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A morfologia das fibras de BST, antes e depois do tratamento térmico foi observada
com auxilio de microscopia eletronica de varredura (MEV), Tabela 6.2 Antes do tratamento
térmico as fibras sdo flexiveis e apresentam superficie lisa e homogénea, em virtude de seu
alto conteddo de material organico. Apé6s o tratamento térmico observa-se que as fibras
apresentam maior rugosidade, causada pela decomposi¢do dos compostos organicos.

Os tratamentos térmicos que as fibras foram submetidas, podem ser vistos na Figura
5.3. Com excec¢do das fibras indicadas com a temperatura 1000(4h), significando que o

tratamento térmico foi realizado a temperatura de 1000°C com patamar de 4 horas.

Os didmetros médios das fibras sintetizadas variam conforme a composicdo e a
temperatura de tratamento térmico a que foram submetidas (Figura 6.5 e Tabela 6.2). Os
tamanhos meédios de fibra encontrado na composicdo BaTiO3 antes do tratamento térmico séo
de aproximadamente 0,7um e apds o tratamento térmico as fibras tiveram uma reducdo

aproximada de 25% em seu diametro a temperatura de 1000°C apresentando diametro de 0,5
pm.

Nas outras composicdes, onde hd presenca de estroncio, observam-se fibras com
menores didmetros antes do tratamento térmico. As fibras apresentam didmetros médios de
0,65 um para a composicao Bag ¢Sro1TiO3 , 0,62 pum para a composi¢do Bag gSro,TiO3 € 0,61
UM para a composicdo Bag7sSro2sTiO3. Este comportamento pode estar correlacionado a
condutividade destas composi¢des. Observou-se na Figura 6.1 que a presenca de estrdncio
elevou a condutividade das solugbes precursoras o que leva a um aumento no estiramento do
jato durante a producéo das fibras via electrospinning, o que por sua vez, promove a formacao
de fibras de menores diametros.
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Figura 6.5- Relacdo entre o didametro das fibras obtidas por electrospinning, a composicao e a

temperatura de tratamento térmico.
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Tabela 6.2 - Relacdo entre o diametro médio das fibras obtidas por electrospinning, a composicao e a temperatura de tratamento térmico

B&TiOg

Diametro (um)

Como Sintetizada

Bao,98r0|1Ti03

Diametro (um)

Baolgsl'osziO:),

Diametro (um)

Ba0,75Sro,25Ti03

Diametro (um)

800°C

900°C
S

1000°C
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A solucdo solida formada pelo BST apresenta alta importancia tecnolégica. O BST
apresenta naturalmente trés transicGes, entre quatro estados ferroelétricos estaveis: (C) cubico,
(T) tetragonal, (O) ortorrdmbico e (R) romboédrico (Alexandru, et al., 2006). Sabe-se que a
temperatura na qual ocorre o efeito piezelétrico dos compostos de BST apresenta relacdo
direta com a concentragcdo de estroéncio na composi¢do. Deste modo, foram estudados

sistemas de composicao de Ba;xSrxTiO3 com x variando entre: 0<x<0,25.

As transformacdes de fase ocorridas em funcdo da temperatura de tratamento térmico
podem ser observadas atraves da difracdo de raios X (Figura 6.6). Nesta figura sdo
apresentados os difratogramas das amostras de composicdo BaTiO; tratadas termicamente a
800, 900, 1000, 1100 e 1200 °C, além de um tratamento mais prolongado a 1000°C, por 4
horas.

. BaCOs
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Figura 6.6 - Difratograma das fibras de BaTiO; obtidas por electrospinning ap6s o tratamento térmico
a diversas temperaturas.
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As fibras produzidas a 800°C apresentam a formacao da fase Oxido de Bério, BaTiOs,
tetragonal (JCPDS 01-079-2264) onde os parametros cristalograficos de tetragonalidade s&o
a=3,9998 A e ¢=4,0180 A. Entretanto, a fase de carbonato béario, BaCOs, (JCPDS 005-0378)
também foi identificada. A formacdo dos carbonatos se deve provavelmente a presenca de
compostos derivados da decomposi¢do parcial de acetato, o que é considerado normal quando
a sintese é realizada utilizando-se estes sais (Lu, et al., 2003) (Maensiri, et al., 2006).

