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RESUMO

Este trabalho investigou a obtencdo de microfibras de titanato de bario e estroncio (BST) pela
técnica de electrospinning e sua caracterizacdo microestrutural. Foram utilizados como
precursores o acetato de bario, o acetato de estroncio e o propdxido de titénio, utilizando uma
solucdo de polivinilpirrolidona (PVP) como veiculo organico. A adicdo do ion estréncio no
BST altera a estrutura cristalina do material e consequentemente suas propriedades. Foram
investigadas solugbes com quatro formulagbes de Bau-xSrxTiOsz, sendo: x =0,00 (BT);
x =0,10 (BST10); x = 0,20 (BST20) e x = 0,30 (BST30). As fibras obtidas foram submetidas a
analises termogravimétricas para definicdo da temperatura de tratamento térmico. Em dois
patamares distintos o tratamento térmico foi realizado, primeiramente a 350 °C por 30 min e,
posteriormente, a 500, 600, 700 ou 800 °C por 60 min. As fibras sem tratamento térmico (STT)
e as tratadas termicamente foram caracterizadas morfologicamente por microscopia eletronica
de varredura. As fases cristalinas foram analisadas por difracdo de raios X e os tamanhos de
cristalito foram determinados através da equacdo de Scherrer. A area superficial especifica foi
determinada por adsorcdo de N2 e avaliou-se a presenca de compostos organicos através de
espectroscopia na regido do infravermelho. A adi¢do de estroncio reduziu o diametro médio das
fibras de ~1000 nm (BT) a ~300 nm (BST30), aumentou o tamanho de cristalito de ~13 nm
(BT) a ~25 nm (BST30). Devido a reducao do diametro médio da fibra, houve um aumento da
area superficial de ~8 m?g? para ~100 m?gl. A fase perovskita com sistema cristalino
tetragonal foi observada para todas as amostras tratadas a 800 °C. Para avaliar a aplicacdo dos
materiais em eletrodos de supercapacitores a caracterizacao eletroquimica foi realizada pelas
técnicas de curva galvanostatica de carga-descarga e voltametria ciclica. Para tanto, fibras de
BST10 foram utilizadas em conjunto com carvao ativado para niveis de comparacdo. Em
relacdo ao carvao ativado a adi¢do das fibras acarretou efeito negativo na capacidade elétrica e
propiciou a decomposicao do eletrdlito na voltametria. Trabalhos futuros podem investigar mais

profundamente os efeitos das fibras de BST utilizadas em eletrodos de supercapacitores.
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ABSTRACT

This work investigated the obtaining of barium titanate and strontium (BST) microfibers by
electrospinning technique and its microstructural characterization. Barium acetate, strontium
acetate and titanium propoxide were used as precursors using a solution of polyvinylpyrrolidone
(PVP) as the organic carrier. The addition of the strontium ion in BST alters the crystalline
structure of the material and consequently its properties. We investigated solutions with four
formulations of Ba1-xSrx) Ti03, being: x = 0,00 (BT); x = 0,10 (BST10); x = 0,20 (BST20) and
x = 0,30 (BST30). The obtained fibers were submitted to thermogravimetric analysis to define
the thermal treatment temperature. At two distinct levels the heat treatment was carried out,
first at 350 °C for 30 min and then at 500, 600, 700 or 800 °C for 60 min. The fibers without
heat treatment (STT) and those treated thermally were characterized morphologically by
scanning electron microscopy. The crystalline phases were analyzed by X-ray diffraction and
the crystallite sizes were determined by the Scherrer equation. The specific surface area was
determined by adsorption of N, and evaluated the presence of organic compounds by
spectroscopy in the infrared region. The addition of strontium reduced the mean fiber diameter
from ~1000 nm (BT) to ~300 nm (BST30), increased crystallite size from ~13 nm (BT) to
~25 nm (BST30). Due to the reduction of the mean diameter of the fiber, there was an increase
of the surface area from ~8 m?g™! to ~100 m°g™. The perovskite phase with tetragonal
crystalline system was observed for all samples treated at 800 °C. In order to evaluate the
application of the materials in supercapacitor electrodes the electrochemical characterization
was performed by the galvanostatic curve of discharge load and cyclic voltammetry. For this
purpose, BST10 fibers were used in conjunction with activated carbon for comparison levels.
In relation to activated carbon, the addition of the fibers had a negative effect on the electric
capacity and allowed the electrolyte decomposition in the voltammetry. Future work may

further investigate the effects of BST fibers used on supercapacitor electrodes.
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1 INTRODUCAO

Os materiais cerdmicos séo inorganicos, ndo-metalicos e possuem predominantemente
ligacdes interatdmicas de natureza idnica. A denominacdo “ceramica” ¢ proveniente do termo
grego kerameikos e significa “matéria queimada”. Assim, as propriedades desejadas deste tipo
de material s3o alcancadas através de tratamento térmico, conhecido por sinterizacgol* 2.

As ceramicas estdo presentes no dia a dia dos seres humanos, direta e indiretamente,
desde utensilios bésicos até os mais sofisticados. Produtos como porcelana, tijolos, telhas,
vidros e azulejos séo classificados como ceramicas tradicionais. Ainda que as ceramicas
tradicionais detenham a maior parte da producdo dos materiais ceramicos ha um espaco
garantido para o desenvolvimento de cerdmicas avancadas (por exemplo, semicondutorest®],
sensores!¥l, capacitorest®, proteses!®, fibras 6ticasl’, entre outros).

A partir de 1940 as ceramicas elétricas foram estudadas e desenvolvidas, isto se deve
ao fato destas apresentarem propriedades Unicas nas quais grande parte de nossa atual
tecnologia é fundamentada. Alta constante dielétrica, piezoeletricidade, piroeletricidade e
ferroeletricidade sdo propriedades destes materiais. O titanato zirconato de chumbo (PZT)
recebe um destaque especial devido sua propriedade piezoelétrica que o permite ser utilizado
tanto como atuador quanto sensor. Entretanto, a alta volatilizacdo do éxido de chumbo durante
o0 tratamento térmico o torna um poluente. Desta forma, é necessario o desenvolvimento de
materiais ou métodos alternativos a esta ceramica tdo Gtil. Uma cerdmica ferroelétrica bem
conhecida é o titanato de bario estroncio (BST) que, por sua vez, é uma promissora alternativa
ao PZT por exibir uma combinacéo interessante de propriedades.

Ceramicas piezoelétricas em forma de fibra tem despertado interesse da comunidade
cientifica por seu potencial de aplicagdo como ceramicas funcionais. Uma técnica que
possibilita a obtencdo de fibras ceramicas, e que apresenta bons resultados é o processo de
electrospinning. Que se trata de uma tecnologia onde sdo utilizados campos elétricos de alta
tensdo e baixa corrente para obtencdo de fibras. Neste processo, um jato de material fluido é
acelerado e estirado através de um campo elétrico produzindo fibras de didmetro reduzido.

Neste contexto se insere esta proposta de dissertacdo: a sintese de fibras de BST,
através de electrospinning, onde se estudara os efeitos da concentragcdo do estroncio na
morfologia, estrutura das fibras e propriedades das fibras.

Utilizando a base de dados Scopus é possivel realizar um levantamento da quantidade
de artigos cientificos publicados entre os anos de 2001 e 2016 que contém as palavras chaves



inseridas no titulo e/ou resumo (Figura 1.1). O levantamento esta apresentado graficamente em
duas escalas diferentes para melhor visualizagdo: em escala decimal percebe-se que o nimero
de artigos com o termo “electrospinning” a partir de 2008 ganha propor¢Ges muito maiores do
que as outras palavras-chave, principalmente por esta técnica de obtencdo de fibras ndo ser
exclusiva para materiais ceramicos.

A quantidade de publicagdes utilizando-se a palavra-chave “electrospinning”
apresenta um crescimento exponencial, devido a popularizacdo da técnica por sua simplicidade
e baixo custo para obtencdo de fibras e ndo-tecidos, chegando a quase 2700 artigos em 2016.

Com a descoberta dos materiais ferroelétricos no século XX materiais com esta
propriedade foram muito pesquisados. Com a palavra-chave “barium strontium titanate”
observa-se que ha uma producdo praticamente constante de aproximadamente 100 artigos por
ano no periodo de 2001 a 2016.

O termo “ceramic nanofiber” comeca a surgir em artigos a partir de 2001 e desde
entdo, ha um crescimento em publicacbes com esta palavra-chave indicando que muitas

propriedades e aplicacdes estdo sendo estudadas para este tipo de material.

