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IMPACTO SOCIO-CIENTIFICO DO TRABALHO

Este trabalho de mestrado teve como objetivo a producdo de materiais supercondutores
fibrosos, que podem apresentar resisténcia elétrica nula e ser utilizados em aplicacdes de alta
tecnologia. Muitas dessas aplicacbes estdo diretamente relacionadas aos Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela ONU, como em aparelhos de diagnostico
médico ndo invasivo, como a ressonancia magnética, ou em sistemas hibridos que envolvem o
transporte e a conducdo de energia elétrica por supercondutores acoplados a sistemas de
transporte de hidrogénio liquido e armazenamento de energia. Do ponto de vista cientifico, a
melhoria das propriedades de fibras supercondutoras pode viabilizar novas aplicacfes para
esses materiais. Com esse intuito, propds-se a aplicacdo de radiagdo UVC em diversas etapas
da producdo do material, para avaliar sua influéncia tanto no polimero precursor quanto na
cerdmica resultante apds os tratamentos térmicos.

No campo da inovacéo e tecnologia (ODS 9), o uso dessa radiacdo no desenvolvimento
ou aprimoramento de materiais supercondutores pode ter um impacto significativo na indUstria
de tecnologia e infraestrutura no Brasil, com potencial para gerar sistemas de transporte mais
eficientes e redes elétricas mais robustas. Em relagdo a energia limpa e acessivel (ODS 7),
supercondutores com propriedades melhoradas podem aumentar a eficiéncia dos sistemas
elétricos, contribuindo para a redugdo do desperdicio de energia e incentivando o uso de fontes
renovaveis. A maior eficiéncia desses materiais também pode favorecer a criacdo de ambientes
mais saudaveis, ao reduzir a poluicdo em areas urbanas, contribuindo para a construcdo de
cidades e comunidades mais sustentaveis (ODS 11). Além disso, a introducdo de tecnologias
que utilizam radiacdo UVC pode incentivar o uso de praticas de produgdo mais responsaveis e
sustentaveis, com foco na gestdo adequada de residuos (ODS 12).



SOCIO-SCIENTIFIC IMPACT OF THE WORK

This master's work aimed to produce fibrous superconducting materials, which can
present zero electrical resistance and be used in high-technology applications. Many of these
applications are directly related to the Sustainable Development Goals (SDGs) proposed by the
UN, such as in non-invasive medical diagnostic devices, such as magnetic resonance imaging,
or in hybrid systems that involve the transport and conduction of electrical energy by
superconductors coupled to liquid hydrogen transport and energy storage systems. From a
scientific point of view, improving the properties of superconducting fibers can enable new
applications for these materials. To this end, the application of UVC radiation in various stages
of the material's production was proposed, to evaluate its influence on both the precursor
polymer and the resulting ceramic after heat treatments.

In the field of innovation and technology (SDG 9), the use of this radiation in the
development or improvement of superconducting materials can have a significant impact on
the technology and infrastructure industry in Brazil, with the potential to generate more
efficient transport systems and more robust electrical grids. In relation to affordable and clean
energy (SDG 7), superconductors with improved properties can increase the efficiency of
electrical systems, contributing to the reduction of energy waste and encouraging the use of
renewable sources. The greater efficiency of these materials can also favor the creation of
healthier environments, by reducing pollution in urban areas, contributing to the construction
of more sustainable cities and communities (SDG 11). In addition, the introduction of
technologies that use UVC radiation can encourage the use of more responsible and sustainable
production practices, with a focus on adequate waste management (SDG 12).
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RESUMO

As nanofibras constituem um grupo especial de nanomateriais 1-D de grande interesse e
utilizacdo no mercado, devido as suas importantes aplicacbes medicas, ambientais,
tecnoldgicas, entre outras. Mantas estruturadas com nanofibras destacam-se pela alta
porosidade, interligacdo entre os fios e elevada relacdo superficie/volume. As nanofibras de
materiais supercondutores tém atraido muita atencdo em pesquisas basicas e aplicacdes praticas
devido as suas propriedades fisicas Unicas, como alta temperatura de transi¢cdo de fase,
excelente condutividade térmica e alta densidade de corrente critica. No presente trabalho,
nanofibras ceramicas de YBa>CusO7.x (YBCO ou Y123) foram sintetizadas atraves da técnica
Solution Blow Spinning (SBS) utilizando polivinilpirrolidona (PVP) e na presenca de radiacao
UVC no processo, atraves de trés experimentos, com o objetivo de avaliar a influéncia nas
propriedades morfologicas e cristalograficas do material obtido. As nanofibras poliméricas e
ceramicas foram obtidas satisfatoriamente na presenca de radiacdo UVC para cada um dos
experimentos realizados sem alteracdo evidente na morfologia e no didmetro médio. A radiacéo
UVC causou ligeiro aumento nas temperaturas de formacdo das espécies intermediérias e das
espécies ceramicas de Y123 nas fases ortorrdmbicas, observado através de analise térmica
diferencial. Através da difratometria de raios X foi verificada a obtencao da ceramica Y123 na
fase ortorrdmbica, sem alteracdo significativa no tamanho médio do cristalito. Também foram
realizados experimentos adicionando ions de prata ao sistema para avaliar sua interagdo com a
radiacdo UVC no processo. Nas mantas poliméricas verdes foi observado a possivel formacéao
de nanoparticulas de prata, com um aumento no didmetro e a mudanga da sua morfologia com
0 aumento no tempo de irradiagdo com luz UVC. Em solucdo foram observadas reacdes de
fotorreducdo que impediram a producdo de nanofibras poliméricas.

Palavras chaves: nanofibras, supercondutores, Solution Blow Spinning.



ABSTRACT

Nanofibers are a special group of 1-D nanomaterials of great interest and use in the market due
to their important medical, environmental, technological, and other applications. Structured
nanofiber mats stand out for their high porosity, interconnection between the threads, and high
surface/volume ratio. Superconducting nanofibers have attracted much attention in basic
research and practical applications due to their unique physical properties, such as high phase
transition temperature, excellent thermal conductivity, and high critical current density. In the
present work, YBa>CuszO7x (YBCO or Y123) ceramic nanofibers were synthesized through the
Solution Blow Spinning (SBS) technique using polyvinylpyrrolidone (PVP) and in the
presence of UVC radiation in the process, through three experiments, with the aim of
evaluating the influence on the morphological, crystallographic, and superconducting
properties of the obtained material. The polymeric and ceramic nanofibers were satisfactorily
obtained in the presence of UVC radiation for each of the experiments performed without
evident changes in morphology and average diameter. UVC radiation caused a slight increase
in the formation temperatures of the intermediate species and the ceramic species of Y123 in
the orthorhombic and tetragonal phases, observed through differential thermal analysis.
Through X-ray diffractometry, it was verified the obtaining of Y123 ceramics in the
orthorhombic phase, without significant changes in the average crystallite size. Experiments
were also performed by adding silver ions to the system to evaluate their interaction with UVC
radiation in the process. In the green polymeric blankets, the possible formation of silver
nanoparticles was observed, with an increase in diameter and a change in their morphology
with the increase in the irradiation time with UVC light. In solution, photoreduction reactions
were observed that prevented the production of polymeric nanofibers.

Keywords: nanofibers, superconducting, Solution Blow Spinning.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Os nanomateriais emergiram como uma classe interessante de materiais com alta
demanda para uma variedade de aplica¢des praticas como biossensores, supercapacitores, drug
delivery, células a combustivel, sensores fluorescentes, captura e conversdo de COo,
eletrocatalise, filmes finos funcionais, terapias fototérmicas entre outros [1]. Eles sdo materiais
que possuem ao menos uma de suas dimensBes (largura, altura ou espessura) na escala

nanométrica, ou seja, entre 1 e 100 nanometros (nm) [2].

Devido ao seu tamanho extremamente pequeno, esses materiais apresentam
propriedades magnéticas, elétricas, dpticas, mecanicas e cataliticas Unicas em comparag¢ao com
materiais de maiores dimensfes, mesmo que sejam compostos pelos mesmos elementos. Suas
propriedades podem ser ajustadas conforme desejado por meio de controle preciso de tamanho,

forma, condicGes de sintese e funcionalizacdo adequada [1].

Os nanomateriais podem ser classificados com base em suas dimensdes, apresentando
estruturas comuns de acordo com essa categorizagdo. Para a classificagdo 0-D, onde as trés
dimens6es sdo menores a 100 nm, existem nanoestruturas como fulereno, pontos quanticos e
nanoaglomerados; em 1-D, em que duas dimensdes sdo menores a 100 nm, destacam-se
estruturas como nanofios, nanotubos e nanofibras; ja em 2-D, onde apenas uma dimensédo é
inferior a 100 nm, estdo presentes nanocamadas, filmes poliméricos e multicamadas, e
finalmente em 3-D, em que nenhuma dimensdo é menor que 100 nm, incluem-se estruturas

como policristais, nanobolas e nanoflores [3].

As nanofibras sdo de particular interesse pela sua elevada procura no mercado com
diferentes aplicacdes biomeédicas, tecnoldgicas, ambientais, de (bio)sensoriamento quimico e
de conversdo e armazenamento de energia [4]. Uma clara distin¢do entre nanofibras e outros
nanomateriais € sua alta proporcéo de aspecto com uma estrutura porosa e alta proporcéo
superficie/volume [5]. Nas Ultimas décadas, técnicas de nanofabricacdo foram desenvolvidas
para tornar a producao de nanofibras mais simples. As nanofibras supercondutoras tém atraido
muita atencdo em pesquisas bésicas e aplicac¢fes praticas devido as suas propriedades fisicas
unicas, como temperatura de transicdo de fase, excelente condutividade térmica e alta
densidade de corrente critica [6]. As nanofibras supercondutoras também oferecem outras

vantagens, como baixa densidade e alta tenacidade, tornando-as materiais leves e resistentes.
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Além disso, tem capacidade de suportar uma corrente supercondutora elevada, que permite o
aumento da densidade de corrente critica. Outra caracteristica relevante é sua alta taxa de
resfriamento, aliada a facilidade de fabricacdo, o que favorece sua producéo em larga escala.
Essas propriedades tornam as nanofibras supercondutoras adequadas para diversas aplicaces,
incluindo detectores de fétons Unicos e elementos de deteccdo nédo linear para a criacdo de
qubits em tecnologias quanticas [6]. Além disso, devido as suas propriedades Unicas
relacionadas ao tamanho e a forma, os supercondutores de dimensdes reduzidas sdo alternativas

promissoras para a investigacdo do transporte elétrico em sistemas em nanoescala [7].

O YBa2Cuz07x (Y123) é um dos compostos mais estudados entre os supercondutores
de cuprato. O conteido de O> presente no Y123 é um fator importante no que diz respeito as
suas propriedades supercondutoras como alta temperatura critica (T¢ = 92 K), alta densidade

de corrente critica (Jc) e forte aprisionamento de fluxo magnético [8].

Os métodos de sintese dos dxidos supercondutores exercem importante influéncia sobre
sua composicao, homogeneidade e microestrutura, o que afeta diretamente as suas propriedades
e possiveis aplicacdes tecnoldgicas. A rota mais comum para fabricar o Y123, é a reacdo no
estado solido. No entanto, o método de reacdo no estado sélido apresenta algumas
desvantagens, tais como, (i) ndo uniformidade do tamanho das particulas, (ii) falta de
reprodutibilidade e (iii) inomogeneidade na sinterizacdo [9]. Como alternativa para superar 0s
problemas da quimica do estado solido, surgiram uma variedade de técnicas de solucdo,
incluindo coprecipitacdo, processamento hidrotérmico, métodos solvotérmicos e quimica sol-
gel [10]. Dentre essas técnicas, os métodos sol-gel oferecem algumas vantagens particulares,
centradas na capacidade de produzir um material no estado solido a partir de um precursor
quimicamente homogéneo. Um método quimico muito utilizado para gerar grdos mais

homogéneos e diminuir a temperatura de tratamento térmico é o método de Pechini [10,11].

A finalidade da sintese pelo método de Pechini, é a sintese de um polimero in situ em
torno de ions metalicos, para garantir a mistura e estabilizacdo de forma homogénea dentro de
uma matriz covalente ou “gel”. Com isso, ha a possibilidade de realizar a combinacéo direta
de polimeros com sais metalicos, para formarem os precursores sol-gel. 1sso ocorre porque
muitos polimeros exibem fortes interagcGes com ions metalicos e tém a capacidade de formar
superestruturas ordenadas, que podem ser usadas para controlar a morfologia na sintese

ceramica [10].
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Por outro lado, ha interesse cientifico e tecnologico de se produzir materiais em escala
nanomeétrica, principalmente pelo fato deles apresentarem propriedades fisicas, quimicas,
elétricas, térmica, mecénicas e Opticas distintas de seus exemplares volumétricos e, com 0s
materiais supercondutores, essa premissa também é valida. Dentre as metodologias de
producdo de materiais nanoestruturados (na forma de mantas fibrosas) que utilizam de rotas
quimicas, a eletrofiacdo é um dos métodos do tipo bottom-up. O termo "eletrofiacdo” é
tecnicamente derivado de "fiagdo eletrostatica”, na qual a polarizacdo da solugdo precursora é
usada no processo para estira-la e, assim produzir nanomembranas poliméricas. A eletrofiacéo
representa uma abordagem atraente para o processamento de biomateriais poliméricos, com a
oportunidade de controlar a morfologia, porosidade e composicdo usando equipamentos

simples [12].

A configuracdo tipica de um aparelho para eletrofiacdo é mostrada na Figura 1.
Geralmente, o sistema consiste em quatro componentes principais: uma fonte de alta tensdo,
uma bomba que controla a taxa de ejecdo da solucdo polimérica, um capilar metalico
(geralmente uma agulha hipodérmica) e um coletor também metéalico [4].

-Nanofibras
Solucédo polimérica 1  Capilar
o | Coletor
Bomba de ejecéo metalico
Fonte de alta tensao : ® % - _

Figura 1. Diagrama esquematico do aparelho de eletrofiacdo. (vide Ref [4]).

No processo de eletrofiacdo, uma solugdo polimérica € bombeada por meio de uma
seringa até uma agulha conectada a uma fonte de alta tensdo (geralmente na faixa de 1 a 30
kV) [13]. Quando a diferenca de potencial entre a agulha e o coletor gera forgas elétricas
suficientemente intensas para superar a tenséo superficial da solucdo, forma-se um jato que se
desprende da agulha (cone de Taylor). Durante o alongamento e o movimento de
chicoteamento do jato, ocorre a evaporacao do solvente, permitindo a solidificagédo do material

e a subsequente deposicédo das fibras no coletor [14].
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No entanto, uma outra técnica tem sido aplicada na producdo de mantas nanofibrosas,
a fiacdo por sopro de solucédo, ou Solution Blow Spinning (SBS) em inglés. Ela é uma nova
técnica que permite a producdo em larga escala de fibras com didmetros que variam do
micrometro ao nanometro [15]. A técnica SBS foi desenvolvida e reportada por Medeiros et.
al. [16]. E importante mencionar que esta técnica apresenta uma série de vantagens em relagéo
a eletrofiacdo, pois ndo € necessaria a aplicacdo de campos elétricos para se produzir nanofibras
[15]. A técnica SBS usa ar pressurizado para conduzir a extrusdo da solucdo de polimero e
causar a evaporacao do solvente, criando uma fibra em um processo mais simples e de Unica
etapa, facilitando, dessa forma, o desenho de materiais de acordo com propriedades e
propdsitos desejados.

As principais varidveis que influenciam a morfologia das fibras dependem tanto das
caracteristicas da solugdo polimérica quanto da configuracdo/processamento do dispositivo
SBS. Além disso, algumas dessas variaveis estdo interligadas, como a relacdo entre
concentracdo e viscosidade [17]. As caracteristicas da solucdo precursora incluem a
concentracdo do polimero, a viscosidade, a volatilidade do solvente e a tenséo superficial. O
aumento da concentragdo, da viscosidade e da volatilidade do solvente tende a aumentar o

didmetro das fibras, enquanto a reducéo da tensdo superficial tem o mesmo efeito [17].

