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RESUMO

BARBOSA, Carlos Francisco Veiga. Eletrélitos poliméricos a base de agar e
nanoparticulas de NiO. 2013. 84f. Dissertacdo — Programa de Pos-Graduacao em
Ciéncias e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

No presente trabalho se prop6s a estudar e caracterizar eletrglitos sélidos a base de
agar e a adicdo de nanoparticulas de Oxido de niquel NiO para possivel uso em
dispositivos eletrocromicos. O estudo consistiu na preparacado de filmes compdsitos
a base de agar e nanoparticulas de 6xido de niquel. O agar € um polimero natural
gue apresenta interessantes propriedades mecanicas e torna-se um gel transparente
na regido visivel (350-850nm) do espectro eletromagnético. Além do agar foi
utilizado glicerol como plastificante e formaldeido para promover as reacdes das
ligagbes cruzadas dos géis. Como fontes de protons foi usado acido acético. As
nanoparticulas de NiO foram adicionadas para melhorar as propriedades conduc¢éo
ibnica desses novos materiais. Os filmes foram submetidos as medidas de
condutividade ibnica através de espectroscopia de impedancia complexa em funcéo
da quantidade das nanoparticulas de NiO e em funcdo da temperatura. Também,
foram realizadas analises térmicas (DSC, TG) para determinacdo de temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e medidas Opticas (UV-Vis) para analisar a transparéncia das
amostras. Medidas de difracdo de raios X foram realizadas para estudar o carater
amorfo ou cristalino dos filmes. Para estudar a morfologia dos filmes foram obtidas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia de forca
atdmica. Os resultados comprovaram que a introducao das nanoparticulas de NiO
promoveu um aumento nos valores de condutividade ibnica dos filmes destes novos

materiais compositos a base de polimeros naturais.

Palavras-chave: Eletrdlito Sélido. Nanoparticulas de NiO. Condutividade.



ABSTRACT

BARBOSA, Carlos Francisco Veiga. Polymer electrolyte based Agar and
nanoparticles of NiO. 2013. 84p.Dissertation — Graduate Program in Science and
Engineering of Materials. Federal University of Pelotas, Pelotas.

The present work proposes to study and characterize polymer electrolyte based agar
and the influence of the addition of nickel oxide nanoparticles to possible use in
electrochromic device. Agar is a natural polymer that presents an interesting
properties such as mechanical properties and optical properties. Besides agar were
used glycerol as plasticizer and formaldehyde to promote the crosslinking reactions
in the polymer. As a proton source an acetic acid was used. The nanoparticles of NiO
were added in order to improve the ionic conductivity of the electrolyte.
Electrochemical impedance spectroscopy was used in order to study the ionic
conductivity of the filmes and the influence of the nanoparticles of NiO. Also thermal
analysis (DSC and TG) were realized in order to study the vitreous transition of the
electrolyte. The transparency of the films was study using UV-Vis measurements. X-
ray was measurement in order to study the amorphous character of the electrolyte.
Scanning electronic microscopy was used to study the morphology of the films and
atomic force microscopy to study the roughness of the films. The results shows that
the addition of nanoparticles of NiO improves the ionic conductivity of the films and

show the possibility to use this electrolyte in electrochromic devices.

Keywords: Solid electrolyte, nanoparticles of NiO, conductivity
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1 INTRODUCAO

Na atualidade existe uma grande preocupacao, por parte da industria e da
sociedade, com as formas de obtencdo, armazenamento e distribuicdo da energia
produzida. Procura-se atender as politicas ambientais de modo a minimizar a
poluicdo através da utilizacdo de fontes renovaveis e a utilizacdo de produtos com
matérias-primas biodegradaveis. Esses produtos minimizariam as agressfes ao
ambiente, apresentam baixo custo de aquisicdo e, sobretudo, um baixo custo de
desativacao (JANE et al., 1994).

Os recentes problemas energéticos relacionados as questdes climéticas que
implicaram na diminui¢cdo das reservas hidricas, principal fonte de energia elétrica no
Brasil, levaram a procura de novas fontes de energia elétrica e a otimizacdo de seu
consumo. Oliveira e Torresi (1999), informam que a energia elétrica em escala
industrial é produzida principalmente em usinas hidrelétricas; termoelétricas,
alimentadas com combustiveis fosseis; nucleares e em fontes alternativas como a
energia edlica e a energia solar.

Segundo Caram, Sichieri e Pawlicka (2003), o mercado, atento a essa
questdo, tem proposto solugcbes técnicas alternativas, tais como vidros coloridos,
termorrefletores, filmes de controle solar, micropersianas, janelas de caixilhos duplos
e triplos e, mais recentemente, os vidros eletrocromicos. No Brasil, segundo
Lamberts, Dutra e Pereira (1997), 42% da energia elétrica é utilizada por edificacdes
residenciais, comerciais e publicas. No setor residencial, o consumo de energia
chega a 23 % do total nacional, sendo que nos setores comercial e publico chega a
11% e 8% respectivamente. Em residéncias, 68% da energia elétrica € consumida
em geladeiras chuveiros e lampadas, e o sistema de climatizacdo consome 7%. A
pesquisa de Lamberts, Dutra e Pereira (1997) indicou um potencial de 9 a 21% de
possibilidade de reducdo no consumo de energia em edificacdes de escritorios.

