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RESUMO

Pesquisas recentes apresentam um novo método de obter nanofibras, fiacdo
por sopro em solucédo (SBS). Na técnica de SBS, a vantagem se d& no baixo
custo, pois as forgas elétricas utilizadas na eletrofiacdo sdo substituidas por
forcas aerodindmicas. Possuindo propriedades Unicas, as nanofibras
apresentam alto potencial de aplicacbes em nanossensores, nanofiltracéo,
dentre outros. Dessa forma, este trabalho tem como finalidade produzir e
caracterizar, nanofibras de ferrita, por meio da técnica de SBS. Para execucao
do trabalho, uma solucado foi preparada a partir dos solventes alcool e DMF
(dimetilformamida), com adicdo dos nitratos de ferro lll, niquel e zinco, e o
acido cloridrico para estabilizar a solucéo. A fiacdo foi feita a uma taxa de 7,2
mL/h, pressdo de 50 Psi e temperatura ambiente, a amostra obtida foi
caracterizada. Os resultados mostraram a eficacia de técnica, onde foi possivel
a obtencdo de nanofibras de ferrita com didmetro médio de aproximadamente
400nm.
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INTRODUGCAO
Com o avanco da tecnologia, muitos materiais comecaram a ter suas

utilizacdes ultrapassadas, sendo assim uma ampla necessidade de

optimizacdo do uso dos meios vem surgindo. As nanofibras, dessa forma,
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apresentam uma caracteristica fundamental, pois com seu diametro reduzido,
os defeitos sdo diminuidos na formacdo e as ligacdes quimicas apresentam

uma maior funcionalidade (%).

A partir dos conceitos da eletrofiacdo, a técnica de fiacdo por sopro em
solucéo (SBS) foi desenvolvida. Com o intuito de simplificacdo da técnica, a
SBS vem tentando concretizar o uso de forcas aerodinamicas para a realizacao
da fiacdo, além de ser mais simples (consistindo apenas de uma matriz de
fiacdo, uma bomba injetora, uma fonte de ar comprimido e um coletor)
apresenta uma melhor produtividade do que a eletrofiagdo, visto que vem

formando uma maior quantidade de fibras (?).

A SBS produz com sucesso nanofibras a partir de solu¢des poliméricas
e, mais recentemente foi reportado a producdo de nanofibras de Oxido
ceramico por esta técnica (%). Assim, com as propriedades ferromagnéticas
sendo exploradas com muita forca no campo cientifico, em virtude de suas
aplicacdes como em transformadores de poténcia e de pulso, transformadores
para distribuicdo de energia, transformadores de banda larga e baixa poténcia,
geradores, cabecotes de gravacao de fitas magnéticas e isoladores, os estudos
das nanofibras de ferrita ganham um maior destaque (+9).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo, produzir nanofibras de
ferrita, a partir de uma nova técnica, comprovando a sua eficacia na producéo
de fibras nanometricas através das caracterizacbes de analise
termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

MATERIAIS E METODOS
Materiais

o Alcool etilico absoluto P.A-A.C.S., marca: Synth;

o N,N-Dimetilformamida (DMF); M.M = 73,09 g/mol; marca: Nuclear;

o Polivinilpirrolidona (PVP), M.M = 1.300.000, marca: Aldrich Chemistry;

o Nitrato de niquel P.A [Ni(NO3)2.6H20], P.M = 290,79 g/mol, marca:
Aldrich Chemistry;
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o Nitrato de Ferro Il P.A [Fe(NOs3)3.9H20], P.M = 404,00 g/mol; marca:
Aldrich Chemistry;

o Nitrato de Zinco P.A [Zn(Zn0O3)2.6H20], P.M = 297,49 g/mol; marca:
Aldrich Chemistry;

o Acido Cloridrico P.A 37% (HCI); PM = 36,46; marca: Fmaia;

Métodos

Foram preparadas 4 solu¢cdes que foram denominadas de A, B, C e D,
sendo as solucbes de Ferrita de niquel nomeadas A e B, e as solucbes de
Ferrita de niquel zinco nomeadas de C e D. Nas solu¢des B e D o uso do acido
cloridrico € motivado para a verificacdo da sua influéncia na solugcéo. Na tabela
1 é apresentada a sequéncia de adicdo e a quantidade de cada componente na

preparacao das solugdes:

Tabela 1 — Reagentes utilizados na preparagéo das solugdes de Ferrita nique e Ferrita

niquel zinco.
Amostra Nitrato de |Nitrato de Nitrato de | Alcool DMF PVP (g) | HCI (uh)
Fe (mmol) |Ni (mmol) Zn (mmol) (ml) (ml)
A 2 1 . 8 2 0,72 _
B 2 1 - 8 2 0,72 100
C 0,4801 0,2407 0,2352 8 2 1 _
D 0,4801 0,2407 0,2353 8 2 1 100

Para todas as amostras utilizou-se a mesma metodologia de preparo de

solucéo e técnica de fiacao.

Preparo da Solucéo

Em um recipiente propicio para agitacdo, o alcool e o DMF foram
adicionados, apés 5 minutos aguardando a mistura de ambos, o nitrato de ferro
foi adicionado, quando se observou que todo o conteudo havia sido disperso, 0
nitrato de niquel foi introduzido a solucéo, e no caso das solu¢des C e D apos o
nitrato de niquel ser totalmente dissolvido, foi adicionado o nitrato de zinco.

Com todos os nitratos dissolvidos, o polimero foi adicionado a solugéo, assim
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verificando que ela se encontra em uma viscosidade ideal para a fiagdo. Nas
solugcdes B e D o acido cloridrico foi adicionado ao fim do processo. Na figura
1 o fluxograma dos procedimentos adotados para obtencdo das fibras de

Ferrita € exposto.

Dissolugao do
polimero/solvente

Dispersao do
precursor
Fiacao da‘solugao *Taxa: 7,2 ml/h
obtida *Pressao: 50 psi

Caracterizagao *Termogravimétrica
microestrutural e morfoldgica <—— *DRX
das fibras *MEV

Figura 1 — Fluxograma de procedimentos para obtencao das fibras de Ferrita.

Técnica de fiacdo por sopro em solucéo (SBS):

Apbs o preparo das solucdes, iniciou-se a montagem do equipamento
para a fiacdo. A Figura 2 ilustra a configuracdo da técnica de SBS. Esté técnica
€ constituida por uma fonte de ar comprimido, uma bomba injetora que
bombeia a solugdo, uma matriz, onde se encontra um sistema de bicos
concéntrico, que internamente passa a solucdo e externamente passa 0 gas
pressurizado, um coletor e um forno tubular horizontal com temperatura de
300°C. Apesar de o forno operar em 300°C, a temperatura do ar que flui dentro

do tubo horizontal é de aproximadamente 70°C.

A taxa de injecao foi regulada a 7,2ml/h e o gas com pressao estavel de
50psi. As fibras comecam a ser formadas no percurso entre a ponta do bico
interno e o coletor, passando por dentro do forno tubular horizontal aquecido

para facilitar a evaporacao do solvente.
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Figura 2 — Sistema utilizado para a realizagéo da fiagéo.

Queima:

As fibras foram coletadas em um cadinho e inseridas no forno tipo mufla
para serem tratada termicamente, a fim de remover os compostos organicos e
obter somente o que desejamos para a realizacdo dos estudos, a ferrita. Sendo
assim, para obter éxito, as mesmas condi¢cdes de calcinacdo foram aplicadas
para as amostras, que passaram por uma queima rapida, realizada até 600°C,
com uma taxa de aquecimento de 5°C por min, com um patamar no fim do

processo de queima de 2 horas.