3000
/D/n/n/n_n 1
o u |
10% 560 2500
3 n/n/ ]
S o . 2000
o o ]
a R/ o 0—0—0—p 1500+
o 0¥~ -0
® Ve o ]
© (=] o) /
—0

= o 1000
g 105 o/o”o/ T 1

2 —0o— electrospinning
/ —A— barium strontium titanate | 2001

| —O0— ceramic nanofiber 1 AR RAAAD g

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2000 2004 2008 2012 2016
Ano Ano
(@) (b)
Figura 1.1: Namero de publicacGes de artigos sobre o assuntos desta dissertacao entre 2001
e 2016. (a) em escala logaritmica e (b) em escala decimal.

Nas mesmas condi¢es de busca e base de dados, nos ultimos dez anos, foram
encontrados apenas seis artigost® % 10:11.12.131 com as palavras chave: “electrospinning”, “BST”
e “ceramic nanofiber” simultaneamente. Isto indica que ainda ha espaco para producdo de

conteudo cientifico deste trabalho.



2 OBJETIVOS

O objetivo desta dissertacédo € a obtencdo de microfibras de titanato de bario e estroncio
(Bag-xSrx TiO3) por electrospinning a partir de fluidos preparados por sol-gel polimérico e a
avaliacdo de sua morfologia, estrutura e propriedades eletroquimicas com caracteristicas

promissoras para aplicacdo em supercapacitores.

Para o alcance do objetivo geral, fez-se necessario atingir os seguintes objetivos

especificos:

1) Adaptacdo da metodologia para obtencdo das microfibras de BST para a obtengéo
desta fase isenta de carbonatos em temperaturas menores(!;

ii) Estudar a influéncia da adicdo do estréncio na estrutura do Bag-xSrxTiOz, com
x=0;0,1,0,2e0,3;

iii) Caracterizar as fibras obtidas do ponto de vista morfoldgico e estrutural (aspecto
da superficie, diametro medio, area superficial especifica, cristalinidade e
tamanho de cristalito);

iv) Avaliar as propriedades eletroquimicas do BaoeSro1TiOz através de curvas
galvanostaticas de carga e descarga e voltametria ciclica.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa devem ser

consideradas as seguintes limitagcdes experimentais:

i) na sintese do titanato de bario e estroncio por sol-gel ndo foram consideradas
variagdes no tempo de secagem e de envelhecimento;

i) na analise térmica dos materiais estudados ndo foram consideradas pequenas
flutuacBes nas taxas de aquecimento, tamanho de particula, porta-amostras e
material de referéncia das amostras que ocasionalmente poderiam influenciar na
deteccdo, posicdo e amplitude dos picos relacionados aos eventos térmicos
estudados;

iii) no processamento por electrospinning somente foram consideradas variaveis de
processo: tensdo aplicada, vazéo e distancia entre agulha e coletor. Variagdes
como temperatura ambiente, umidade e pressdo atmosférica foram
desconsideradas;

iv) levando em consideracdo que as analises realizadas possuem erros inerentes as
préprias técnicas utilizadas, devem-se considerar o0s valores obtidos

preferencialmente de forma comparativa, € ndo em termos absolutos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PEROVSKITAS

Dentre as estruturas identificadas em minerais na natureza a perovskita € uma das mais
frequentes™. Com esta estrutura pode-se citar os titanatos (CaTiOs, SrTiOs, PbTiOs e BaTiOs),
0s zirconatos (SrZrOs, CaZrOs), entre muitos outros.

No que diz respeito a pesquisa na area de ciéncia dos materiais as perovskitas se
popularizaram nas Ultimas décadas por possuirem uma grande variedade de propriedades, tais
como piezoeletricidade, piroeletricidade, supercondutividade, altas constantes dielétricas, altas
permissividades, propriedades Oticas, eletro-Gpticas e multiferricas!*® 61,

A perovskita (ABOs3) (Figura 4.1) ideal apresenta estrutura cristalina cubica, 0s ions
gue a compde sdo os cations (A, B) e 0 anion ndo-metélico (O). O maior ion é representado
pelo cétion ‘A’ localizado no sitio octaédrico com nimero de coordenacdo 12 jé o cétion ‘B’
possui numero de coordenacdo 6171, Em temperatura ambiente, materiais com esta estrutura
ndo apresentam simetria cubica ideal, com frequéncia sdo identificadas simetrias tetragonais,

ortorrémbicas ou romboédricas!®él.

Cition 'A' Oxigénio Cation 'B'

Figura 4.1: Estrutura perovskita do sistema cristalino ctibicol’l. O sitio do cation ‘A’ é
ocupado pelo Ba®* ou Sr?* e o cation ‘B’ ¢ ocupado pelo Ti*".

A mobilidade do cétion ‘B’ a baixas temperaturas possibilita a formagao de um sistema

dielétrico polar ndo-linear, essas condi¢cGes sdo essenciais para que ocorra a polarizacao



espontanea mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, resultando, assim, na propriedade
ferroelétrica. Materiais ferroelétricos perdem esta propriedade ao serem aquecidos até uma

temperatura critica, denominada temperatura de Curiel*l,

4.2 TITANATO DE BARIO E ESTRONCIO (BST)

Em funcdo de sua elevada constante dielétrica e polarizacdo espontdnea o
semicondutor titanato de bario estroncio (BST) é um material frequentemente utilizado na
confeccdo de capacitores e memoérias DRAM (Dynamic Access Random Memory)i2,

Materiais ferroelétricos possuem como principal caracteristica a mudanca estrutural de
fase em temperaturas mais baixas, onde o carater ferroelétrico predomina. Com o aumento da
temperatura o material apresenta uma fase caracteristica paraelétrica®l, assumindo uma
estrutura cubica e seu comportamento ferroelétrico deixa de existir. O titanato de bario (sem
adicdo de estréncio) tornou-se um dos materiais ferroelétricos mais estudados por possuir altos
valores de constante dielétrica.

Pode ser observado na Figura 4.2: Diagrama de fases aproximado do BST[? 23
destacando as composicdes estudadas neste trabalho. (a) titanato de bario, (b) 10% de estroncio,
(c) 20% de estroncio e (d) 30% de estroncio.que em determinadas temperaturas, e dependendo
da composicdo, o BST passa por transicdo de sistemas cristalinos. Quando este assume o
sistema cubico ele perde suas propriedades ferroelétricas. Este ponto € denominado temperatura
de Curie ou transicdo ferroelétrica. A variacdo da proporcdo entre bario e estréncio no BST
possibilita que a transi¢do ferroelétrica seja ajustada, por esse motivo ele se torna um material
que desperta o interesse na comunidade cientifica. O Bau-xSrxTiOs se apresenta com sistema
tetragonal a temperatura ambiente para concentracdes de estroncio de até, aproximadamente,
30% (ou x = 0,30), concentra¢cdes maiores modificam o sistema cristalino a forma cubica nesta
temperatura. E importante manter-se com estrutura tetragonal a temperatura ambiente pois esta
estrutura permite a polarizacdo espontanea do material, 0 que o torna em um material com

inimeras aplicacoes.
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Figura 4.2: Diagrama de fases aproximado do BST!?> 2] destacando as
composicdes estudadas neste trabalho. (a) titanato de bario, (b) 10% de estréncio, (c) 20%
de estroncio e (d) 30% de estroncio.

No BST podem ser encontradas uma combinacdo Unica de propriedades, como alta
constante dielétrica, baixa corrente de fuga, baixo fator de dispersédo e operacdo estavel a altas
temperaturast?,

Em tese de doutorado escrita em 20131, sobre a qual essa dissertagio foi baseada,
fibras de BST foram sintetizadas na mesma faixa de concentracdo de estréncio para estudos de
corrente termo-estimulada, foi observado que amostras contendo fragdes de estréncio nédo
apresentaram variagdes na corrente termo-estimulada enquanto que na amostra sem estréncio
houve uma inflexdo na corrente em torno de 60 °C, indicando prévia polarizagdo espontanea
nesta amostra. Ao mesmo passo que ndo foi observado essa polarizacao nas amostras contendo
estroncio as mesmas apresentaram uma segunda fase observada na difracdo de raios-X

(CaCO:s), estas impurezas podem alterar a temperatura onde ocorre as transi¢cdes de fase no
material.



4.3 FIBRAS CERAMICAS NANOESTRUTURADAS

Nanoestruturas unidimensionais como nanofios, nanotubos, nanofitas e nanofibras
continuam na vanguarda da nanociéncia e da nanotecnologial®> 26 27 2. 291 Ceramicas
unidimensionais com sua alta razao superficie-volume possuem potencial aplicacdo onde a alta
porosidade é uma propriedade desejavell®!. Nanofios sdo desejaveis para cumprir um
importante papel na construgdo de dispositivos eletrdnicos nanoestruturados, sensores e
armazenadores de energia eletroquimicos4.