J& entre as varidveis relacionadas a configuragdo/processamento no sistema SBS,
destacam-se a taxa de fluxo, a pressao do gas, o diametro do bico e a distancia entre o bico e 0
coletor. O aumento da taxa de fluxo contribui para o crescimento do didmetro das fibras,
enquanto a ampliacdo da distancia entre o bico e o coletor favorece uma maior homogeneidade
das fibras. Por outro lado, um aumento na pressdo do gas reduz o didmetro das fibras, assim
como a diminuicgdo do didmetro do bico [17].

Adicionalmente, a radiacdo ultravioleta (UV), que compreende a faixa de 100 a 400 nm
de comprimento de onda, desempenha um papel crucial no desenvolvimento e aplicacdo de
materiais, com varias implicacbes importantes. Ela influencia significativamente o
processamento e fabricagéo de materiais, promovendo melhoria de propriedades e modificacao
de superficie [18-20]. Isso facilita a adesao de revestimentos ou filmes, o que pode melhorar o
desempenho e a durabilidade dos materiais sob diversas condi¢des de uso. Alem disso, a
radiacdo UV é essencial para estudos de degradacao e estabilidade [21, 22], ajudando a avaliar
a durabilidade dos materiais e orientando o desenvolvimento de solugbes e revestimentos

protetores mais robustos [23]. Finalmente, a radiacdo UV também ¢é relevante na exploracéo
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de novos materiais e na melhoria do seu desempenho, destacando a sua importancia na

tecnologia e na ciéncia dos materiais.

A influéncia da interacdo com a radiacdo UV em diversos materiais ceramicos,
poliméricos, compositos e biologicos foi estudada em diversos trabalhos [24-28]. No entanto,
vale ressaltar que até o momento ndo houve relatos da sua influéncia na obtencdo e nas
propriedades de nanofibras de Y123, utilizando a técnica SBS. Desta forma, o presente trabalho
visa analisar possiveis relacbes entre radiacdo UV e propriedades estruturais de mantas
nanofibrosas de Y123.

Este trabalho estd dividido em 05 (cinco) capitulos. O primeiro, é este capitulo
introdutorio e que objetivou dar uma visdo global a respeito das aplicacGes, propriedades, tipos

e métodos de fabricacdo de nanomateriais, destacando as nanofibras.

O segundo capitulo destaca a revisdo bibliografica na qual apresentamos, sucintamente,
a descoberta da supercondutividade e supercondutores de alta temperatura critica ou High
Temperature supercondutors (HTS), além da técnica de fiacdo por sopro em solucéo e as bases

tedricas da radiagdo UV e sua interacdo com 0s materiais.

O terceiro capitulo apresenta os Materiais e Métodos utilizados na sintese das
nanofibras de Y123, onde abordaremos: Preparacdo das Amostras, experimentos da interaco
da radiacdo UV no processo de obtencdo das nanofibras Y123 e os métodos de anélise e
caracterizacdes estrutural (Analises Termogravimétricas e térmica diferencial — TGA/DTA,
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR, Espectrometria
Ultravioleta-visivel — UV-vis, Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV, Perfilometria
Optica — OP e Difracdo de Raios X — DRX).

O quarto capitulo apresenta a discussdo de todos os resultados obtidos, detalhando as
amostras produzidas pelo método de fiacdo por sopro em solucdo e a avaliacdo do efeito da

radiacdo UV no processo de obtencéo das nanofibras Y123.

O quinto capitulo traz a conclusdo do trabalho, abordando, inclusive, possiveis

perspectivas de trabalhos futuros.

O objetivo deste trabalho é sintetizar nanofibras ceramicas de Y123 pela técnica SBS e
avaliar o efeito da radiacdo UV no seu processo de obtencdo e nas suas propriedades

morfoldgicas e cristalograficas.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Embora o presente trabalho vise a producdo de nanofibras cerdmicas do sistema
constituido pelos ions metélicos Y-Ba-Cu-O, cuja distribuicdo estequiométrica é 1-2-3-7, esse
material € muito conhecido e estudado por suas propriedades supercondutoras. Dessa forma,
iniciaremos este capitulo discutindo brevemente sobre o fendmeno da supercondutividade as

caracteristicas estruturais que justificam o interesse do estudo desse material.

2. Descoberta da Supercondutividade e Supercondutores de alta temperatura critica ou
High Temperature Supercondutors (HTS).

Um dos fendbmenos de destaque da fisica dos materiais solidos € a supercondutividade.
Nos sistemas supercondutores, a resisténcia a passagem de uma corrente elétrica continua é
total e abruptamente suprimida quando o material ¢ resfriado abaixo de uma temperatura bem

definida, denominada de temperatura critica, Tc [29].

O fendémeno da supercondutividade foi descoberto em 1911 por Heike Kammerlingh
Onnes, em Leiden, Holanda. Ele foi o primeiro a conseguir a liquefacdo do gas hélio, que
ocorre em 4.2 K (aproximadamente -268 °C), trés anos antes. Onnes estava pesquisando as
propriedades de diversos metais em temperaturas extremamente baixas, colocando-os em
banho de hélio liquido [30]. A descoberta da supercondutividade aconteceu por acaso, quando,
em um desses experimentos, Onnes observou que a resisténcia do metal mercurio caia
abruptamente a zero em T¢ = 4 K. Com essa descoberta, uma nova classe de condutores surgiu,

0s materiais supercondutores [31].

Inicialmente, acreditou-se que a supercondutividade era um fendmeno raro e peculiar
ao mercdrio, porém, pouco tempo apos a sua descoberta, o préprio Onnes mostrou que outros
metais se tornavam supercondutores quando sdo resfriados a temperaturas suficientemente
baixas [8]. Em varios casos, 0 estado supercondutor é obtido mediante a aplicacdo de altas
pressdes. Além dos metais simples, um grande numero de ligas e compostos intermetalicos
apresentam supercondutividade. Muitos sistemas complexos, com propriedades fisicas e
quimicas variadas, também se tornam supercondutores. Dentre esses estdo 0s cupratos,
supercondutores ditos ndo convencionais e de alta temperatura critica (High Temperature
supercondutors, HTS, em inglés) [32]. Estes continuam atraindo a atencéo de pesquisadores e

engenheiros devido as suas propriedades e potencial para diversas aplica¢Ges praticas [33].
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Os supercondutores cuprato geralmente possuem estrutura perovskita, que sdo materiais
ceramicos que apresentam a combinacdo de elementos metalicos com elementos ndo metalicos,
geralmente oxigénio, que possuem arranjos atdbmicos particulares. Esses materiais ceramicos
sdo geralmente descritos pela formula ABXs, que estruturalmente consiste em um cubo
contendo trés elementos quimicos diferentes (A, B e X) [34-36]. Os atomos A e B séo céations
metalicos e os atomos X sdo anions ndo metalicos. Na organizacdo estrutural da perovskita, o
cation A, o maior dos dois tipos de elementos metalicos, encontra-se no centro de cada cubo.
Os cations B ocupam, entéo, os oito vértices do cubo e os &nions X estdo localizados no ponto
médio das doze arestas do cubo (Figura 2). Nos compostos de cuprato, os planos de CuO:
desempenham um papel crucial na supercondutividade. Esses planos de CuO2 sdo separados
por 4&tomos de Bi, O, Y, Ba, La, entre outros, que desempenha o papel de reservatorios de carga
[34, 35, 36].

Figura 2. Estrutura da Perovskita ABXs. [35, 36]

2.1 Supercondutores de Y123

A formula geral da familia é YBa2CusO7.x (Y123). O composto Y123 possui uma
estrutura cristalina ortorrémbica complexa com o grupo espacial Pmmm de acordo com
difracdo de néutrons de baixa temperatura [37] (veja Figura 3). Consiste em uma sequéncia de
planos CuO/BaO/CuO2/Y/Cu0O./BaO/CuO ao longo do eixo ¢, com pardmetros de célula a =
382 A, b=388Aec=11,67 A[8,38]. No plano ab a estrutura possui duas camadas de Cu-
O e cadeias de Cu-O ao longo do eixo b. Camadas de CuO e camadas de BaO estdo localizadas
na parte superior e inferior da célula unitaria como o bloco reservatério de carga [39]. Esta
estrutura pode ser descrita como uma perosvkita com deficiéncia de oxigénio. Comparando

com a estrutura na Figura 11, B é o cation metalico Cu (raio pequeno) cercado por seis ions de
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oxigénio ocupando o sitio X. O sitio A do cation metalico é ocupado pelo itrio (raio maior que
B).

K J ®

e Cu 9| [ ]
@ ‘--L\ CuO, camapa
o0 Ol

0

@Y
® B

CuO, pLanos

C’[ . ‘ o_— CuO, camapa
R e

a
Figura 3. Estrutura cristalina ortorrdmbica do Y123. adaptada da Ref [40].

Contudo, a medida que o teor de oxigénio diminui, hd uma transicdo de fase para
simetria tetragonal de grupo espacial P4/mmm com parametros de célulaa = 3,86 Ae c=11,83
A, a qual é isolante elétrica [8]. Nesta estrutura cristalina ha auséncia de atomos de oxigénio

nas camadas superior e inferior da célula.

2.2 Fiacao por sopro de solugédo ou Solution Blow Spinning (SBS)
2.2.1 Principio bésico

Uma das principais técnicas de fabricacdo de Y123 é a rota quimica dos acetatos, cuja
solucdo precursora, em particular, é usada na fabricacdo de mantas nanofibrosas usando a
técnica de Solution Blow Spinning (SBS). Na sintese da solucdo precursora, um polimero é
dissolvido em solvente volatil para formar uma solugdo homogénea. Alguns materiais, como
cerdmicas, metais e certos sais metalicos tambem podem ser dissolvidos na solugdo de
polimero para formar uma solucédo fiavel. A solucdo precursora €, entdo, inserida em uma
seringa e pressionada por uma bomba propulsora até sua agulha. Um fluxo de ar de alta
velocidade é fornecido ao longo da dire¢do da agulha e, portanto, a solucdo precursora se
concentra em um jato fluido fino. Apos a evaporacdo do solvente, a fibra resultante pode ser

coletada como varios materiais fibrosos [41].
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O processo de formacéo das fibras nesta técnica é baseado na Lei de Bernoulli, onde a
formacédo das fibras ocorre sob a forca de cisalhamento do ar comprimido, que as impulsiona
em direcdo a um coletor quando € ultrapassada a tensdo superficial da solugdo polimérica. Uma
configuracgdo convencional do SBS consiste em uma fonte de ar comprimido, um regulador de
pressdo, uma seringa, uma bomba de seringa, um aparelho de pulverizacgdo com bicos
concéntricos e um ou dois coletores (veja a Figura 4) [42]. Fluxos paralelos de solucdo de
polimero e ar pressurizado sdo soprados através das camaras dos bicos concéntricos durante a
producdo de fibras. A solucdo polimérica esta contida na cdmara interna, enquanto o ar sob
pressdo estd localizado na camara externa. O ar pressurizado em alta velocidade induz uma
diminuicao da pressdo ao entrar em contato com a atmosfera e, entdo, ocorre o cisalhamento

na interface gas/solucéo e a solucdo polimérica é estirada em direcdo a um coletor fixo.

_Fluxo de gas : = Coletor rotativo
Solucio de polimero .
- i (primario)

|
|
Seringa com solucéiio polimérica S !
~, J
> L |
Sistema de bombade ]  iadidor de pressio Fibras poliméricas
mjecao Gas pressurizado Forno

Coletor fixo (secundario)

Figura 4. Diagrama esquematico do aparelho de SBS. Adaptada da Ref [43].

Muitos parametros tém importante influéncia na obtencdo de nanofibras a partir desta
técnica, entre os quais podemos citar as propriedades da solucao (viscosidade, elasticidade do
polimero e tempo de evaporacdo do solvente), as condi¢bes ambientais (umidade e
temperatura) e as varidveis do processo (distancia da agulha ao coletor, vazdo da solucéo e
velocidade do ar). Todos estes parametros estdo interligados, pelo que existe uma necessidade
continua de fazer ajustes no processo para obter uma melhoria no resultado final, ou seja, jatos

continuos sem entupimento gerando fibras sem gotas (beads) [44].

A viscosidade da solugdo precursora € um parametro essencial que influencia
diretamente a morfologia e a qualidade das fibras produzidas. Para garantir a obtencéo de fibras
continuas e uniformes, a viscosidade deve estar dentro de uma faixa adequada, a qual precisa

ser otimizada para cada sistema especifico, pois ndo ha um valor universal aplicavel a todas as
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situacBes. Viscosidades muito baixas podem resultar na formacdo de gotas (beads), enquanto
viscosidades excessivamente altas podem dificultar a extrusdo da solucdo, impedindo a
formacdo adequada das fibras. Além disso, a viscosidade também afeta o didmetro das fibras,
sendo que solugdes mais viscosas tendem a gerar fibras de maior didmetro, enquanto solucoes

menos viscosas resultam em fibras mais finas [17,45].

A volatilidade do solvente é outro fator crucial, pois influencia diretamente a taxa de
evaporacdo. Solventes com pontos de ebulicdo elevados geralmente resultam em fibras com
morfologia irregular, devido a evaporacdo incompleta durante o trajeto do jato. Nessas
condi¢des, as fibras podem se fundir tanto antes quanto apos atingirem o coletor, formando
filmes com alta umidade [17,45].

A pressdo do gas desempenha um papel fundamental na qualidade das fibras. De modo
geral, um aumento na pressao favorece uma distribuicdo mais uniforme das fibras. No entanto,
pressdes muito baixas podem impedir a formagdo do cone, enquanto pressdes excessivas
podem desestabiliza-lo, resultando em fibras com morfologia enrolada devido ao fluxo
turbulento do gas. Além disso, em altas pressdes, a taxa de evaporacao se intensifica, levando
a formacédo de fibras mais finas e alongadas, especialmente quando a concentracao do polimero
na solucdo é elevada [17,45].

A taxa de fluxo da solucdo € um fator crucial no processo de formacéo das fibras. Para
obter fibras submicrométricas uniformes, é necessario ajustar esse pardmetro a um valor
intermediario. Uma vazdo muito baixa pode ndo fornecer solucéo suficiente para estabilizar o
cone de Taylor, enquanto valores excessivos podem resultar na liberacao excessiva de material,
levando a aglomeracdo, evaporacdo incompleta do solvente e a formacdo de fibras mais
espessas com ampla variacdo de didametro. Portanto, a taxa de fluxo ideal deve ser determinada
em conjunto com outras varidveis do processo [17,45].

O tipo de coletor utilizado (estatico ou dinamico) ndo influencia diretamente a
morfologia das fibras. No entanto, quando se emprega um coletor rotativo, a velocidade angular
pode afetar o alinhamento das fibras, impactando suas propriedades mecanicas. Coletores
estaticos tendem a gerar fibras com orientacdo aleatoria, enquanto coletores rotativos
promovem um alinhamento mais direcionado. Da mesma forma, a distancia entre o coletor e 0
bocal ndo exerce uma influéncia significativa na morfologia ou no didmetro das fibras, mas

deve ser suficiente para permitir a evaporacdo completa do solvente. Caso contrario, podem
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surgir aglomeracdes poliméricas, fibras fundidas ou grandes dominios de polimero na forma
de filmes [17,45].

A relacdo entre o didmetro do bico e o didmetro da fibra ndo é direta. O didmetro ideal
do bico deve minimizar variagdes na forma do cone e garantir sua estabilidade. Geralmente,
bicos de menor didmetro favorecem a formacao de fibras continuas, reduzindo a presenca de
gotas ou granulos. Por outro lado, mantendo-se a taxa de fluxo da solugdo constante, um bico

com didmetro maior tende a resultar em fibras de maior diametro.

As condigdes ambientais também podem afetar a qualidade do material resultante. A
temperatura desempenha um papel crucial na volatilidade dos solventes organicos,
influenciando diretamente a taxa de evaporacdo. Um aumento na temperatura dentro da cdmara
do sistema SBS pode acelerar esse processo, enquanto temperaturas mais baixas podem levar

a formacdo de granulos devido a evaporacao incompleta do solvente [17,45].

Por esse motivo, neste sistema € incorporado um forno de resisténcia, cuja principal
funcéo € auxiliar na evaporacao rapida e eficiente do solvente presente na solucdo polimérica,
garantindo a formacao de uma estrutura mais homogénea das fibras e reduzindo a presenca de
gotas ou beads nas mantas poliméricas. Isso permite a secagem completa da solucéo antes da
deposicdo das fibras, prevenindo a formacdo de morfologias indesejadas. Em resumo, esse
componente é essencial para aprimorar a qualidade das fibras e evitar defeitos na manta

polimérica [17,45].

