22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

INFLUENCIA DO COLETOR E DO TRATAMENTO TERMICO NA ESTRUTURA DE
NANOFIBRAS ELETROFIADAS DE BiFeOs

G. H. F. Melo!, J. P. F. Santosl!l e R. E. S. Bretas!l*
[1] Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Sao Carlos
DEMa-UFSCar
e-mail: bretas@ufscar.br

Resumo: Neste trabalho objetivou-se analisar a influéncia do coletor e do
tratamento térmico na morfologia e nas fases de nanofibras de BiFeO3s, obtidas por
eletrofiacdo de solucdo polimérica contendo precursores ceramicos. Uma solucéo
com precursores (Fe(NO3)3.9H20 e Bi(NO3)3.5H20) foi misturada com outra solucao
de polivinilpirrolidona; a mistura foi eletrofiada utilizando um campo elétrico de
2,8kV/cm, mas mudando o tipo de coletor de eletrofiacdo (aluminio e vidro). Apos a
eletrofiacdo, as nanofibras foram submetidas a dois tratamentos térmicos distintos:
um a 550°C e outro a 750°C, ambos por 2h. A morfologia das nanofibras foi
modificada pelo tipo de coletor: no de vidro obteve-se uma rede de nanofibras
planas e rugosas e no de aluminio obtiveram-se nanofibras circulares e
homogéneas. O tratamento a 550°C manteve a morfologia fibrilar e a fase BiFeOs; ja
o tratamento a 750°C converteu as nanofibras em flocos com mistura de duas fases:
BiFeOs e Bi2FesOo.

Palavras chave: nanofibras ceramicas, eletrofiacao, ferrita de bismuto.

INTRODUCAO

Durante os Ultimos cem anos, uma dramatica reducdo do tamanho de
eletrbnicos tem ocorrido (1, 2). Materiais 2D, como grafeno e disulfeto de molibdénio
tém sido amplamente estudados como candidatos para componentes de nano-
equipamentos (3-6). No entanto, a proxima reducdo dimensional é para a 1D
(monodimensional); por conta da sua elevada razdo de aspecto, as nanofibras, os
nanotubos e os nanofios s&o considerados materiais 1D e em particular as
ceramicas com tal estrutura sdo de grande interesse por fornecer um sistema ideal
para a investigacdo da dependéncia das propriedades elétricas, Oticas, térmicas,
mecanicas com esta reducdo de dimensdes (7). Atualmente o principal método de

7

obtencdo de nanofibras ceramicas €& através da eletrofiacdo com solucdes
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poliméricas (8) por ser um método de fécil controle da morfologia através dos
parametros como tensdo, distancia de trabalho, vaz&o, temperatura, umidade,
viscosidade, entre outros. Neste processo uma solugcao polimérica que contém sais
formadores do material ceramico é eletrofiada e as mantas obtidas passam por um
tratamento térmico que visa a eliminacdo de todo o conteldo organico e a
calcinagdo das nanofibras ceramicas. Além do processo de eletrofiacdo, o
tratamento térmico utilizado também é uma etapa de extrema importancia na
obtencéo das nanofibras ceramicas. Wu et al. (9) sintetizaram nanofibras de BiFeOs
por meio da eletrofiacdo e variaram a temperatura de queima. Verificaram que nas
temperaturas de 700°C e 800°C houve a formagao de uma segunda fase (BizsFeOao)
enquanto que na temperatura de 500°C houve um resquicio da fase Bi202.33. A
morfologia das fibras também foi alterada: a 500°C houve a formacdo de longas
fibras, a 600°C as fibras tiveram uma reducdo no comprimento, e a partir de 700°C
houve a sinterizagao das fibras e a formagéo de “flakes”. Verificaram também que a
magnetizacao foi reduzida com o aumento da temperatura de calcinacao.

Mohan et al. (10) mostraram que a cinética de aquecimento interfere na
morfologia do produto final; para um aquecimento direto até 450°, com taxa de
aguecimento de 5°C/min durante 2 horas, obtiveram-se nanotubos de BiFeOs com
comprimento entre 1 e 2 ym e didmetro de 100 a 300 nm. Para um aquecimento em
etapas (permanecendo 15 minutos em cada temperatura) de 25°C para 150°C,
depois para 250°C, 350°C e 450°C numa taxa de 5°C/min e permanecendo 2 horas
em 450°C, obtiveram-se fibras levemente interconectadas com didmetro médio de
100 nm.

A BiFeOs € um material bastante atrativo por possuir boas propriedades
multiferroicas, isto €, ferroeletricidade em alta temperatura de Curie (Tc = 820°C —
850°C) e propriedades antiferromagnéticas em baixas temperaturas de Néel (Tn =
350°C - 380°C) [11]. Um dos maiores obstaculos para o uso em larga escala da
ferrita de bismuto é a constante presenca de fases indesejadas como, por exemplo,
Bi2Fe4Oo, BizsFeOao, e BissFe240s57[12, 13, 14].