Segundo Geller (1994) e o PROCEL (Programa Nacional de Conservacgéo
de Energia Elétrica, 2001), a iluminacdo consome 20% de toda a energia consumida

no Brasil, sendo que nas edificacdes este percentual pode atingir 40% do total da
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energia elétrica consumida. Também segundo Geller (1994), existe um grande
potencial de redugcdo do consumo de energia elétrica comprometido por tecnologias
de iluminacao ineficientes. O mesmo cenario se vislumbra nas instalacbes de
ensino.

Um estudo realizado na Universidade de Sdo Paulo em 1994 evidenciou que
a energia consumida com iluminacdo representava 65,5% do consumo total do
Campus, e possuia um potencial de reducdo de 40%. Outro estudo realizado na
Universidade Federal de Santa Catarina, em 1997, evidenciou que a iluminacao
representava 63% do total do consumo de energia elétrica e que existia um potencial
de economia também de aproximadamente 40% (GHISI, 1997).

O wuso indiscriminado de grandes areas transparentes em fachadas,
desprovidas de elementos de protecdo solar € questionavel em decorréncia dos
problemas gerados com a excessiva transferéncia de calor que ocorre através
dessas superficies. As opcdes hoje disponiveis para fechamentos transparentes
apresentam caracteristicas fixas quanto a transmissao para a radiacdo solar, pois
sdo dependentes de seu processo de fabricacdo e de sua coloracdo. Portanto, o
usuario ndo pode interferir na transparéncia de sua fachada (CARAM; SICHIERI,
PAWLICKA, 2003). Embora a aparéncia seja importante, o tradicional propésito das
janelas era prover luz, vista e ar fresco para 0s seus ocupantes. Assim, cresce 0
reconhecimento do papel da janela em prover beneficios de iluminacéo e ventilagdo
de maneira natural, contribuindo para o aumento da satisfacdo, salde e
produtividade dos ocupantes da edificacdo, apdés muitas tentativas de se utilizar
ventilagdo mecanica e luz artificial.

Segundo Braga (2007), apenas 5% da poténcia elétrica consumida por uma
lampada incandescente € convertida em luz visivel; os 95% restantes sdo dissipados
em forma de calor, o que caracteriza um dispositivo extremamente ineficiente, sob o
ponto de vista energético. O mesmo autor também informa que, segundo a Sage
Electronics, que seria possivel dotar uma casa de janelas eletrocrbmicas por
aproximadamente o mesmo valor gasto com uma Unica lampada de 75 Watts.

Urge a necessidade de melhoramentos no desempenho energético dos
edificios, de projetos de alto-desempenho direcionados a producdo de predios
energeticamente eficientes, fornecendo conforto térmico aos usuarios; econémicos
em longo prazo, e que use recursos de baixo impacto ambiental (CARMODY;
SELKOWITZ; HESCHONG, 2004). Desse modo, cresce o0 interesse no
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desenvolvimento de novos materiais, solidos ou géis, para utlizagdo como
eletrolitos, com os quais inéditos sistemas de producdo e estocagem de energia
poderdo inovar as aplicacdes industriais.

Esses novos condutores ibnicos solidos ou géis possuem aplicacbes em
diversas areas como: desenvolvimento espacial, novos tipos de memoria, arquitetura
de computadores, baterias, sensores, janelas eletrocromicas e fotocrémicas
(DRAGUNSKI, 2003). E imprescindivel testar composicdes que propiciem a
obtencdo de membranas com boas propriedades oticas, mecanicas, e de adesao em
superficies de vidro e metal. Um destaque especial dentre estes materiais deve ser
dado as fontes renovaveis de matéria prima.

O Agar, um hidrocoldide extraido de algas marinhas largamente utilizado na
industria alimenticia, € um recurso biodegradavel, renovavel e com baixissimo custo
de desativacdo. Entre as suas principais propriedades destacam-se seu alto poder
geleificante a baixas concentracbes, baixa viscosidade em solucdo, alta
transparéncia, gel termo-reversivel e temperaturas de fusédo/geleificacdo bem
definidas, (JANE et al., 1994). ModificacBes fisico-quimicas necessitariam ser
efetuadas no agar através da adicdo de plastificante, glicerol, adicdo de formador de
ligacBes cruzadas, formaldeido, além da adicdo de uma fonte de prétons, a partir de
acido acético, e de perclorato de litio, como uma fonte de ions, para promover o
desejavel aumento na condutividade ibnica dos eletrélitos sélidos (RAPHAEL, 2010).

A introducdo de nanoparticulas de Oxidos inorganicos a eletrélitos
poliméricos jA é conhecida h& alguns anos, embora sempre ligada aos sistemas
classicos de PEO (poli 6xido de etileno). Estes eletrélitos poliméricos compositos
assim obtidos sdo de grande interesse dos pesquisadores por causa de sua
importancia para o desenvolvimento de baterias de estado sélido (DRAGUNSKI,
PAWLICKA, 2002).