Caracterizacao

O PVP e as nanofibras de Ferrita obtidas através da fiagdo por sopro em

solucdo foram caracterizadas a partir das seguintes técnicas:

v Andlise Termogravimétrica (TG) — O polimero utilizado foi caracterizado
termicamente, através de analise termogravimétrica, o ensaio foi
conduzido em equipamento Shimadzu TA 60h, com razdo de
aquecimento de 5°C/min sob atmosfera de ar, até atingir a temperatura
de 1000°C.
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v Difracdo de Raios X (DRX) - Para analisar as Curvas de Raios X das
amostras resultantes da fiacdo por sopro em solucéo foi utilizada a
técnica de difracdo de raios X obtidas no equipamento modelo XDR-

6000, da marca shimadzu.

v" Microscopia eletrénica de Varredura (MEV) - A morfologia das particulas
das fibras foi determinada utilizando microscopio eletrénico de varredura
(MEV), modelo SSX-550 e marca shimadzu.

Para a medicado do diametro das fibras, foi usado o programa ImageJ,
onde a partir dele € possivel obter o didmetro médio das fibras produzidas e o
desvio padrdo, para tanto foram feitas medidas do diametro de 100 fibras,

escolhidas aleatoriamente.

RESULTADOS

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Inicialmente uma analise termogravimétrica foi efetuada, com o intuito de
ter um conhecimento da estabilidade térmica do polimero na solucéo,
verificando assim a temperatura ideal para calcinagéo das fibras. A figura 3
apresenta as curvas termodiferenciais e termogravimétrica para o polimero

utilizado:
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Figura 3 - Curva termogravimétrica e termodiferencial do polimero.
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Observou-se que para o PVP sua degradacao ocorre em quatro etapas,
nas faixas de: 21-119°C (PM=10%), 235-367°C (PM=15%), 367-455°C
(PM=45%) e 455-671°C (PM=30%), apresentando temperaturas de
degradacdo maximas em cada faixa de 65°C, 331°C, 416°C 506°C,
respectivamente. Sendo a primeira perda de massa relacionada com a perda
de umidade da amostra e as seguintes perdas relacionadas com a
decomposicdo do polimero que tem seu inicio por volta dos 300°C. Dessa
forma, estabeleceu-se uma temperatura de calcinacdo para as fibras formadas
de 600°C.

DIFRACAO DE RAIOS X

Foram preparadas as solucBes como descrito anteriormente, para que
se fosse possivel a obtencédo das ferritas. Todas as solucbes apresentaram
condicBes favoraveis para a fiacdo, pois as solucdes se apresentaram estaveis,
onde foi possivel executar a fiacdo conforme os parametros descritos.

Para confirmar a formagéo da fase ferrita nas amostras, executou-se
uma analise microestrutural de difracdo de raios X apds a queima do material a
600°C. Na figura 4, estdo representados os respectivos difratogramas das
amostras A e B.

" MiFe 0O

¥ Fe O

zo I3 30 33 0 43 a0 33 60
I8

Figura 4 — Difratogramas da fibra de ferrita de niquel com HCI (A) e sem HCI

(B)
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Observa-se praticamente o mesmo comportamento nas duas amostras,
ou seja, houve formacdo da fase cristalina desejada NiFe20Oa4, caracterizada
pelas distancias interplanares 2,95A, 2,51A, 2,40A, 2,08A, 1,70A e 1,60A na
amostra A e distancias de 2,94A, 2,49A, 2,40A, 2,08A, 1,70A e 1,60A na
amostra B. Além disso, em ambas as amostras também é possivel observar a
presenca de tracos de hematita (Fe203) caracterizada no difratograma pelas
distancias 2,70A (em A) e 3,66A, 2,69A, 2,20A e 1,84A (em B).

Na figura 5, estdo presentes os difratogramas das amostras C e D,

respectivamente.
"HiZnFe O
C
Y Fe O
D

Figura 5 — Difratogramas da fibra de ferrita de niquel zinco com HCI (C) e sem
HCI (D)

Observa-se formacédo da fase cristalina desejada ferrita de niquel zinco
(NiznFe20.), caracterizada pelas distancias 2,97A, 2,53A, 2,42A, 2,10A, 1,71A
e 1,62A na amostra C e 2,96A, 2,69A, 2,52A, 2,41A, 2,09A 1,70A e 1,60A na
amostra D. Além disso, em ambas as amostras é possivel observar que além
da fase da ferrita de niquel, tragcos de hematita (Fe203) caracterizado pela
distancia de 2,46A na amostra C e de 3,66A e 3,39A na amostra D.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A figura 6 apresenta os resultados das micrografias para a fibra
calcinada de ferrita de niquel.