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do coletor e do tratamento
térmico na morfologia e nas fases das nanofibras de BiFeOs, obtidas por eletrofiacéo

de uma solugéo polimérica contendo precursores ceramicos.

MATERIAIS E METODOS
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Eletrofiacdo: Uma solucdo de 0,75g de Fe (NO3)3-:9H20 com 1,00g de Bi
(NO3)3-5H20 dissolvidos em 2,5mL de 2-metoxietanol e etanolamina para regular o
pH entre 3 e 4 (todos da Sigma-Aldrich com pureza >=98%) foi preparada. Uma
segunda solucdo foi preparada, com 1,2g de polivinilpirrolidona (PVP) em
dimetilformamida (DMF) e acetona (3:1 em volume), com concentracédo final de 0,12
g/mL (m/v). As duas solugcdes foram misturadas, formando a solugdo para
eletrofiagdo a qual foi eletrofiada utilizando uma tensdo de 28kV, distancia de
trabalho de 10 cm, umidade relativa entre 50 e 60%, temperatura entre 21 e 22°C, e
vazdo controlada aplicando uma forca constante de 1N. Os coletores utilizados
foram de aluminio (estatico) e de vidro (estatico).

Tratamento térmico: Apds a obtencao das fibras, estas foram mantidas por 24

horas em uma estufa na temperatura de 60°C e posteriormente passaram por dois
tipos de tratamentos térmicos: 550°C por 30 minutos, seguido por 750°C por 2 horas
(TT1) e 350°C por 30 minutos, seguido por 550°C por 2 horas (TT2).

A relacdo de coletores e tratamentos térmicos utilizados neste trabalho é

mostrada na tabela 1:

Tabela 1- Relacao de coletores e tratamentos térmicos utilizados no trabalho

Nome Coletor Tratamento
EV1 . TT1
EV2 Estatico e 172
EAL Aluminio LLE:
EA2 TT2

Andlise Termogravimétrica (TGA/DTA): A cinética de decomposicao térmica da

manta de PVP-BiFeOs foi realizada num equipamento SHIMADZU com detector
TGA-50, atmosfera ambiente, célula de platina e taxa de aguecimento 10°C/min,
variando a temperatura de 23°C até 850°C.

Difratometria_de Raio X de Alto Angulo (WADX): Utilizou-se o Difratdmetro de
Raio X Rigaku (radiagéo de Cu K¢, 2=0,15418 nm e passo de 0,032°/s) variando 26

de 5° a 90° para analisar as estruturas cristalinas presentes nas fibras apds o
tratamento térmico.

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV): Para as analises de MEV as

amostras foram fixadas em um substrato metalico com fita de carbono condutora;
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suas bordas foram pintadas com tinta prata e o recobrimento da superficie com ouro.
O microscopio utilizado foi Philips modelo XL-30 FEG.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET): As amostras para a

visualizacdo no MET foram obtidas através da eletrofiacdo das nanofibras
diretamente em grids de cobre de 200 mesh. O microscopio utilizado foi o Magellan
400L, operado a 30 kV .

Mapeamento quimico: Foi utilizada a técnica Energy Dispersive X-ray

Spectrometry (EDS) no equipamento Inspect S50, operado a 35 kV, com as

amostras depositas em grids de cobre de 200 mesh.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra a curva de TGA das fibras de PVP-BFO ap0s o processo de
eletrofiacdo. A primeira decomposicdo que ocorre entre 23°C e 150°C pode ser
devido a absorcao de moléculas de agua pelo PVP e pelo BFO (15) onde a perda de
massa é em torno de 11%. A segunda e a terceira etapa de decomposicao, entre
150°C e 165°C e entre 165°C e 300°C respectivamente, referem-se ao rompimento
dos grupos laterais do PVP. A quarta etapa de decomposicéo entre 300°C e 440°C é
por conta da combustéo de carbono residual do PVP e decomposi¢cédo do BFO (16a-
b). Por fim, a decomposicao é finalizada a partir de 450°C e ha um plat6é até 850°C,
indicando que ndo ha residuos para serem decompostos. Por conta desses
resultados, as temperaturas de tratamento térmico foram maiores que 450°C (para

garantir a eliminacdo de todo o polimero e demais reagentes residuais).
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Figura 1- Analise Termogravimétrica das fibras apés a eletrofiacéo.
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A taxa de deposicdo no coletor de vidro foi menor do que no coletor de
aluminio, no entanto a &rea depositada foi maior. As fibras obtidas no coletor de
vidro formaram uma rede de nanofibras planas e rugosas; a Figura 2 mostra as

mesmas antes e depois dos tratamentos térmicos TT1 e TT2 .

Antes do Tratamento
Térmico

Apds Tratamento
Térmico 1

Apds Tratamento
Térmico 2

Figura 2- Morfologia das nanofibras cerdmicas fiadas em coletor de vidro, antes e apds os
tratamentos térmicos.