Dai et al. (1998) e Wieczorek et al. (1995) em seus artigos cientificos
revelaram que a adicdo de nanoparticulas de TiO; e Al,O3 as amostras de eletrélitos
poliméricos a base de PEO, promove aumento de condutividade ibnica desses
materiais, a melhora nas propriedades mecéanicas e na estabilidade interfacial
anodo-polimero. Para poder ser util como eletrolito, o polimero deve possuir
algumas caracteristicas como carater amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa
temperatura de transicdo vitrea, estabilidade eletroquimica e dimensional,

resisténcia mecanica e possibilidade de formar filmes finos ou pastilhas.
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Estes artigos cientificos revelam que a adi¢cdo de nanoparticulas de TiO; e
Al,O3 as amostras de eletrolitos poliméricos a base de PEO promove um aumento
de condutividade idnica desses materiais, assim como a melhora das propriedades
mecanicas e da estabilidade interfacial anodo-polimero. As propriedades mecanicas
mais importantes decorrem de processos onde ha grandes relaxacfes moleculares
como relaxagéo sob tensdo, escoamento sob peso constante e histerese.

Wieczorek et al., (1995) nos dizem que essas condicbes dependem da
temperatura, da capacidade de desenvolver deformacdes reversiveis pronunciadas,
que sdo maiores em elastbmeros, e também da intima correlacdo entre processos

mecéanicos e quimicos, os quais se influenciam mutuamente de modo substancial.

1.10BJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar eletrolitos sélidos a
base de Agar, estudar a influéncia da adicdo de nanoparticulas de NiO na
condutividade ibnica do eletrélito e a possibilidade de usar o eletrélito num

dispositivo eletrocrémico.

1.1.2 Objetivos especificos

Para que se consiga alcancar o objetivo geral apresentado acima sera
necessario que se realize as seguintes etapas:

(a) Preparacéo das nanoparticulas de NiO;

(b) Caracterizacdo das nanoparticulas de NiO;

(c) Preparacéo do eletrélito sélido a base de Agar com e sem a adi¢cdo das
nanoparticulas de NiO;

(d) Caracterizacao do eletrdlito solido a base de Agar com e sem a adigéo

das nanoparticulas de NiO através de diferentes técnicas.

Como forma de dar suporte aos resultados esperados diversas técnicas de

analise serdo empregadas. Tais técnicas permitirdo a comparacdo de resultados
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entre eletrélitos sélidos a base de Agar com a adicdo de nanoparticulas de 6xido de
niquel e sem a adi¢do das nanoparticulas.

Dentre as técnicas de analise disponiveis destacaremos:

» Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica com o intuito de estudar a
condutividade i6nica do eletrdlito;

m Caracterizacdo por meio da técnica de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) para estudar a morfologia dos filmes finos;

m Caracterizacdo por meio da técnica de microscopia de forca atdmica (AFM)
para estudo da rugosidade dos filmes finos;

» Analise por meio da técnica de difracdo de raios X para determinacéo o
carater amorfo dos polimeros;

m Caracterizacdo Optica dos filmes poliméricos para estudar a viabilidade de

ser usada num dispositivo eletrocrémico.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIMEROS

Os materiais poliméricos sintéticos fazem parte do cotidiano da espécie
humana h& menos de dois séculos. Faremos uma breve revisdo buscando rever o
conhecimento situando-o no tempo. Um polimero é um composto, de elevado peso
molecular, que resulta da ligacdo covalente entre varias moléculas (mondmeros)
(MORAWETZ, 1987). O conceito de polimeros, ou macromoléculas, como o
conhecemos nos nossos dias, comegou a ser aceito por volta dos anos 20, do
século passado, com o trabalho de Staudinger (1920) em polimeros sintéticos e
Svedberg (1930) que ultracentrifugou hemoglobina e com o intuito de caracteriza-
las. O arranjo estrutural do PEO e dos poliésteres foi sintetizado e reconhecido pela
primeira vez pelo quimico Lourenco (1863). O baquelite, fenolformaldeido, a primeira
resina sintética, foi preparado pela primeira vez no inicio do século XX por Baekland
(1913), desde entdo, tendo sido largamente utilizada em produtos variados e
distintos.

Durante eras a espécie humana sobreviveu modificando os materiais que
necessitava de forma totalmente empirica, até que, com a invencado do microscoépio
no século XIX, tornou-se possivel observar a microestrutura do material, suas
transformacdes, e embasar teorias, a medida que se efetuava a adequacédo deste
material & necessidade de uso.

Conde (2011) nos diz que combinando adequadamente propriedades, que
numa andlise primeira seriam incompativeis, obteriamos os materiais denominados
de compdésitos, cujo comportamento estrutural, sob condi¢cdes especificas de uso, é
melhor do que o dos componentes isolados. Também segundo o mesmo autor,
nanocompositos podem ser obtidos dispersando-se nanoparticulas em uma matriz.
Ressaltando-se aqui a importancia dos nanocompaositos cuja matriz de disperséo é
polimérica, a qual ndo apresenta os inconvenientes das matrizes liquidas, isto €, nao

sofrem expansdo em condi¢des de uso e também ndo reagem com 0s materiais dos
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eletrodos; nem o principal inconveniente das matrizes soélidas que é a
impossibilidade de moldar superficies ndo planas.