Esse tipo de material ceramico pode ser obtido pela combinacdo de duas técnicas: a

sintese sol-gel e o electrospinning.

4.4 COLOIDES

De origem do grego KdAla, surgiu o termo coloide, baseado na resina de arvores por
Thomas Graham em torno de 1860. Coloides sdo misturas heterogéneas onde as particulas do
soluto (fase dispersa) possuem tamanho entre 1 nm e 1000 nm. Nesta escala, a olho nu, €
imperceptivel a diferenca entre uma solucao verdadeira e um coloidel®?,

Para cada tipo de coloide existe uma nomenclatura técnica, conforme Tabela 4.1 que
segue abaixo.

Tabela 4.1: Nomenclatura das dispersées coloidais.

Fase dispersa Meio dispersante Nome técnico
Soélido Gas Aerosol (fumaca)
Liquido Gés Aerosol (neblina)
Soélido Liquido Sol (ou disperséo)
Liquido Liquido Emulséo

Gas Liquido Espuma
Solido Solido Dispersao solida
Liquido Solido Gel (ou Emulséo solida)
Gas Solido Espuma sdlida

Uma das caracteristicas que distinguem os sistemas coloidais € sua grande area de

contato entre as particulas dispersas e 0 meio dispersante.



4.5 PROCESSO SOL-GEL

Comparado a outras técnicas de sintese o sol-gel oferece algumas vantagens:
versatilidade, homogeneidade, alta pureza, alto controle estequiométrico e é uma técnica
quimica de baixa temperatural®,

Em sua grande maioria, 0s precursores consistem em metais rodeados por varios
ligantes. Os alcoxidos sdo a classe de precursores mais vastamente utilizados em sol-gel. Por
sua vez este tipo de precursor reage facilmente com a agua (reacdo de hidrdlise). Duas
moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar acarretando uma reacdo de condensacéo.
Este processo acaba se repetindo diversas vezes formando grandes moléculas, isto é, reaces
de polimerizagaol®4,

Se uma molécula atingir dimensfes macroscopicas estendendo-se por toda a solucao,

a substancia passa a ser denominada gel.

4.6 ELECTROSPINNING

O electrospinning é uma técnica simples e versatil que utiliza forcas eletrostaticas para
produzir fibras muito finas a partir de uma solucdo polimérical®. Para produzir fibra de
diametro reduzido, este método utiliza fonte de alta tensdo e baixa corrente, aplicado sobre o
jato de um material fluido que é acelerado e estirado na presenca do campo elétrico externo®
36, 37].

A combinacdo de elevada area superficial e tamanho de poro reduzido inerentes aos
tecidos obtidos por electrospinning possibilitam sua aplicacdo em vestes de protecdo para
soldados e elementos de filtragem(®l.

O termo electrospinning ou tecelagem eletrostatica € utilizado para descrever uma
classe de fibras onde nos processos de producdo sdo empregadas forcas eletrostaticas. A
utilizacdo de campo elétrico, partindo-se de polimero fundido ou de solucdo polimérica para a
producéo de fibras, foi iniciada experimentalmente por Formahals em 193452 4%, Devido aos
avangos tecnologicos da ultima década o processamento de fibras via electrospinning vem
recebendo atencdo de muitos pesquisadores, e 0 crescimento exponencial em sua aparicdo em

artigos cientificos confirma isto.



O sistema de electrospinning é constituido basicamente em duas partes, entre as quais
sera criado uma diferencga de potencial. Sendo uma delas um sistema de formacéo de jato e a
outra um sistema de coleta. O sistema de formacéo de jato consiste de um recipiente capilar
onde é alocada a solugéo polimérica. Um dos eletrodos de alta tensdo é conectado a ele, o qual
participa como terminal positivo do aparato. Ao sistema de coleta é acoplado outro eletrodo, 0
qual serve como terminal negativo ou terra do sistema. A Figura 4.3 apresenta um esquema

tipico do sistema de electrospinning.

Gel -

T S i S )

Bomba de infusédo \"\

Coletor

N
./

ng@ 6)

Motor do coletor

Fonte de alta tensao

Figura 4.3: Figura esquematica de um sistema electrospinning. O formato do coletor e a
disposicdo do sistema ndo sao obrigatoriamente idénticos para todos os sistemas desta
técnica.

A solucdo polimérica é inserida em uma seringa e é deslocada para o capilar através
de uma bomba de infuséo, através da qual se controla a taxa com que a solu¢éo € ejetada. Na
ponta do capilar a solucdo passa a formar uma gota que por sua vez esta submetida a um campo
elétrico. Nessa situacdo cargas elétricas serdo induzidas a superficie da gota, ocasionando em
uma modificacdo na forma geométrica da gota, provocando um formato cénico. Esta estrutura
é denominada cone de Taylor, apresentado na Figura 4.4. Com o aumento do campo elétrico é
atingido o ponto critico, onde a forca repulsiva de cargas ultrapassa a tensdo superficial.
Consequentemente, um jato carregado da solucéo € ejetado da ponta do cone em direcdo ao

coletor. Na trajetéria entre o capilar ao coletor as moléculas do polimero no jato sofrem
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estiramento e parte do solvente presente na solugéo evapora formando, assim, fibras que seréo

depositadas pelo coletorl,

+

+
(b) (c)

Figura 4.4: Etapas da formacao do cone de Taylor. (a) Ao aplicar a tensdo as cargas sao
induzidas a superficie da gota; (b) a forca elétrica comeca a deformar a gota; (c) o cone de
Taylor se forma devido o arrasto continuo da solu¢éo viscosa.

Autorest*H descreveram diferentes modos de jatos que podem surgir quando uma
diferenca de potencial é aplicada a ponta de uma capilar contendo um liquido. Quando o
potencial elétrico € insuficiente o cone de Taylor ndo se forma e o capilar permanece gotejando,
ajustando-se o potencial de maneira ideal o cone se forma e ocorre a formacdo de fibras
homogéneas. Porém se o potencial for demasiado, formam-se multijatos ou jatos ramificados.

As fibras obtidas por electrospinning sdo influenciadas por parametros que podem ser
divididos em trés grupos: condic¢des operacionais (voltagem aplicada, distancia entre o capilar
e o0 coletor, velocidade do fluxo de solugdo ejetada e o didmetro da agulha), condicdes
ambientais (humidade, temperatura e pressdo atmosférica) e propriedades intrinsecas da
solugdo (viscosidade, condutividade, constante dielétrica, elasticidade e tensdo superficial)l®®
42, 43].

Em sintese, esta bem estabelecido que o didmetro das fibras pode ser influenciado pela
divisdo do jato da solugdo enquanto este viaja do capilar ao coletor* 45461 : que a viscosidade

da solugdo polimérica exerce importante influéncia sobre didmetro das fibras [ *l; que a
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concentragdo da solugdo, que € proporcional a viscosidade, afeta o diametro das fibras [°! e que
a tensdo elétrica utilizada durante o electrospinning também pode afetar o seu diametrol®.

4.7 SUPERCAPACITORES

O desenvolvimento da civilizacao esta intimamente relacionado a demanda energética.
Desde a revolucdo industrial, no século XVIII, as principais fontes para suprir a demanda
energética no mundo séo os combustiveis fosseis (carvéo, petroleo e gas). Dada esta situacéo,
e consciente de que os combustiveis fésseis sdo finitos e sua utilizacdo denigre a natureza, a
pesquisa sobre fontes alternativas de energia foi impulsionada.

Muitas solucdes energéticas baseadas em fontes de energia renovaveis estdo, de
alguma maneira, relacionadas ao armazenamento de energia. Isto ocorre porque em diferentes
horarios do dia a rede elétrica residencial e industrial exige diferentes demandas de energia
elétrica. Isto pode ser resolvido com o uso correto de um sistema de armazenamento de energia
elétrica com alto poténcia elétrica de carga-descarga.

Também conhecidos como capacitores eletroquimicos ou ultracapacitores, 0s
supercapacitores sdo um tipo de capacitor com uma capacidade elétrica muito superior a
qualquer outro tipo de capacitor. Contitui-se, basicamente, por dois eletrodos separados por um
isolante e um eletrolito i6nico. Os eletrodos se compde pelo material ativo (participa ativamente
na acumulacdo de cargas elétricas).

Na Figura 4.5 pode-se observar que a principal vantagem dos supercapacitores em
relacdo as baterias é a velocidade com o qual ele pode entregar e recarregar energia (maior
poténcia elétrica de carga e descarga) e apresentam uma elevada ciclabilidade, ou seja, maior
namero de cargas e descargas do dispositivo em sua vida Util. Igualmente, em alguns casos, 0s

supercapacitores possuem um menor custo e menores impactos ambientaist®: 52,
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Figura 4.5: Grafico de Ragonel®¥], potencia especifica contra energia especifica para

diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia, baterias, capacitores
convencionais e supercapacitores (Eletrochemical capacitors).