Apesar de a eletrofiacdo ter resultado em nanofibras planas de PVP — BiFeOs,
estas ficaram muito préximas (quase coalesceram) e, consequentemente, apds o
tratamento térmico elas se uniram e perderam a morfologia fibrilar tomando-se
“flocos”.

Para o coletor de aluminio a morfologia foi ligeiramente diferente, como visto na
figura 3, resultando em nanofibras de aspecto homogéneo e com sec¢éo transversal

circular:
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Antes do Tratamento
Térmico

Apds Tratamento
Térmico 1

Apds Tratamento
Térmico 2
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Figura 3- Morfologia das nanofibras cerdmicas fiadas em coletor de aluminio, antes e apés os
tratamentos térmicos.

Para o tratamento térmico 1 a morfologia fibrilar foi mantida e mais ainda, pelo
fato de o coletor ser estatico e ndo dar uma orientacao preferencial para as fibras,
houve a formacdo de uma rede interconectada de nanofibras ja percolada.
Possivelmente as fibras ceramicas iniciaram sua formacdo nos pontos indicados
pelas setas vermelhas na figura 3 e formaram a rede interconectada. Ja o
tratamento TT2 transformou as nanofibras em flocos. Nestas micrografias foi
realizada uma analise de EDS para a confirmagdo da composicdo das fibras, em

ambos os coletores (figura 4).
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Figura 4: Espectro de EDS das nanofibras de BiFeOs
A andlise de EDS comprovou a presenca dos elementos Bi, Fe e O, e de certa
forma a estequiometria (Bi:Fe = 1:1); a maior quantidade de oxigénio € proveniente
do substrato utilizado para a analise. O mapeamento (figuras 5 e 6) também

confirma a presenca dos elementos Bi, Fe e O nas fibras.
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Figura 5: Mapeamento quimico das fibras obtidas com coletor estatico de aluminio e TT1.
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Figura 6: Mapeamento quimico das fibras obtidas com coletor estatico de vidro e TT1.

No entanto foi necessério confirmar se a fase formada era BiFeOs; para isso foi

realizada a difracdo de Raio X como mostra a Figura 7.
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Figura 7: Difracdo de Raios X das nanofibras cerdmicas obtidas nos coletores de vidro e
aluminio e submetidas aos tratamentos térmicos TT1 e TT2.

A difracdo de Raios X revelou a presenca da fase de BiFeOs perovskita
romboédrica (JCPDS N°. 86-1518 ) R3c em todas as amostras. As amostras
submetidas ao tratamento térmico 2 (TT2) apresentaram a fase Bi2FesOg (17),
independentemente do coletor. Portanto, o coletor ndo tem influéncia na formacéao
das fases, apenas a temperatura de tratamento térmico foi um fator decisivo, sendo
que o tratamento térmico 1 (TT1) foi melhor por aparentemente apresentar uma

pureza maior.

CONCLUSAO

Nanofibras ceramicas de BiFeOs foram obtidas a partir da eletrofiagdo com
precursores ceramicos, mostrando-se um método eficaz, no entanto com muitas
variaveis a serem levadas em consideracdo (mais do que a eletrofiacdo
convencional de polimeros). Este trabalho mostrou que o coletor utilizado tem uma
funcdo importante na morfologia das fibras, enquanto que o tratamento térmico
influencia principalmente as fases ceramicas formadas.

A utilizacdo do coletor de aluminio resultou em uma rede interconectada de
fibras cerdmicas com elevada &rea superficial, 0 que gera uma potencial aplicacdo

em catalise. O coletor de vidro resultou em flocos ceramicos, alguns com resquicios
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de fibras, mas mesmo assim com uma &rea superficial menor do que o material
obtido com o coletor de aluminio. Todos os resultados no tratamento térmico 2 (TT2)
apresentaram a destruicdo da morfologia fibrilar além do surgimento da fase
Bi2Fe40o.
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Abstract: The objective of this work was to analyze the influence of the

collector type and heat treatment on the morphology and crystalline phases of
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BiFeOsz electrospun nanofibers. A solution containing (Fe(NO3)3:.9H.O and
Bi(NO3)3.5H20) as precursors together with a polyvinylpyrrolidone solution was
electrospun using 2.8KV/cm as electrical field. The collector type was however,
changed (aluminum and glass). After the electrospinning, the as-spun nanofibers
were submitted to two different heat treatments: one at 550°C and the other at
750°C, both during 2h. The collector type changed the morphology of the nanofibers;
while in the glass collector, a non-woven mat of flat and rough nanofibers was
obtained, in the aluminum collector, mats of circular and smooth nanofibers were
obtained. The thermal treatment also changed the morphology and amount of
crystalline phases; at 550°C, the nanofiber morphology was maintained and only one
crystalline phase (BiFeOs) was detected. On the other hand, at 750°C, flakes were

obtained of two crystalline phases (BiFeO3z and Bi2Fe4Oy).

Key words: ceramic nanofibers, electrospinning, bismuth ferrite.
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