2.1.1. Polimeros condutores de ions

No decorrer de nossa recente histéria com o0s polimeros concentramos
nossa atencdo sobre o carater isolante dos materiais poliméricos e na versatilidade
de suas propriedades mecanicas (SILVA; CALIMAN; SILVA, 2005). Essa situacéo foi
alterada quando, no final dos anos 70 do século passado, foram encontradas nestes
materiais algumas propriedades com elevado interesse para aplicagdo na industria e
tecnologia, como a possibilidade de conduzir ions (WRIGTH, 1975; MAGISTIS;
SINCH, 1992).

Fenton, Parker e Wright (1973, v. 14, p. 589) apresentaram estudos que
demonstravam a formacéo de complexo semi-cristalinos a partir de sais alcalinos e
poli (6xido de etileno) — PEO. O primeiro trabalho sobre a condutividade ibnica em
sistemas complexos de poli (oxido de etileno) — PEO remonta ao ano de 1975 sendo
um marco inicial das pesquisas no campo dos eletrdlitos sélidos poliméricos
(WRIGTH, 1975). Em 1977 constatou-se que matrizes de poli(acetileno) tratadas
com &cidos e, ou, bases de Lewis tinham sua condutividade ibnica alterada em até
dez ordens de grandeza. Foi possivel atingir valores de condutividade proximos a
condutividade do cobre metalico (cerca de 10° S.cm™) (CHIANG et al., 1977).

Nas ultimas duas décadas, os eletrélitos poliméricos tém atraido interesses
especiais, decorrentes de algumas de suas caracteristicas: sdo leves, flexiveis e
robustos; sao obtidos na forma de filmes finos ou ultra finos, fibras ou mesmo como
cristais liquidos; sédo facilmente transformados; as suas propriedades fisicas podem
ser controladas num amplo intervalo, através de apropriadas modificacées quimicas
(SILVA; BARBOSA; RODRIGUES, 2009).

Khiar, Puteh e Arof (2006) combinaram as vantagens dos componentes
organicos e inorganicos obtendo dispositivos com aplicacdes abrangentes, materiais
poliméricos  multifuncionais com caracteristicas diversas e materiais hibridos
organicos e inorganicos contendo polimeros.

Os novos polimeros também podem apresentar comportamentos elétrico,
Optico e magnético semelhante aos metais e semicondutores inorganicos,
apresentando, ao mesmo tempo propriedades mecanicas aliadas a capacidade de
processabilidade dos polimeros convencionais (SILVA; CALIMAN; SILVA., 2005).
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2.2 ELETROLITOS POLIMERICOS

Conde (2011), nos diz que os eletrdlitos poliméricos sdo materiais
condutores i6nicos formados pela dissolucdo de um sal numa matriz polimérica
constituida por heteroatomos, geralmente N ou O, capazes de coordenar ions.
Devido a possibilidade de ocorrer entrelacamento e ligacbes cruzadas entre as
cadeias, os polimeros amorfos de elevado peso molecular a temperaturas
superiores a temperatura de transicdo vitrea (Tg), apresentam geralmente
propriedades macroscépicas semelhantes as de um sadlido.

Em nivel atbmico os movimentos das cadeias poliméricas ndo sdo muito
diferentes das de um liquido convencional, uma vez que ocorrem processos de
relaxacdo locais que proporcionam graus de liberdade semelhantes aos de um
liquido. Assim, a flexibilidade inerente aos eletrélitos poliméricos permite-lhes
manterem bom contato interfacial com os eletrodos, mesmo quando ocorrem
alteracdes de volume associadas aos processos de carga e descarga das células
(GRAY, 1997; VINCENT,1990).

Barbosa (2010) nos diz que, em decorréncia da possibilidade de ocorrer o
entrelacamento da cadeia, e, ligacdes cruzadas entre as cadeias, 0s polimeros
amorfos de elevado peso molecular, & temperaturas superiores a temperatura de
transicao vitrea, apresentam geralmente propriedades macroscopicas semelhantes
as de um sdélido.

Barbosa (2010) nos diz que os eletrdlitos sélidos séo passiveis de utilizacdo
numa vasta gama de temperaturas operacionais sem que se verifigue os problemas
de extravasamento, de vaporizacdo, ou de reacdo eletrélito/eletrodo dos eletrélitos
liguidos. O mesmo pesquisador nos afirma que, por possibilitar produzir dispositivos
com arquiteturas inovadoras, de baixo custo e com elevada estabilidade quimica, os
sistemas de eletrélitos poliméricos sdo uma alternativa promissora para a
substituicdo dos sistemas de eletrolitos solidos ndo poliméricos e de eletrolitos
liguidos utilizados em baterias, sensores e dispositivos eletrocrémicos.

Polimeros amorfos, de elevado peso molecular, apresentam propriedades

macroscopicas semelhantes as de um sélido, em decorréncia da possibilidade de
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ocorrer o desejavel entrelagamento e ligacdes cruzadas entre as cadeias (PYUN;
MATYJASZEWSKI, 2001).