A conversédo de alguns polimeros sintéticos em nanofibras tem sido realizada através
da técnica SBS. Alguns desses polimeros que podemos citar sdo: poli(acrilonitrila) (PAN),
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), poli(metacrilato de metila) (PMMA), poli(cloreto de
vinila) (PVC) e poli(vinilpirrolidona) ( PVP).

O polimero polivinilpirrolidona (PVP), também conhecido como polividona ou
povidona, é¢ um polimero amorfo, biodegradavel e solivel em agua, derivado do mondmero N-
vinilpirrolidona. Este polimero, além de possuir carater hidrofilico, possui excelente
solubilidade em solventes de diferentes polaridades, além de boas propriedades de ligacéo e
efeito estabilizante para suspensGes e emulsdes [46]. Além disso, este polimero ¢é
biocompativel e atoxico, apresentando também caracteristicas fisicas e quimicas Unicas; por

exemplo, é quimicamente inerte, incolor, resistente a temperatura e estavel ao pH.
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O PVP possui uma série de aplicac6es, principalmente na area médica, pois permite a
liberacdo controlada de medicamentos, melhora a biodisponibilidade de medicamentos pouco
soluveis em agua, protege 0 componente ativo contra agentes externos (pH, temperatura e
oxigénio) e mascara odores e sabores desagradaveis. O PVP também tem sido utilizado como
matriz polimérica para fibras carregadas com medicamentos, 0s quais parecem ter uma
morfologia verdadeiramente versatil e promissora como inovacdo na medicina regenerativa,

especialmente no processo de regeneragéo de tecidos [46].

Estruturalmente, o PVP € um polimero que contém um anel lactama suspenso na cadeia
polimérica alifatica, que constitui a unidade monomérica (Figura 5A). E conhecido através de
varios estudos de quimica analitica de PVP, que este polimero forma complexos com uma
variedade de metais, dos blocos f, s e d, através de locais doadores de oxigénio carbonilico e
nitrogénio, causados pela alta polaridade do anel conferida pela estabilidade de ressonancia

facilitada gracas a geometria quase plana (Figura 5B) [47-48].

M ORG — OY

Figura 5. Representagdo esquematica da estrutura e ressonancia de parte da cadeia polimérica no
PVP.

Um complexo do tipo polimero-metal pode ser caracterizado como o produto do
resultado de uma interacéo acido-base entre os ions metalicos e os &tomos doadores de elétrons
que estdo presentes na cadeia polimérica, formando ligac6es coordenadas entre si [48]. Através
da proposta de alguns trabalhos, a formacdo de complexos entre ions metélicos e PVVP poderia
se originar através de dois modelos esquematicos. A primeira constitui a ancoragem do ion
metalico aos &tomos de oxigénio e nitrogénio em um Unico grupo amida. Enquanto no segundo,
0 ion metélico é coordenado a dois oxigénios carbonilicos de dois ligantes amidas vizinhos
[49]. Este polimero atua como um bom ligante com diferentes metais dentro de uma ampla
faixa de pH [47].
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O grupo de pesquisa de Supercondutividade e Materiais Avancados (GSMA)
concentra-se no uso da técnica SBS e tem feito contribuicdes significativas no estudo de
materiais cerdmicos fibrosos, especialmente supercondutores. Neste contexto, serdo
apresentados trabalhos focados na obtencéo de diferentes tipos de nanofibras, incluindo as de
ceramica Y123, utilizando essa técnica. Além disso, discutiremos pesquisas que abordam a
interacdo da radiacdo UV com determinados sistemas e sua influéncia nas propriedades desses

materiais.

Rota et al. [50] relataram a obtencdo de nanofibra ceramica pura de Y123 usando SBS
e PVP para polimerizar a solugdo precursora. Este foi o primeiro relato de obtencdo de tal
material usando SBS. J& no trabalho de Caffer et al. [51] é descrito o tratamento térmico que
melhor se adequa as nanofibras de Y123 produzidas por SBS. Demonstrou-se que o patamar
de sinterizacdo ocorre em 925°C/1h onde ha um crescimento de grdo que segue um processo
de Ostwald ripening, onde a dire¢do de crescimento é aquela que segue o eixo principal do fio.
Pessoal et al. [52] relataram a microestrutura e as caracteristicas magnéticas de esteiras de
nanofibras ndo tecidas e semelhantes a tecidos de Y123, produzidas por SBS. Uma
caracteristica interessante observada foi o surgimento de um efeito Meissner paramagnético
(PME) durante o resfriamento sob campo magnético, fenémeno que foi identificado pela
primeira vez nesse tipo de amostra. Esse efeito foi explicado pelo aprisionamento do fluxo
magnético nos vazios da estrutura nanoporosa das esteiras de nanofibras. Nascimento et al.
[53] produziram com sucesso nanofibras ceramicas de oxido de cobre Il (CuQ) utilizando a
técnica SBS ¢ apds um processo de calcinagdo a 600 °C por 2 h. A andlises de XRD mostraram
a formacéo de gréos de CuO orientados aleatoriamente. Em outra publicacdo, Rota et al. [54]
sintetizaram nanofios (nanowhiskers) de Y>BaCuOs (ou Y211) fiando a amostra por SBS. Este
material foi introduzido no preparo de pastilhas texturadas de Y123 (também conhecidas por
single-grains). Demonstrou-se que a presencga de nanowiskers aumenta a densidade de corrente
critica da amostra e 0 campo magnético por ela aprisionado. Pessoal [55] desenvolveu uma
solucdo de Y123+Ag apropriada para a producao de amostras ceramicas fibrosas por meio da
técnica de SBS, seguida de sua caracterizagdo, com foco na morfologia e na formagéo da fase
Y123. A anélise de DTA revelou que a adicdo de prata reduz a temperatura de formacao da
fase Y123. Quanto a anélise de DRX, os resultados confirmaram a sintese bem-sucedida da
fase Y123, tanto com a presenca quanto na auséncia da prata. Recentemente, Batista [56]
avaliou a morfologia de fibras de Y123 dopadas com atomos magnéticos (Ni) e ndo magnéticos

(Zn). As amostras foram preparadas pelo método "One Pot"”, com uma razéo estequiométrica
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de Ba2Cu3-xMxO7-5 (M = Niou Zn e x = 0,01, 0,02 e 0,04), e produzidas pela técnica de SBS.
Para a preparacdo das solugdes precursoras, foram utilizados PVP com diferentes massas
molares (360.000 g/mol e 1.300.000 g/mol). As anélises de DRX confirmaram a predominéncia
da fase ortorrombica do Y123 em todas as amostras, mas néo indica a presenca dos elementos
dopantes (Zn e Ni), sugerindo que foram efetivamente incorporados a rede, apoiando a ideia

de que a dopagem ocorre no sitio de cobre.
2.3 Radiagédo UV

A radiacdo dptica dentro do espectro eletromagnético inclui radiacao ultravioleta (UV),
luz visivel e radiacdo infravermelha. A luz ultravioleta é definida como aquela radia¢do que
compreende o intervalo de comprimento de onda entre 100 e 400 nm, que produz quatro tipos
principais de raios UV: UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm), UVC (200-280 nm) e VUV
(100-200 nm) [57,58] como visto na Figura 6.
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Figura 6. Tipos de radiacdo UV e comprimentos de onda correspondentes. Préprio autor.

A radiagdo UV pode ser produzida artificialmente usando uma lampada com um
espectro de emissdo que se sobrepde aos comprimentos de onda da radiacdo UV. Estes incluem
lampadas baseadas em uma gama de diferentes tecnologias: lampadas de descarga de gas,
LEDs (diodos emissores de luz) e lasers. As propriedades radiativas, ou seja, a intensidade e a
distribuicdo espectral da radiacdo emitida pela lampada dependem da tecnologia utilizada.

Algumas das ldmpadas produzem radiacdo UV com intensidades comparaveis a radiacdo UV
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solar na superficie da Terra, mas também intensidades muito superiores as comumente
encontradas. O mesmo se aplica a distribuicdo espectral da radiacdo emitida pelas lampadas.
O espectro de emissdo de uma lampada UV pode ser continuo ou consistir em certas linhas
discretas, como tal ou sobrepostas a um espectro continuo [59].

Exemplos de lampadas de descarga de alta pressao comumente usadas para expor
materiais com radiacdo UV séo lampadas de vapor de mercurio e lampadas de arco de xendnio.
Nas lampadas de vapor de mercdrio, um arco elétrico através do mercdrio vaporizado atua

como fonte de radiacéo.

2.3.1 Radiacéo UV e efeitos nos materiais

A radiacdo ultravioleta que encontra a superficie de um material experimenta 0s
mesmos fendmenos interativos que se propagam através da atmosfera. Os componentes da
superficie de um material podem dispersar ou absorver os fotons UV. Os efeitos nos materiais
tornam-se aparentes através de mudancas em suas propriedades. Sua cor pode mudar por
amarelecimento, branqueamento (descoloragdo) ou escurecimento. Eles ainda podem perder o
brilho ou a transparéncia. Sua superficie pode apresentar escamacéo, rachaduras finas, perda
de massa ou mesmo erosdo severa (rugosidade superficial) [59,60]. A radiacdo UV também
pode endurecer a superficie de um material. Mudancas superficiais muitas vezes ddo lugar a
mudangas estruturais reais na maior parte do material. Os materiais podem se tornar
quebradicos, rachados e friaveis [59,61]. O fendmeno bésico no fundo da deterioracéo

observada dos materiais é chamado de fotodegradacéo.

Para observar o efeito da radiagdo UV em alguns materiais, Chen et al. [62]
desenvolveram uma técnica de irradiacdo por ultravioleta profundo (DUV - Deep Ultraviolet)
combinada com um processo de solucdo de baixo teor de fltor para preparar filmes ceramicos
de Y123. Na solugdo precursora foi usado acido acrilico como agente quelante, o qual é
sensivel a radiacdo de comprimento de onda da ordem de 254 nm, ou seja, absorve
significativamente a luz UV. A novidade deste estudo é que ndo foi necessario nenhum outro

processo de pirdlise que normalmente é usado na fabricagéo de filmes Y 123.

Com a irradiacdo UV nos filmes ceramicos de Y123, alguns efeitos interessantes foram
verificados, tal como a destruicédo das estruturas dos sais metalicos quelados com acido acrilico

(decomposicédo das espécies organicas nos filmes de gel) [62]. Este efeito foi observado por
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medi¢Oes usando-se as tecnicas de UV-Vis e FTIR. Do ponto de vista inorgénico, os elementos
Y, Ba e Cu mantiveram uma proporcao constante de 1:2:3. Além disso, a radiacdo UV fez com
que as espécies organicas de Cu se decompusessem a uma temperatura inferior a sua
temperatura de sublimacdo e levassem a formagéo de ligagdes Cu-O dentro do filme. Portanto,
a perda ou agregacao de cobre foi evitada. Tudo isso levou a uma distribuicdo uniforme de ions

metalicos em toda a espessura do filme, promovendo o crescimento de fase pura de Y123.

As superficies dos filmes e as morfologias das se¢fes transversais foram examinadas
por MEV. Os resultados mostram que os filmes irradiados com UV possuem uma estrutura
densa e sem poros aparentes. A espessura dos filmes irradiados com UV (250 nm) foi menor
que a das amostras ndo irradiadas com UV (280 nm), indicando que a densidade do filme foi
melhorada. Este evento resultou em uma maior cristalinidade e um aumento na densidade de

corrente critica do material.

Outro trabalho importante a ser mencionado é o de Hans et al. [63] Eles avaliaram o
efeito da radiacdo UV em discos de zircnia, compostos de ZrO,, HfOs, Y203, Al2O3 e outros
oxidos, apos fotofuncionalizacéo por UVA (365 nm) ou UVC (243 nm), para diferentes tempos
(15 min, 3h e 24h). Apds a irradiacdo, a superficie da zirconia foi analisada por técnicas como
espectrofotometria de cores, MEV e DRX. Entre os resultados mais relevantes podemos citar
mudancas significativas de cor de branco para amarelo quando irradiadas com UVC. Com a
radiacdo UVA foram observadas apenas alteracfes minimas, que ndo eram visualmente
observaveis. Nas imagens MEV, todos os espécimes de zirconia testados apresentaram
modificacdo nas suas morfologias de superficie apo6s diferentes tratamentos UV, com a
formacdo de pequenos pocos e sulcos rasos. Na analise de DRX, apenas uma estrutura de fase
tetragonal (T) foi detectada nas superficies de zircbnia de todos os grupos. Nenhuma fase

monoclinica (M) foi verificada nas amostras ap0s os tratamentos com irradiacdo UVA e UVC.

Matsui et al. [64] investigaram a dependéncia do tempo de cristalizacdo de filmes
epitaxiais de Y123 (t = 0,8 um) cultivados em substratos de SrTiOs tamponados com CeO-,
utilizando deposi¢do metal-orgéanica (MOD) isenta de fldor e irradiacdo com lampada UV (UV-
MOD). Eles observaram que a medida que o tempo de tratamento térmico (To) na temperatura
de reagdo (760 °C) foi aumentado de 0 a 90 minutos, tanto a corrente critica (Jc) quanto a
intensidade de XRD do pico Y123 (0 0 I) aumentaram substancialmente, atingindo seus valores
maximos em To = 10 minutos. Isso sugere que o tratamento térmico necessario para a

cristalizacdo do Y123 é significativamente reduzido no processo UV-MOD em comparacao
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com os processos MOD convencionais, totalmente piroliticos e livres de F, que requerem To =
90-150 minutos para cristalizar filmes com espessura de 0,4-0,5 um. A analise por microscopia
eletronica de varredura revelou uma mudancga drastica na morfologia da superficie entre To =
8 e 10 minutos, mostrando uma boa correlagdo com os dados de Jc e XRD, indicando que o

crescimento epitaxial atinge a superficie do filme nas etapas iniciais do tratamento térmico.

Zhu et al. [65] investigaram 0 mecanismo de reagdo do processo de reticulagdo
oxidativa de PVP, iniciado por luz UV, para a producédo de materiais de hidrogel, utilizando as
técnicas de FTIR, Raman e RMN CP/MAS de estado sélido. Os espectros de FTIR e Raman
indicaram que, durante o processo de reticulagédo oxidativa por radicais livres, o anel de
pirrolidona é parcialmente transformado em um anel succinimida. Os dados de RMN no estado
solido confirmaram essa transformacao e forneceram evidéncias da formacéo de intermediarios
estaveis, como 4-hidroperoxi-pirrolidona (P\VPeOOH) e sua 4-hidroxi-pirrolidona (PVPeOH)
associada. O intermediario hidroperoxido de pirrolidona pode ser responsavel pela reticulacdo
eficiente, gerando um numero suficiente de macrorradicais para a formacdo de hidrogéis

estaveis.

Hassouna et al. [66] estudaram a fotooxidagdo da poli(N-vinilpirrolidona) (PVP) no
estado solido e em solug@o aquosa sob irradiagdo em longos comprimentos de onda (a A > 300
nm) e na presenca de oxigénio. A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para
acompanhar a evolucdo fotoquimica do polimero tanto para filmes sélidos de PVP quanto para
PVP irradiados em solucdo aquosa. Com base nos resultados de fotooxidacao obtidos tanto no
estado solido quanto em solucdo aquosa, € proposto um mecanismo geral que explica as
principais rotas de oxidacdo. Foi demonstrado que as taxas de oxidacdo e as estequiometrias
das reacdes foram fortemente influenciadas pelo estado fisico do polimero. Os resultados
mostraram que 0s mecanismos de degradacdo do PVP no estado sélido e PVP em solucdo
aquosa sao significativamente diferentes, principalmente na proporcéo de produtos insaturados
e imidas ciclicas obtidos.

Com base nos resultados de estudos anteriores sobre a interagdo da radiacdo UV com
fibras poliméricas, decidimos avaliar a influéncia dessa radiacdo no processo de formacéo e
nas propriedades morfoldgicas e cristalograficas de nanofibras ceramicas de YBCO. Essa
andlise permitir estabelecer uma valiosa comparacéo com pesquisas ja realizadas sobre filmes

desse mesmo material.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A Tabela 1 mostra os reagentes solidos e os solventes utilizados na obtencdo das

solucdes precursoras para a producdo das nanofibras poliméricas.

