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RESUMO: Neste trabalho, fibras de manganita de lantanio dopadas com estréncio foram
obtidas através da sintese por electrospinning utilizando cloreto de lantanio, nitrato de
manganés, cloreto de estréncio e polivinilbutiral como precursores. Durante o processo de
electrospinning, foram estudadas as influéncias de parametros tais como a concentracéo
do polimero (10 e 15%), a vazao e a distancia entre os eletrodos, nas caracteristicas
morfologicas das fibras formadas. Apds a sintese das fibras, os materiais obtidos foram
tratados termicamente em diferentes temperaturas e foi realizada a caracterizagao
morfolégica por microscopia eletronica, analise térmica para avaliar o comportamento
térmico, difracdo de raios X para identificacdo das fases presentes. Observou-se a
formacédo de fibras micro e nanoestruturadas constituidas principalmente por LaMnOz.
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INTRODUGCAO

7

Electrospinning é uma tecnologia que utiliza campos elétricos de alta tenséo (5-
50KV) e baixa corrente (0,5-14A) para produgdo de fibras de ndo-tecido™®. O
electrospinning consiste na aplicagdo de uma alta voltagem entre um capilar metélico
(agulha), conectada a uma seringa, que contém a solucdo polimérica e um coletor
eletricamente aterrado. Quando se aplica uma alta tensé&o elétrica no tubo capilar (agulha
da seringa), que esta localizado a uma certa distancia de um coletor (plano e estacionario
ou cilindrico e rotativo), ocorre uma polarizacdo nas moléculas do polimero. Quando a
diferenca de potencial elétrico entre o tubo capilar e o coletor ultrapassa um valor critico, a
forca eletrostatica atuando no polimero passa a ser maior do que a tenséo interfacial da

solucdo na ponta da agulha, formando o chamado cone de Taylor e acarretando a
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formacédo de um jato que é atraido em dire¢cao ao coletor. Neste ponto, 0 campo elétrico é
responsavel por alongar o jato, tornando-o cada vez mais fino, dando origem as fibras de
diametros micro ou nanométricos®.

Para que o processo de electrospinning seja possivel, € necessario que o polimero
esteja fundido ou disperso em solucédo. Dessa forma, fica evidente que as propriedades da
solucdo (o peso molecular do polimero, a viscosidade, a tensdo interfacial e a
condutividade elétrica da solugéo, e o efeito dielétrico do solvente) irdo desempenhar um
papel importante no processo de geracdo das nanofibras. Outros fatores de grande
influéncia no electrospinning séo relacionados aos parametros de operacdo do processo
propriamento dito. Dentre estes fatores, pode-se citar a diferenca de potencial utilizada
para se gerar o campo elétrico, a vazdo da solugcdo, a temperatura, o tipo de coletor
utilizado, o didmetro do orificio da seringa e a distancia entre a seringa e o coletor.
Finalmente, os fatores ambientais, tais como a umidade relativa do ar, a pressédo e a
composicdo da atmosfera, também podem influenciar nos resultados obtidos pelo processo
de electrospinning“®:

As fibras obtidas por electrospinning sdo produzidas, em sua maioria, a partir de
solucdes, e o diametro das fibras pode variar de acordo com a concentracdo da solucéo,
devido a remocédo do solvente. O diametro final do jato € resultado do balanco entre a
tensdo superficial e as cargas de repulsédo eletrostaticas. Contudo, o controle do diametro
das fibras esta limitado a uma janela de concentracbes na qual a solugdo apresenta
caracteristicas proprias para o processo de electrospinning ©.

As condicbes ambiente para a producdo das fibras, como o ar e sua umidade
relativa, condicbes de vacuo, influenciam a morfologia e a estrutura das fibras. A
concentracédo da solucao define as condi¢cdes de contorno para a formacgéo de fibras pelo
electrospinning devido as variacbes da viscosidade e tensdo superficial. Como o
electrospinning envolve rapida evaporacdo do solvente e separacdo de fases devido ao
jateamento da solucéo, a pressédo de vapor do solvente determina criticamente a taxa de
evaporacao e tempo de secagem.

Ao se utilizar o processo de electrospinning, busca-se alcancar fibras cada vez mais
finas, através do controle de parametros da solugéo tais como viscosidade e concentracao.
A concentracdo € um parametro critico, pois se deve observar que com concentracdes
muito baixas, logo com viscosidade muito baixas, pode haver deficiéncias na secagem do
material durante o curto trajeto das fibras no ar, devido ao excesso de solvente e falta de

carga sélida, ocasionando a perda da forma da fibra ao atingir o anteparo ‘).
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Nesse trabalho, buscou-se a sintese e a caracterizacdo de nanofibras de manganita
de lantanio, através de electrospinning. Manganitas de lantanio sdo 6xidos ceramicos com
estrutura perovskita. Essas nanofibras foram caracterizadas por anélises de microscopia

eletrbnica de varredura, andlise térmica e difracdo de Raios X.