A condutividade i6nica dos eletrélitos poliméricos varia entre 10°e 10 Scm™

para temperaturas na ordem dos 100°C e decresce valores entre  10° e 10° Scm™

a temperatura ambiente (GRAY, 1991).

Dragunski (2003), nos informa que obter eletrdlitos poliméricos com a
desejavel condutibilidade implica na necessidade de utilizar estruturas que
melhorem a mobilidade e a concentracdo dos portadores de cargas (elétrons ou
ions), facilitando as trocas idnicas e, ou, protdnicas, através da introducdo de sais
inorganicos como o LiCIO,4 (ou outros sais de litio), por exemplo, ou a adicdo de
acidos, como fornecedores de prétons (H"). Inicialmente faremos uma breve revisio
sobre adicdes protdnicas, para posteriormente nos dedicarmos as adicdes de sais
fornecedores de ions.

Em um dispositivo eletroquimico o eletrdlito polimérico desempenha trés
papéis importantes: separador, condutor ibnico e material aderente, assegurando um
bom contato entre o reservatdrio de ions e a camada eletrocromica (SCROSATI;
VINCENT, 2000; AGRAWAL; PANDEY, 2008).

2.3 ESTRUTURA E MORFOLOGIA

Um polimero apresenta estrutura mais complicada que a estrutura de
materiais soélidos ou liquidos constituidos por pequenas moléculas. Técnicas
experimentais permitem compreender o comportamento dos polimeros, relacionando
as suas propriedades com a sua estrutura.

Muitos polimeros apresentam fases cristalinas onde as cadeias do polimero
estdo ordenadas de forma regular e fases amorfas onde as cadeias poliméricas
estdo orientadas aleatoriamente, sem regularidades na sua estrutura. Nao existem
polimeros completamente cristalinos, mas sim polimeros semicristalinos com um
determinado grau de cristalinidade como o PEO.

Podemos recorrer a técnicas experimentais, como a calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e a difracdo de raios X (XRD) para detectar a cristalinidade de
um polimero. O grau de cristalinidade do polimero pode ser determinado pelo
calculo da area situada entre a linha de base e a curva de fusdo da amostra

estudada em analises de DSC, enquanto que os estudos de XRD de polimeros
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semicristalinos mostram geralmente padrdes regulares e bem definidos,
caracteristicos de estruturas cristalinas lado a lado com padrdes pouco definidos,
tipicos em estruturas amorfas (COWIE, 1994).

Em eletrélitos poliméricos baseados em PEO ou outros polimeros
semicristalinos, € comum assistir-se a formacéo de regifes cristalinas, sendo o0s
SPEs considerados sistemas de duas fases: uma fase cristalina e uma fase “liquida
superarrefecida”. As entidades morfolégicas formadas sao estruturas regulares com
simetria circular, designadas de esferulites (GRAY, 1991).

Yang et al, (1988) realizaram estudos de SPEs com a mesma composi¢éo
polimero-sal, mas com diferentes tratamentos térmicos, tendo concluido que as
propriedades fisicas destes materiais dependem, em grande parte, da historia
térmica dos mesmos.

Barbosa (2010) nos informa que a natureza do solvente, a velocidade de
remocado do solvente e a presenca de quantidades residuais de solvente que
poderdo atuar como plastificante ou como centros de nucleacdo poderdo afetar a
morfologia dos materiais, nomeadamente na formacdo de cristais em polimeros
semicristalinos.

A consisténcia dos métodos de preparacdo de EPSs, permitirda uma boa
reprodutibilidade das propriedades dos materiais preparados.

O método de deposicdo € a técnica mais utilizada na preparacdo de
eletrdlitos poliméricos. Gray e 0s seus colaboradores desenvolveram a técnica de
prensagem com o objetivo de eliminar os efeitos do solvente nos filmes de SPEs.

A presenca de impurezas pode também alterar a morfologia dos eletrdlitos
poliméricos, em particular a distribuicdo de material entre a fase cristalina e a fase
amorfa, refletindo-se posteriormente nos valores de condutividade ibnica (GRAY,
1991). Muitos dos materiais utilizados na preparacéo de eletrélitos poliméricos sao
higroscopicos, sendo, por isso, bastante dificil evitar a sua contaminacéo pela agua,
bem como desenvolver processos totalmente eficazes para a sua completa
remocao. Tanzela et al. (1981) e Lauenstein; Johansson; Tegenfeldth (1994) nos
dizem que a presenca de agua nos SPEs pode levar a uma competicdo entre as
moléculas de agua e os centros coordenadores do polimero na formacgdo de
complexos com o sal. Estudaram a influéncia da presencga de agua na morfologia e

