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Resumo. Electrospinning é um método que utiliza
fontes de alta tensdo e baixa corrente para pro-
duzir fibras de diametro reduzido, quando um
jato de um material fluido é acelerado e estirado
na presenca de um campo elétrico externo. No
presente trabalho, foram produzidas fibras do
composito Nb/PVP  (polivinilpirrolidona) pelo
método de electrospinning. Essas fibras foram cal-
cinadas a temperatura de 600 e 700°C para obten-
¢ao de fibras ceramicas de pentdxido de nidbio.
Por fim, as fibras foram caracterizadas através de
analise térmica, difrag¢do de raios X, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de reflec-
tancia difusa. Os resultados indicaram que foram
formadas fibras da fase hexagonal (TT- Nb,0,), e
que o aumento da tensdo aplicada provocou uma
redugao no diametro das fibras, sendo 0,09 um o
menor diametro médio obtido para as fibras pro-
duzidas aplicando uma tensao de 16 kV e sinte-
riza¢do a 700 °C. O tamanho de cristalito médio
aumentou de 17,05 para 35,58 nm com o aumento
da temperatura de tratamento térmico, resultan-
do em queda da area superficial de 43,6 para 31,3
m?/g. Os valores de band gap medidos variaram

Abstract. Electrospinning is a method that uses high
voltage and low electrical currents to produce fibers
with reduced diameter, when a jet of a fluid mate-
rial is accelerated and stretched in the presence of an
external electric field. Niobium pentoxide has shown
promising results for application to photocatalysis
because it is easily recovered and recycled at the
end of the process. In this paper, the composite fi-
bers Nb/PVP (polyvinylpyrrolidone) were produced
by the method of electrospinning. These fibers were
heat treated at 600 e 700°C to obtain ceramic fibers of
niobium pentoxide. Finally, the fibers were charac-
terized by thermal analysis, X-Ray diffraction, scan-
ning electron microscopy (SEM) and diffuse reflec-
tance spectroscopy (DRS). The results showed that
fibers were formed and presented hexagonal phase
(TT-Nb,O,), and that the increase of the voltage
caused a decrease in fiber diameter, with the smallest
average diameter of 0,09 pm obtained for fibers pro-
duced by applying a voltage of 16 kV and sintering
at 700°C. The average crystallite size increased from
17,05 to 35.58 nm with increasing calcination tem-
perature, resulting in decreased surface area of 43.5
to 31.3 m?%g. The band gap values measured ranged
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de 3,52 a 3,57 eV, indicando que as nanofibras sdao
semicondutores de gap largo.

Palavras-chave: electrospinning, pentdxido de nid-
bio, nanofibras.

from 3.52 to 3.57 eV, indicating that the nanofibers
are wide band gap semiconductors.

Key words: electrospinning, niobium pentoxide,
nanofibers.

Introducao

Electrospinning é um método que utiliza
fontes de alta tensao (5-50kV) e baixa corren-
te (0,5-1uA) para produzir fibras de diametro
reduzido quando um jato de um material flui-
do € acelerado e estirado na presenga de um
campo elétrico externo (Shao et al., 2004; Azad,
2006; Sigmund et al., 2006).

Essa técnica é muito utilizada por ser sim-
ples e versatil, e, atualmente, é um método
bem estabelecido e eficaz para produzir nano-
fibras de modo continuo. Electrospinning é con-
siderada a técnica mais apropriada para a pro-
dugao de nanofibras por ser de facil manuseio
e permitir controlar a estrutura e a morfologia
das fibras, que podem ser densas, porosas, na
forma de fitas e tubos ocos ou preenchidos.

Existem outras técnicas de produgdo de na-
nofibras, tais como Drawing (Xing et al., 2008),
Template Synthesis (Huczko, 2000), Phase
Separation (Yang et al., 2004) e Self-Assembly
(Georgakilas et al., 2002). Porém, essas técni-
cas de formacado de fibras convencionais nao
sao capazes de produzir fibras de diametros
menores que 2 pm. A obtencao de fibras com
diametros reduzidos e a elevada relagédo area/
volume, tornam o electrospining um método
mais atrativo para a produgao de nanofibras.

