SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE FIBRAS DE LaMnO3 DOPADAS COM ESTRÔNCIO
M. Lubini*1, N. Sievers1, A. K Alves1, C. Malfatti2 e  C. P. Bergmann1.
1 Escola de Engenharia, Laboratório de Materiais Cerâmicos, Universidade Federal do Rio Grande do Sul – UFRGS, Porto Alegre-RS.
2 Escola de Engenharia, Laboratório de Pesquisa em Corrosão, Universidade Federal do Rio Grande do Sul – UFRGS, Porto Alegre-RS.
Av. Osvaldo Aranha, 99 sala 705C. Porto Alegre-RS CEP 90035-190

*marcilubini@gmail.com.br
RESUMO
Neste trabalho, fibras de manganita de lantânio foram obtidas através da síntese por electrospinning utilizando cloreto de lantânio e nitrato de manganês, como precursores e polivinilbutiral (PVB) como veículo. Durante o processo de electrospinning, foram estudadas as influências de parâmetros tais como a concentração do polímero (10 e 15%), a vazão e a distância entre os eletrodos, nas características morfológicas das fibras formadas. Da mesma forma foram obtidas fibras de manganita de lantânio dopadas com estrôncio adicionando nitrato de estrôncio aos precursores, variando os mesmos parâmetros. Após a síntese das fibras, os materiais obtidos foram tratados termicamente e foi realizada a caracterização morfológica por microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica para avaliar o comportamento térmico e difração de raios X para identificação das fases presentes. Observou-se a formação de fibras micro e nanoestruturadas constituídas principalmente por LaMnO3 e La0,67Sr0,33MnO3.
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Introdução

Estudos relacionados com o desenvolvimento de componentes para células a combustível do tipo SOFC ainda são muito tímidos no Brasil. Pretende-se desenvolver novos cátodos para células a combustível do tipo ITSOFC (células a combustível de temperatura intermediária) empregando-se a técnica de electrospinning. Esta técnica utiliza campos elétricos de alta tensão (5-50KV) e baixa corrente (0,5-1μA) para produção de fibras de não-tecido(1,2). 
O electrospinning consiste na aplicação de uma alta voltagem entre um capilar metálico (agulha), conectada a uma seringa, que contém a solução polimérica e um coletor eletricamente aterrado. Um eletrodo é conectado a um tubo capilar e outro a um coletor, geralmente o terra do sistema, criando assim uma diferença de potencial entre a ponta do capilar e o coletor. Com o aumento da tensão elétrica, o campo elétrico se intensifica causando a formação de uma gota que pende da ponta do capilar. Esta força age em direção oposta à tensão superficial da gota, levando ao seu alongamento. Ao se atingir um equilíbrio entre a tensão superficial e a força eletrostática, forma-se um perfil cônico conhecido como cone de Taylor.
Para que o processo de electrospinning seja possível, é necessário que o polímero esteja fundido ou disperso em solução. Dessa forma, fica evidente que as propriedades da solução (o peso molecular do polímero, a viscosidade, a tensão interfacial e a condutividade elétrica da solução, e o efeito dielétrico do solvente) irão desempenhar um papel importante no processo de geração das nanofibras. Outros fatores de grande influência no electrospinning são relacionados aos parâmetros de operação do processo propriamento dito. Dentre estes fatores, pode-se citar a diferença de potencial utilizada para se gerar o campo elétrico, a vazão da solução, a temperatura, o tipo de coletor utilizado, o diâmetro do orifício da seringa e a distância entre a seringa e o coletor. Finalmente, os fatores ambientais, tais como a umidade relativa do ar, a pressão e a composição da atmosfera, também podem influenciar nos resultados obtidos pelo processo de electrospinning(3,4).
As fibras obtidas por electrospinning são produzidas, em sua maioria, a partir de soluções, e o diâmetro das fibras pode variar de acordo com a concentração da solução, devido à remoção do solvente. O diâmetro final do jato é resultado do balanço entre a tensão superficial e as cargas de repulsão eletrostáticas. Contudo, o controle do diâmetro das fibras está limitado a uma janela de concentrações na qual a solução apresenta características próprias para o processo de electrospinning (5). A viscosidade da solução está relacionada com o grau de emaranhamento das cadeias moleculares do polímero na solução. Normalmente, quando um polímero de peso molecular mais elevado é dissolvido, a viscosidade da solução será mais elevada do que a solução do mesmo polímero, mas de peso molecular mais baixo. Uma das condições necessárias ao processamento do electrospinning consiste em garantir um peso molecular do polímero suficiente e, consequentemente, um nível aceitável de viscosidade da solução. Esta condição é necessária para manter a continuidade de um jacto uniforme durante o electrospinning.(3) 
As condições do ambiente para a produção das fibras, como o ar e sua umidade relativa, condições de vácuo, influenciam a morfologia e a estrutura das fibras. A concentração da solução define as condições de contorno para a formação de fibras pelo electrospinning devido às variações da viscosidade e tensão superficial. Como o electrospinning envolve rápida evaporação do solvente e separação de fases devido ao jateamento da solução, a pressão de vapor do solvente determina criticamente a taxa de evaporação e tempo de secagem. 
Ao se utilizar o processo de electrospinning, busca-se alcançar fibras cada vez mais finas, através do controle de parâmetros da solução tais como viscosidade e concentração. A concentração é um parâmetro crítico, pois se deve observar que com concentrações muito baixas, logo com viscosidade muito baixas, pode haver deficiências na secagem do material durante o curto trajeto das fibras no ar, devido ao excesso de solvente e falta de carga sólida, ocasionando a perda da forma da fibra ao atingir o anteparo (6).
Nesse trabalho, buscou-se a síntese e a caracterização de nanofibras de manganita de lantânio dopadas com estrôncio, através de electrospinning. Essas nanofibras foram caracterizadas por análises de microscopia eletrônica de varredura, análise térmica e difração de Raios X.
MATERIAIS E MÉTODOS
Na síntese das nanofibras por electrospinning, foram utilizados como sais: nitrato de lantânio, nitrato de manganês, nitrato de estrôncio e polivinilbutiral (PVB) como precursores. 
Metodologia aplicada 