Os atuais desafios para o desenvolvimento dos supercapacitores sdo o aumento de sua
densidade de energia, almejando valores préximos ou superiores aos das baterias. Isto pode ser
feito desenvolvendo novos materiais para os eletrodos do dispositivo, com materiais com
elevada capacidade elétrica e elevada area superficial.

Um dos principais mecanismos de acumulacdo de energia elétrica em um
supercapacitor ¢ o chamado mecanismo de dupla camadal®¥. Nesse tipo de mecanismo, os ions
do eletrdlito se adsorvem eletrostatica e reversivelmente sobre a superficie do material ativo do
eletrodo, formando-se uma dupla camada eletroquimica em cada um dos eletrodos (ver
esquema simplificado na Figura 4.6). Segundo o modelo de Helmholtz B, essa dupla camada
eletroquimica pode ser analisada como um condensador elétrico simples, onde a capacidade

elétrica (CpL) € definida pela seguinte equacaol>* 56l
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CpL = Equacéo 4.1

sendo & a constante dielétrica do eletrolito-eletrodo, eo constante dielétrica do vazio, S a
superficie total da interface e d espessura efetiva da dupla camada elétrica. Por tanto, para um
material de eletrodo dado (com uma determinada area superficial S), é possivel aumentar a
capacidade CpL mediante a adicdo de um material com elevado valor de &, por exemplo o
BaTiOs [57: %8 5% Neste sentido, € interessante estudar a aplicagdo do BaTiOs preparado neste
trabalho visando o0 aumento da capacidade elétrica especifica de um eletrodo de supercapacitor
a base de carvdo ativado. Também € interessante estudar o efeito nas propriedades

eletroquimicas do composto BaTiOs/carvao do agregado de Sr na estrutura do BaTiOa.
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Figura 4.6: Esquema basico de um supercapacitor baseado no mecanismo de dupla
camada, utilizando una solucdo aquosa de &cido sulfarico como eletrélito. Mostra-se 0
dispositivo na etapa de carga por meio de uma fonte de energia elétrica. Por razdes de
simplificagBes 0s ions mostram-se sem sua esfera de solvatacdo
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5 METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS

Neste trabalho, para a preparacdo de uma dispersdo coloidal polimérica para a sintese
via sol gel polimérico do BST, foram utilizados os reagentes descritos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Reagentes utilizados para a sintese do BST.

Reagentes Abreviatura Estado Férmula Pureza
Propdxido de titanio (V) TiP Liquido  Ti(OCsH7)a 98,0%
Acetato de béario AB P6 (CH3CO3)2Ba 99,0%
Acetato de estroncio AS P (CH3CO2)2Sr -
Acido acético glacial AA Liquido C2H402 99,7%
Polivinilpirrolidona PVP P6 (CeHoNO)n -
Alcool etilico absoluto Etanol Liquido CHsCH2OH 99,8%

O propoxido de titanio (TiP) (Ti(OCsH7)a— M(ripy = 284,21 g /mol), acetato de bario
(AB) ((CH3CO2)2Ba — M 45y = 255,41 g/mol) e 0 acetato de estroncio (AS) ((CH3CO2)2Sr —
M 45y = 205,70 g/mol) contém, respectivamente, os ions titanio, bario e estroncio para a
sintese do titanato de bario e estroncio (Bau-xSrxTiOs) (BST). Por sua disponibilidade, alta
pureza e concentracdo dos ions de interesse estes precursores foram selecionados.

O éacido acético (AA) foi utilizado para ajustes de pH na faixa acida, este foi
selecionado por propiciar a hidrélise do TiP, por ndo interferir no processo de sintese do BST
e por ser facilmente eliminado ap6s tratamento térmico sem formar compostos estaveis com 0s

precursores.
O polimero € o agente formador de fibras durante o processo electrospinning. O agente

polimérico polivinilpirrolidona (PVP) com M(PVP) = 1.300.000 g/mol foi utilizado para

obtencdo da solugdo alcodlica em volume determinado de alcool etilico absoluto, sem a
necessidade de aquecimento e sob constante agitacdo magnética até completa dissolugdo. A

concentragio escolhida foi baseada em estudos de trabalhos anteriorest® 6.9 601,
5.2 METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho foi baseada em estudos anteriores!*! e envolveu

as seguintes etapas para a obtencédo das fibras ceramicas de BST:
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i) Preparacdo de um gel com aspectos reoldgicos adequados ao processo

electrospinning;

ii) Electrospinning do gel obtido a fim de obter fibras compdsitas de polimero/material

inorganico;

iii) Tratamento térmico do composito a fim de se obter fibras ceramicas;

iv) Caracterizagéo das fibras cerdmicas obtidas.

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma do trabalho experimental executado.

Polivilpirrolidona
(15% massa)

Acetato de Bario Acetato de Estroncio
(CH;CO,),Ba (CH;CO,),5r
Agua Acido acético
H,0) (CH,0y)
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(85% massa)

Apgitac o sob
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Figura 5.1: Fluxograma do trabalho experimental.
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5.2.1 Preparacéo do gel
Inicialmente foi preparada uma solucéo de PVP diluido em etanol com uma frag&o de

15% em massa, através das equacdes abaixo.

Mpyp) = (y)'m(PVP+etano[) Equacdo 5.1
1 m .
V(etanol) = (; - 1) -ﬁ Equagdo 5.2

Onde: m, y, V e p sdo a massa, fracdo em massa almejada, volume e densidade,
respectivamente. Neste trabalho adotou-se y = 0,15 baseado em trabalhos anteriorest!,

Neste trabalho optou-se por estudar quatro composi¢cdes de BST que se diferenciam
pela quantidade de a&tomos de estroncio (x) que substituem o bario no sitio A da perovskita.

As fases do material dependem da concentracdo de estroncio (Figura 4.2). Para
composicdes a partir de, aproximadamente, 47% de Sr ja ndo é possivel obter o sistema
cristalino ortorrombico e para concentracGes acima de 63% 0 mesmo ocorre para 0 sistema
tetragonal. Em temperatura ambiente a estrutura desejada neste trabalho é a tetragonal.

Foram utilizadas as Equac6es 5.3, 5.4 e 5.5 para determinar a quantidade dos principais
reagentes a serem utilizados na preparacdo do sol precursor com a finalidade de assegurar a
formacéo nas proporgdes adequadas do composto Ba-xSrx) TiO3 com x variando de 0; 0,1; 0,2
e0,3.

Meapy = (1 — x). 1. M4p) Equacédo 5.3
Mgy = X. N M4 Equacédo 5.4
_ . (Maipy «

Viripy = n. Py Equacdo 5.5

Onde: m, n, M, V e p sdo a massa, nimero de mols, massa molar, volume e densidade,
respectivamente. Neste trabalho utilizou-se n = 5.1073 mols, que foi suficiente para gerar
volume adequado para obtencéo das fibras.

Em um reator sob atmosfera controlada com argdnio adicionou-se a quantidade
calculada de AB e AS. Posteriormente, 1 mL de agua destilada e 3 mL de &cido acético foram
adicionados ao sistema que se manteve em constante agitacdo até completa dispersdo dos

solidos. Subsequentemente, 1,375 mL de propoxido de titdnio foram acrescidos ao sistema,
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dispersando-se e resultando em um sol limpido e homogéneo. Como agente polimerizante,
3 mL da solucéo alcodlica de PVP (15 %p) foram adicionados ao reator e agitado até completa
homogeneizacdo da mistura, formando o gel com as propriedades reoldgicas de interesse.

Em trabalhos anteriorest!! a fase carbonato de bario, indesejada, formou-se nas fibras.
Apos a formagdo desta fase indesejada é muito dificil elimina-la. Uma possibilidade para
eliminacdo do carbonato exige a lavagem das fibras com 4&cido acético, porém este
procedimento quebra as fibras transformando-as em particulas. Outra possibilidade seria um
tratamento térmico longo na temperatura de ebulicdo do carbonato, porém este método néo se
aplica a este trabalho onde se estuda a influéncia do tratamento térmico na formacéo das fibras
de BST. Apds varios testes e estudos!®, concluiu-se que a atmosfera controlada com gas inerte

(argdnio) na preparacéo do gel dificulta a formacao de carbonato de bario.