O processo de electrospinning consiste, ba-
sicamente, em um reservatorio para a solugao,
uma fonte de alta tensao e um coletor, onde as
fibras serao depositadas. A solugdo polimérica
contida no reservatério, usualmente uma se-
ringa, é forcada a escoar por uma agulha fina
ou bico injetor por acao da gravidade ou com
o auxilio de uma bomba de infusdo na presen-
¢a de um campo elétrico externo até atingir o
tubo coletor.

Quando o campo elétrico é suficientemen-
te intenso para superar a tensao superficial de
uma dada solugao polimérica, um jato de solu-
¢ao é formado e acelerado pelo campo elétrico
na direcdo do eletrodo aterrado, que serve de
coletor para as fibras. As fibras sdo formadas
enquanto o jato estd sendo acelerado, ou seja,
durante o tempo no qual o jato da solugao é
formado a partir do bico injetor até chegar ao

coletor. Isso acontece porque ocorre o alon-
gamento do jato e a evaporagao do solvente,
fazendo com que as cadeias fiquem cada vez
mais juntas, levando assim a deposigao da fi-
bra seca no coletor (Nieto, 2006).

Nanofibras ceramicas possuem um grande
numero de aplicagdes praticas, tais como, ca-
talisadores, compdsitos estruturais, sensores,
capacitores, resistores, diodos, baterias, siste-
mas de liberacdo de drogas e vasos sanguineos
(Klein, 1991).

O pentoxido de nidbio tem apresentado
resultados promissores para aplicacdo em fo-
tocatalise, por ser facilmente recuperado e re-
ciclado ao final do processo. Catalisadores de
compostos a base de nidbio, principalmente
na forma de 6xidos, podem ser empregados
como fase ativa, promotor e suporte sem va-
rios sistemas reacionais (Gonzales, 1990; Zio-
lek, 2003). Além disso, catalisadores na forma
de fibras apresentam vantagem em relagao
aos catalisadores particulados, tanto por sua
grande area superficial, como pela auséncia da
necessidade de um suporte (auto-suportados).

Nesse contexto, este trabalho visa a estudar
a producao e a caracterizagao de fibras de pen-
toxido de nidbio por electrospinning a partir do
nidbio metalico.

Materiais e métodos

As substancias utilizadas neste trabalho es-
tao listadas na Tabela 1.
A metodologia aplicada para a sintese das
nanofibras envolveu as seguintes etapas:
(i) Preparacao da solugao;
(ii) Electrospinning da solugao obtida, a
fim de se obter nanofibras de Nb,O;
(iii) Calcinagdo das fibras do composito
Nb/PVP, a fim de se obter fibras cera-
micas;
(iv) Caracterizagdo das fibras ceramicas
obtidas.

Uma solugao foi preparada pela dissolu-
¢ao de 0,3 g de nidbio metdlico em pd em 2
ml de acido fluoridrico e posterior adigao de 1
ml de acido acético, como agente promotor da
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Tabela 1. Substancias utilizadas e sua principal funcao.

Table 1. Substances used and their main function.

Substancia

Fornecedor

Funcao

Niobio metalico

CBMM

Precursor

Polivinilpirrolidona (PVP)

Sigma-Aldrich

Ajuste de viscosidade
e formador da fibra

Alcool etilico anidro

Proton quimica

Diluico

Acido fluoridrico (HF)

Fmaia

Diluigao

Acido acético glacial

Quimica moderna

Agente promotor
da hidrdlise do PVP

hidrolise do PVP (Viswanathamurthi, 2003).
Uma solucdo polimérica foi preparada dissol-
vendo-se 10g de polivinilpirrolidona (PVP) em
100 ml de etanol e mantida sob agitagcdo mag-
nética até a dissolugao completa do polimero.
Por fim, a solugdo precursora foi formada adi-
cionando-se 15 mL da solu¢ao de PVP 10 % a
solucao de niobio e seguida por agitagdo mag-
nética a temperatura ambiente por uma hora.

