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Resumo

A eletroreologia (ER) de materiais ferroelétricos como o BaTiO3; nanométrico ainda é
pouco compreendida. Neste trabalho, nanoparticulas de BaxSr1.x)TiO3, onde x = 0,8,
0,9 ou 1,0 foram sintetizadas pelo método Pechini, calcinadas em 950°C, e
posteriormente, lixiviadas em pH 1 ou pH 5. A caracterizacdo ER foi realizada em
dispersées de BaTiOs em oleo de silicone (30% m/m) com um rebémetro de tenséo
controlada (MCR-301), onde se mediu curvas de rampa DC sob taxa de
cisalhamento constante e rampa de taxa de cisalhamento sob campo elétrico
constante, DC ou AC. Resultados preliminares mostram que sob campo elétrico DC,
ocorre eletroforese, criando um gradiente de concentragcdo que reduz o efeito ER.
Por outro lado, sob campos AC acima de 1 kV/mm, o efeito ER é mais intenso que
em campo DC, e praticamente sem eletroforese. Além disto, ha uma frequéncia AC

de maximo efeito ER, que depende da fase dispersa.
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INTRODUGAO

A fisico-quimica de superficie de um pd cerdmico pode ser caracterizada
através do comportamento eletrocinético da sua dispersdo em solventes adequados
[1,2]. Tipicamente, pds ceramicos apresentam pouca solubilidade em H,0 [3,4], mas
0s grupos superficiais permanecem em equilibrio com o solvente promovendo a
formagado da dupla camada elétrica [5], a qual atua como uma barreira energética
contra, por exemplo, o fendmeno de aglomeragao/floculacdo. A ionizagdo dos
grupos superficiais é fungcado da composi¢ao quimica da superficie e, desta forma, a

anadlise de superficie tém se mostrado uma ferramenta muito importante para
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caracterizacao de particulas em meios de dispersao objetivando verificar a influéncia
de aditivos [6-8].

Um fluido eletroreoldgico (FER) constitui-se de uma fase liquida continua e
isolante, no qual é dispersa uma fase solida particulada e semicondutora, ou de uma
emulsdo de uma segunda fase liquida semicondutora (usualmente um cristal
liquido). As propriedades reoldgicas (viscosidade, tensdo de escoamento, médulos
elastico e viscoso) de um FER podem mudar reversivelmente e varias ordens de
magnitude sob acdo de um campo elétrico (AC ou DC) da ordem de kV/mm. O
tempo de resposta de FER é na faixa de milisegundos, o que faz destes materiais,
uma interface para mecatrénica atraente, para diversas aplicagcoes industriais, como
na industria automotiva (freios, embreagens e amortecedores). Materiais
ferroelétricos como titanatos, apresentam polarizabilidade intrinseca e, portanto, sao

candidatos naturais para estudos em eletroreologia [8].

A sintese do BaTiO3; se da tradicionalmente via reacao em estado sélido a
partir da calcinacdo de uma mistura de BaCO3; e TiO,. Porém, sdo necessarias
temperaturas da ordem de 1000 a 1200°C, resultando em particulados com baixas
areas de superficie especifica e tamanho médio de particulas em torno ou acima de
1 um [9-12].

Para se obter pdés nanométricos, métodos via quimica podem ser utilizados,
como por exemplo, o método Pechini [13]. Neste método ha a formagdo de um
quelato de cations misturados (dissolvidos na forma de sais numa solugdo aquosa)
através de um acido hidroxicarboxilico. A solugdo do sal no acido é misturada com
um alcool poli-hidroxilado (usualmente etilenoglicol) sob aquecimento (de 70 a
110°C).