Com a intencdo de avaliar a influéncia da temperatura na formacéo do carbonato, as
fibras de BaTiO3 foram submetidas a tratamentos térmicos a diferentes temperaturas, 800°C,
900°C, 1000°C ,1100°C, 1200°C com permanéncia em patamar durante uma hora e 1000°C
durante 4 horas. Todas as amostras apresentaram carbonato de bario como fase secundéria.
Podemos perceber pelos espectros apresentados na Figura 6.6, que a quantidade de carbonato

é reduzida com o aumento da temperatura frente a formacéo da fase BaTiOs.

Segundo alguns autores (Lu, et al., 2003), a fase carbonato desaparece a 1100°C.
Entretanto, o tratamento térmico na temperatura proposta torna-se inviavel, pois a medida que
a temperatura de tratamento térmico aumenta, é propiciado o aumento do coalescimento entre
as fibras reduzindo sua area superficial e, logo, reatividade. Esse efeito pode ser observado

pela comparacgéo entre as micrografia de fibras calcinadas a 1100°C e 1200°C (Figura 6.7).
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Figura 6.7— Microscopia eletrénica das fibras de BaTiO3 obtidas por electrospinning apds o tratamento
térmico a 1100°C (a) e a 1200°C (b).

A Figura 6.8, Figura 6.9 e Figura 6.10 apresentam os difratogramas das fibras de

composicado BagoSrp1TiO3, BaggSro,TiO3 e Bag 75Srg 25 TiO3, respectivamente, produzidas via
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electrospinning, com tratamento térmico a 800 e 900°C por uma hora e, 1000°C com patamar

de 4 horas.
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Figura 6.8— Difratograma das fibras de Ba ¢Sry 1 TiO; obtidas por electrospinning apds o tratamento
térmico a 800°C, 900°C e 1000°C (durante 4h de patamar).

Comparando os difratogramas das amostras de BaTiO3; (JCPDS 01-079-2264) obtidas
e cartas do SrTiOz (JCPDS 00-35-0734) presentes no trabalho de (Klaytae, et al., 2013) pode-
se perceber que o pico da perovskita € deslocado para a direita. Nas amostras de BaTiO3 0
pico de maior intensidade é observado em 31,6° ja no SrTiO3; o pico de maior intensidade é
observado em 32,424°. Analogamente, podemos perceber que o0s picos indicativos de
formacgédo da perovskita na composicdo BagoSrp1TiO3 podem ser vistos deslocados para a
direita na posicdo 31,7°, em concordancia com outros autores (Garcia, et al., 2000) e
(Farquelle, et al., 2012). E observado também indicacbes da formagéo de BaCO3 em todas as

temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 6.9- Difratograma das fibras de Bag gSr,,TiO3 obtidas por electrospinning apds o tratamento
térmico a 800°C, 900°C e 1000°C (durante 4h de patamar).
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As fibras de composicdo BaggSro2TiO3 (Figura 6.9) apresentam aparentemente maior
proporcdo de BaCO; (JCPDS 00-044-1487) com tratamento térmico realizado a 900°C.
Podem ser observados os picos indicativos de Perovskita tetragonal (JCPDS 00-044-0093)
com composicao Bag 77Srg 23 TiO3. Alguns autores (Xia, et al., 2012), identificaram esta mesma

composigdo, mas consideraram como Bag gSr 2 TiO3,

O difratograma da amostra preparada com composi¢do Bag75SrpsTiO3 apresenta
grande semelhanga com os difratogramas da amostra BaygSro,TiO3podendo ser indexada
como Bag 77Sro23TiO3 (JCPDS 00-044-0093). A fase BaCOj; se faz presente também nesta

composicao, para qualquer temperatura de tratamento térmico.
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Figura 6.10 - Difratograma das fibras de Bag 75Srq ,5 TiO5 obtidas por electrospinning apos o tratamento
térmico a 800°C, 900°C e 1000°C (durante 4h de patamar).

A Figura 6.11, apresenta um comparativo entre as composicdes preparadas, (BaTiOs,

Bao oSro1TiO3 ,Bag gSro 2 TiO3 e Bag 75Sr0 25 TiO3) frente ao tratamento térmico a 900°C.
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Figura 6.11 - Comparativo entre as composi¢des BST tratadas termicamente a 900°C.
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O Titanato de Bario Estroncio, apresenta temperatura de transi¢do ferroelétrica que
pode ser ajustada pela variacdo da razdo entre Ba/Sr. Esta substituicdo acarreta alguns outros
pontos pertinentes, como a reducdo da tetragonalidade do composto, sendo que a razdo c/a é

reduzida com o aumento da quantidade de estroncio utilizada.