Para a etapa de electrospinning, foi utilizado
um equipamento que consiste em um reserva-
torio para a solucao, uma fonte de alta tensao
e um coletor, onde as fibras sdo depositadas,
como representado na Figura 1.

Durante o processo de electrospinning, foi
analisada a influéncia da variacdo da tensao
aplicada nas caracteristicas morfologicas das
fibras formadas. Os parametros utilizados no
processo de electrospinning estao listados na
Tabela 2.

Cone de Taylor

Fonte de alta
tensao

Tabela 2. Parametros utilizados no processo
de electrospinning.

Table 2. Parameters used in the process of
electrospinning.

Vazao (mL/h) 1,5
Tensao de trabalho (kV) 14 e16
Diametro externo da agulha (mm) 1,2
Distancia entre agulha e coletor (mm) | 130

Ap0s a sintese, as fibras passaram por trata-
mento térmico a 600 e 700°C com taxa de aque-
cimento de 0,8°C/min e patamar de 1 hora,
seguido de caracterizacdo morfoldgica por mi-
croscopia eletrdnica de varredura (MEV), ana-
lise térmica (ATG), difragdo de raios X (DRX)
para identificagdo das fases presentes e carac-
terizagao das propriedades épticas através de
espectroscopia de reflectancia difusa (ERD).

Cilindro coletor

Figura 1. Montagem esquematica de um sistema de electrospinning.
Figure 1. Schematic arrangement of an electrospinning system.
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Caracterizagao das fibras

As temperaturas utilizadas no tratamento
térmico foram estimadas através da andlise
termogravimétrica (ATG) das fibras comp0si-
tas sintetizadas.

As fases cristalinas foram determinadas em
um difratometro de raios X Phillips modelo
X'pert MPD. O tamanho de cristalito da fibra
foi calculado pela Equacao de Scherrer (Equa-
¢ao 1) (Cullity e Stock, 2001).

o= 0,894
BcosO

Equagao 1

onde:

DC = tamanho de cristalito;

A = comprimento de ondas dos raios X;

[3 =largura do pico de difragao de maior in-
tensidade, medida a meia altura;

0 =angulo correspondente ao pico de
maior intensidade.

A morfologia das nanofibras produzidas
foi analisada antes e apds o tratamento térmico
através de microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando um microscopio JEOL mode-
1o JSM 6060. As amostras foram metalizadas com
uma fina camada de ouro para torna-las condu-
tivas. As imagens obtidas por MEV também fo-
ram utilizadas para o calculo do didmetro médio
das fibras com o auxilio do aplicativo Image Tool.

A area superficial especifica das fibras foi
determinada pelo modelo proposto por Brun-
nauer, Emmet e Teller (BET) (Inaba e Taga-
wa, 1996). O equipamento utilizado para essa
analise foi o Autosorb Quanta Chrome Instru-
ment, modelo Nova 1000. As amostras foram
previamente preparadas em vacuo a tempera-
tura de 300°C por 1 hora, depois de mantidas
em estufa a 100°C por 96 horas.

A energia do gap 6ptico foi medida através
de espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)
com esfera integradora (Cary 5000 UV-Vis-
NIR, DRA-1800). Para determinar essa ener-
gia, foi utilizado o modelo de Kubelka e Munk
(1931), que desenvolveram uma expressao
simples para transformar os dados de reflec-
tancia difusa em absorbancia. Essa expressao é
apresentada na Equacgao 2.

k_ (1-Ry <
S R Equagao 2
onde:
R =valor de reflectancia no comprimento
de onda;

k = coeficiente de absorbancia;
S = coeficiente de espalhamento.