Durante um aquecimento moderado posterior entre 120°C e 250°C, o alcool
esterifica as moléculas complexadas e as nao-complexadas do acido carboxilico
gerando agua a qual é removida por evaporagao. Ja que tanto o acido como o alcool
sdo polifuncionais, ocorre a formagado de uma resina polimérica (poliéster) com os
cations quelados distribuidos atomicamente ao longo da estrutura molecular da
resina. Esta resina € ent&o pirolizada e o po calcinado em temperaturas entre 500 e
950°C.
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O objetivo deste trabalho foi analisar como o teor de estréncio na sintese de
nanoparticulas de titanato de bario, e o efeito de lixiviagcdo acida apds calcinagéo,
afeta a resposta eletroreoldgica, de dispersdes dos titanatos em 6leo de silicone

(20 cSt), sob campos elétricos AC ou DC.

MATERIAIS E METODOS

A preparacao do titanato de bario/estroncio foi feita a partir do método ja citado
e conhecido como método dos precursores poliméricos, que € baseado na patente
de Pechini [13]. O trabalho de Pechini propde uma via de preparagao quimica de
oxidos que limita a adigao de contra ions inorganicos e permite a cristalizagao lenta

das particulas e o controle do tamanho em niveis nanométricos [14-17].

Através da técnica do precursor polimérico foi preparado o BaxSrixTiOsz. A
proporcdo molar da mistura Ba/Sr : Ti : Acido Citrico : Etilenoglicol que originou a
resina foi igual a 1:1:4:16. O precursor polimérico foi preparado com trés
composicoes distintas (0, 1 e 2) variando a relacdo molar de Ba-Sr. Esta relacao

variou da seguinte forma:

AmO0 — 1molBa/1molTi (BaTiO3)
Am1 — 0,9molBa/0,1molSr/1molTi (Bap,oSr,1TiO3)
Am2 — 0,8molBa/0,2molSr/1molTi (Bag,gSrp2TiO3)

A Tabela 1 a seguir mostra as caracteristicas principais dos reagentes

utilizados na etapa de sintese dos poés.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na sintese de nanoparticulas de BaxSrq1.xTiOs.

Nomenclatura Férmula Grau / Pureza Massa Fabricante
Molecular

Carbonato de Bario BaCOs; P.A./99% 197,35 VETEC

Carbonato de Estroncio  SrCO3 P.A.197% 147,63 VETEC

Isopropoxido de Titanio  (Ti(OCsH7)a P.A./97% 284,02 ALDRICH

Acido Citrico Anidro CeHsO7 P.A./99,5% 192,13 CAAL

Etileno Glicol CoHgO: P.A./99% 62,07 CAAL

O procedimento de mistura e a proporcéo utilizada foi similar a usada nos
trabalhos feitos por Cho e Hamada [18], Vinothini e Balasubramaniam [19], Ries e

Varela [20]. A principal dificuldade observada nesta etapa foi a solubilidade do
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isopropoxido de titanio. A solubilizacdo total do precursor de Ti foi possivel
adicionando-se lentamente o alcéxido ao etilenoglicol, sob agitagdo a 90°C por
30 minutos, onde se formou uma solugao inicialmente translicida, que comeca a
ficar turva, supostamente pela precipitagdo de algum composto de Ti. Neste
momento adicionou-se o acido citrico lentamente, para dissolugédo total dos
precipitados, originando novamente uma solugdo translucida. Finalmente foi
adicionado o carbonato de bario sob agitacdo até a total reagdo e solubilidade dos
mesmos, mantendo agitacdo por mais 30 minutos. Obtém-se assim um liquido
amarelado isento de particulados, que mantido sob agitagédo por 2 horas a 140°C

leva a polimerizacgao.

A resina obtida foi primeiramente pré-calcinada em atmosfera oxidante com
fluxo constante de ar natural oriundo de um compressor e taxa reduzida de
aquecimento de 2°C/min [21] seguindo trés patamares de 5 horas a 200, 300 e

500°C para decomposicao total do polimero.