5.2.2 Electrospinning
Para a execucdo do processo de electrospinning foi configurado o aparato mostrado na
Figura 5.2. O mesmo € constituido por:

i) Fonte de alta tenséo: possibilita a regulagem da tensdo aplicada entre dois polos
elétricos opostos. Foi utilizado uma tensdo de 9 kV para todas as amostras a fim
de manter fixo os parametros de sintese.

ii) Conjunto de capilar e seringa: as seringas plasticas (Descarpack) possuiam volume
de 5 mL. Agulhas hipodérmicas de aco inox cirdrgico foram utilizadas como
capilar, de 1 mm de didametro interno, através do qual gotas do fluido foram
sujeitadas ao campo elétrico. Durante o processo 0 capilar permaneceu
conectado a fonte de alta tenséo diretamente.

iii) Coletor: conectado ao sistema de aterramento da fonte de tensdo o coletor € um
cilindro constituido de aluminio e com diametro igual a 100 mm. Acoplado a um
motor elétrico de baixa rotacdo (~90 rpm) o cilindro gira em torno do préprio
eixo. A fim de facilitar a remogéo das fibras formadas no coletor, este foi
revestido com papel aluminio comum. Para todas as amostras o coletor
permaneceu a uma distancia de 15 cm do capilar.

iv) Controlador de fluxo: com o intuito de se manter constante o fluxo do fluido ejetado
no capilar foi utilizado uma bomba de infusdo (KDS 100, KdScientific). Esta foi

configurada para ejetar 1,5 mL h de solucio.
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Figura 5.2: Esquema do processo electrospinning.

O procedimento usual de obtencéo das fibras consistiu-se em preencher a seringa com
a solucdo, ajustar o fluxo na bomba de infuséo, conectar o capilar a fonte de tenséo e o coletor
ao terra do sistema, cobrir o coletor com aluminio, acionar o motor de rotacdo do coletor,
acionar a bomba de infusdo e subsequentemente acionar e ajustar a fonte de alta tensdo. As
fibras sdo entdo coletadas por um periodo de 30 minutos. No fim do processo, ap6s o tratamento
térmico, cada lote sintetizado de fibra contém em torno de 6 g. Esta quantidade é um limitante

para analises de propriedades eletroquimicas.

5.2.3 Tratamento térmico

Com a finalidade de se obter fibras ceramicas livre de compostos organicos, utilizou-
se um tratamento térmico em forno elétrico (Sanchis). A curva de tratamento térmico esta
apresentada na Figura 5.3.

As fibras coletadas permaneceram em repouso por no minimo 24 h para secagem a
temperatura ambiente. Posteriormente foram tratadas termicamente em dois estagios. No
primeiro estagio, foram aquecidas a uma taxa de 1,4 °C min* (84 K h') até a temperatura de
350 °C por 30 min para eliminagdo da maior parte dos compostos organicos e, em um segundo
estagio, tratadas termicamente na mesma taxa de aquecimento até as temperaturas de 500, 600

ou 800 °C por 60 min. O resfriamento ocorreu ao ar, inercialmente no proprio forno.
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Figura 5.3: Tratamento térmico das fibras obtidas. Todas as amostras passaram pelo estagio
(a) patamar de 30 min a 350 °C. Apds esta etapa cada amostra passou por seu respectivo
tratamento: (b) 60 min a 500 °C, (c) 60 min a 600 °C, (d) 60 min 700 °C e (e) 60 min a 800
°C.

5.3 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS

Para determinar os fendmenos associados as possiveis reacfes (degradacdo e
cristalizacdo) fisico-quimicas dos reagentes de partida e a perda em massa, analises de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TG) das fibras como
obtidas foram realizadas em um equipamento DSC 404 F1 (Netzsch) e TGA-50 (Shimadzu),
respectivamente, a uma taxa de 10 K min™* em atmosfera de nitrogénio.

As microfibras como obtidas e tratadas termicamente foram caracterizadas por
difracdo de raios X visando detectar as estruturas cristalinas formadas. Para isto, utilizou-se um
difratdmetro X’PERT (Philips) com radiagdo CuKa (1 = 1,5418 A), operando com uma tenséo
de 40 kV e corrente de 40 mA, velocidade de 0,05 ° min™t e com um passo de 1 s em uma faixa
de5a75°.

A fim de determinar o tamanho do cristalito a partir dos dados obtidos na difragdo de

raios X. foi utilizada a formula de Scherrer®, apresentada na equacio abaixo.

0,891
DC =

= Zeost Equacéo 5.6
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Onde: D, A, B, e 6 séo, respectivamente, tamanho do cristalito, comprimento de onda
dos raios X, largura do pico de difracdo de maior intensidade (a meia altura), e angulo
correspondente ao pico de maior intensidade.

A morfologia das microfibras como obtidas e tratadas termicamente foi observada em
microscopio eletrénico de varredura Evo MA10 (Carl Zeiss). Com auxilio do software Image
J® foram realizadas as determinacdes dos histogramas de distribuicdo de diametro das fibras, a
partir de um conjunto de quatro imagens das fibras obtidas, com no minimo 300 medidas
realizadas.

Para se obter uma maior confiabilidade nos dados das medidas de didmetro médio das

fibras, utilizou-se amostras sintetizadas em um mesmo lote conforme Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Lotes de amostras sintetizadas, em destaque o maior nUmero de amostras do
mesmo lote, utilizados para calculo e comparacdo do diametro médio das fibras.

Amostra STT 350 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
BT 31mar¢co | 31l marco | 31 margco | 27 margo 04 abril 31 marco
BST10 28 marco | 28 marco | 31margco | 31 margo | 28 marco | 28 marco
BST20 29 margo | 29 margo 01 abril 01 abril 29 marco | 29 marco
BST30 30mar¢co | 30 marco | 30 margo 01 abril 01 abril 30 mar¢o

Tecnicas isotérmicas de adsorcao/dessorcdo de N2 foram utilizadas para determinar a
area superficial especifica das microfibras como obtidas e tratadas termicamente. O modelo
proposto por Brunnauer, Emmet e Teller®® (BET) é o mais aceito para quantificar as isotermas
de adsorc¢do e determinar a formacdo da monocamada de gas. As amostras apds o tratamento
térmico passaram por secagem a vacuo a 70 °C por 3 h e posteriormente sua area superficial
especifica foi analisada (Nova 1000, Quantachrome Instruments), utilizando cinco pontos de
adsorcédo de N2 a temperatura de -196 °C (nitrogénio liquido).

Para identificagdo de grupos funcionais das microfibras como obtidas e tratadas
termicamente, utilizou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho (FTIR) (IRAffinity-1,
Shimadzu) registrando-se a transmitancia na faixa espectral compreendida entre 4000 e
600 cm™.
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5.4 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Foram realizados estudos eletroquimicos do BST10 (BST contendo 0,1 de Sr) tratado
termicamente a 800 °C. Curvas galvanostaticas de carga-descarga e curvas de voltametria
ciclica foram obtidas com o intuito de avaliar a sua aplicagdo em supercapacitores. O estudo
eletroquimico foi realizado a temperatura ambiente em uma célula padrdo de trés eletrodos
conectado a um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Em todos 0s casos
foram utilizados como eletrdlito uma solugdo aquosa de H2SO4 2 mol L. Todos os potenciais
foram medidos em relacédo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl, e utilizou-se um fio de platina
como contra-eletrodo. Como eletrodo de trabalho utilizou-se uma barra de tantalo e sua area
geométrica foi de 0,29 cm? revestida com uma suspensédo contendo o BST10 (20% em peso)
mais carvdo ativado em Nafion®. Para a comparacdo também foram realizadas medidas do
BST10 puro e do carvao ativado

O procedimento de preparo dos eletrodos de trabalho consiste em dispersar
aproximadamente 20 mg da fibra de BST10 20% em peso misturado com um carvéo ativado
de origem vegetal em 2 mL de etanol (Merck) e 25 pL de Nafion® (5%p, Sigma-Aldrich). Essa
solucdo foi colocada em banho ultrassénico para a homogeneizacdo do material e aliquotas
dessa mistura foram adicionadas ao tantalo. Os outros dois eletrodos usados para comparagédo
também foram preparados da mesma forma.

O carvdo ativado utilizado foi proporcionado pelo Prof. Andrés Cufia da Faculdade de
Quimica da Univerdad de la Republica no Uruguai. Este carvdo foi preparado a partir de
madeira Eucaliptus grandis mediante pirélise em atmosfera de N2 (fluxo 200 mL min™) a uma
temperatura maxima de 300 °C durante 2 h, seguida de uma ativacdo fisica (geracdo de
porosidade) com CO2 (fluxo 200 mL min™) a uma temperatura de 800 °C durante 60 min. A
pirélise e a ativacdo foram realizadas em um forno tubular horizontal de laboratério (Carbolite,
CTF 12/7). O fluxo dos gases (N2 ou CO») foi controlado com um controlador de fluxo de gases
(AALBORG, PROC4). As informagdes quimica e textural deste material sdo mostradas no

anexo |.