Através do grafico de k/S em funcdo da
energia de excitagdo do foéton emitido, foi pos-
sivel determinar a energia do gap das fibras
produzidas. Ao tracar uma reta na parte mais
linear da curva, o valor onde essa reta inter-
cepta o eixo das ordenadas equivale a estima-
tiva do band gap da amostra analisada.

Resultados e discussao

A analise termogravimétrica do compdsito
Nb/PVP ¢é apresentada na Figura 2. Pode-se
observar uma pequena perda de massa até
aproximadamente 300°C, relativa a eliminagao
de umidade residual, acido acético, acido fluo-
ridrico e alcool etilico utilizados na preparagao
das fibras, que somam cerca de 15 % da perda
de massa total. A partir dessa temperatura até
aproximadamente 500°C ocorre a maior perda
de massa causada, provavelmente, pela de-
composicao térmica do veiculo polimérico.

A Figura 3 apresenta imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura, das fi-
bras de Nb,O,assim como sintetizadas.

As fibras apresentaram superficie lisa e
com perfil de segao transversal varidvel para
as duas tensoes utilizadas durante o electros-
pinning. O aumento da tensao provocou uma
diminui¢do no didmetro das fibras. O diame-
tro médio das fibras obtidas com tensao de 14
kV foi de 0,36 pm, com desvio padrao de 0,08
um, enquanto que as fibras produzidas apli-
cando uma tensao de 16 kV apresentaram di-
ametro médio de 0,29 pm e desvio padrao de
0,03 pm.

A Figura 4 apresenta as micrografias das
fibras antes e apds o tratamento térmico. Ana-
lisando as imagens, pode-se observar que o
didmetro médio das fibras foi reduzido consi-

14 kv

Massa (%)

— = 16kv

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 2. Analise termogravimétrica das fibras
de Nb,O, produzidas por electrospinning.
Figure 2. Thermogravimetric analysis of the
Nb,O, fibers produced by electrospinning.
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Figura 3. Fibras de Nb,O, sem tratamento térmico obtidas por electrospinning.

Figure 3. Nb,O, fibers without heat treatment obtained by electrospinning.

28kV

Figura 4. Imagens por MEV das fibras assim como sintetizadas (STT) e tratadas termicamente a
600 e 700°C.
Figure 4. Pictures by SEM of the fibers as synthesized (STT) and thermally treated at 600 and 700°C.
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deravelmente com o tratamento térmico devi-
do a remogao do polimero durante a sinteri-
zacdo. A redugao do diametro foi em torno de
50%, sendo que essa queda foi mais acentuada
para as fibras produzidas com tensdo de 16
kV, onde o diametro passou de 0,29 para 0,10
um para as fibras tratadas a 600°C e 0,09 para
aquelas tratadas a 700°C. Para as duas tensoes
de trabalho, ndo houve grande variagdo no
didmetro médio das fibras com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.

Os valores dos diametros médios assim
como o desvio padrao das fibras antes e apds
o tratamento térmico sdo apresentados na Ta-
bela 3.

Através da andlise dos resultados de di-
fragdo de raios X apresentados na Figura 5,
verificou-se a cristalizagdo do pentdxido de
niobio nas temperaturas utilizadas durante o
tratamento térmico das fibras. O tratamento
térmico a 600°C resultou na formacao da fase
hexagonal (TT-Nb,O,) com picos caracteristi-
cos do Nb,O, em 20 igual a 22,6 e 28,6° (ficha
JCPDS 28-0317). Essa fase hexagonal também
foi observada nas fibras tratadas a 700°C de
acordo com a ficha JCPDS 07-0061.

A Tabela 4 apresenta os valores calculados
para os tamanhos de cristalitos das fibras trata-
das termicamente a 600 e 700°C em funcao da
tensao aplicada. O tamanho de cristalito mé-
dio para as nanofibras TT-Nb,O, calcinadas a
600°C foi 17,05 nm. O aumento da temperatu-
ra de tratamento promoveu um aumentou no
tamanho do cristalito, passando para um valor
médio de 35,58 nm para as fibras tratadas a
700°C. Nao houve uma contribuigao significa-
tiva na tensao aplicada, durante o processo de
electrospinning, no tamanho de cristalito para
as diferentes temperaturas de tratamento tér-
mico, indicando que este ndo foi um fator de-
terminante na formacao da cristalinidade.