Nas composicdes analisadas pode-se visualizar essa diferenga, para as amostras de
BaTiO; (c/a= 1,0045) e para a amostra Bag 75Srg 25 TiO3 (c/a= 1,002). Quando a quantidade de
estroncio é maior, como por exemplo no composto BageSro4TiO3z, de estrutura cubica, a

tretragonalidade é perdida (c/a= 0) e juntamente com ela a polarizagcdo espontanea.

A Figura 6.12 apresenta os valores de tamanho de cristalito para cada composi¢édo
investigada, determinados através da equacdo de Scherrer, em funcdo das diferentes

temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 6.12 - Tamanho de cristalito determinados através de difracdo de raios X para as composicoes
produzidas de Ba;,Sr,TiOs, frente a diferentes temperaturas de tratamento térmico.

O tamanho de cristalito cresce com o aumento da temperatura para cada grupo de
formulagGes. O menor tamanho de cristalito (16,4 nm) foi obtido para a formulagédo

Bao oSro 1 TiO3; com tratamento térmico a 800°C, enquanto que o maior tamanho de cristalito
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(60,4 nm) foi obtido para a maior temperatura utilizada, 1000°C durante 4 horas na
composicao Bag 75Srg 25 T1Os3.

Apesar de existirem relatos (Lu, et al., 2003) relacionando o aumento da concentracao
de estréncio ao aumento do tamanho de cristalito, pela facilitacio da difuséo pelos ions de Sr*
em virtude do seu menor raio idnico frente ao Ba", esta correlacio s é claramente observada

para as amostras que sofreram tratamento térmico prolongado (1000 °C por 4h).

O tamanho de cristalito também foi determinado pela técnica de microscopia
eletrobnica de transmissdo (MET). A Figura 6.13, apresenta a comparacdo entre as duas
técnicas de medicdo de tamanho de cristalito para a composicdo BagoSro:1TiO3 frente a

diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 6.13 — Comparacéo entre o tamanho de cristalito calculado através de difracdo de raios e 0
medido por microscopia eletrénica de transmissdo para a composi¢do Bag gSrq; TiO3 em fungdo da
temperatura de tratamento térmico.

A Tabela 6.3 apresenta a relagdo entre o tamanho médio de cristalito e a sua
dependéncia com a temperatura de tratamento térmico, para a composi¢do Bag ¢Sro1TiOs.
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Tabela 6.3 — Imagens de MET evidenciando o tamanho médio de cristalito das fibras de composi¢ao
Bay oSro,1 TiO; em relacdo a temperatura de tratamento térmico.

900°C (21,6 nm)

800°C (15,4 nm)

1000°C (67,7 nm) 1000°C (4hs) (88,5 nm)

—

Os resultados obtidos por MET para as amostras tratadas termicamente a 800 e 900°C
apresentam resultados muito préximos aos calculados pela técnica de difracdo de raios X.
Contudo, as andlises realizadas para as amostras tratadas termicamente a 1000°C e a 1000°C
durante 4 horas, apresentam discrepancia entre os valores determinados por estas diferentes

técnicas.
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A equacdo de Scherrer, descreve o alargamento dos picos de difracdo de raios X
devido ao tamanho reduzido dos cristalitos do material. Entretanto, existem outros atributos
que podem contribuir para o alargamento do pico, um deles, diz respeito ao tamanho de
cristalito. Segundo (Takimi, 2004), tipicamente, um alargamento apreciavel dos picos devido

ao tamanho de cristalitos, so6 ocorre quando estes s&o menores do que 100 nm.

Esta pode ser uma justificativa para a discrepancia entre os valores encontrados entre
os valores de cristalitos das amostras tratadas termicamente a 1000°C, uma vez que
visualmente por MET, o tamanho de cristalito se aproxima de 100 nm o que pode levar a um
alargamento néo téo significativo dos picos no especto de DRX. Desta maneira, considera-se
que os valores medidos via MET, apesar das limitacdes relativas a quantidade de amostra

utilizada na analise, sdo mais adequados no caso dos materiais aqui estudados.