nas propriedades eletroquimicas dos eletrdlitos poliméricos.
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Weston e Steele (1982) verificaram que a presenca de pequenas
quantidades de agua no solvente utilizado na preparacdo de filmes do sistema
PEO,LiBF, originou eletrélitos mais amorfos e condutores do que filmes preparados
sob condicfes anidras. Tanzella et al (1981, p.681), demonstraram igualmente um
aumento dos valores de condutividade idnica de SPEs expostos a atmosfera
exterior. Lauenstein; Johansson; Tegenfeldth (1994), estudaram os efeitos da
presenca de agua em complexos M(CF3;SO3)sPEO,, em que M = Pb*" e zn*,
verificando que as moléculas de agua provocavam um aumento da condutividade
ionica e uma diminuicdo do grau de cristalinidade das amostras estudadas. De
acordo com estes autores, as moléculas de 4gua provocam uma diminuicdo da
intensidade de interacdo entre o cation e o oxigénio da cadeia polimérica e um
aumento da dissociacdo do sal, originando assim um aumento do numero de
espécies idnicas que contribuem para o aumento da condutividade idnica. Estes
autores verificaram ainda que a diminuicdo do grau de cristalinidade esta associada
com a capacidade do cation hidratado coordenar maior niumero de oxigénios do
polimero do que o cation “livre”. Esta diminuicdo da cristalinidade podera também
explicar o aumento da condutividade ibnica, uma vez que o transporte de carga

ocorre preferencialmente na fase amorfa do material.

2.4 ADICAO DE FONTE DE PROTONS

Eletrélitos poliméricos géis aquosos e ndo aquosos foram os primeiros
materiais estudados na area de eletrélitos poliméricos. Estudos de condutividade
ibnica realizados por Kadir et al. (2009); Kadir et al. (2010), nas ultimas décadas com
eletrdlitos protbnicos de PEO/quitossana plastificados com sulfeto de etileno (ES)
dopados com nitrato de amoénia (NH4NO3) apresentaram valores para condutividade
ibnica da ordem de 10™ S/cm em temperatura ambiente. Os mesmos autores
realizaram estudos de condutividade ibnica em eletrdlitos poliméricos a base de
poli(alcool vinilico), PVA)/quitosana plastificados e sua aplicacdo em baterias de
prétons.

Glatzhofer et al. (2005) relataram estudos de eletrdlitos poliméricos a base
de poli(etilenoimina), PEI em sistemas de &cidos cloridrico e fosforico por ligacdes
cruzadas com valores de condutividade i6nica da ordem de 10~ S/cm para o sistema

em &cido cloridrico a 110 °C e 10 S/cm para o sistema de &cido fosférico a 150 °C.
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Estudos de condutividade do eletrélito polimérico gel liquido a base de quitosana
com nitrato de amoénia e acido acético para aplicacdo em baterias foram realizados
por Jamaludin e Mohamad (2010). Ja Gao, Qifengtian e Lian (2010) desenvolveram
um eletrdlito polimérico protdénico com acetato de polivinila — PVA como matriz e uma
mistura de H3PW 1,040 (PWA) e HsSW1,040 (SWA) e discutiram a alta condutividade
e estabilidade deste material e sua aplicagdo em capacitores eletroquimicos. As
propriedades térmicas e elétricas dos eletrolitos poliméricos a base de quitosana
com acetato de amoénia (CH,COONH,) foram estudadas por Du et al. (2009). Aslan,
Celik e Bozkurt (2009) estudaram as propriedades de conducdo protbnica na
membrana a base de Poli(vinil acido fosférico), PVPA, enxertado com Poli(glucidyl
metacrilato), PGMA, através de técnicas de FT-IR, espectroscopia de RMN do *H,
analises térmicas (DSC e TGA) e espectroscopia de impedancia. Ja Missan e
Sekhon (2009) estudaram as propriedades do transporte idnico por FT-IR, RMN,
viscosidade e pH do eletrdlito proténico gel contendo acido dicarboxilico alifatico
gelificado com Poli(fluoreto vinilideno hexafluoropropileno). Ng e Mohamad (2008)
estudaram o efeito da temperatura na performance da bateria de préton com
eletrélito polimérico a base de quitosana com nitrato de aménia, plastificado com
carbonato de etileno em solucao de &cido acético.

Majid e Arof (2007) relataram medidas de condutividade e constante
dielétrica do eletrdlito protbnico a base de quitosana com &cido fosférico e
compoésitos de quitosana. Caracterizacdes elétricas térmicas e estruturais do
eletrélito gel polimérico de PVA:DMSO:NH,SCN foram realizadas por Awadhia e
Agrawal (2007) concluindo que a condutividade em fungédo da temperatura reflete
um comportamento do tipo VTF (Vogel-Tammam-Fulcher).

Pesquisas realizadas por Wieczorex e seus colaboradores sobre eletrélitos
poliméricos géis com base no poli(dxido de etileno), PEO, com diferentes sais
inorganicos e adicao de nanoparticulas de 6xidos inorganicos tiveram como objetivo
otimizar a condutividade dos eletrolitos (PRZYLUSKU; WIECZOREX, 1989;
WIECZOREX; SIEKIERSKI, 1994; WIECZOREX et al.,, 1998; SIEKIERSKI,
WIECZOREK; PRZYLUSKU, 1998); (WIECZOREX; STEVENS; PRZYLUSKU, 1996;
WIECZOREX et al., 1994; PLOCHARSKI; WIECZOREK; PRZYLUSKU, 1989).

Estes eletrdlitos poliméricos géis baseados no PEO, com diferentes sais

inorganicos e adicdo de nanoparticulas de Oxidos inorganicos sdo chamados
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eletrolitos poliméricos compésitos e sdo de crucial importancia para o
desenvolvimento de baterias do estado soélido.