Tabela 1. Reagentes solidos e solventes utilizados na producéo das nanofibras poliméricas.

. Massa molecular | Pureza .
Reagente Formula (g/mol) (%) Fabricante
Acetato de itrio (I11) Sigma
hidratado Y (CH3CO2)3xH20 266.04 99.9 Aldrich
Sigma
Acetato de bario Ba(CH3COz)2 255.42 99 Aldrich
Sigma
Acetato de cobre (11) .
hidratado Cu(CH3CO2)2 H20 199.64 >99 Aldrich
Sigma
Acetato de prata AQCH3CO2 166.92 99 Aldrich
Sigma
Poli(vinilpirrolidona) (CsH9NO)N 360.000 99 Aldrich
o Sigma
Acido acrilico C3H4O2 72.06 99 Aldrich
Hidréxido de amdnio NH4OH 35.05 28-30 Dinamica
Metanol CH3OH 32.04 99.8 Vse;ﬁfhe
3.2 Métodos

3.2.1 Sintese da soluc¢do precursora 1

A sintese da solucdo precursora foi feita para a obtencdo de 2g da ceramica em uma
estequiometria exata (Y:Ba:Cu=1:2:3), por rota quimica de tipo one-pot [67]. Para isso foi
adicionado, em um copo Becker, as massas dos acetatos de itrio (I11) monohidratado
(Y(CH3COz2)3.H20), acetato de bario (Ba(CH3COy)2) e acetato de cobre Il monohidratado
(Cu(CH3CO0:2)2.H20). Posteriormente, acrescentou-se a massa do polimero polivinilpirrolidona
(PVP) como agente estruturante e estabilizante, de forma a seguir uma relagdo massica entre

acetatos e PVP de 5:1. Seguidamente, adicionou-se os volumes do acido acrilico como agente
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quelante (conhecido por interagir com luz UV) e metanol como solvente nas concentracdes de
10 e 90 wt%, respectivamente, para obter uma concentracdo de PVP em solucdo de 5 wt%. A
solucdo resultante foi deixada em agitacdo magnética por 24 h a uma temperatura ambiente
com o Becker fechado hermeticamente. A viscosidade foi determinada utilizando um

viscosimetro capilar Cannon-Fenske namero 200.

As quantidades estequiométricas utilizadas dos acetatos, do PVP e dos solventes para a

obtencdo da ceramica Y123 séo apresentados nas Tabelas 2,3 e 4.

Tabela 2. Calculo estequiométrico da massa dos acetatos para a obtencao da cerdmica Y123.

Elemento | Atomicidade Massa Massa Mol Massa
atbmica molecular acetatos
(9/mol) (9/mol) @)
Y 1 88.90585 88.90585 0.003002 0.7995
Ba 2 137.317 274.654 0.00604 1,5491
Cu 3 63.546 190.638 0.009006 1,8163
(@) 7 15.999 111.993 - -
Massa total - - 666.19085 - 4.1649

Tabela 3. Razdo em peso (wt%) de Ac:PVP [5:1]

Massa dos acetatos Pohmerg em Massa do PVP Massa da solucéo
© o © ©
(wt%o)
4.1649 5.0 0.8331 16.662

Tabela 4. Célculo dos solventes para a obtencao da solugdo precursora &cido acrilico 10 wt%/metanol

90 wt%
Solventes | Porcentagem Quantidade Densidade Volume
_ (Wt%o) (9) (g/ml) (ml)
Acido 10 1.6662 1.0511 1.6
acrilico
Metanol 90 14.9958 0.7914 18.9
Total 100 16.662 - 20.5

3.2.2 Sintese da solucéo precursora 2

Para a sintese da segunda solucdo precursora a ordem de adi¢do dos reagentes foi
modificada, adicionando, inicialmente, a massa dos acetatos de Y, Ba e Cu em um copo Becker,
seguido do volume do &cido acrilico, depois do solvente metanol, a adi¢do do hidroxido de
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amOnio como agente estabilizante e por ultimo a massa do polimero PVP. Nesta ultima etapa
da sintese, a ordem de adicéo foi realizada desta forma para evitar diretamente uma reacéo de

neutralizacdo exotérmica entre o acido acrilico e o hidroxido de aménio.

Foi escolhida a solucdo precursora cujo sistema era composto por acido acrilico,
hidroxido de amonio, metanol e PVP nas porcentagens de 15, 25, 60 e 5 wt% em solucéo
(solucdo precursora 2), pois permite a obtencao das fibras poliméricas pela técnica SBS.

Para a preparacao desta solucao precursora, as quantidades de solvente utilizadas estdo

na Tabela 5.

Tabela 5. Célculo dos solventes para a obtencdo da solugdo precursora &cido acrilico 15
wt%/hidroxido de amonio 25 wt%/metanol 60 wt%.

Solventes Porcentagem Massa Densidade Volume
(Wt%o) (9) (g/ml) (ml)
Acido acrilico 15 2.4993 1.0511 2.4
Hidréxido de 25 4.1655 0.900 4.6
amonio
Metanol 60 9.9972 0.7915 12.6
Total 100 16.662 - 19.6

3.2.3. Sintese da solucéo precursora com adicdo de Ag

Foi realizada uma avaliacdo da adicdo de prata na solucdo precursora com o objetivo
de observar a influéncia da radiacdo UV no processo contendo o metal correspondente. Para
isso, foi mantida a mesma relacdo estequiométrica dos acetatos de itrio, bario e cobre
(Y:Ba:Cu=1:2:3), a proporcao destes acetatos com o PVP de 5:1, a porcentagem de PVP de 5
wt% em solucdo, e as porcentagens de acido acrilico, hidroxido de amdnio e metanol (15; 25 e

60 wt%) com a correspondente adi¢do de 0.2 e 20 wt% de prata em solugéo.

As massas de Ag no estado atdbmico foram inicialmente calculadas a partir de cada
percentual em solucdo considerando a obtengdo de 2g do produto final e, em seguida, atraves
de uma relagdo estequiométrica, foram obtidas as respectivas massas de acetato de prata. Estas
massas foram posteriormente adicionadas a massa total dos acetatos de Y, Ba e Cu apresentadas
na Tabela 2, obtendo-se, assim, a massa total de acetatos no sistema. Por fim, foram
determinadas as massas do polimero PVP e os volumes de solventes necessarios para cada

solugéo precursora. Os valores determinados séo apresentados nas Tabelas 6 e 7.
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Tabela 6. Calculo de massa total dos acetatos para a obtengéo das solucdes precursoras Y123 + wt%

Ag.
Porcentagem de | Massa de prata | Massa de acetato Massa total
Amostra prata (9) de prata dos acetatos
(Wt%o) (9) Y123 +Ag
(9
Y123Ag0.2 0.20 0.004 0.0063 41712
Y123Ag20 20.0 0.4 0.6253 4.7902

Tabela 7. Calculo de massa de PVP e volume dos solventes para a obtencéo das solucdes precursoras

Y123 + wt% Ag.
Massa total dos | Massa de PVP | Massa da solucéo Volume da
Amostra acetatos (9) (9) solucéo
Y123 +Ag (ml)
9)
Y123Ag0.2 4.1712 0.8343 16.686 19.7
Y123Ag20 4.7902 0.9581 19.162 22.5

3.3. Producéo de fibras poliméricas por Solution Blow Spinning (SBS)

Apdbs a sintese das solucBes precursoras, as amostras poliméricas fibrosas foram
produzidas pela técnica SBS. Assim, a solucdes foram colocadas em uma seringa hipodérmica
de 10 ml que, por sua vez, foi injetada em uma agulha para anestesia espinal tamanho 25G x 3
%" de 0.5 mm de didmetro interno a uma taxa de inje¢do 0.700 mm/min (117 pL/min) e pressdo
de ar de 3.4 bar. As nanofibras antes do tratamento térmico foram coletadas em um coletor
primario cilindrico rotativo e por um coletor secundéario estatico. Para os sistemas acido e
acido-base os parametros SBS foram uma taxa de injecdo de 117 pL/min e pressdes de ar de 4
bar, com velocidades de rotacdo do coletor no sentido anti-horario de 90 rpm, distancia de

trabalho de 65 cm e temperatura do sistema de 60 °C.

Em seguida, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico inicial com

temperaturas entre 100 e 150 °C no forno elétrico, para obter as mantas poliméricas verdes.
3.4. Avaliacgao do efeito da radiacdo UV na producéo das nanofibras ceramicas Y123

3.4.1. Efeito da radiacdo UV com a solugdo precursora acido acrilico/hidréxido de

amonio/metanol 15 wt%o/25 wt%/60 wt%.

Para estudar o efeito da radiacdo UV no processo de formacéo das nanofibras ceramicas

Y123, foram realizados trés experimentos usando uma Luminaria Ultravioleta Asus, de
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poténcia 38 W, de vidro Quartzo, com comprimento de onda de 180 nm a 254 nm, localizada

dentro de uma caixa de madeira preta.

Experimento 1:

A solucdo precursora 2 de Y123 descrita anteriormente foi preparada e submetida ao
processo SBS para a obtencdo de nanofibras poliméricas. Posteriormente, essas nanofibras
foram divididas em 3 partes, deixando uma sem irradiacdo (SpFUVO) e as duas restantes foram
irradiadas com luz UVC por 1h (SpFUV1) e 2h (SpFUV2) respectivamente. Apds esta
irradiacdo, uma amostra da manta foi macerada em almofariz de &4gata e armazenada em tubos
Eppendorf para analise termogravimétrica e FTIR. Outra amostra da manta sem maceragao foi
analisada por MEV. O restante do material foi submetido a tratamento térmico a 600°C e

sinterizacdo a 925°C.

Experimento 2:

Para o experimento 2 a solucdo salina Y123 foi preparada adicionando os sais de Y, Ba
e Cu, depois o &cido acrilico, o metanol e depois o hidroxido de aménio deixando sob agitacao
magnética por 2 h, e na sequéncia, submetida ao processo de irradiacdo com luz UVC por 1h
em uma placa de Petri com 15.3 cm de didametro. Apos este periodo, a solucdo salina foi
redissolvida com 12 ml de metanol e o PVP foi adicionado para formar a solugdo precursora
deixando em agitacdo por 2 h e, posteriormente, foram produzidas as nanofibras poliméricas
por SBS (SsUV1F). Apds este processo, uma amostra da manta foi macerada em almofariz de
agata e armazenada em tubos Eppendorf para analise termogravimétrica e FTIR. Outra amostra
da manta sem maceracdo foi analisada por MEV. O restante do material foi submetido a

tratamento térmico a 600°C e sinterizacdo a 925°C.

Experimento 3:

Para 0 experimento 3 a solucdo precursora 2 de Y123 foi preparada e submetida ao
processo de irradiacdo com luz UVC por 1h em uma placa de Petri com 15.3 cm de didmetro.
ApOs este periodo, a solucdo precursora foi redissolvida com aproximadamente 24 ml de
metanol e as nanofibras poliméricas foram formadas por SBS (SpUV1F). Apos este processo,
uma amostra da manta foi macerada em almofariz de agata e armazenada em tubos Eppendorf
para anélise termogravimétrica e FTIR. Outra amostra da manta sem maceracéao foi analisada
por MEV. O restante do material foi submetido a tratamento térmico a 600°C e sinterizacdo a
925°C.
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3.4.2. Efeito da radiacdo UV com a solucdo precursora acido acrilico/hidroxido de
amoénio/metanol 15 wt%/25 wt%/60 wt% + wt% Ag.

Para esta avaliacdo, a solucéo precursora de Y123 descrita anteriormente foi preparada
com a adicdo de 0.2 wt% de Ag e submetida ao processo SBS para a obtencédo de nanofibras
poliméricas. As nanofibras poliméricas foram calcinadas a 600°C. Posteriormente, essas
nanofibras foram divididas em 2 partes, deixando uma sem irradiacdo (SpF0.2AgUVO0) e a
outra restante foi irradiada com luz UVC por 1h respectivamente (SpF0.2AgUV1). Apés esta
irradiacdo, uma amostra da manta foi macerada em almofariz de &gata e armazenada em tubos
Eppendorf para anélise termogravimétrica, FTIR e DRX. O procedimento foi feito novamente
com a adicdo de 20 wt% de Ag na solugéo precursora, obtendo as amostras SpF20AgUVO0 e
SpF20AgUV1.

Para os experimentos 2 e 3 a solucdo salina Y123 e solucéo precursora foram preparadas
adicionando 20 wt% de Ag e, na sequéncia, submetida ao processo de irradiacdo com luz UVC

por 1h em uma placa de Petri com 15,3 cm de diametro.
3.5. Tratamento térmico

As mantas poliméricas obtidas nos trés experimentos foram submetidas a um primeiro
tratamento térmico lento comecando em 50°C, com um patamar de 1 hora, a uma velocidade
de 5 °C por minuto, em seguida, aumentado para 100 ° C, com um patamar de 1 hora, a uma
velocidade de 5 °C por minuto, depois a 150°C, com um patamar de 1 hora, a uma velocidade
de 5 °C por minuto e, finalmente, foi aumentado para 600°C, com um patamar de 3 horas, a

uma velocidade de 1 °C por minuto, feito em forno tipo mufla da EDG modelo 3000.

O segundo tratamento térmico (i.e., sinterizacdo) foi realizado sob fluxo de oxigénio
em um forno tubular sob a seguinte rota térmica para completar o processo de formacéo da fase

da ceramica tipo YBa>CuzO7como e observado nas Figuras 7A e B [51,55].
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Figura 7. Representacdo esquematica dos processos de sinterizagao para amostras de Y123 (A) e
amostras de Y123 + wt% Ag (B).

3.6. Caracterizacdes

Todas as amostras obtidas foram submetidas a um processo de caracterizacdo por medidas
termogravimétricas (TGA), analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectrometria de ultravioleta visivel (UV-vis), microscopia eletronica de
varredura (MEV), Perfilometria dptica (OP) e difracdo de raios X (DRX).

3.6.1 Anélises Termogravimétricas e térmica diferencial (TGA/DTA)

As medicdes de TGA e DTA foram realizadas usando ~10 mg de cada amostra da manta
verde e ap6s tratamento térmico a 450 °C e a 600 °C em um equipamento multiusuario TA
Instruments modelo Q600 do departamento de Fisica e Quimica da Unesp-Ilha solteira em
temperaturas entre 25 e 1100 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A analise foi realizada
colocando as amostras em cadinhos redondos feitos de alumina e utilizando atmosfera de

nitrogénio com vazéo de 100 mL/min.

40



3.6.2. Analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise FTIR foi realizada em um espectrdmetro multiusuario Nexus 670 na faixa
espectral de 400 a 4000 cm™ do departamento de Fisica e Quimica da Unesp-llha solteira. A
medicéo foi realizada utilizando uma pastilha preparada pela mistura de 2 mg do material a ser
analisado com 140 mg de KBr previamente macerado e seco na estufa uma temperatura de
70 °C. Posteriormente, a mistura solida foi submetida a uma presséo de 3 toneladas em uma
prensa Pike Crushlr Tecnologies e a pastilha obtida foi colocada em um porta-amostras e

direcionado ao laser do equipamento.
3.6.3. Analise de espectrometria Ultravioleta-visivel (UV-vis)

As medicGes de UV-visivel foram feitas em um espectrofotbmetro UV-vis
SHIMADZU UV 2600 do grupo de Nanocompositos e Nanocompdsitos Hibridos (GCNH)
departamento de Fisica e Quimica da Unesp-llha Solteira, em uma faixa de comprimentos de
onda de 200 a 800 nm, realizando uma previa diluicdo das amostras com solvente metanol em

cubetas de quartzo de 3 ml.
3.6.4. Microscopia eletrdnica de Varredura (MEV)

O imageamento MEV foi realizado usando um aparelho multiusuario EVO LS15 da
Zeiss do departamento de Fisica e Quimica da Unesp-Ilha Solteira, operado com voltagem de
20 kV, com detector SE para visualizar detalhes da superficie em modos de operacao de alto
vacuo. As mantas verdes, calcinadas e sinterizadas foram fixadas em um porta-amostra (stub)
com fita condutora de carbono. Como as amostras ndo sdo condutivas, foi realizado um
processo de metalizacdo através de um revestimento com uma camada de 5 a 10 nm de ouro
em um evaporador Quorum modelo Q150T-E. A anélise da distribuicdo do tamanho das fibras
foi realizada usando o pacote de processamento de imagens de cdodigo aberto Fiji baseado no

ImageJ.
3.6.5. Perfilometria Optica (OP)

As analises de Perfilometria dptica foram feitas com um microscopio com focal marca
Leica, modelo DCM 3D usando LEDs, com interferometria Mirau, do laboratério de Imagens
de Materiais (LAIMat) da Unesp- Campus de Guaratingueta. Os valores de rugosidade média
(Sa) e rugosidade média quadratica (Sq) da superficie das fibras poliméricas verdes foram

calculados, utilizando o programa de processamento de imagens Gwyddion-2.66.win64.
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3.6.6. Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi feita para estimar o tamanho médio dos cristalitos (D) do
material utilizando a equacdo de Scherrer (14), que relaciona a largura total na metade do
méaximo dos picos (FWMH ou full width at half maximum) com o tamanho dos dominios

cristalinos da amostra analisada.