A Figura 6.14 apresenta o0 comportamento das amostras BaggSr1TiOs3,

Bap 7551025 T1O3 e BaTiO3 durante a etapa de resfriamento, ou polarizagéo (TSPC).
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Figura 6.14 — Corrente medida durante o ensaio de polarizagéo (TSP) para as amostras Bag ¢Srq ;1 TiOz e
Ba0,75Sr0,25Ti03 e BaTiOs.
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Observa-se pela anlise destes resultados um comportamento muito semelhante entre
as composigdes contendo 0,1 e 0,25 mol% de estroncio. Praticamente ndo houve qualquer
variacdo na corrente medida durante a polarizacdo destas amostras. Isso pode ser um
indicativo de que a temperatura maxima a que foi submetido o material (100 °C) nao foi

suficiente para polarizar completamente o material.

Por outro lado, o BaTiO3 (sem estroncio) apresentou uma inflex&o na curva entre 70 e
60°C. Isso indica que este material estava polarizado e, esta mudanca abrupta de corrente
indica que os dipolos sdo ativados neste material nesta faixa de temperatura. Geralmente
variacOes nesta faixa de temperatura correspondem a movimentos de portadores de cargas

elétricas presos a armadilhas, em bandas de valéncia ou conducéo.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho experimental, pode-

se inferir as seguintes conclusdes:

Quanto as caracteristicas das solucfes poliméricas:

O aumento da concentracdo de veiculo organico, torna as solucdes mais

viscosas e ocasiona uma menor condutividade do sistema.

De maneira geral, a mudanga na estequiometria, 0 aumento na quantidade de

Sr em solugéo, provoca um aumento na condutividade da solucéo.

As membranas produzidas, utilizando-se 4,5 mL de veiculo orgéanico
apresentavam as melhores caracteristicas do ponto de vista de produtividade e

manuseio.

O envelhecimento se mostrou fator determinante para a utilizacdo das solugdes
estudadas, de forma que ele se faz tdo evidente que as solucGes devem ser
utilizadas durante a primeira hora de preparacdo e ap0s esse periodo serem
descartadas.

Quanto as condi¢des de processamento:

A tensdo elétrica aplicada entre o capilar e o coletor é de vital importancia para
gue ocorra 0 processamento por electrospinning. Para a composicao estudada,
a relacdo entre aumento da tensdo aplicada e o diametro das fibras pode ser
observada. No sistema estudado, a producdo de menores fibras pode ser obtida
nos limiares de tensdo méxima (5 kV) e minima (3 kV). Entretanto, nestas
condicdes as fibras apresentam baixo rendimento ou a formacdo de jatos
secundarios. Os resultados mostram que a voltagem de 4 kV é a mais indicada
uma vez que gera fibras com distribuicdo de tamanho mais homogénea e em

maior quantidade.

O tratamento térmico, definido conforme a resposta das fibras a
termogravimetria, foi composto por dois patamares de temperatura. O
primeiro, a 350°C, para ser assegurada a completa remogdo do veiculo

organico e o segundo, acima de 800°C, para a cristalizacdo do BST.
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Caracterizagéo das fibras:

As fibras apds o tratamento térmico apresentam reducdo de aproximadamente

25% em seu didmetro médio, atingindo em média 0,35 um de diametro.

A mudanca estequiométrica realizada nas fibras, apresentou influéncia sobre o
didmetro. As fibras com maior concentracdo de estroncio, por conseguinte

maior condutividade das soluges, apresentam menores diametros medios.

A fase cristalografica perovskita pretendida, foi alcancada para todas as
composic¢des planejadas, entretanto, a fase indesejada de carbonato de béario
também se faz presente em todas as amostras a todas as temperaturas

estudadas.

O tratamento térmico afeta o tamanho de cristalito formado nas composicGes
estudadas. O aumento da temperatura de tratamento térmico, provoca aumento
no tamanho de cristalito de aproximadamente 16nm para temperatura de 800°C
para 88nm para temperatura de 1000°C com patamar de 4h.

Para a avaliagdo dos tamanhos de cristalito, nas temperaturas estudadas, a
técnica de medicdo por MET se mostrou mais confiavel que a técnica de
alargamento de picos no DRX para as temperaturas de tratamento térmico de
1000°C e 1000°C com patamar de 4 hs.

A polarizacdo por corrente termoestimulada, somente pode ser observada para

as composicao contendo BaTiOs,
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8 TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se que um estudo sistematico da remocdo do carbonato seja realizado.
Alguns passos podem ser modificados na tentativa de eliminacdo completa do carbonato
formado. Segundo (Ries, et al., 2003), a eliminagdo pode ser obtida com tempos longos de
pré-tratamento térmico a temperaturas proximas as temperaturas de decomposicao do material

organico.
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