Przyluski, Poltarzewski e Wieczorek (1997) e Wieczorex e Stevens (1997)
estudaram intensamente a dinamica da conducéo protonica, relatando medidas de
condutividade, andlise térmica (DSC) e espectroscopia de infra-vermelho em
hidrogel de poli(acrilonitrila) com H3;PO, e H»SO, discutindo a influéncia da
concentracdo do acido e agua no mecanismo de transporte do préton. Wieczorex et
al. (2001) discutiram o efeito do solvente nas propriedades fisico-quimicas do
eletrdlito gel condutor ndo aquoso. Chung et al. (2003) fazendo uso da ressonéancia
magnética nuclear (NMR) sob gradiente de campo pulsado (PFG-NMR), estudaram
o efeito da mobilidade das espécies de fosforo, sobre a mobilidade protonica em
eletrdlitos géis a base de metilmetacrilato e matrizes poliméricas de glicidil
metacrilato contendo H3;PO, deuterado e plastificado por carbonato de propileno,
dimetilacetamida e dimetilformamida (DMF). Medidas de condutividade elétrica,
viscosidade, H e 3P PFG-NMR, no eletrélito gel formado por &acido fosférico
deuterado dissolvido em DMF e poli(glicidil metacrilato) (PGMA) foram realizadas por
Jeffrey et al (1999) e Jeffrey, Zukowska e Stevens (2003).

Eletrdlitos géis ndo aquosos formados por o0xido de polietileno modificado
com poli(metacrilato) (PEO-PMA) plastificado com poli(etileno glicol)-dimetil éter
(PEGDE) e contendo H3PO, foram estudados por Qiao et al. (2003) que
determinaram medidas de condutividade, espectroscopia no infra-vermelho (FTIR) e
andlises térmicas (DSC). Qiao e seus colaboradores identificaram interacédo
protdnica entre o &cido, a matriz PEO-PMA e o plastificante aprisionado no gel.

Morita et al. (2007) realizaram medidas de condutividade e examinaram o
comportamento capacitivo do eletrdlito gel ndo aquoso constituido por poli(fluoreto
vinilideno hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) hidratado com solucdes de DMF
contendo acido fosforico ou acido trifluoro metasulfénico. Selvasekarapandian et al.
(2005) realizaram estudos de RNM do estado sélido do *H, medidas de difracéo de
raios X, analise de DSC e medidas de condutividade ibnica em eletrélitos
poliméricos protonicos a base de PVA/acetato de amodnia. Os pesquisadores acima
investigaram o mecanismo de conduc¢ao proténica deste eletrélito concluindo que o
transporte neste material de deve ao fon NH4" e a condutividade idnica que aumenta

com o aumento na quantidade de sal (CH3COONH,) até um limite de 12,5 mol%.
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2.5 ADICAO DE FONTE DE LITIO

A importancia das propriedades de transporte e conducdo dos ions nos
eletrélitos géis poliméricos foi objeto de revisdo sobre difusdo em sistemas
poliméricos publicada por Waderhaug, Soderman e Topgard (2010).

Hirankumar et al. (2006) estudaram o efeito da concentracdo do sal na
condutividade idnica do eletrdlito. Os estudos mostraram que, apés atingido um
méximo de condutibilidade ibnica, o excesso de sal forma agregados idGnicos que
diminuem a condutividade em decorréncia do aumento de viscosidade e da
temperatura de transicdo vitrea do polimero. De acordo com Kelly, Owen e Steel
(1985) e a enciclopédia The Merck Index (2001), a natureza do sal também
influencia a condutividade i6nica dos eletrélitos. Estudando sais de litio eles
verificaram que sais de litio com anions de grande volume e com baixas energias
reticulares como LiClOg4, LiBF,4, dentre outros levam a altas condutividades, quando
comparados com os sais de haletos LiCl, LiBr, que possuem maior energia reticular.

Como exemplo os autores citaram o LiBF; que apresenta uma energia
reticular de 699 kJ/mol e apresenta uma alta condutividade, comparada com o
LISCN gque apresenta uma energia reticular de 807 kJ/mol. Também constataram
gue sais com energias reticulares semelhantes apresentam condutividades também
semelhantes. Blonsky et al. (1986) conclui que a explicagdo mais aceita para a
solvatacdo dos sais por marizes poliméricas seria que os cations formados na
dissociacdo do sal coordenam-se com atomos doadores de elétrons, como 0s

oxigénios presentes nas cadeias poliméricas.

2.5.1 A Influéncia dos Sais

A preparacao de eletrolitos poliméricos apresenta como critério a formagéo
de complexos ion-polimero estaveis. Para que um sal seja soluvel num solvente,
neste caso numa matriz polimérica, € necessario que as variagcdes de entalpia e
entropia conduzam a uma reducéo da energia livre de Gibbs do sistema (equacgao

1.1.). Isto sO sera possivel quando a energia de interagdo entre as espécies ibnicas
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e 0s grupos coordenadores da cadeia polimérica compensar a perda da energia de
rede do sal (RATNER; SHRIVER, 1988).