5.4.1 Curvas Galvanostaticas de Carga e Descarga
As curvas galvanostaticas de carga e descarga foram realizadas em diferentes correntes
(i) na faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V vs Ag/AgCl. A densidade de corrente (j) é calculada

com o quociente entre a intensidade aplicada e a area de contato entre o eletrodo e o coletor de
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corrente. Dessa forma, para uma determinada densidade de corrente, obtém-se curvas de carga

e descarga como mostradas na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Exemplo de curvas galvanostaticas de carga e descarga, obtida para
uma densidade de corrente constante.

A partir das representacfes galvanostaticas de carga e descarga, para cada densidade

de corrente determina-se a capacidade elétrica especifica atraves da Equagdo 5.7.

Ciry =~ Equacdo 5.7

mEz

Onde Cr é a capacidade elétrica especifica expressa em Farads, I a corrente elétrica

expressa em Ampéres, t; 0 tempo de descarga em segundos, m a massa de material analisado

e E, a variacdo de potencial durante a descarga, expressada em volts.

5.4.2 Voltametria Ciclica

As amostras também foram estudadas por voltametria ciclica em trés eletrodos, em
uma faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V vs Ag/AgCIl em solucdo aquosa de HSO4 2 M. Os
voltamogramas foram obtidos a temperatura ambiente e em velocidade de varredura de
10 mV s1). Com os voltamogramas ciclicos obtém-se informages qualitativas a respeito de

possiveis reacdes pseudocapacitivas nos materiais estudadost®* 63 641,
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 6.1 apresenta as curvas de fluxo de calor (DSC) e perda em massa (TGA)

para as fibras obtidas para as diferentes composicoes estudadas (BT, BST10, BST20 e BST30).
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Figura 6.1: Comportamento térmico (termogravimetria e calorimetria) das fibras
sintetizadas por electrospinning de (a) BT, (b) BST10, (c) BST20 e (d) BST30.

Inicialmente, para todas as amostras é possivel observar na analise da curva de DSC
uma reacdo endotérmica (~100 °C) e trés eventos exotérmicos (~310 °C, ~350 °C e ~530 °C).
O pico em torno de 400 °C, que aparenta ser uma reac¢ao endotérmica, ndo deve ser considerado
um evento termodinamico, pois nada mais € do que o retorno da curva a linha de base.

Pela curva de TGA observa-se uma leve perda em massa até a temperatura de 100 °C,
uma dréstica perda de massa entre 300 e 400 °C e por ultimo uma perda em massa consideravel
entre 580 e 700 °C.

A perda em massa a 100 °C, apresentada como reacdo endotérmica pelo DSC, esta
relacionada & evaporacdo de agual®!. Pela curva de DSC pode-se observar dois picos

exotérmicos entre 300 e 400 °C, um acentuado em ~310 °C e um menos acentuado em ~350 °C.
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Estes picos provavelmente sdo decorrentes da decomposic¢ao de compostos organicos (acetatos,
propoxido e PVP), nos quais foram confirmados por uma dramatica perda apresentada na curva
de TGA neste range de temperatural® 661,

Os préximos eventos ocorrem em torno de 530 °C, reacdo exotérmica, seguida de uma
perda em massa entre 580 e 700 °C. A reacdo exotérmica esta relacionada a cristalizacdo dos
6xidos!®”l, e a perda em massa pode ser explicada, de acordo com a literatural® 81 pela

liberacdo de didxido de carbono, como observado na equacao a seguir:

(Ba,_,S1,)CO5 + TiOy > (Ba,_ Sr)TiO5 + CO,

a primeira parte da equacao representa 0s compostos intermediarios (carbonatos e fase rutilo do
dioxido de titaniol®®) formados até 400 °C, com o aumento da temperatura os 6xidos se formam
e o carbono é liberado em forma de COo.

Para verificar e confirmar os resultados sobre a eliminacdo do veiculo polimérico e os
sais organicos realizou-se espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Nas Figura 6.2, Figura 6.3, Figura 6.4 e Figura 6.5 apresentam-se as curvas de
transmitancia levantadas utilizando-se esta técnica de analise.

Em geral, observa-se o desaparecimento de varios picos referentes aos modos
vibracionais tipicos de materiais organicos. A amostra STT apresenta uma banda em torno de
3700 a 3000 cm™* caracteristica dos modos vibracionais das ligagdes O-H (presentes na agua e
no etanol). Apos os tratamentos térmicos, observa-se que esta banda ndo esta mais presente.

Na faixa espectral de 1700 até 1000 cm™ observam-se alguns picos que provavelmente
s&o provenientes do material organico (PVP) presente no materiall®. Nota-se que o aumento da
temperatura faz com que estes picos diminuam e por fim praticamente desaparecam, indicando
que o tratamento térmico foi eficiente para eliminar os compostos organicos das fibras,

especialmente para temperaturas acima de 700 °C.

25



4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

[ W oy T

-800 °C ]
] Ti-O]
700 °C ]
ﬁ- Ti-O

'_S \O-H \C—H C=C~" X

P

C-O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de Onda (cm™)

Figura 6.2: Espectro de FTIR do BT em diferentes temperaturas de tratamento: STT,
350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.
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Figura 6.3: Espectro de FTIR do BST10 em diferentes temperaturas de tratamento. STT,
350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.



4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

800 °C ]

Ti-O |

Intensidade (u.a.)

_ O-H e
i | c=c  cOo 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 6.4: Espectro de FTIR do BST20 em diferentes temperaturas de tratamento. STT,
350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.
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Figura 6.5: Espectro de FTIR do BST30 em diferentes temperaturas de tratamento. STT,
350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.
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A fim de analisar as alteracOes nas fases presentes e determinar a temperatura de
formagdo da fase cerdmica de interesse, foi realizada a andlise de difragdo de raios X. No
difratograma mostrado na Figura 6.6, os angulos identificados com a linha tracejada e o simbolo
(*) sdo atribuidos a fases correspondentes a ficha de referéncia 01-075-0215 ICSD, Barium
Titanium Oxide (BaTiOs) de estrutura ctbica, do grupo espacial Pm-3m[®, De acordo com o
diagrama de fases do BST?! essa formulagdo do material deveria apresentar fase tetragonal,
porém outros trabalhost” relatam que o BT possui uma razio tetragonal (c/a ~ 1,011) muito
sutil em temperatura ambiente.

No difratograma (d) os picos identificados pelo simbolo # séo da fase carbonato de
bario (BaCO3), cuja ficha catalografica possui cédigo de referéncia 00-044-1487 ICSD,
Witherite, de estrutura ortorrombica, do grupo espacial Pmcn.
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Figura 6.6: DRX das fibras de BT, em diferentes temperaturas de tratamento térmico. STT,
350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.
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O difratograma da amostra BST10 é apresentado na Figura 6.7, os angulos
identificados com a linha tracejada e o simbolo (*) sdo atribuidos a fases correspondentes ao
BST10["Y. Observa-se que na temperatura de 800 °C (e) o material apresenta cristalinidade, e
exibe picos que correspondem a fase tetragonal. O material tratado a 600 °C apresenta o
principal pico caracteristico do carbonato de bario (BaCOs). Contudo, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico a 800 °C, observa-se que se promoveu de maneira eficiente

a decomposicao deste carbonato.

S * BST10
# (Bay 4Sr, ,)CO,

Intensidade (u.a.)

20

Figura 6.7: DRX das fibras de BST10, em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
STT, 350 °C, 500 °C, 600 °C e 800 °C.

Para 0 BST20 o difratograma encontra-se na Figura 6.8. Os angulos identificados com
a linha tracejada e o simbolo (*) sdo atribuidos a fases correspondentes ao BST20"4. E possivel
observar que para as fibras sem tratamento térmico (STT) e tratadas a 350 e 500 °C ndo houve
a formacdo de fases cristalinas. A partir de 600 °C pode-se observar o inicio da formacéo das
fases cristalinas com o surgimento dos primeiros picos caracteristicos do BST. As fibras

tratadas termicamente a 800 °C apresentaram uma Unica fase cristalina presente, o BST20l"2,
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Figura 6.8: DRX das fibras de BST20, em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
STT, 350 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 800 °C.

Através da andlise da Figura 6.9 é possivel observar que para as fibras sem tratamento
térmico (STT) e tratadas a 350 e 500 °C ndo houve a formacao de fases cristalinas e o material
apresenta um halo amorfo caracteristico em 23°. Os angulos identificados com a linha tracejada
e o simbolo (*) sdo atribuidos a fases correspondentes ao BST303l. A partir de 600 °C pode-
se observar o inicio da formacdo das fases cristalinas com o surgimento dos primeiros picos
caracteristicos do BST. As fibras tratadas termicamente a 800 °C apresentaram uma Unica fase
cristalina, referente ao BST com 0,33 de teor de estroncio, ficha catalogréfica
ICSD 01-089-0274, de estrutura tetragonal do grupo espacial P4Amm. Estes resultados estdo de
acordo com as andlises de DSC que mostram a cristalizagdo do BST30 em 728 °C.
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Figura 6.9: DRX das fibras de BST0,30, em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
(@) STT, (b) 350 °C, (c) 500 °C, (d) 600 °C, (e) 700 °C e (f) 800 °C.