_ kA
- B.cos@

(14)

Onde k é uma constante adimensional que varia na faixa de 0.89-1.39 dependendo da
geometria do material cristalino disperso, quando esta geometria ndo € conhecida considera-se
uma geometria esférica que possui k = 0.91. J& A € o comprimento de onda dos raios-X usados,
0 é a posicdo angular maxima do pico de difracdo de Bragg e p € a FWHM (em radianos) dos

picos de difracdo.

Os DRX foram realizados em um difratdmetro Shimadzu XDR-6000 com radiacéao
CuKo. (comprimento de onda: 1.541874 A) colocando a amostra em pd em um suporte de vidro,
com um passo de 0.020°, velocidade de varredura de 1°/min e com uma faixa angular de
varredura 20 de 20° a 60°. O equipamento pertence ao Grupo de Polimeros (Gpol) do

Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - Ilha Solteira.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Viscosidade das solugdes precursoras

Como descrito anteriormente, a solugdo precursora 1 de Y123 para referéncia foi
deixada sob agitacdo magnética por cerca de 24 horas em temperatura ambiente. Apds esse
tempo, ela apresentou coloragdo azul esverdeada intensa e homogénea. A viscosidade foi
determinada a uma temperatura de (26.0 = 1°C) e, ap6s cinco medigdes do tempo de
escoamento, foi obtida uma viscosidade média da solucéo de (30 = 1 cP). Tal valor foi obtido
pela equacdo = K.p.t, em que K é uma constante do viscosimetro, p é a densidade da solucao
precursora e t, 0 tempo de escoamento da solucao precursora. O processo de medicdo iniciou-
se com a aspiracdo da amostra pelo capilar fino do viscosimetro, utilizando uma propipeta
automatica de 25 ml, até que o liquido ultrapassasse a marca superior de referéncia. Em
seguida, a amostra escoou naturalmente pelo tubo capilar devido a gravidade. O tempo
necessario para que a amostra fluisse da marca superior até a marca inferior do viscosimetro

foi registrado com um crondmetro de alta precis&o.

Algumas modificacdes foram feitas nesta solucdo precursora, pois em certas ocasides,
durante o seu preparo, ela apresentou aspecto heterogéneo, evidenciado pela precipitacdo de
um sélido azul claro, o que ndo permitiu a medicdo de sua viscosidade e posterior utilizacdo
para a formacdo de fibras poliméricas pelo SBS. Essas alteracbes na solucdo podem ser
atribuidas a uma quantidade insuficiente de acido acrilico no meio reacional, 0 que pode
contribuir para a interacdo do PVP com os ions cobre, causando a formagdo de uma espécie
insoltvel de hidroxido de cobre Il (Cu(OH)2), material que precipita no meio reacional. Tal
verificacdo foi feita adicionando-se lentamente um excesso de acido acrilico (3 ml) ao meio
reacional heterogéneo, observando uma transicdo da mistura de uma cor azul clara para uma
cor azul metalica (Figura 8A e B), associada a redissolucdo do solido, obtendo como resultado

uma solucdo completamente homogénea e transparente, de cor azul esverdeada (Figura 8C).
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Figura 8. Formagao de uma mistura heterogénea no meio reacional da solucéo
precursora de Y123.

Outro aspecto importante na formacgdo dessa mistura heterogénea € a temperatura, que
pode estar causando a evaporacdo de parte do acido acrilico e desencadeando as possiveis

interacOes ora citadas.

Para obter uma solucdo precursora estavel para ser utilizada na formacéo de fibras
poliméricas pela técnica SBS, foi feita uma modificacdo na sintese variando os percentuais de
acido acrilico inicial, metanol, e do PVP em solucéo, além da adi¢ao de porcentagens de acido
propiénico e hidréxido de amonio, resultando na formacdo de uma variedade de sistemas
quimicos observados na Tabela 8, denominados sistema &cido e sistema A&cido-base
respectivamente. Porém, a proporcao dos acetatos de Y, Ba e Cu com o PVP de 5:1 permaneceu

constante para cada um dos sistemas.

Tabela 8. Sistemas quimicos avaliados para a obten¢do de solucdes precursoras estaveis na producao
de nanofibras poliméricas de Y123.

Acido Acido Hidroxido | Metanol PVP | Viscosidade
Sistema | acrilico | propidnico | de amdnio (Wt%o) (Wt%o) (cP)
(Wt%) (Wt%) (Wt%)
) 5 51.5
Acido 20 15 - 65 6 89.1
8 291.3
) 5 68.8
Acido- 20 - 15 65 6 113.7
base 7 187.0

E importante mencionar que todos os sistemas quimicos apresentaram um tempo de
solubilizacéo dos sais de Y, Ba e Cu de 2 horas. Porém, para garantir a homogeneidade do
mesmo, foram deixados em agitacdo por 4 horas. Isto é favoravel, pois ndo seria necessario
deixar a solucdo em agitacdo por um periodo entre 12 e 24 horas, como usualmente realizado
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no grupo. Todas as solucGes do sistema acido apresentaram coloracdo azul esverdeada,

enquanto as solugdes do sistema acido-base apresentaram coloragédo azul escura.

Como pode ser visto na Tabela 8, hd um aumento da viscosidade da solucdo precursora

a medida que a percentagem de PVP na solucdo aumenta para cada sistema.

Optou-se por avaliar um sistema semelhante ao inicial, mas adicionando 10 wt% de
acido acrilico (ao invés de 20 wt%) ao sistema acido-base, pois o alto ponto de ebulicdo deste
reagente dificulta o processo de fiacdo. As porcentagens de hidroxido de aménio, metanol e
PVP foram estabelecidas em 25, 65 e 5 wt% respectivamente. Porém, este sistema acido-base
ndo apresentou a rapida solubilizagdo dos sais de Y, Ba e Cu que foi observada nos trés sistemas
inicialmente avaliados. Mesmo ap6s 24 horas de agitacdo, apareceram pequenos cristais no

fundo do Béquer.

Finalmente, o sistema foi avaliado com percentuais de acido acrilico, hidréxido de
amonio e metanol de 15, 25 e 60 wt% respectivamente com 5 wt% de PVP em solucao (solucéo
precursora 2). Este sistema apresentou uma boa solubilidade e estabilidade com uma

viscosidade de (69 * 3) cP, e uma coloragdo azul escura como se apresenta na Figura 9.

Figura 9. Solucéo precursora de Y123 com percentuais de &cido acrilico, hidroxido de
amonio e metanol de 15, 25 e 60 wt%.

4.2. Obtencao de fibras poliméricas de Y123

As fibras poliméricas de Y123 da solugdo precursora com &cido acrilico 15
wt%/hidroxido de aménio 25 wt% e metanol 60 wt% foram obtidas pela técnica SBS. Foram

utilizados pardmetros SBS como taxa de injecdo de 0.7 mm/min, uma presséo de ar de 4 bar,
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uma distancia de trabalho de 45 cm e uma temperatura do sistema de 60 °C. Como pode ser
observado na Figura 10, foi obtida a formacéo de fibras poliméricas em ambos os coletores,
aléem de um fluxo constante na saida da solucdo através do bocal concéntrico. As fibras do
coletor primério apresentaram coloracdo azul clara e textura firme, sendo possivel extrai-las
como uma manta polimeérica com dimensdes aproximadas de 23.5 cm de comprimento por 12.5
cm de largura. As fibras do coletor secundario apresentaram a mesma cor, porém com um

aspecto de “teia de aranha”.

Figura 10. Fibras poliméricas da solucéo precursora acido acrilico 15%/hidroxido de amonio
25%/metanol 60%.

Ap0s da obtencdo das mantas poliméricas com condic¢des adequadas de manuseio, elas
foram secas a aproximadamente 100 °C por meia hora em forno elétrico convencional. Neste
processo foram obtidas mantas de cor verde clara e textura quebradica, identificadas como (a)
SpFUVO, (b) SpFUVL, (c) SpFUV2, (d) SSUV1F e (e) SpUV1F (Figura 11).

Figura 11. Fibras poliméricas verdes da solugdo precursora acido acrilico 15 wt%/hidréxido de
amonio 25 wt%/metanol 60wt%. (a) SpFUVO, (b) SpFUV1, (c) SpFUV2, (d) SSUV1F e (e) SpUV1F.
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Outro aspecto importante a mencionar é que em cada um dos sistemas acidos realizados
(ver Tabela 8) e avaliados, ndo foi alcancada uma boa formacao de fibras nos coletores do
equipamento de fiacdo, impossibilitando sua extracdo da malha metalica do coletor rotativo.
Nos sistemas &cido-base ha maior formacao de fibras poliméricas, porém estas apresentam uma
quantidade consideravel de gotas. Em ambos os sistemas com maior percentual de PVP em
solucdo (8% em sistema acido e 7% em meio &cido-base) a formacéo de fibras foi dificil de ser

obtida, apresentando o problema de entupimento da agulha.
4.3. Tratamento térmico de mantas poliméricas Y123

Ap6s o primeiro tratamento térmico a 600 °C das mantas do sistema acido acrilico 15
wt%, hidroxido de amonio 25 wt% e metanol 60 wt%, observou-se uma diminuicédo
consideravel do volume com relacdo aos seus exemplares verdes iniciais, obtendo-se mantas
cinza escuras e com textura quebradica, como pode ser visto na Figura 12. Esta diminuicéo de
volume pode ser atribuida a degradacédo térmica do polimero.

(a) (d)

@

Figura 12. Mantas poliméricas Y123 ap0s o primeiro tratamento térmico a 600 °C do sistema acido
acrilico 15 wt%, hidréxido de aménio 25 wt% e metanol 60 wt%. (a) SpFUVO, (b) SpFUV1, (c)
SpFUV2, (d) SSUV1F e (e) SpUV1F.
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Apbs o segundo tratamento térmico ou processo de sinterizagdo a 925 °C realizado sob

fluxo de oxigénio, obtiveram-se mantas pretas com textura bastante quebradica (Figura 13).

SsUVIF SpUVIF

Figura 13. Mantas Y123 ap0s sinterizacdo a 925°C do sistema acido acrilico 15 wt%, hidréxido de
amonio 25 wt% e metanol 60 wt%.

4.4. Analises Termogravimétricas e térmica diferencial

A Figura 14 mostra uma analise termogravimétrica TGA-DTG da manta polimérica de
Y123 de referéncia do experimento 1 (SpFUV0), sem tratamento térmico obtida do sistema
acido base constituido por acido acrilico 15 wt%, hidréxido de aménio 25 wt% e metanol 60
wt%. A perda de massa, ou decomposicdo térmica da amostra, ocorre em quatro etapas.
Inicialmente podemos observar uma perda de massa de 6.3%, que ocorre entre 27 e 147 °C,
com picos maximos em 61 e 115 °C, que pode ser atribuida a desidratacdo dos acetatos de itrio
e cobre (regido A). A seguir, observa-se uma perda de massa de 40.7% em temperaturas entre
149 e 322 °C, que pode ser atribuida a evaporacao inicialmente do &cido acrilico, hidréxido de
amonio e ao metanol, seguida da decomposicao térmica dos acetatos de Cue Y [68, 69] (regido
B). A decomposicao térmica dos acetatos de itrio e cobre pode ocorrer atraves das seguintes

reacoes:
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CU(CHsCO0), ——> Cu+ CH3COOH + CO; + H; (15)
Y(CHsCOO)s3 > Y,03+COz+H: (16)

Posteriormente, observa-se uma perda de massa de 37.6% em temperaturas entre 348-
532 °C, que esté relacionado inicialmente com a decomposi¢do térmica do grupo orgénico do
acetato de Ba [68, 69] e depois com a decomposic¢do térmica do polimero PVP (regido C). A

decomposicéo térmica do acetato de bario pode ocorrer através da seguinte reacao:
Ba(CHsCOO), ———* BaCOs + (CH3)2.CO a7

Finalmente observa-se uma diminuicao de massa de 10.3 % perto de 750°C que pode
ser atribuida a formac&o da fase supercondutora do Y123 (regido D), obtendo uma perda geral
de massa da amostra de 94.9%. A fase supercondutora Y123 é formada pela reagdo que segue,

Y203+ BaCOs3 + CuO — >  YBaxCu30O7.5+ CO2+ Oz (18)

)

DTG (%!

| , A SpFUVO | Fi10 k10
100 LA e
@80- 08 08
< B 40.7%
(4]
7 6~ 060
S 60- \ B
D]
o]
5 40-
—
L
A

20 1

) '
- T I

T I T I T I T I
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 14. Anélise termogravimétrica TG-DTA-DTG da amostra SpFUVO.
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A Figura 15 mostra a comparacédo dos graficos de TG da amostra SpFUVO0 e aqueles
obtidos nos trés experimentos realizados com luz UVC (SpFUV1, SpFUV2, SsUVIF,

SpUV1F), onde se observa um comportamento semelhante nas perdas de massa para cada um.
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Figura 15. Comparagdo dos graficos TGA da manta de referéncia e aqueles obtidos nos trés
experimentos realizados com luz UVC (SpFUV0, SpFUV1, SpUV2, SsUV1F, SpUV1F).

A Figura 16 apresenta um grafico de perda de massa-DTA das amostras SpFUVO,
SpFUV1 e SpFUV2 apobs tratamento térmico a 600°C, onde sdo observados picos endotérmicos
em temperaturas superiores a 800°C (Regido I) indicados pelo circulo laranja, atribuidos a
formacéo da fase intermediaria do cuprato de bario (BaCuO) de estrutura cristalina BCC, com
pardmetro de rede a= 1.826 nm. Em uma faixa de temperaturas entre 850°C (Regiéo I1) e
temperaturas superiores a 900°C (Regido I11), observam-se picos endotérmicos associados a
formacéo da fase Y123, com estruturas ortorrdmbicas [70]. Os picos na Regido |1, indicados

pelo circulo marrom, sdo atribuidos a formacdo da fase ortorrémbica, na qual os ions de
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oxigénio estdo dispostos nos locais O1, enquanto os locais O5 permanecem vazios, formando

cadeias unidimensionais de CuO-1 ao longo do eixo b. Essa estrutura é conhecida na literatura

como Orto | (Ol), com temperatura critica (T¢) de aproximadamente 93 K [70]. A medida que

a temperatura aumenta acima de 900°C, ocorre uma diminui¢do na concentracdo de ions de

oxigénio, o que induz uma desordem na estrutura ortorrdmbica. Esse processo promove a

difusdo ou movimento dos ions de oxigénio da posi¢cdo O1 para a posicdo O5 adjacente, tal

como indicado pela seta na Figura 17, resultando na transi¢do para uma estrutura chamada Orto

I1 (Oll), com Tcde cerca de 58 K, conforme indicado pelo circulo amarelo na regido 111 [70].
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Figura 16. Grafico de perda de massa-DTA das amostras SpFUV0, SpFUV1 e SpFUV2.
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Figura 17. Difusdo dos ions de oxigénio da posicdo O1 até a posi¢do O5 na transicdo entre as
estruturas ortorrombicas | e 1. Adaptada da referéncia [71]

Com o aumento adicional da temperatura durante o processo de aquecimento, a perda
de oxigénio se torna tdo significativa que as interacdes entre os atomos de oxigénio ndo séo
mais fortes o suficiente para manter a estrutura cristalina ortorrdmbica. Isso leva a uma
transformacdo estrutural (transicdo O-T), resultando em uma simetria tetragonal (P4/mmm)

[70]. Essa mudanca pode ser descrita aproximadamente pela seguinte reacao:

Y Ba>Cu3zOe+x » YBaCuzOg + %XOZ (19)

Finalmente, picos endotérmicos estdo presentes em temperaturas ligeiramente
superiores a 1000°C, atribuidos a temperatura de fusdo peritética do Y123 tetragonal (Regido
1V) indicado pelo circulo verde, onde comeca a se formar a espécie Y.BaCuOs (fase 211,

também conhecida por fase verde) e uma fase liquida [72,73], tal que,

YBa,CusOs > ~Y2BaCuOsx + xO, + liquido (20)

A fase 211 tem uma estrutura ortorrémbica com parametros de rede a = 0.713194 nm,
b = 1.218026 nm e ¢ = 0.56593 nm apresentando coloracdo verde, enquanto a fase liquida

enriquecida com Ba e Cu forma a fase 011 ao ser resfriada [72].