MATERIAIS E METODOS

Na sintese das nanofibras por electrospinning, foram utilizados como sais: cloreto de
lantanio, nitrato de manganés e polivinilbutiral 10% e 15% (PVB) como precursores. A
metodologia aplicada neste trabalho envolveu as seguintes etapas principais:

1) Preparacéo da solucédo com os sais e polimero;

2) Electrospinning da solucao obtida, a fim de se obter nanofibras de LaMnOg;
3) Calcinacgao das fibras obtidas;

4) Caracterizacdo das nanofibras obtidas.

Para a etapa de electrospinning foi usado um aparelho que consiste em uma fonte
de alta tensdo, uma bomba de seringa e um anteparo metalico, como representado na

Figura 1.
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Figura 1 - Equipamento para electrospinning. (1) Fonte de tensao (2) Conjunto seringa e

agulha — polo negativo (3) anteparo — pélo positivo.
Durante o processo de electrospinning, foram estudadas as influéncias de

parametros tais como a concentracao do polimero (10 e 15%), a vazdo e a distancia entre

os eletrodos, nas caracteristicas morfolégicas das fibras formadas. A tenséo aplicada doi
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sempre mantida constante. Os parametros variados no processo de electrospinning neste
trabalho esta listado na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros utilizados na etapa de electrospinning.

Vazéo Distéancia entre eletrodos
1,5mL/h 10, 12, 14 cm
2,0 mL/h 10, 12, 14 cm
2,5mL/h 10, 12, 14 cm

ApoOs a sintese das fibras, os materiais obtidos foram tratados termicamente a 500°C
e foi realizada a caracterizacdo morfolégica por microscopia eletrdnica de varredura,
analise térmica para avaliar o comportamento térmico, difracdo de raios X para
identificacdo das fases presentes. Observou-se a formacdo de fibras micro e
nanoestruturadas constituidas por LaMnOs.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise termogravimétrica, Figura 2, revela uma gradual perda de massa até
aproximadamente 800°C, causada provavelmente pela decomposicao térmica do veiculo
polimérico.
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Figura 2. Analise termogravimétrica das fibras de LaMnO3 produzidas por electrospinning.
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Foram analisadas as morfologias de todas as fibras obtidas para todas as variacfes
de parametros, a concentracdo do polimero (10 e 15%), vazbes de 1,5;2,0e 25 mL/h e a
distancia entre os eletrodos de 10, 12 e 14 cm utilizadas. A Figuras 3 apresenta através de
imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura, a morfologia tipica das
nanofibras de LaMnO3 obtidas por electrospinning, antes e depois do tratamento térmico.

(@ (b)

Figura 3. Fibras de LaMnOg obtidas por electrospinning (a) antes da calcinacao, (b) depois

da calcinacao (concentracéo de polimero 10%, vazdo de 2 mL/h e a distancia 10 cm).

O didmetro médio das fibras produzidas por electrospinning antes da calcinagéo
ficou em torno de 2,10 um e apds a calcinacao 1,14 um. A reducdo no didmetro das
nanofibras é relativa a perda de agua e materiais organicos, como o PVB, presentes nas
fiboras antes da calcinacdo. Verificou-se um leve aumento de didmetro nas fibras
produzidas com polivinilbutiral 15%.

A é&rea superficial das amostras calcinadas foi verificada pela analise de adsorcao
de nitrogénio (BET). As amostras calcinadas a 500°C apresentam uma area superficial em
torno de 73 a 78,2 m%/g.

Pela andlise dos resultados de difracdo de raios X, Figura 4, verificou-se que as
fibras possuem baixa cristalinidade, com excecdo da amostra que apresenta vazao de 2
mL/h e distancia da agulha do coletor de 10 cm, que aparentemente apresenta maior grau
de cristalinidade em comparagdo as demais. No difratograma das perovskitas LaMnOg;
sintetizadas observou-se o surgimento de varios picos caracteristicos correspondentes a

estrutura esperada, como o pico em 32,6°, que é o principal pico da perovskita LaMnOs.
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Figura 4. Difratograma das fibras obtidas por electrospinning calcinadas a 500°C.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidas por electrospinning fibras nanoestruturadas de
manganita de lantanio com didmetro médio na ordem de 2,10 um e area superficial entre
73 e 78 m?/g. Ap6s calcinacdo & 500°C, as andlises de raios X mostram que as fibras

possuem uma estrutura pouco cristalina, onde é possivel identificar a fase LaMnO:.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Sr DOPED LaMnOz ELECTROSPUN
FIBERS

In this paper, fibers of lanthanum manganite doped with strontium were obtained by
electrospinning using lanthanum chloride, manganese nitrate, strontium chloride and
polyvinyl butyral as precursors. 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.
After synthesis the fibers were heat treated at different temperatures. 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 LaMnOs.

Keywords: nanofibers, electrospinning, LaMnOs.

617


javascript:popRef('a1')
javascript:popRef('a1')