A Figura 6.10 apresenta uma comparagéo entre o BT, BST10, BST20 e BST30 tratados
termicamente a 800 °C. Pode-se notar que com o aumento da quantidade do estréncio no
material hd um sutil deslocamento dos picos para a direita. Isto indica, provavelmente, que o
estrdncio, por ser um ion menor que o bario, causa um aumento na distor¢do da rede,

aumentando assim sua raz&o tetragonal.
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Figura 6.10: DRX das fibras obtidas com diferentes composi¢es tratados termicamente a
800 °C. (a) BT, (b) BST10, (c) BST20 e (d) BST30.

Os valores de S e 8, para calcular o diametro médio dos cristalitos, foram obtidos
através do software OriginPro 8 ajustando uma curva Gaussiana ao pico referente ao plano
cristalino (110) das amostras com maior cristalinidade, ou seja, tratadas termicamente a 800 °C,
como mostrado na Figura 6.11.

Na Tabela 6.1 e na Figura 6.12 tém-se os diametros médios de cristalitos calculados
pela equacdo de Scherrer utilizando o ajuste realizado.

Pela analise da Figura 6.12 € possivel observar que com o aumento do teor de estroncio
levou a um aumento do tamanho de cristalito. Este fato esta relacionado, provavelmente, ao
tamanho reduzido do fon Sr?* em relacio ao Ba?*, favorecendo assim uma difusdo acelerada e

a formacao de grdos maiorest™,
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BT
800 °C

Intensidade (u.a.)

(110)
Gaussiana

0 = 31,02849
B = 0,697102

200 295 30,0 305 31,0 31,5 320 325 330

20

BST20
800 °C

Intensidade (u.a.)

(110)
Gaussiana

0 =30,79892
B =0,390990

205 30,0

Figura 6.11

305 31,0 315

20

32,0

: Ajuste de curva Gaussiana no principal pico do DRX das fibras obtidas com

BST10
800 °C

Intensidade (u.a.)

(110)

Gaussiana

0 = 31,29675
B = 0,542975

205 300 305 31,0 315 320 325 330

20

BST30
800 °C

Intensidade (u.a.)

(110)

Gaussiana

6 =31,72089
f =0,360100

30,5

31,0

315
20

32,0

325

diferentes composi¢es tratados termicamente a 800 °C.

33,0

Tabela 6.1: Tamanho de cristalito calculado pelo método de Scherrer das amostras tratadas
termicamente a 800 °C.

B (graus) B (rad) 0 (graus) 0 (rad) D; (nm)
BT 0,6971 0,0121 31,02 0,541 13,16
BST10 0,5429 0,0094 31,29 0,546 16,95
BST20 0,3909 0,0068 30,79 0,537 23,41
BST30 0,3601 0,0062 31,72 0,553 25,67
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Figura 6.12: Correlacdo entre tamanho médio de cristalito e adicdo de estroncio na estrutura
do material.

As imagens das Figuras 6.13; 6.14, 6.15 e 6.16 apresentam imagens de microscopia
eletronica de varredura para as fibras BT, BST10, BST20 e BST30, respectivamente. De uma
maneira geral, as fibras sintetizadas apresentam uma superficie lisa e em sua grande maioria
homogénea. Nota-se que com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico as fibras se
tornam mais frageis, quebrando mais facilmente, e hd uma diminuicdo no didametro médio das
fibras. Isto se deve, provavelmente, a remocao do veiculo polimérico e decomposicao dos sais
precursorest™, Percebe-se também uma tendéncia de diminuicio do didmetro das fibras com o
acréscimo das fracGes de estroncio no material, possivelmente devido ao aumento na
condutividade elétrica que ele causa na solugao poliméricaltl,

Na

Figura 6.13 as micrografias foram realizadas para a formulacdo BT, onde ndo ha
fracOes de estroncio. As imagens mostram que ndo ha irregularidades na formacao das fibras.
Por outro lado, é possivel constatar que ha fibras mais finas do que outras. Esta composicao

apresentou, visivelmente, maior diametro do que as demais.
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Figura 6.13: MEV das fibras de BT (a) STT (3.000x), (b) tratadas a 500 °C Figura 6.14: MEV das fibras de BST10 (a) STT (5.000x), (b) tratadas a
por 60 min (5.000x) e (c) tratadas a 800 °C por 60 min (5.000x). 700 °C por 60 min (5.000x) e (c) tratadas a 800 °C por 60 min (7.500x).
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Figura 6.15: MEV das fibras de BST20 (a) STT (5.000x), (b) tratadas a Figura 6.16: MEV das fibras de BST30 (a) STT (5.000x), (b) tratadas a 700

700 °C por 60 min (5.000x) e (c) tratadas a 800 °C por 60 min (10.000x). °C por 60 min (7.500x) e (c) tratadas a 800 °C por 60 min (7.500x).
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Através da Equacdo 6.1 calcula-se em porcentagem a reducdo do diametro das fibras,

antes e apos tratamento térmico.

y = 100% —

100%Dmgoq

Dmgrr

Equacéo 6.1

Onde: y, Dmg,, e Dmgpr S0 a reducdo do diametro em porcentagem, o didmetro

médio das fibras tratadas a 800 °C e o diametro médio das fibras STT, respectivamente.

A Figura 6.17 apresenta os histogramas e a distribuicdo do didmetro das fibras de BT.

Nota-se que ha uma tendéncia na reducdo do desvio padrdo (o) com o aumento da temperatura,

nem sempre isto ocorre devido a quantidade de variaveis envolvidas no processo.

STT | 350 °C
80+ \\
< \ Dm =1319,0 nm £ _
g / | o=2437nm |3 Dm —_1256,5 nm
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] \ <
o \ <
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Figura 6.17: Histogramas e distribui¢cdo normal das medidas do didmetro das fibras de BT,
com diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Ao obter o didmetro médio (dm) das fibras do BT e seu respectivo desvio padrio (o)

observa-se 0 comportamento do didmetro médio das fibras em funcdo da temperatura de

tratamento térmico: comparando-se as fibras STT com as tratadas a 800 °C houve uma reducéo

de 311 nm, equivalentes a 23% do didametro medio.

Frequéncia absoluta

120+ STT 350 °C
Dm = 780,5 nm \ \ Dm =611,0 nm
c=104,3nm \ 80+ 6=112,9nm
=) \
80 \ ] \
/ 1%} \
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// ‘\\ (%40_ //
40 =3 \
()
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0 4—s N 0 AW
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400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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o
3
[+
o]
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5 404 /
=} / \
53
T
0 T ‘%
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Diametro (nm)

Figura 6.18: Histogramas e distribuicdo normal das medidas do diametro das fibras do

BST10, com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

No caso das fibras BST10, comparando-se os diametros das fibras STT e as tratadas a

800 °C houve uma reducdo de 371 nm, equivalentes a 47% do didametro médio.
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Figura 6.19: Histogramas e distribuicdo normal das medidas do didmetro das fibras de BST20,

com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

No caso das fibras de formulacdo BST20, houve uma reducdo de 193,5 nm no didmetro

médio, equivalentes a 38%, quando as fibras sdo tratadas termicamente a

800 °C.
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Figura 6.20: Histogramas e distribuicdo normal das medidas do diametro das fibras de BST30,

com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Comparando as amostras STT e a tratadas a 800 °C houve uma reduc¢do de 205,5 nm

equivalentes a 35% do diametro médio.

Nesta situacdo, através da Tabela 6.2 é possivel comparar o comportamento de reducéao

das fibras em funcdo da temperatura, das quatro composicdes estudadas neste trabalho.

Tabela 6.2: Diametro médio das fibras, em um grupo amostral de 300 medidas para cada
amostra. Cada grupo amostral foi montado sobre 4 imagens de MEV, cada uma delas com
75 medidas aferidas.

Amostra STT (nm) 350 °C (nm) 800 °C (nm)

BT 1319,0 + 243,7 1256,5 + 257,1 1008,0 + 218,2
BST10 780,5 + 104,2 611,0 £ 112,9 409,5 + 51,2
BST20 508,54+ 77,3 349,0 + 38,4 315,0 + 44,5
BST30 578,0 + 111,5 514,54+ 97,1 372,54+ 63,0
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Na Figura 6.21, pode-se observar e comparar graficamente a reducdo de diametros
entre as amostras estudadas. Foram escolhidos como pontos no grafico as temperaturas STT,

350 °C e 800 °C que sdo pontos equivalentes para todas as amostras.