Como pode ser visto no grafico da Figura 16, ha um ligeiro aumento nas temperaturas
de formacdo das espécies de BaCuO2, Y123 nas fases ortorrdbmbicas | e Il ocasionado pela

influéncia da radiacdo UVC no processo.
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4.5. Andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As mantas poliméricas verdes obtidas de cada um dos experimentos do sistema acido-
base constituido por acido acrilico 15%, hidroxido de amoénio 25% e metanol 60% foram
analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho. O espectro da amostra SpFUVO0 é

visto na Figura 18.

2930 cm”!
2960 cm?
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1720 cm™ 1370 em-

A
1640 cm™! 1420 cm
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Regiao II
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Figura 18. Espectro FTIR da amostra SpFUVO0 sem tratamento térmico obtida do sistema acido
acrilico 15 wt%, hidroxido de amodnio 25 wt% e metanol 60 wt%.

Para melhor elucidacao das bandas, o espectro foi dividido em duas regides. Na regido
| sdo observadas algumas bandas caracteristicas do polimero PVP, como a observada em 1640
cm, caracteristica da vibragdo de alongamento dos grupos C=0 e C-N. Na banda 1560 cm™ a
vibragdo caracteristica do C=N (anel de piridina) pode estar presente. Em 1300 cm, observa-
se uma banda atribuida ao estiramento assimétrico das ligagdes C-N e C-N-C. Também s&o
apresentadas bandas em 1370 e 1420 cm™, caracteristicas da deformacio simétrica (wagging)
e da deformacéo em "tesoura™ dos grupos CHz da cadeia alifatica. A banda vibracional em 1290
cm™ pode ser atribuida a torgdo ou balanco do CH: e/ou alongamento (C-N) do PVP. Em 1200
cm! se apresenta uma banda atribuida ao alongamento C-C e/ou deformagio CH.. Em seguida,
sdo0 observadas bandas em 833 e 989 cm™, que podem ser atribuidas a flexdo do grupo CH: e
a flexdo da ligacdo C-H para fora do plano do anel [74-76].
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Estas bandas sdo acompanhadas por outras presentes em 1720 cm™ atribuidas ao
estiramento do grupo C=0 do &cido acrilico, uma banda em 1020 cm™ atribuivel ao estiramento
da ligagdo C-O do metanol, em 1560 cm™ que também poderia ser atribuida a uma banda de
dobramento N-H (forte) do grupo aménio.

Na regido I, sdo observadas bandas em 2960 e 2930 cm™ atribuidas as vibragoes de
estiramento dos grupos alifaticos CH> e CH do PVP. Além disso, uma banda ampla esta
presente em 3420 cm™, o que pode ser atribuido & vibragdo de estiramento do grupo hidroxila
(OH) do PVP.

Por esta técnica espectroscdpica também foi analisada a influéncia da radiacdo UVC
nas mantas poliméricas de Y123 (experimento 1). Foram comparados 0s espectros obtidos da
amostra de referéncia com as mantas poliméricas irradiadas em 1 e 2 horas. Observou-se um
comportamento semelhante para todas as condigdes, portanto, ndo houveram alteracoes
macromoleculares expressivas nos espectros obtidos [77]. O espectro FTIR do experimento 2

apresentou 0 mesmo comportamento das bandas de absorcdo que o experimento 1.

Também foi feita uma comparacdo entre os espectros de FTIR obtidos a partir da
irradiagdo com luz UVC da manta polimérica em 1 h (SpFUV1) e a manta polimérica obtida

apos irradiacdo da solucdo precursora pelo mesmo tempo (SpUV1F) (ver Figura 19).
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Figura 19. Comparacdo dos espectros de FTIR das amostras SpFUV1 e SpUV1F.
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Como pode ser observado nesta comparacdo, hd uma inversdo na intensidade das
bandas, deslocamento ou mesmo desaparecimento na regido entre 500 e 1100 cm™ da amostra
SpUV1F. Essa diferenca na intensidade das bandas e desaparecimento de algumas poderia ser
atribuida a um processo de modificacdo estrutural na amostra, tal como a degradacdo do
polimero quando irradiado com luz UVC em solucdo. Isso pode indicar que a radiacdo UVC
tem maior influéncia nas moléculas de PVP quando dispersas em solucdo do que ao formarem

possiveis emaranhados quando secas.
4.6. Analise de espectrometria Ultravioleta-visivel (UV-vis).

Novamente, com o0 objetivo de observar algum tipo de alteracdo no processo resultante
dairradiacdo UVC sob as mantas poliméricas, foi proposta uma analise por espectrometria UV-
vis. Para isso, pesou-se 1 mg da manta polimérica obtida em cada um dos experimentos e
adicionou-se 10 ml de metanol em cada para sua consequente solubilizagdo. Porém, ao realizar

este procedimento, foram observados comportamentos diferentes (Figura 20).

Na Figura 20a e mostrada a manta polimérica de referéncia (sem irradiacdo UVC).
Observou-se solubilizacdo completa quando adicionado o solvente, obtendo-se uma solucao

levemente azulada.

Nas imagens b e ¢ da Figura 20 observou-se solubilizacdo parcial do material
inicialmente usado, obtendo-se uma solu¢do levemente azulada e um material insoltvel que se

acomodou no fundo do recipiente.

Na Figura 20d, e mostrada a manta do experimento 2 dissolvida. Observou-se uma
solubilidade quase completa, apenas com pequenos granulos brancos quase imperceptiveis

suspensos na solucao.

Por fim, na Figura 20e, correspondente a manta polimérica obtida no experimento 3,
observou-se a solubilizacdo de parte do material e a presenca de particulas finas decantadas,
mas melhor visiveis do que no recipiente anterior. Contudo, a aparéncia deste material é

diferente da do material insolvel contante no segundo e terceiro frascos.
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(b) (© (d)

Figura 20. Comportamentos observados na dissolu¢éo das mantas poliméricas de cada
experimento para analise UV-visivel.

A porcao do material insoltvel obtida apds irradiacdo da manta polimérica em uma e
duas horas (Figuras 20b e c), foi separada, seca e posteriormente observada em microscépio
dptico, onde foi percebido um material fibroso branco (Figura 21). Estes foram analisados por
FTIR, mostrando alteragdes das bandas nas regides de 500 e 673 cm™ (Figura 22), em
comparacdo com a manta sem irradiacdo (referéncia). As mudancas nessas bandas podem ser
atribuidas a processos como modificaces quimicas, formacao de novos grupos funcionais, ou
devidas a alteracOes estruturais do material, como reorganizacdo molecular ou a formacéo de

novas ligagdes, que podem ocorrer durante tratamentos, como a irradiagdo UVC.

(a) (b)

Figura 21. Imagens de microscopia 6tica do material insoltvel obtido da dissolucéo das
amostras SpFUV1 (a) e SpFUV2 (b).
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Figura 22. Comparacéo de espectros FTIR dos materiais insoluveis obtidos das amostras SpFUV1 e
SpFUV2.

Pode-se presumir que a espécie insoltvel obtida é um hidrogel de rede de copolimero
obtido da reticulacdo entre o polimero PVP e o acido acrilico (AAc) presente na manta
polimérica induzida pela radiacdo UVC fornecida e a &gua remanescente, o que foi relatado na
literatura com outros tipos de radiacdo [78,79]. Alguns trabalhos relatam como mecanismo
desse processo que a radiacdo eletromagnética fornecida inicialmente produz uma radiolise da
agua gerando radicais hidroxila e hidrogénio, os radicais livres de hidroxila induzem a
formacéo de radicais livres tanto no polimero quanto no &cido acrilico. Na sequéncia, o acido
acrilico é polimerizado na presenca das cadeias de PVP e ocorre a combinagdo dos dois tipos
de radicais livres, formando o copolimero de hidrogel (Figura 23) [79]. E importante mencionar

que estas rea¢fes podem ocorrer tanto em solugdo quanto no estado sélido [80].
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Figura 23. Formagcdo de hidrogel de rede de copolimero AAc/PVP por irradiacdo gama [77].

No trabalho de Fechine et al [81] é apresentada a reticulacdo da cadeia de PVP como
resultado de uma recombinacdo intermolecular de macroradicais produzidos pela fotélise direta

divida a irradiacdo UVC.

No experimento 3, foi possivel presumir que o produto insoltvel obtido € consequéncia
de um processo de degradacdo do material polimérico, devido ao fato de que as cadeias do
polimero em solucdo apresentam uma maior mobilidade e exposi¢cdo para interagir com a

radiacdo UVC e originar a quebra de ligacBes quimicas.

A porgcdo do material solubilizado foi analisado no espectrometro UV-vis,
especificamente na regido proxima a 200 nm, onde se origina a absorc¢ao do polimero PVP. A
Figura 24 mostra a comparacdo dos espectros UV-vis obtidos no experimento 1 (SpFUVO,
SpFUV1, SpFUV2).
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Figura 24. Comparag&o dos espectros UV-visivel das amostras SpFUVO0, SpFUV1 e
SpFUV2,

Como pode ser observado na ampliacdo do espectro UV-Vis da Figura 24, ndo ha
diferenca significativa na intensidade da banda de absorcdo do polimero PVP. Isto pode ser
devido a uma baixa percentagem de PVP reticulado (baixa fracdo gel) na manta polimérica
mantendo uma concentracdo aproximadamente constante desta espécie quimica na solucdo

alcoolica.
4.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para obter uma visualizacdo mais detalhada da morfologia das fibras poliméricas
produzidas pela técnica SBS e do possivel efeito da radiagdo UVC no processo de obtencédo
delas, foram realizadas analises por microscopia eletronica de varredura. As amostras foram as
mantas poliméricas verdes, mantas apds o primeiro tratamento térmico (a 600°C) e em
amostras ap0s o processo de sinterizacdo a 925 °C nos trés experimentos com intervencdo de
radiacdo UVC.

Na Figura 25, sdo mostradas as imagens de MEV das mantas poliméricas verdes com
0s respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho das fibras das amostras SpFUVO,
SpFUV1, SpFUV2, SsUV1F e SpUV1F. As fibras apresentam morfologia cilindrica e lisa, com
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presenca de gotas ou Beads causados pelo ineficiente estiramento e consequente evaporacao

da solucéo polimérica.

SpFUV1

(512 % 196) nm

Froquéncia (%)
[

Tamanho as fibras (nm)

SsUVIF

*] VZ \ (1347 £ 634 om

SpUVIF

(943 £ 326) nm

Frequéncia (%)

Figura 25. Imagens MEV das mantas poliméricas verdes das amostras SpFUV0, SpFUV1,
SpFUV2, SsUV1F e SpUV1F.

Realizando uma comparacdo entre os histogramas da amostra SpFUVO0 e as amostras
SpFUV1 e SpFUV2, pode-se observar que as fibras com a maior ocorréncia estdo em um
intervalo de 400 a 600 nm, mas nao se observa uma tendéncia proporcional ao didmetro médio.
Observando este resultado, podemos supor que a radiacdo UVC ndo esta exercendo um efeito
significativo no didmetro das nanofibras poliméricas. E importante mencionar que s&o essas
fibras poliméricas no estado verde que experimentam uma interagdo direta com a radiagdo
eletromagnética fornecida. Assim qualquer tipo de alteracdo morfoldgica resultante relevante

para o estudo acontecera com elas.

Alguns trabalhos relatados na literatura avaliam a interacdo da radiacdo UV com
materiais poliméricos, onde mencionam aumento no diametro médio das fibras [64,82]. Neste
trabalho, essa estabilidade morfolégica ap6s a radiacdo UVC poderia ser pela formacao de

quelatos do Y, Ba e Cu com o PVP, que deixa o material mais estavel.

60



As imagens MEV de cada uma das mantas poliméricas verdes ap6s serem submetidas

a um primeiro tratamento térmico a temperatura de 600°C sdo mostradas na Figura 26.
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Figura 26. Imagens MEV das mantas poliméricas verdes das amostras SpFUV0, SpFUV1,
SpFUV2, SsUV1F e SpUV1F apds o tratamento térmico a temperatura de 600°C.

Realizando novamente uma comparagéo entre os histogramas da amostra SpFUVO e as
amostras SpFUV1 e SpFUV2, pode-se observar que a maior ocorréncia € apresentada para um
diametro de fibras em um intervalo de 300 a 400 nm, observando-se ainda uma tendéncia de

aumento do diametro médio.

Nas Figuras 27 e 28, sdo mostradas as imagens MEV de todas as amostras apds o
processo de sinterizacdo a 925°C com fluxo de oxigénio. As diferentes ampliagcdes revelam
que em todos os experimentos os fios ceramicos foram obtidos com sucesso devido a mudanca
da morfologia cilindrica e lisa para uma morfologia composta por grdos conectados

sequencialmente (morfologia granular).
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SSUVIF SpUVIF

Figura 27. Ampliacdo das Imagens MEV das fibras ceramicas ap6s o processo de sinterizagao a
925°C com fluxo de oxigénio.

E evidente a reducdo do didmetro médio das fibras com relacio ao das amostras verdes
apos serem submetidas aos dois tratamentos térmicos (calcinacéo e sinterizacdo), veja Figura
28. 1sso se deve aos processos que ocorrem entre uma etapa e outra como: (i) evaporacao dos
solventes, (ii) decomposicdo dos componentes organicos das amostras (grupos acetato e
polimero PVP) e (iii) processo de compactacdo das particulas formando uma estrutura coesa e,

com isso, formando as fibras ceramicas.

SPFUV1
(@69 £97)nm.

SpFUVO P WL

Figura 28. Imagens MEV das amostras SpFUVO0, SpFUV1, SpFUV2, SsSUV1F e SpUV1F
apos o processo de sinterizacdo a temperatura de 925°C.
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4.8. Perfilometria Optica

MedicGes de perfilometria 6ptica (OP) foram realizadas para obter imagens da
superficie das fibras poliméricas verdes obtidas nos experimentos 1 (SpFUVO0, SpFUV1,
SpFUV?2), 2 (SsUV1F) e 3 (SpUVF1). A Figura 37 a esquerda apresenta imagens 2D de OP
do contorno da superficie, enquanto a Figura 29 a direita mostra as imagens em 3D, nas quais
sdo evidenciadas as diferengas topogréficas da superficie, causadas pelas variacdes de
elevacOes entre picos e vales. A rugosidade dos materiais é representada pelas saliéncias e
reentrancias observadas [83]. As cores nas imagens indicam a variacao da espessura relativa
nas dimensdes laterais das fibras: tons vermelhos correspondem as saliéncias mais altas, tons
amarelos e verdes correspondem as saliéncias intermedias, enquanto 0s tons azuis representam

as reentrancias.

A) SpFUV0

0,19 mm

0,00 mm

B) SpFUV1

021 mm

0,00 mm
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C) SpFUV2

023mm
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0,00 mm

Figura 29. Imagens de perfilometria dptica 2D do contorno de superficie a esquerda e 3D a direita das
amostras da nanofibras poliméricas de Y123 a) SpFUVO, b) SpFUV1, c) SpFUV2, d) SSUV1F e e)
SpUV1F.
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A partir dos perfis de OP, mostrados na Figura 29 foram calculados, os valores de
rugosidade média (Sa) e rugosidade média quadratica (Sq) da superficie das fibras poliméricas
verdes, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de rugosidade meédia (Sa) e rugosidade média quadratica (Sq) da superficie
das fibras poliméricas verdes dos experimentos 1, 2 e 3.