A partir da figura 6-A, pode-se identificar que foi possivel formar
nanofibras de ferrita a partir da técnica proposta. As nanofibras apresentaram

didmetro médio de 534nm, com desvio padrédo de 260nm.

Da mesma forma na figura 6-B, é possivel analisar que a partir da
técnica proposta, foi possivel formar nanofibras de ferrita de niquel, de
didmetro médio de 306nm com desvio padrdo de 119nm. Também é possivel
verificar que o uso do acido cloridrico, ajudou na formacao de nanofibras com

diametros menores do que a ferrita de niquel sem o acido cloridrico.

N

det | mag O | WD HV | 10/3/2 10 ym - i det [mag 0| WD HV [ 10/3/2015 10 um
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Figura 6 — Micrografia das fibras de NiFe20a.

A figura 7 apresenta os resultados das micrografias para a fibra

calcinada de ferrita de niquel zinco.

A partir da figura 7-C é possivel analisar que a partir da técnica, também
houve a formacdo de nanofibras. As fibras de niquel zinco apresentaram

didametro médio de 365nm com desvio padrao de 271nm.

Da mesma forma, na figura 7-D é possivel afirmar que pela técnica de

fiacdo proposta houve a formacdo de nanofibras. As fibras de niquel zinco
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apresentaram diametro médio de 497nm com desvio padrdo de 349nm. Neste

caso, ndo houve influencia da adicdo do &acido cloridrico.

10i4|n

det [ mag O] WD HV | 10/3/2015 ————10pm det /[mag O] WD HV | 10/3/2015 |
ETD| 10 000 x|10.1 mm|20.00 kV|10:13:15 AM label ETD| 10 000 x| 9.9 mm [20.00 kV| 10:00:44 AM Jabel

Figura 9 — Micrografia das fibras de NiZnFe204 com HCI.

CONCLUSAO

De acordo com os experimentos realizados neste trabalho, podemos
afirmar que a técnica de fiacdo por sopro em solugéo atingiu seu objetivo em
obter fibras em dimensBes nanométricas. As fibras de ferrita de niquel
apresentaram diametros médios de 534 e 306nm, onde foi observado durante a
fiacdo que as fibras que continham o &cido cloridrico apresentaram um aspecto
mais homogéneo e ndo se desmanchavam como as sem 0 acido, que no
processo de coleta até serem colocadas para a queima, se desmanchavam ao
serem manuseadas, ou seja, com a adicao do acido cloridrico foi possivel obter
uma nanofibra mais firme. Em relacdo as nanofibras de ferrita de niquel zinco,
podemos observar 0 mesmo resultado das de ferrita de niquel, onde
apresentaram diametros médios de 365 e 497nm, onde foi observado da
mesma forma que a adicdo do &cido cloridrico tornou a fibra mais firme.
Também é possivel concluir que o acido ndo influencia diretamente nos
diametros das fibras, pois ndo observamos um padrdo com a sua utilidade

neste aspecto.
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OBTAINING AND FERRITE NANOFIBER CHARACTERIZATION THROUGH
WIRING IN BLOWING SOLUTION

ABSTRACT

Recent surveys show a new method of obtaining nanofibers, spinning blow
solution (SBS). In SBS technique, the advantage is given at low cost because
the electrical forces used in electrospinning are replaced by aerodynamic
forces. Possessing unique properties, the nanofibers have a high potential for
applications in nanosensors, nanofiltration, among others. Thus, this work aims
to produce and characterize nanofiber ferrite through the SBS technique. For
execution of work, a solution was prepared from the alcohol solvents and DMF
(dimethylformamide), with addition of iron-Ill nitrate, nickel and zinc, and
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hydrochloric acid to stabilize the solution. Spinning was performed at a rate of
7.2 ml / h, 50 psi pressure and room temperature, the sample obtained was
characterized. The results showed the efficacy technique where obtaining ferrite
nanofibers with an average diameter of approximately 400nm was possible.

Key-words: nanofibers, ferrite, spinning blow solution.
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