O aumento da temperatura de tratamento
térmico fez com que os cristalitos aumentassem
de tamanho, por conseguinte, houve uma di-
minui¢do na area superficial especifica. A area
superficial especifica determinada foi 43,6 m?/g
para as fibras tratadas termicamente a 600°C e
31,3 m?/g para as tratadas termicamente a 700°C.
Essa queda da area superficial com o aumento
da temperatura pode indicar o inicio do processo
de sinterizagio das particulas, cuja forga motriz é
a diminuic¢ao da area interfacial com o meio.

Tabela 3. Relacao entre a tensao utilizada e o didametro médio das fibras antes e apds tratamento

térmico.

Table 3. Relationship between the voltage used and the diameter of the fibers before and after

heat treatment.

Tensio (kV)
14 16
Diametro médio (um) 0,36 0,29
STT
Desvio padrao (um) 0,08 0,03
Diametro médio (um) 0,18 0,10
600°C
Desvio padrao (um) 0,05 0,04
Diametro médio (um) 0,16 0,09
700°C
Desvio padrao (um) 0,02 0,04

Tabela 4. Tamanho de cristalito das fibras apos tratamento térmico.
Table 4. Crystallite size of the fibers after heat treatment.

Tamanho de cristalito (nm)

Tensao (kV)
600°C 700°C
14 17,22 37,07
16 16,89 34,10
Tamanho de cristalito médio (nm) 17,05 35,58
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Figura 5. Difratograma das fibras obtidas por
electrospinning ap0s tratamento térmico.
Figure 5. Diffractogram of the fiber obtained
by electrospinning after heat treatment.

A Figura 6 apresenta o grafico relativo a
reflectancia difusa (DRS) das fibras de Nb,O,,
tratadas termicamente a 600 e 700°C.

Através da obtencao de dados de reflectan-
cia, foi possivel determinar o gap de energia
das fibras. Materiais com gap curto absorvem
grande quantidade de fétons, enquanto mate-
riais com gap largo refletem grande porcenta-
gem dos fétons (Pawlicka et al., 1997; Nunzi,
2002). Na analise por DRS, as nanofibras re-
fletiram energia em grande parte do espectro,
desde a regiao UV, indicando que o gap deve
estar em uma regido de energia mais alta.

Através da funcdo de Kubelka e Munk
(k/S), transformaram-se os dados de reflectan-
cia em absorbancia e assim foi possivel deter-
minar o band gap das fibras. A Figura 7 mostra
o grafico de k/S em fungdo da energia de exci-
tagdo do féton emitido para as fibras tratadas
termicamente a 700°C, com tensao de 14 kV.

Os valores de band gap obtidos para as
amostras, apc')s o tratamento térmico, constam
na Tabela 5.

1004 500 °C

700°C

80

[0
=]
Il

Reflectancia (%)
3
1

20

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 6. Espectro de reflectancia difusa das
fibras de Nb,O, tratadas termicamente a 600 e
700°C.

Figure 6. Diffuse reflectance spectrum of the
Nb,O, fibers thermally treated at 600 and 700°C.

O band gap das fibras variou entre 3,52 e
3,57 eV. Esses valores estao de acordo com a
literatura, que atribui gaps entre 3 e 3,6 eV para
o Nb,O, (Hale et al., 2005). A variagao da tem-
peratura de tratamento térmico praticamente
nao alterou o gap de energia das fibras.

O pentoxido de nidbio tem apresentado
resultados promissores como fotocatalisador
e vem sendo estudado como alternativa para
substituir o TiO, por apresentar valores de gap
proximos ao Oxido de titanio, muito utilizado
em fotocatdlise, com a vantagem de ser facil-
mente recuperado e reciclado ao final do pro-
cesso. O gap maior que 3,5 eV mostra que as
fibras obtidas podem ser utilizadas para subs-
tituir o TiO, que apresenta valores de gap mais
proximos a 3,0 eV (Lazaro et al., 2012; Silva e
Lansarin, 2013; Bernardes et al., 2011), apresen-
tando, inclusive, maior capacidade de oxida-
¢ao que as fibras de TiO,.