AMOSTRA Centro Esquerda Direita
Sa(um) | Sq(um) | Sa(um) | Sq(um) | Sa(um) | Sq(um)
SpFUVO 11.45 11.45 13.56 17.31 12.37 16.10
SpFUV1 11.49 15.24 14.62 19.18 9.86 12.68
SpFUV2 22.47 28.99 23.23 28.05 17.98 23.17
SsUV1F 24.00 30.77 18.80 25.12 18.93 24.59
SpUV1F 14.27 19.32 24.16 30.93 47.28 58.87

Como pode ser observado na Tabela 9, referente ao experimento 1, a amostra de
referéncia (SpFUVO0) apresenta uma rugosidade homogénea nas diferentes areas da manta
analisadas (centro, esquerda e direita). Alem disso, ha um aumento nas rugosidades média e
quadréatica quando a amostra é submetida a radiacdo UVC por 1 e 2 horas durante o processo.
Por outro lado, a amostra SpUV1F exibe maiores e mais irregulares nas rugosidades em quase
toda a superficie da manta, o que pode ser explicado por uma degradacéo prévia do polimero
presente na solucao precursora devido a radiacdo UVC aplicada antes da formacéo das fibras.
Essa degradacgéo pode ter comprometido o estiramento uniforme da solugdo durante o processo

de formacao das fibras.

As mudangas na rugosidade das fibras poliméricas estdo diretamente relacionadas a
modificacdo do carater hidrofilico ou hidrofobico do polimero. Segundo Oliveira et al., [84],
quando um polimero é hidrofébico, o aumento de sua rugosidade resulta em um incremento na
hidrofobicidade. Por outro lado, se o polimero for hidrofilico, a rugosidade maior também

promove um aumento na hidrofilicidade da superficie.
4.9. Difratometria de raios X

Esta caracterizacéo foi realizada com o objetivo de verificar a obtencdo do produto

ceramico Y123 como a fase desejada.

A Figura 30 mostra os diferentes difratogramas da amostra do experimento 1, de
referéncia e as submetidas a radiacdo UVC por 1 e 2 h (SpFUVO0, SpFUV1, SpFUV2), e
também dos espécimes resultantes dos experimentos 2 (SSUV1F) e 3 (SpUVF1) (sistemas

contendo acido acrilico 15 wt%, hidroxido de aménio 25 wt% e metanol 60 wt%). Nos
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difratogramas, verifica-se a formacdo da ceramica do tipo YBa:CusO7x (Y-123) de fase
supercondutora ortorrdbmbica com alto teor de oxigénio em sua estrutura (6,962). Esta
conclusdo se deve a presenca de picos caracteristicos, correspondentes a cada plano
cristalogréfico deste material conforme relatado por alguns trabalhos na literatura [85,86].
Pode-se observar em cada um dos difratogramas, a auséncia de fases secundarias comumente
presentes no processo de formacgdo de ceramicas supercondutoras como cuprato de bario
(BaCuOy), 6xido de itrio (Y203), 6xido cuprico (CuO) e carbonato de bario (BaCOs).
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Figura 30. Difratograma de raios X das amostras SpFUVO0, SpFUV1, SpFUV2, SsUV1F e SpUV1F
apos o processo de sinterizacdo a temperatura de 925°C.

Também cita-se aqui a obtencdo de ceramicas supercondutoras com alto teor de
oxigénio devido a uma analise realizada nos picos presentes em duas regides do difratograma.
A primeira regido corresponde aos picos entre 32° e 33°, onde sdo apresentados os planos
cristalograficos 013 e 103. Juarez-Lopez et al [86] relataram que os picos de difracdo para uma
amostra bulk de YBa>CuszOs962 sd0 32.53° e 32.82°, valores muito préximos de aqueles

observados nos difratogramas para cada um dos experimentos mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10. Picos de difracdo das fibras ceramicas de cada experimento na regido entre 32 e

33°.

Amostra Picos de difracéo (°)

Plano 013 Plano 103

32.53° [86] 32.82° [86]
SpFUV0 32.66 32.88
SpFUV1 32.64 32.84
SpFUV2 32.72 32.90
SsUV1F 32.72 32.90
SpUVIF 32.70 32.92

Juarez-Lopez et al também relatam que um menor teor de oxigénio na estrutura leva a
um deslocamento do plano 103 em angulos iguais ou superiores a 33°, o que ndo foi observado

em nenhuma das amostras analisadas [86].

A segunda regido analisada do difratograma foi entre 45° e 50°, onde localizam-se 0s
planos cristalograficos (006), (020) e (200). Nesta regido observa-se que os picos (006) e (020)
estdo quase misturados e os picos (020) e (200) estdo claramente separados (Figura 31). A
primeira situacdo indica que a amostra esta completamente oxigenada, uma vez que b tem
aproximadamente um ter¢o do comprimento de c. A segunda situagéo indica que a # b. O fato
de os picos (006) e (020) estarem quase misturados na amostra totalmente oxigenada explica a
intensidade mais alta em relagdo a intensidade do pico (200) observado em todos os

difratograma experimentares o que corresponde ao que foi relatado por Howe [97].

——SpFUV0
——SpFUVI1
——SpFUV?2

SsUVIF
———SpUVIF

(200)

Intensidade (u.a)
/ (006)

26 (graus)

Figura 31. Ampliagdo da regido do difratograma entre 45° e 50°.
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Howe [87] também relata que a medida que o teor de oxigénio diminui, os picos (020)
e (006) séo separados e 0s picos (020) e (200) comegam a se fundir. O pico (006) move-se para
a esquerda, uma vez que o parametro de rede ¢ aumenta com a reducdo do teor de oxigénio,
enquanto o pico (020) se move para a direita @ medida que b diminui com a reducéo do teor de
oxigénio (Figura 32). Esta fusdo dos picos (200) e (020) indica que a e b estdo se aproximando
do mesmo comprimento, sugerindo, portanto, uma mudanca na simetria do cristal de

ortorrdmbica para tetragonal.

020
YBa,Cu;0,, 200
006
7-x = 7.00
7-x=6.79
7-x = 6.65
7-x = 6.54
7-x = 6.46
7-x=6.33
L | | | | | |
44 45 46 47 48 49 50
26 (deg)

Figura 32. Picos de difracdo de raios X (006), (020) e (200) em amostras de Y123 com
diferentes teores de oxigénio entre 46 e 49°. [87]
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Outra analise feita usando os dados da difracdo de raios X foi o calculo do tamanho
médio de cristalito D, seguindo a equacédo de Scherrer. Esta relaciona dados como a posi¢ao do
determinado pico (26) no difratograma e a sua largura a meia altura (FWMH). Estes dados
podem ser obtidos na Tabela 1 dos anexos. Como poder ser observado na Tabela 11, h4 uma
diminuicdo do tamanho médio do cristalito depois da irradiacdo UVC no experimento 1
(amostras SpFUV1 e SpFUV2). A formacdo de um cristal de menor tamanho pode ser
consequéncia da formacdo prévia do material de reticulagdo (hidrogel) apoés irradiagdo das
mantas poliméricas por 1 e 2 h, ocasionando uma alteracdo no posterior crescimento da fase

cristalina.

O tamanho maior do cristalito observado na amostra SpUV1F em relacdo as demais
poder ser devido a diferencas experimentais na obtencéo dessa amostra, sobre a qual a radiacao
foi aplicada diretamente na solucéo.

Tabela 11. Comparagéo do tamanho do cristalino em cada um dos experimentos realizados
com a radiacdo UVC.

Amostra Tamanho médio do cristalito D
(nm)

SpFUV0 36+ 14

SpFUV1 31+13

SpFUV2 31+10

SsUV1F 33+9

SpUVIF 37+15

4.10. Andlise da interacdo da prata com a irradiacdo UVC

Apo0s as andlises descritas até a subsecdo anterior, foi realizada a adicdo de 0.2 e 20
wt% de prata a solucdo precursora para verificar o comportamento deste metal frente a radiagdo
UVC.

A Figura 33 apresenta o grafico DTA da manta sem adi¢do de prata (SpFOAgUV0)
comparado com as mantas com 0.2 e 20 wt% de prata em solugdo sem irradiagcdo UVC
(SpF0.2AgUV0, SpF20AgUV0) e calcinadas a 600°C. Como pode ser observado, a adi¢do de
0.2 wt% de prata provoca um aumento nas temperaturas de formacéo do cuprato de bério, das
espécies Y123 ortorrdbmbicas e na temperatura de fusdo da espécie Y123 tetragonal. Além

disso, observa-se a presenca de um pico endotérmico em 964.7 °C atribuivel ao ponto de fuséo
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da prata metalica indicado pela seta verde. Ao aumentar a concentracao de prata para 20 wt%,
observa-se uma diminuicdo na temperatura de formacéo da espécie Y123 ortorrdombica | de
854.5 °C para 842 °C e uma ligeira diminuicdo na temperatura de fusdo da espécie Y123
tetragonal de 1006.8 °C para 1000.4 °C. Este mesmo comportamento no ponto de fuséo
peritético com a variacao do teor de Ag na amostra foi observado na literatura [88]. Porém,

observa-se um aumento na temperatura de formacao da espécie Y123 ortorrémbica Il.

— SpF0.2AgUVO0
06 —— SpF20AgUV0
—— SpFOAgUVO
O 04-
s
o
0.2 4
0.0 1 1000.4°C

I 2 |
800 1000
Temperatura (°C)

Figura 33 Ampliacdo do grafico DTA das amostras SpFOAgUVO0, SpF0.2AgUV0 e SpF20AgUV0
calcinadas a 600°C.

A seguir e apresentada uma comparac¢do das mantas calcinadas a 600°C com 0.2 e 20
wit% de prata sem irradiacdo (SpF0.2AgUV0, SpF20AgUVO0) e depois da irradiagdo UVC por
1 h (SpF0.2AgUV1, SpF20AgUV1) observadas nas Figuras 34 e 35. Na amostra
SpF0.2AgUV1 observa-se o um desaparecimento do pico endotérmico de fusdo da prata
metélica apos a irradiacdo UVC, enquanto na amostra SpF20AgUV1 observa-se uma
diminuicdo na intensidade deste pico endotérmico. A irradiacdo UVC pode estar causando a
alguma modificacdo quimica da Ag presente no material, o qual altera 0 comportamento

termico desta especie.
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Figura 34. Ampliagdo do grafico DTA das amostras SpF0.2AgUVO0 e SpF0.2AgUV 1.
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Figura 35. Ampliacdo do grafico DTA das amostras SpF20AgUVO0 e SpF20AgUV1.



As mantas também foram analisadas através de FTIR (Figura 36). Em cada um dos
espectros sdo observadas bandas caracteristicas dos compostos intermetalicos que antecedem
a formacdo da ceramica Y123 como o carbonato de bario. Este composto € caracterizado por
apresentar uma banda intensa em 1450 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico do -C=0, e
uma banda em torno de 800 cm™ atribuida ao estiramento simétrico C-O do grupo carbonato
[89, 90]. Além disso, estdo presentes bandas na regido de 500 cm™ atribuidas ao estiramento

das ligacGes metal-oxigénio (M-O) dos 6xidos [91].

Transmitancia (u.a)

1450 cm ! 800 m[]

— SpF0.2AgUV1 500 cm!
— SpF0.2AgUVO

! I ' I ! ! i | ' | ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 36. Comparacdo de espectros FTIR das amostras SpF0.2AgUV0 e SpF0.2AgUV1.

No entanto, nenhuma modificacdo foi observada nas bandas de absorcdo como

resultado da irradiagdo UVC fornecida.

A interacdo das mantas com a radiagdo UVC foi posteriormente analisada por difracdo
de raios X. Os difratogramas das amostras SpF0.2AgUV0, SpF0.2AgUV1, SpF20AgUVO0 e
SpF20AgUV1 séo vistos nas Figuras 37 e 38.
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Figura 37. Difratograma de raios X das amostras SpF0.2AgUV0 e SpF0.2AgUV1 calcinadas a
600°C.
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Figura 38. Difratograma de raios X das amostras SpF20AgUV0 e SpF20AgUV 1 calcinadas a 600°C.

73



Em cada um dos difratogramas sdo observados picos correspondentes a compostos
intermetalicos precursores da ceramica YBCO. A maioria dos sinais observados em ambos 0s
difratogramas correspondem aos planos cristalograficos (111), (002), (130), (041), (132), (113)
e (241) do carbonato de bario BaCO3[92]. Esses sinais sdo acompanhados pelos planos (110),
(-111) e (111) atribuidos ao oxido cuprico (CuO), planos (200) e (111) atribuidos a prata

metalica e outros planos que podem ser atribuidos ao 6xido de itrio (Y203) [91,93].

Porém, observando a comparacao de ambos os difratogramas das mantas para cada uma
das concentracGes de prata na solugédo, ndo se observa modificagdo em nenhum dos planos

cristalograficos das espécies intermetalicas presentes com a aplicacéo da radiacdo UVC.

As diferentes amostras dos compostos intermetalicos mostradas nas Figuras 37 e 38

foram sinterizadas a 895 °C, obtendo os difratograma mostrados na Figura 39.
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Figura 39. Difratograma de raios X das amostras SpF0.2AgUV0, SpF0.2AgUV1, SpF20AgUVO0 e
SpF20AgUV1 sinterizadas a 895 °C.
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Nos difratogramas, verifica-se a formacdo da cerdmica do tipo Y123 de fase
supercondutora ortorrébmbica, pela presenca dos diferentes planos cristalograficos
caracteristicos do material, além de dois picos presentes a 38.1° e 44.4° atribuidos a presenca
de prata no estado elementar (metélica) observados a uma concentracdo de 20 wt% de prata
comparando com a carta ref. no. 01-087-0719. O padrdo XRD sugere a formacdo de Ag
cristalina com uma estrutura ctbica de face centrada (CFC).

A interacdo da prata com a radiacdo UVC foi analisada em mantas poliméricas verdes.
Para isso, as mantas verdes SpF0.2AgUV0 e SpF20AgUV0 foram colocadas em placas de Petri
e submetidas a irradiacbes por periodos de 1, 2, 4, 6 e 10 horas. Durante o experimento, foi
observada uma modificacdo fisica na coloracdo da amostra SpF20AgUVO0 ja apds a primeira
hora de irradiacdo, com a mudanca de cor de verde escuro para um tom amarelo escuro. A
medida que o tempo de irradiacdo aumentou, observou-se um escurecimento progressivo, até

alcangar um tom marrom escuro (ver Figura 40).

Figura 40. Influéncia da radiacdo UVC em mantas poliméricas verdes SpF0.2AgUV0 e
SpF20AgU\V0.

E importante destacar que a manta SpF0.2AgUV0 ndo apresentou uma mudanga fisica
perceptivel na coloragdo, que pode ser atribuida a baixa concentracdo de prata na amostra. O
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procedimento foi realizado uma segunda vez com a amostra SpF20AgUVO irradiada por
periodos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 horas (SpF20AgUV1, SpF20AgUV2, SpF20AgUV4,
SpF20AguUV6, SpF20AguUV8 e SpF20AgUV10), observando a mesma mudanca na coloragao
da manta desde uma cor verde até uma coloracdo marrom. Posteriormente foram dissolvidas
0.0025 g de cada manta obtida a diferentes tempos de irradiacdo em 5 ml de metanol. A amostra
SpF20AgUVO0 foi totalmente dissolvida, formando uma solucdo verde clara. O resto das
amostras apresentaram pouca dissolugdo no solvente e foram colocadas em ultrassom

apresentando uma coloracdo amarela clara (ver Figura 41).

Figura 41. Comparacéo da influéncia da radiagdo UVC na amostra SpF20AgUV0 em tempos
de irradiagdo de 1, 2,4, 6, 8 e 10 horas e processo de dissolug&o.

E importante mencionar que a amostra em solucdo sem irradiacio UVC
(SpF20AgUV0) apresentou estabilidade e homogeneidade, mas no resto das amostras apos

irradiacdo UVC se observou a sedimentacdo de particulas de cor amarela intensa (Figura 42).
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Sem irradia¢io UVC Irradiacdo UVC 6 horas

Figura 42. Comparagéo da estabilidade das solu¢Ges das amostras SpF20AgUVO0 e
SpF20AgUV6.