Depois de serem parcialmente desaglomerados em almofariz de agata, os pés
foram calcinados para avaliar a continuidade na decomposicdo e a formacgao das
fases cristalinas, sendo que durante a calcinacdo foi mantida a mesma taxa de
aquecimento de 2°C/min e tempo de tratamento de 10 h em uma temperatura de
tratamento de 950°C. Para eliminacdo de carbonato de bario residual normalmente
encontrado em titanato de bario foram feitas lavagens acidas utilizando acido nitrico
[22].

As técnicas utilizadas na caracterizacao dos pos foram: Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), com um microscopio modelo Quanta 600 com filamento FEG
fabricado pela FEI Company; Analise de Area de Superficie Especifica (BET),
utilizando um Gemini Ill 2375 Surface Area Analyser (Micromeritics), um tratamento
térmico anterior a analise foi realizado a 250°C durante 24 horas sob pressao de 100
um de Hg (0,1 torr) utilizando uma unidade VacPrep 061 (Micromeritics) acoplada
para a remogao de possiveis espécies adsorvidas a superficie; Espectroscopia de
Infra Vermelho (FT-IR), com um equipamento fabricado pela Nicolet modelo Thermo-
Nicolet Magna 560 com capacidade de varredura de 400 a 4000 cm™ (infravermelho
médio) e resolucdo de 4 cm™, as analises foram conduzidas por refletancia difusa

(DRIFT) para a caracterizagao das superficies dos pds sintetizados.
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Para os ensaios de eletroreologia, utilizamos um redmetro de tenséao
controlada (Physica MCR-301), equipado com cela para eletroreologia com controle
de temperatura Peltier, na configuragao placa-placa. Foi usada uma placa de 25 mm
de didmetro, com espacamento de 1 mm. Para aplicar o campo elétrico DC, usou-se
uma fonte de alta voltagem HCP 14-12500 (FUG). No caso de campo AC, um
gerador de fungdo 33220A (Agilent) alimentava um amplificador de alta voltagem
(Trek 20/20C). Este arranjo permite aplicar campos elétricos AC com frequéncia e

forma de onda arbitrarias. Todas as medidas reoldgicas foram realizadas a 25°C.

As nanoparticulas dos titanatos e o éleo de silicone (Dow 200, viscosidade de
20 ¢St a 20°C), foram secos em estufa, durante 24 h a 120°C. Apods resfriarem em
dessecador, foram preparadas dispersdes dos titanatos, na concentragao de 30%.
As dispersdes foram homogeneizadas com ajuda de uma ponta de ultrassom
(US Horn Sonics 750 W, 20 kHz), por um minuto.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Microscopia eletrénica de varredura e area de superficie especifica

A Figura 1 mostra imagens das particulas da Am 0, Am 1 e Am 2. Nestas
imagens é possivel observar que os titanatos apresentam alto grau de aglomeragao

e tamanho de particulas em uma faixa de aproximadamente 50 nm até 200 nm.
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Figura 1 - Imagens MEV das particulas: Am 0 (a) e (b), Am 1 (c) e (d), Am 2 (e) e ().

Conhecer a area de superficie especifica de um material € importante, pois
esta caracteristica tem influéncia direta no comportamento fisico-quimico de
interface que interferem: quando o material € misturado a um liquido e
principalmente quando se estuda a estabilidade de particulas em materiais
nanométricos. A area de superficie especifica obtida para os titanatos foi de
5,2 m?/g para a Am 0 sem lavagem acida e 7,6 m?/g para a Am 0 com lavagem
acida; de 5,9 m%g para a Am 1 sem lavagem &cida e 8,0 m%g para a Am 1 com
lavagem &cida; de 7,0 m?/g para a Am 2 sem lavagem acida e 8,1 m?/g para a Am 2

com lavagem acida.