Um valor de band gap maior significa uma
maior absorcdo de energia para fazer com que
os elétrons deixem a banda de condugao e retor-
nem a banda de valéncia. As fibras produzidas
apresentaram gaps maiores que as obtidas por
Qi et al. (2013), que produziram fibras de Nb,O,
utilizando patamar de trés horas no tratamento
térmico. Dessa forma, conclui-se que as fibras
produzidas neste trabalho sao de boa qualida-
de, nao sendo necessario aumentar o tempo de
patamar durante o tratamento térmico.

Os resultados obtidos de band gap nas fibras
nanoestruturadas de Nb,O, sao similares a de
um fotocatalisador. Além do mais, os valores de
band gap largos podem fornecer forte capacida-
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Figura 7. Plot de k/S em funcao da energia de
excitagdo do foton emitido da fibra TT—NbZO5,
obtida com tensao de 14 kV.

Figure 7. Plot of K/ S as a function of the exci-
tation energy of the emitted photon fiber TT-
Nb,O, obtained with 14 kV voltage.

Tabela 5. Valores de band gap das nanofibras
de Nb,O, ap6s tratamento térmico.

Table 5. Values of band gap of Nb,O, nanofi-
bers after heat treatment.

Band gap (eV)
Tensao (kV)
600°C 700°C
14 3,56 3,57
16 3,52 3,53

de de oxidagdo para as fibras e, consequente-
mente, maior eficiéncia de degradacdo durante
uma reagao fotocatalitica (Lazaro ef al., 2012).

A obtencgao de fibras de Nb,O, é um pro-
cesso que ainda nao foi muito explorado. Sao
raros os artigos cientificos publicados que pro-
duziram fibras desse material. Até a conclusao
deste trabalho, ndao foram encontrados relatos
na literatura de fibras de Nb,O, produzidas
por outras técnicas para podermos comparar
com os resultados das fibras obtidas por elec-
trospinning.

Conclusoes

Através da andlise dos resultados obtidos,
conclui-se que é possivel obter fibras de pentd-
xido de nidbio através da técnica de electrospin-
ning. Neste trabalho, foram produzidas fibras
ceramicas de Nb,O, com diametro médio va-
riando entre 0,09 e 0,18 um.

Observou-se que o aumento da tensado apli-
cada durante processo de producao das fibras
provoca uma redugao no didmetro. Apds o
tratamento térmico, a estrutura das fibras foi
mantida, porém, seu diametro foi reduzido a
aproximadamente metade do apresentado pe-
las fibras como sintetizadas, formando fibras
com aspecto quebradico.

O tratamento térmico promoveu a cristali-
zagao da fase hexagonal do pentdxido de ni-
obio (TT-Nb,O,). A area superficial especifica
das fibras diminuiu com o aumento da tem-
peratura de calcinagao, passando de 43,6 para
31,3 m?/g para as temperaturas 600 e 700°C,
respectivamente.

A variagdo da temperatura de tratamento
térmico praticamente nao alterou o gap de ener-
gia das fibras, que variou entre 3,52 e 3,57 eV.

As fibras apresentaram excelente qualida-
de quanto a morfologia, pois apresentaram
aparéncia lisa e didmetros reduzidos. As pro-
priedades Opticas medidas foram similares
as das fibras obtidas por Qi et al. (2013). Esses
autores mostraram que a fase TT-Nb,O, apre-
sentou melhores resultados em experimentos
de fotocatalise, quando comparada a fase or-
torrdbmbica, indicando que as fibras TT-Nb,O,
produzidas neste trabalho podem ser utiliza-
das como um fotocatalisador promissor.
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