1) Preparação da solução com os sais e polímero;

2) Electrospinning da solução obtida, a fim de se obter nanofibras de La0,67Sr0,33MnO3;

3) Calcinação das fibras obtidas;

4) Caracterização das nanofibras obtidas.

Para a etapa de electrospinning foi usado um aparelho que consiste em uma fonte de alta tensão, uma bomba de seringa e um anteparo metálico, como representado na Fig. 1. 
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Figura 1. Montagem esquemática de um sistema de electrospinning.
Durante o processo de electrospinning, foram estudadas as influências de parâmetros tais como a vazão (1,5; 2,0 e 2,5 mL/h), a distância entre os eletrodos (100, 120 e 140 mm) e a temperatura de tratamento térmico (500, 600, 700 e 800°C), no desenvolvimento das fases cristalinas e tamanho de cristalito do material sintetizado. A tensão aplicada foi sempre mantida constante. 
Após a síntese das fibras e tratamento térmico, foi realizada a caracterização morfológica por microscopia eletrônica de varredura, análise térmica para avaliar o comportamento térmico, difração de raios X para identificação das fases presentes e para verificar a evolução da cristalinidade. Observou-se a formação de fibras micro e nanoestruturadas constituídas por La0,67Sr0,33MnO3.
Resultados e Discussão

A análise termogravimétrica apresentada na Fig. 2 revela uma gradual perda de massa até aproximadamente 800°C, causada provavelmente pela decomposição térmica do veículo polimérico.
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Figura 2. Análise termogravimétrica das fibras de La0,67Sr0,33MnO3 produzidas por electrospinning.
Foram analisadas as morfologias de todas as fibras obtidas para todas as variações de parâmetros, vazões de 1,5; 2,0 e 2,5 mL/h e a distância entre os eletrodos de 100, 120 e 140 mm utilizadas em varias temperaturas de calcinação. A Fig. 3 apresenta através de imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura, a morfologia típica das nanofibras de La0,67Sr0,33MnO3  obtidas por electrospinning, antes e depois do tratamento térmico. 
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(a)                                                             (b)
Figura 3. Fibras de La0,67Sr0,33MnO3 obtidas por electrospinning (a) antes da calcinação, (b) depois da calcinação ( vazão de 2,0 mL/h e a distância 140 mm).
O diâmetro médio das fibras produzidas por electrospinning antes da calcinação ficou em torno de 1,64 µm e após a calcinação 0,84 µm. A redução no diâmetro das nanofibras está associada à perda de água e matéria orgânica, como o PVB, presentes nas fibras antes da calcinação. 
A área superficial das amostras calcinadas foi verificada pela análise de adsorção de nitrogênio (BET). As amostras calcinadas apresentam uma área superficial em torno de 31,31 a 36,65 m2/g.
Pela análise dos resultados de difração de raios X (Fig. 4 e 5), verificou-se que as fibras apresentam maior grau de cristalinidade e maiores tamanho de cristalito com o aumento de temperatura de calcinação. Estas características estão associadas a menor quantidade de defeitos na rede cristalina e consequentemente a um aumento de condutividade eletrônica deste material.
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Figura 4. Difratograma das fibras obtidas por electrospinning calcinadas a (a) 500°C e (b) 600ºC.

Figura 5. Difratograma das fibras obtidas por electrospinning calcinadas a (a) 700ºC e (b) 800°C.
ConclusÕES

Neste trabalho foram produzidas por electrospinning fibras nanoestruturadas de manganita de lantânio dopadas com estrôncio com diâmetro médio na ordem de 1,64 µm e área superficial entre 31 e 36 m2/g. Em relação à distância entre a seringa e o coletor observou-se uma maior quantidade de fibras obtidas de acordo com a menor distância entre os eletrodos (100 mm).
Após calcinação a 500, 600, 700 e 800 °C as análises de raios X mostram que as fibras possuem maior grau de cristalinidade e maiores tamanho de cristalito com o aumento de temperatura de calcinação. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Sr DOPED LaMnO3 ELECTROSPUN FIBERS

In this paper, fibers of lanthanum manganite were obtained by electrospinning using lanthanum chloride, manganese nitrate and polyvinyl butyral as vehicle. During the electrospinning process, we studied the influences of parameters such as the concentration of polymer (10 and 15 wt%), the flow, and the distance between the electrodes in the morphologic characteristics of the fibers. Likewise fibers of lanthanum manganite doped with strontium adding to the precursors by varying the same parameters. After synthesis the fibers were heat treated at different temperatures and morphological characterization was performed by electron microscopy, thermal analysis was used to evaluate the thermal behavior, and X-ray diffraction to identify the phases present. We observed the formation of micro-and nanostructured fibers consisting mainly of LaMnO3 and La0,67Sr0,33MnO3.
Keywords: nanofibers, electrospinning, La0,67Sr0,33MnO3.
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