O aumento na area de superficie especifica nas particulas lixiviadas em
relacdo as nao lixiviadas se da em funcdo de uma desaglomeragao conferida pelo
método usado para lixiviar as particulas, pois procedeu-se com a adicao de acido
nitrico em uma suspensao de particulas em meio aquoso com a presenga de seixos

de zircbnia em moinho de bolas.
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Esta etapa de lixiviagdo foi efetuada no intuito de verificar variagcbes na
superficie das particulas com a solubilizacdo de carbonatos residuais presentes,

como serao mostrados na sequéncia.

Analises de espectroscopia de FT-IR

Na literatura encontram-se trabalhos [22,23] onde se verifica a presenga de
carbonatos em pos de BaTiO; sintetizados por diferentes métodos, indicativo do
problema na sintese de titanato de bario que € o carbonato residual. As Figuras 2, 3
e 4 mostram os espectros de FT-IR das amostras 0, 1 ou 2, calcinadas em 950°C e

calcinadas em 950°C seguida de lavagens acidas (lixiviagao).

A caracterizagdao de poés sintetizados pelo processo Pechini tem sido
extensivamente feita por DRIFT [7,8,15,16,17,24]. No caso do titanato de bario, a
técnica permite verificar a formacao de titanato de bario e auxilia o entendimento da
presenca dos carbonatos como segunda fase e adsorvidos na superficie. Os
carbonatos adsorvidos na superficie podem modificar as caracteristicas e o

crescimento de particulas [22,25].

BaTiO; - Am 0 ——SemLavagem - Com Lavagem

Absorbancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900
Numero de Onda (cm-")

Figura 2 - Espectros de DRIFT da Am 0.

Nas Figura 2, Figura 3 e Figura 4 observam-se os espectros de FTIR (DRIFT)
das amostras e pode-se destacar picos caracteristicos de carbonatos: um primeiro
pico na regido de 1.430 cm™ que corresponde a um carbonato idnico simples COs*
(estiramento assimétrico - 1.415 cm™) e um segundo de carbonato ligante
unidentado (estiramento assimétrico - 1.480 cm™', estiramento simétrico - 1.370 cm™)
[27].
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BagoSr( ;TiO3 -Am 1 ——SemLavagem - ComLavagem

Absorbancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900
Numero de Onda (cm™)

Figura 3 - Espectros de DRIFT da Am 1.

Bag,gSro,,TiO; - Am 2 ‘ ——SemLavagem - ComLavagem |

Absorbancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900
Numero de Onda (cm™)

Figura 4 - Espectros de DRIFT da Am 2.

O pico intenso em 1.750 cm™ é devido a um carbonato organico [27]. A
vibragdo que aparece em 2.450 cm™ corresponde a um bicarbonato. O pico
observado entre 3.500 e 3.350 cm™ é referente a vibracdes que correspondem ao
estiramento O-H oriundo de duas contribuicbes: (1) moléculas de H;O néo-
dissociadas e (2) espécies O-H (H2O dissociada), ambas adsorvidas na superficie. A
vibragao identificada a 1.630 cm™ constitui a deformacéo (bending) do estiramento
O-H ja observado na regido entre 3.500 e 3.350 cm™. O pico na regigo de 3.680 cm™

refere-se a um estiramento O-H bidentado [8,26].

Observa-se que com as lavagens utilizando acido nitrico para a lixiviagao foi
possivel a retirada do carbonato de bario residual verificado, pois ndo foram mais
observadas as vibracdes em 2450, 1750, 1060 cm” e houve uma redugado

consideravel no pico de 1430 cm™ para todas as composicoes.
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Eletroreologia

As Figuras 5a, 5b e 5c ilustram o efeito ER sob campo DC, para as Amostras 0,
1 e 2, respectivamente. Neste caso, empregou-se uma taxa de cisalhamento
constante de 10 s™', e varreu-se a intensidade do campo elétrico. Em algumas
amostras, especialmente para campos acima de 3,5 kV/mm, observou-se arco
voltaico, indicando que a condutividade da amostra aumentou até levar a ruptura do

dielétrico.