1600 BT
14004} ... —e—BST10
] —4— BST20
1200 o T —p— BST 30
B
£ 1000 -
e i
'E BO0 gz
«© 1
O 600 ¢
QOO - T i

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 6.21: Curva comparativa de reducdo de diametro médio entre as amostras BT,
BST10, BST20 e BST30.

Observa-se também que as fibras STT, assim como as que foram tratadas
termicamente, apresentam uma tendéncia a possuir um didmetro menor frente ao acréscimo de
estroncio. Isto estd provavelmente relacionado a condutividade do gel precursor, no qual a
adicdo de estréncio a eleva ou as condicBes climéticas, haja vista, que as amostras foram

preparadas em dias diferentes(t: 3% 42 431,

6.1 AREA SUPERFICIAL

As areas superficiais especificas das amostras tratadas a 800 °C encontram-se
na Tabela 6.3 e Figura 6.23. Em menores temperaturas, onde ha presenca do veiculo polimérico,
ndo é possivel determinar por adsor¢édo de N2, pois este ndo € adsorvido na superficie quando o

polimero esta presente.
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Pode-se perceber que ha uma tendéncia em aumentar a area superficial especifica com
a reducgdo do diametro médio da fibra.
Tabela 6.3: Area superficial das amostras tratadas termicamente a 800 °C

Amostra Dmggyo (nm) BET (m?.g™ 1)
BT 1008,0 + 218,2 8,6
BST10 409,5 + 51,2 3,0
BST20 315 + 44,5 30,4
BST30 372 + 63,0 114.,6
1201 . 1200
100. BST30|
~ N1 BT —
N 1 = -
= 80 L1900 =
= =
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2 404 -600 S
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6.2 CURVAS GALVANOSTATICAS DE CARGA E DESCARGA

Na Figura 6.23 a) se mostra as curvas de capacidade elétrica especifica em funcao da
densidade de corrente. Pode se apreciar que a amostra BST10 apresenta uma baixa capacidade

elétrica ao qual é concordante com a baixa area superficial deste material (ver Tabela 6.3). De
S ~ . Lo s . . . ..
acordoa CDL= % Equacdo 4.1, a capacidade elétrica é proporcional a area superficial do

material. Por tanto, é de se esperar que este material tenha uma contribuicédo praticamente nula
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na capacidade elétrica total de um compdsito BST10 mais carvédo ativado (20BST10CA). No
caso do carvdo ativado (CA) (Figura 6.23 b), a capacidade elétrica determinada é perto de
70 F g para baixas densidades de corrente diminuindo a medida que aumenta a densidade de
corrente. Esta capacidade mais alta é concordante a elevada superficie especifica deste material
(756 m? g1). No caso do composto 20BST10CA a capacidade elétrica especifica a baixas
correntes da um maximo de 33 F g. Evidentemente, com a adi¢do do BST10 ocorre um efeito
negativo na capacidade elétrica total. Isto € de se esperar, como visto anteriormente o material
BST10 tem uma baixa capacidade elétrica. Se no calculo da capacidade elétrica por unidade de
massa (capacidade especifica) do composto ndo considerarmos a massa de BST10 e s0
considerarmos a do carvao (80% da massa total do eletrodo), entdo essa capacidade elétrica
especifica aumentaria de 33 para 41 Fg?. Ainda tendo em conta esta consideragdo, a
capacidade especifica determinada para o material de carbono € menor para o caso do composto
do que quando a capacidade medida para o carvao ativado puro. Portanto, pode se concluir que
o material BST10 tem um efeito negativo no aumento da capacidade elétrica do carvao. Este
efeito negativo pode estar vinculado com a baixa area superficial do material e talvez com o
fato deste material ter uma baixa condutividade elétrica (uma baixa condutividade elétrica pode

ter um efeito negativo na formacéo da dupla camada eletroquimica 41,
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Figura 6.23: Capacidade elétrica especifica vs. densidade de corrente para as
diferentes amostras analisadas.

6.3 VOLTAMETRIA CICLICA

As amostras foram analisadas por voltametria ciclica em solucdo de 2M H2SO4 na
faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V vs Ag/AgCI e seus voltamogramas sdo apresentados na
Figura 6.24. Nas voltametrias também se pode observar que a amostra BST10 tem uma baixa
capacidade elétrica (a corrente desenvolvida na parte mais horizontal da curva é muito baixa),
que é menor ao do composto 20BST10CA e também ao do carvao puro. Além disso, no caso
da amostra BST10 pode se observar que a corrente aumenta muito rapidamente a partir de um
potencial de aproximadamente 0,5V vs. Ag/AgCl. Este aumento é provavelmente devido a
decomposicdo do eletrolito ao qual ndo deveria ocorrer para potenciais tdo baixost®l. Isto n&o
é observado no caso do carvao puro (ver Figura 6.24 b). Fica demostrado entdo, que o material
BST10 favorece a decomposicao eletroquimica do eletrolito.

A auséncia de picos nos voltamogramas de todas as amostras demostra que ndo tem
reacOes pseudocapacitivas (reacdes redox reversiveis) que possam contribuir na capacidade

elétrica total dos materiais.
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Figura 6.24: Curvas de voltametria ciclica obtidas em solugdo 2 M H>SO4 para as
amostras: a) BST10, b) CA e ¢) 20BST10CA.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel inferir as seguintes

conclusdes:

Quanto a obtencéo das fibras pelo processo de electrospinning:

* Foram obtidas fibras de BaTiOz, Bao,00Sro,10TiO3, Bao,goSro,20TiO3 € Bao, 70Sro,30TiO3
pelo método de electrospinning.

* O tratamento térmico, definido conforme a resposta das fibras a termogravimetria,
foi composto por dois patamares de temperatura. O primeiro, a 350 °C por 30 min, para
assegurar a remoc¢do da maior parte do veiculo organico e o segundo, em 500 °C, 600 °C, 700

°C ou 800 °C por 60 min, para se verificar a cristalizacdo do BST.

Caracterizacao das fibras:

* ApoOs o tratamento térmico, 800 °C, as fibras apresentaram reducdo média de 36%
atingindo um didmetro meédio de 1,0 um (BT), 0,4 um (BST10) e 0,3 um (BST20 e BST30).

* A alteracdo estequiométrica exercido sobre as fibras, resultou em uma influéncia
sobre o diametro. As fibras com maior concentragdo de estroncio apresentaram menores
didmetros médio.

* A perovskita, fase cristalografica desejada, foi alcancada para todas as composicoes
estudadas neste trabalho.

* A adigdo de estroncio afeta diretamente no tamanho dos cristalitos. Dentro das
composicdes estudadas o BST30 apresentou maior tamanho de cristalito (~26 nm) enquanto

que o BT apresentou o menor tamanho (~13 nm) calculado.

Caracterizacao eletroquimica:

* A amostra BST10 apresentou uma baixa capacidade elétrica especifica. Este material
também tem um efeito negativo na capacidade elétrica do CA e no composto 20BST10CA.
Além disso, o BST10 favorece a decomposicdo eletroquimica do eletrolito a menores

potenciais.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se que um estudo minucioso sobre a correlacdo entre tamanho de cristalito
e fracdo molar de estroncio seja realizado. Com tratamentos térmicos além de 800 °C.

Nesta mesma linha de raciocinio cabe investigar também a taxa na qual o didmetro
médio da fibra diminui em relacdo a temperatura de tratamento térmico, aplicando temperaturas
acima das estudadas neste trabalho.

Estudar as propriedades eletroquimicas das composicdes BT, BST20 e BST30 e
comparé-las.

Investigar, também, a forma como a corrente elétrica se propaga no material através

de espectroscopia de impedancia.
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10 ANEXOS
10.1ANEXO |

10.1.1 Propriedades texturais e quimicas do carvao ativado de origem vegetal
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Figura 10.1: Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K. Medidas realizadas com
um equipamento Micromeritics ASAP 2010.

Tabela 10.1: Resultados da analise textural e quimica do carvéo ativado.

Analise textural Analise quimica elementar (%0),
base seca
Amostra Wo Lo Smic C H N cinzas o*
em*gh) | (hm) | (m*g?)
CA 0,23 0,59 780 13 | 0,2 | 826 2,4 13,5

Wo = volume de microporo; Lo = tamanho médio de microporo; Smic = area
superficial especifica microporosa.

*Determinado por diferenga.

Nota: Os valores de Wo, Lo e Smic foram determinados a partir da isoterma da Figura
10.1 e utilizando a equagédo de Dubinin-Radushkevich.
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