Cada uma das amostras dissolvidas foi analisada por espectroscopia UV-Visivel (ver
Figura 43), onde foram inicialmente observadas duas bandas de absor¢do: uma em torno de
700 nm, atribuida ao ion cobre (Cu?*) de configuracdo d° presente no sistema, e outra em
aproximadamente 436,7 nm, associada a banda de plasmon de nanoparticulas de prata,
formadas possivelmente pela acdo da luz ambiental e pela temperatura aplicada durante a
secagem das mantas. As bandas de absor¢do em torno de 400 nm sdo relacionadas a formacao
de nanoparticulas de prata de morfologia esférica [94]. Apds uma hora de irradiacdo UVC,
observou-se um deslocamento da banda de absorcao para cerca de 450 nm, o que pode indicar
um aumento no diametro das nanoparticulas de prata [95]. Ap6s duas horas e com tempos de
irradiagdo, mas longos, surgiram duas bandas de absorc¢ao na faixa de 422 a 455 nm, que podem
ser explicadas por dois fatores: o primeiro seria 0 aumento do didmetro das nanoparticulas
esféricas, e o segundo, a formacdo de nanoparticulas de prata com morfologia cubica [94-96].
Além disso, foi notado que, a medida que o tempo de irradiacdo aumentava, o espectro de
absorcdo se tornava mais inclinado, o que pode ser atribuido ao aumento no grau de agregacao

das nanoparticulas presentes na solucao.
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Figura 43. Espectro UV-Visivel da amostra SpF20Ag em diferentes tempos de irradiagdo UVC.

Também foi avaliado o tempo de alteracdo na coloragdo da manta polimérica em fungédo
do tempo da radiacdo UVC aplicada. Inicialmente, foram realizadas irradiacfes em intervalos
de 5 segundos até 10 minutos, seguidas de intervalos de 5 minutos até 30 minutos. Observou-
se que, entre 0 e 10 minutos de irradiacdo, a amostra SpF20AgUV0 ndo apresentou alteracdo
na coloracdo. Apds 15 minutos de irradiagdo, ocorreu um amarelamento. Em seguida, o
experimento foi realizado com irradiagdo continua da amostra SpF20AgUV0 até 10 minutos,
seguida de uma irradiacdo mais gradual até 15 minutos. Nesse caso, verificou-se que a mudanca

na coloracao ocorreu ap6s 1 minuto de irradiacdo, ou seja, aos 11 minutos.

Em funcdo dos comportamentos observados nos espectros UV-Visivel, avaliou-se a
influéncia da radiacdo UVC, aplicada de forma continua por 10 horas, nas mantas polimeéricas
verdes com a presenca de prata (SpF20AgUVO0) e sem a presenca dessa substancia (SpFUV0).
As amostras resultantes, SpF20AgUV10C e SpFAgUV10C, foram analisadas para determinar
0 impacto da radiagdo na formagéo da cerdmica de Y 123. As mudancas fisicas observadas nas

duas mantas sdo apresentadas na Figura 44.
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SpFUVO

Figura 44. Mudancas fisicas das amostras SpFUV0 e SpF20AgUVO0 apds irradiagdo UVC por
10 horas continuas.

Cada uma das amostras foi submetida a processo de calcinacéo a 600 °C, e sinterizacdo
a temperaturas de 925 °C para amostras sem a presenca da prata e 895 °C, aquelas com prata.

Os difratogramas sdo apresentados na Figura 45.
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Figura 45. Difratograma de raios X das amostras SpFUV0, SpFUV10C, SpF20AgUV0 e
SpF20AgUV10C.
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Analisando os diferentes difratogramas da Figura 45, se observam algumas mudancas
nos planos cristalograficos da ceramica que provém da manta polimérica verde sem a presenca
da prata quando foi irradiada por 10 horas (SpFUV10C 925°C). As mudancgas observadas
foram o leve deslocamento do pico entre 40° e 41° do plano 113 da ceramica, a inversao dos
picos entre 46° e 48° dos planos 006-020 e 200, que poderia indicar um menor conteido de
oxigénio na estrutura e finalmente a unificacdo dos picos entre 58° e 59.9° dos planos 116 e
213 da ceramica. Na comparacao dos difratograma das amostras contendo prata (SpF20AgUV0
e SpF20AgUV10C) ndo foi observada uma grande alteracdo dos planos cristalograficos da

ceramica apos 10 horas de irradiacdo da manta polimérica verde de partida com luz UVC.

Outro processo avaliado foi a influéncia da radiacdo UVC na formacdo da fase ceramica
Y123, sem a aplicacdo de fluxo de oxigénio. Para isso, as amostras SpF0.2AgUVO0 e
SpF20AgUVO0 foram calcinadas a 600 °C e, em seguida, irradiadas com luz UVC por 1 hora
(SpF0.2AgUV1 e SpF20AgUV1). Posteriormente, todas as amostras foram sinterizadas a 895
°C, sem fluxo de oxigénio. Os diferentes difratogramas obtidos se observam nas Figuras 46 e
47,

— SpF0.2AgUV0 sem O,
— SpF0.2AgUV1 sem O,

4
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. Y2BaCuOs.x (JCPDS38-1434)
BaCOs (JCPDS 05-0378)

Intensidade (u.a)

@ CuO (JCPDS 80-1268) n

| | | |

" o 1"
W WMJ \'\«,”ﬂw‘ \*', \ | ) ; v‘.h
20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 46. Difratograma de raios X das amostras SpF0.2AgUV0 e SpF0.2AgUV1 sem fluxo
de oxigénio.
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Figura 47. Difratograma de raios X das amostras SpF20AgUV0 e SpF20AgUV1 sem fluxo
de oxigénio.

Como pode-se observar nas Figuras 46 e 47 inicialmente ha formacéo da fase cerdmica
de Y123 ortorrdbmbica na auséncia de um fluxo continuo de oxigénio no processo de
sinterizacdo, mas com a presenca de uma grande quantidade de fases secundarias atribuidas a
compostos intermetalicos intermedidrios como carbonato de bario (BaCOs), oxido cuprico
(Cu0), fase ceramica de Y-211 de estrutura tetragonal e a presenca de prata metalica. E
importante ressaltar que para ambas as concentracOes de prata se observa uma melhora na
formacdo da fase cristalina do Y123 ortorrbmbico ap6s da irradiagdo UVC por uma hora,

diminuindo a formacéo de algumas fases secundarias no processo.

A interacdo da radiacdo UVC com a prata em solugdo também foi avaliada. Para isso,
a solucéo salina e a solucdo precursora contendo maior concentracdo de prata (20 wt% AQ)

foram irradiadas por 1 e 2 h. Nesta avaliacdo, foram observadas mudancas fisicas dbvias nas

81



solugdes. Na solucdo precursora foram observadas algumas camadas superficiais de cor
prateada, outras ficaram pretas ap0s a primeira hora de irradiacdo e outras regides de coloracao
marrom aderiram a placa apds a segunda hora de irradiacdo. Estas camadas puderam ser
removidas com a adicdo de solvente metanol (Figura 48). As camadas prateadas podem ser
atribuidas a formagc&o de prata metalica (Ag®) formadas pela fotorredugio dos ions prata (Ag*)
[93], enquanto as camadas pretas e marrons podem ser atribuidas a formacéo de dxido de prata

(Ag20) no meio reacional produto da oxidacdo dos atomos de prata metélica [97].

Na solucdo salina foi observada coloracdo preta em algumas regides apds 1 h de
irradiacdo, que se intensificou apds a segunda hora de irradiacdo, mas sem a presencga de
camadas de coloracdo prateada. Da mesma forma, esta camada superficial pode ser removida

com a adi¢do de metanol (Figura 49).

Pode-se citar entdo que em ambas as situagdes, a interacdo da radiacdo UVC com o teor
de prata adicionado ao sistema interrompe o0 processo de obtencdo de nanofibras poliméricas

por SBS devido a heterogeneidade das solucfes apos a irradiacéo.

Solugiio precursora inicial Irradiagdo UV 1h Adicdo de solvente metanol

Camadas cor marrom

Camadas cor prateado el

NS Camadas cor preto
/\‘ -

Irradiacdo UV 2h

Figura 48. Interagdo da solucéo precursora com 20 wt% Ag com a radiacdo UVC por 1 e 2h.
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Figura 49. Interacdo da solugéo salina com 20 wt% Ag com a radiacdo UVC por 1 e 2h.

Também foi realizada analise UV-vis da solucdo para ambos os processos, a fim de
observar se houve a formacdo de nanoparticulas de prata. Porém, ndo foi obtida algum tipo de
nanoparticula nos tempos de irradiacdo aplicados, devido a auséncia de bandas de absor¢do em
torno de 400 nm, atribuidas a banda plasménica das espécies citadas. O mesmo experimento
foi realizado com irradiagcdes mais sutis da solucdo salina, em periodos de 5, 10, 15, 20, 30, 60
e 120 segundos. Novamente, ndo foi observada nenhuma banda de absorcdo que pudesse ser
atribuida a formacdo de nanoparticulas de prata, em suas diferentes morfologias. Esses
resultados sugerem que o sistema utilizado para a formacdo da ceramica YBCO na fase
ortorrdmbica, conforme a formulacdo aplicada, ndo favorece a formagéo de nanoparticulas de
prata na presenca de radiagdo UVC em solucdo. Alguns fatores que podem estar contribuindo
para essa falta de atividade incluem a maior estabilidade dos ions de prata em solucéao, devido
a formacdo de quelatos com o acido acrilico, bem como a formagéo de ions complexos de
diaminoprata (1) (Ag(NHs):") pela reagcdo com o hidroxido de aménio. Além disso, a formagao
de complexos envolvendo o par de elétrons ressonante do oxigénio do polimero PVP na

solucdo precursora também pode desempenhar um papel importante nesse processo.
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CAPITULO5
CONCLUSOES

Nanofibras poliméricas e nanofibras ceramicas de Y123 foram obtidas com sucesso na
presenca de radiagdo UVC no processo para cada um dos experimentos realizados, i.e
irradiacdo das mantas poliméricas, irradiacdo da solucdo salina e irradiacdo da solugdo

precursora.

A radiacdo UVC causou ligeiro aumento nas temperaturas de formacao das espécies
intermediarias e das espécies cerdmicas de Y123 nas fases ortorrdmbica | e Il, observado

através de analise térmica diferencial.

Né&o foram observadas alteraces significativas no diametro médio e na morfologia das
nanofibras em cada uma das etapas do processo de formacdo do produto ceramico Y123,

avaliadas através da analise MEV.

O produto cerdmico Y123 na fase ortorrombica foi obtido satisfatoriamente nos
diferentes experimentos realizados com intervencdo da radiacdo UVC, verificado através de

analise de difracdo de raios X.

Obteve-se a formacdo da fase ceramica ortorrombica de Y123 na auséncia de um fluxo
continuo de oxigénio durante o processo de sinterizacdo. No entanto, observou-se a presenca

significativa de fases secundarias, atribuidas a compostos intermetalicos intermediarios.

Observou-se uma melhoria na formacdo da fase cristalina do Y123 ortorrdmbico nas
amostras com ambas as concentracdes de prata, sem fluxo de oxigénio, ap6s da irradiacdo UVC

por uma hora, diminuindo a formacao de algumas fases secundarias no processo.

Foram observadas bandas de absorcdo no UV-visivel relacionadas a formacdo de
nanoparticulas de prata com morfologia esférica durante a irradiacdo das mantas poliméricas
verdes. Além disso, com o aumento do tempo de irradiacdo, verificaram-se mudangas nas
bandas de absorcao, que podem ser atribuidas ao crescimento do didmetro das nanoparticulas

ou a transi¢do para uma morfologia cubica.

Observou-se que a exposicdo a radiacdo UVC nas solucdes salina e precursora de Y123
contendo prata causou mudangas fisicas que impediram a producdo de nanofibras poliméricas.

Isso ocorreu devido as reacGes de fotoreducdo do elemento prata presente nas solucdes.
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As solugdes precursoras para a obtencdo das nanofibras ceramicas contendo apenas 0s
fons de Y, Ba e Cu ndo apresentaram fotossensibilidade a radiacdo UVC diferentemente da

solucéo contendo ions de prata.
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PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de investigar a influéncia da radiacdo UVC no processo de formagao
de nanofibras ceramicas pela técnica de fiacdo por sopro em solucéo ou Solution Blow Spinning

(SBS), propdem-se as seguintes direcdes para trabalhos futuros:

Realizar medi¢des magnéticas das amostras obtidas para avaliar os efeitos da radiagdo

UVC nas propriedades supercondutoras dos materiais Y123 sintetizados por SBS.

Aplicar a irradiagdo UVC durante a formacéo das fibras por SBS, a fim de analisar
possiveis influéncias in situ da radiacdo no processo de fiacao.

Avaliar o impacto da radiacdo UVC nas mantas ceramicas de Y123 para determinar

possiveis alteracdes em suas propriedades Opticas.
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Figura Al. Comparacédo dos espectros UV-visivel dos experimentos 1 (referéncia, UV lhe

UV 2h), 2 e 3.

96



Tabela 1. Dados da posi¢éo do pico 26 e a largura dos picos na metade do maximo (FWMH)
para o célculo de tamanho médio do cristalito nos diferentes experimentos.

Experimento Posicao 20 FWHM FWHM Tamanho
(graus) 20 (rad) medio do
cristalito (nm)
22.87843 0.19476 0.003399203
23.17701 0.35347 0.006169215
27.74326 0.35417 0.006181433
27.9121 0.12642 0.002206445
32.62035 0.2336 0.004077089
32.86302 0.19657 0.003430794
36.39685 0.15931 0.002780484
38.5956 0.27084 0.00472705
SpFUV0 40.40524 0.16675 0.002910337 36 +14
46.76262 0.34615 0.006041457
47.54602 0.32019 0.00558837
51.53105 0.22014 0.003842168
52.69441 0.36632 0.00639349
53.38051 0.69135 0.012066334
58.3313 0.37059 0.006468016
58.82778 0.2593 0.004525639
22.87303 0.23824 0.004158072
23.17418 0.26655 0.004652175
27.73918 0.55789 0.009737017
27.55035 1.4863 0.025940829
32.57152 0.19138 0.003340211
32.82554 0.2209 0.003855432
36.38463 0.19742 0.003445629
38.56919 0.23354 0.004076042
40.3758 0.17616 0.003074572
SpFUV1 46.7222 0.40904 0.007139095 31+13
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4751806 0.33426 0.005833938
51.45844 0.22169 0.00386922
52.6476 0.38545 0.006727372
53.3033 0.72793 0.012704775
58.30349 0.34421 0.006007598
58.77722 0.29387 0.005128999
22.90429 0.25196 0.004397532
23.22277 0.3382 0.005902704
27.68547 0.61254 0.01069084
27.862 0.30757 0.005368109
32.66071 0.25238 0.004404862
32.88449 0.18877 0.003294658
36.41796 0.2018 0.003522074
38.61908 0.26121 0.004558975

SpFUV2 40.42372 0.17366 0.003030939 31+10
46.78305 0.37367 0.006521772
4754183 0.34305 0.005987352
51.53868 0.22548 0.003935368
52.7328 0.3409 0.005949827
53.35365 0.57876 0.010101268
58.34528 0.34521 0.006025051
58.80286 0.29581 0.005162858
22.89857 0.21688 0.00378527
23.17929 0.33392 0.005828003
27.73573 0.49808 0.008693136
27.93193 0.22352 0.00390116
32.65176 0.23716 0.004139223
32.89571 0.19377 0.003381924
36.4396 0.188609 0.003293262
38.61509 0.2774 0.004841543
40.44264 0.18448 0.003219783

SsUVIF 46.79755 0.37287 0.006507809 33%9
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47.60243 0.3155 0.005506514
51.56414 0.2773 0.004839798
52.74265 0.30074 0.005248903
53.39823 0.50544 0.008821592
58.35224 0.33694 0.005880712
58.83528 0.32025 0.005589417
22.91732 0.20489 0.003576005
23.24291 0.38061 0.006642898
27.80561 0.39687 0.006926688
27.94744 0.10875 0.001898046
32.66453 0.22457 0.003919486
32.91489 0.19167 0.003345273
36.45069 0.16946 0.002957635
38.62654 0.27136 0.004736125

SpUV1F 40.45579 0.16677 0.002910686 37+ 15
46.79469 0.3353 0.005852089
47.63965 0.2851 0.004975934
51.58884 0.24655 0.004303109
52.78766 0.60303 0.010524859
53.49663 0.269 0.004694936
58.3771 0.35956 0.006275506
58.8885 0.24389 0.004256684
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