Nas Figuras 5a a 5c, sob campo DC, vé-se que a lixiviagdo acida tende a
aumentar o efeito ER, com relacdo as amostras nao lixiviadas, de forma mais ou
menos independente do teor de estréncio. Por outro lado, o pH da lixiviagao influi na
resposta ER, mas de forma complexa. Para a amostra 0, sem estréncio, o pH 1 é o
que apresentou efeito mais intenso. Para as amostras 1 e 2, porém, o efeito do pH é
ambiguo. Em todas as amostras sob campo DC, ocorreu eletroforese, acarretando
separacao de fases, e reducado do efeito ER, apds certo tempo. Portanto, é dificil

garantir reprodutibilidade e confiabilidade de medidas sob campo DC.

Nas Figuras 6 a 8, sob campo AC, o problema de eletroforese foi eliminado, e
nao foi observada separacao de fases nas placas do rebmetro, em nenhum caso
com campo AC, para frequéncias acima de 50 Hz. Assim, as medidas sao
confiaveis, e reprodutiveis. Na Figura 6, das 3 amostras, ndo lixiviadas, vé-se que o
teor de estroncio afeta de forma significativa a resposta ER, em campo senoidal a

500 Hz. Quanto maior o teor de estréncio, maior foi o efeito ER.

Ja a Figura 7, mostra que para a amostra 2, o tratamento de lixiviagao acida,
nao chega a eliminar o efeito ER, mas este se torna muito menor, sob campo AC.
Curiosamente, para campos DC, a lixiviagdo tem o efeito inverso. Isto sugere que
cargas superficiais e mecanismos distintos de polarizagédo, estejam envolvidos em
cada caso, conforme a revisao de Hao [8]. O mesmo foi observado para as amostras
0 e 1: nestas, a lixiviagdo também reduz em muito o efeito ER, com relagdo a
amostra somente calcinada. Outra hipotese, € que os grupos carbonato participem
da polarizacdo em campo alternado, da mesma forma que oxalatos e uréia nos

titanatos de Lu e colaboradores [27,28].
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A Figura 8 mostra o efeito da forma de onda AC, para a Amostra 1, nao
lixiviada. O mesmo comportamento foi observado para as amostras 0 e 2: o efeito
ER, numa dada frequéncia AC, aumenta na ordem: onda dente-de-serra < onda

senoidal < onda quadrada [29].

A frequéncia do campo AC, além da forma de onda, também afeta a resposta
ER. O maximo na resposta ER, em geral foi observado entre 100 e 500 Hz. Para
frequéncias abaixo de 30 Hz, um pouco de eletroforese também foi observado, ainda
que menos intenso que em DC. Para frequéncias acima de 500 Hz ou 1 kHz, o efeito
cai drasticamente, como ja relatado na literatura: as particulas ndo conseguem

acompanhar a rapida mudanga do campo.

CONCLUSOES

A eletroreologia das nanoparticulas de titanatos sintetizadas por Pechini
mostrou ser dependente de varios fatores, como: teor de estrdncio na amostra,
lixiviagdo, e completamente diversa, se o campo é AC ou DC. Via de regra, o campo
AC mostrou um efeito ER, quando ndo mais intenso que em DC, isento de
eletroforese. Esta é a principal desvantagem no uso de campo DC. Sob campo DC,
as amostras lixiviadas foram as que apresentaram maior efeito ER. Em campos AC,
a lixiviagao reduz consideravelmente o efeito ER. Além da frequéncia do campo AC,
a forma de onda também afeta significativamente a resposta ER, especialmente sob
campo AC. Das 9 amostras estudadas, a que apresentou o efeito ER mais intenso,
foi a amostra 2 ndo lixiviada, sob campo AC, e onda quadrada. Para estudos futuros,
pode-se aumentar a intensidade do campo, e variar também a concentracao da fase

titanato nas dispersdes de silicone.
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