AG=AH-TAS

A equacgéo acima nos diz que durante o processo de dissolucdo de um sal
num polimero, € necessario considerar as variagdes de entropia, AS, e de entalpia,
AH, do sistema. O segundo termo da equacdo considera que a variacdo global de
entropia se deve principalmente a dois fatores: o primeiro, relaciona-se com o
desordenamento dos ions devido a quebra das ligacdes ion-ion da rede cristalina
(AS>0) e o segundo, relaciona-se com 0 aumento da rigidez das cadeias do
polimero (AS<0) devido a coordenagao dos ions (GRAY, 1997; BRUCE, 1995).

A variacdo da entropia global do sistema pode assim ser positiva ou
negativa, sendo que, em eletrélitos poliméricos € comum a diminuicdo da entropia
resultante da organizacdo das cadeias poliméricas ser superior ao aumento da
entropia resultante de uma maior desordem dos ions.

Esta situacdo serd mais frequente ocorrer em eletrélitos poliméricos do que
em solventes de baixo peso molecular, dado que a perda de entropia é maior para
sistemas constituidos por cadeias poliméricas.

De acordo com a equacao e se AS<O0, a dissolugao do sal s6 pode ocorrer
expontaneamente se AH<0 e com valor absoluto superior ao termo TAS. A medida
que a temperatura do sistema aumenta, o valor do termo TAS também aumenta em
termos absolutos, sendo possivel prever o valor da temperatura a que corresponde
AG>0.

Bruce (1995), Gray (1997) e Metha (1992) estudaram esta situacdo que
corresponde a precipitacdo do sal. Assim, a temperaturas mais elevadas a variagao
de entropia global em diferentes sistemas polimero-sal assume especial importancia,
sendo menos significativa que a contribuicdo da variacdo da entalpia a temperaturas
proximas da temperatura ambiente. Isto significa que as variacdes de entropia
individuais do sal e do polimero sdo menos susceptiveis a variacdes entre sistemas
diferentes do que as variacdes de entalpia individuais.

Na realidade, os fatores que condicionam a dissolu¢do de um sal numa
matriz polimérica estao relacionados com a energia da rede cristalina do sal (AH>0)

e a energia de solvatagdo dos cations pelas cadeias do polimero (AH<O0).
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A energia da rede cristalina do sal depende do sal escolhido para a
formacdo do complexo polimero-sal, sendo tanto maior quanto maior a carga e
menor o raio dos ions presentes no meio.

Gray (1997), nos diz que apesar de se considerar que a energia da rede
cristalina do sal é o fator que mais influencia a dissolugdo do sal na matriz
polimérica, a variacdo da entalpia depende também, em grande parte, da energia da
ligacdo coordenada entre cations e os centros de coordenacao do polimero.

Em solventes poliméricos e aproticos (acetonitrilo, tetrahidrofurano, etc) os
anions sdo pouco solvatados, ao contrario do que acontece em agua ou outros
solventes nos quais existem ligacoes de hidrogénio. Quando se dissolvem sais em
matrizes poliméricas os anions sao mais estabilizados por atracdo pelos cations, do
gue por interagdo com as cadeias do polimero. Barbosa (2010) nos diz que a
entalpia de solvatagcdo de um sal num polimero depende da forca da ligacédo
estabelecida entre os céations e os grupos de coordenacgéo no polimero.

Uma vez que o processo de dissolucdo do sal num polimero ocorre hum
meio aprotico, as interacdes eletrostaticas entre céations e anions apos a dissolucao
poderao persistir e levar a formacao de aglomerados de pares idnicos.

Papke et al. (1981) e Pearson (1963) realizaram estudos para compreender
tanto as interacdes entre os ions e o polimero hospedeiro como também entre
cations e anions e, sobretudo, de que forma estas interacdes eletrostaticas afetardo
a mobilidade das cadeias poliméricas e o transporte i6nico em eletrélitos
poliméricos. Como j& foi referido anteriormente, a entalpia de solvatacdo de um sal
num solvente polimérico depende da interagcdo cation-polimero. Assim, a
solubilidade de um sal pode ser discutida em termos de interaces acido-base entre
as moléculas de solvente e do soluto, sendo o solvente classificado como duro ou
macio. Em 1963, Pearson (1963) prop0s a teoria acido-base duro/macio (HSAB -
“hard/soft acids and bases”) como forma de classificar a intensidade das interagdes
entre 0s cations e os centros de coordenacao no polimero e prever a estabilidade de
solugdes sal-polimero, ou seja, de complexos formados por &cidos e bases de
Lewis. De acordo com esta teoria, bases duras sdo moléculas que possuem atomos
doadores de elétrons e de elevada eletronegatividade, como por exemplo, os éteres
e algumas aminas, enquanto que bases macias sdo moléculas que possuem atomos
mais polarizaveis, como por exemplo os tio-éteres. Assim, o PEO e o PEI podem ser

considerados moléculas polibasicas duras.
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Cétions pequenos sem elétrons de valéncia, com baixa polarizabilidade sé&o
considerados &cidos duros, como por exemplo, cations de metais alcalinos e
alcalino-terrosos. Acidos macios s@o cations com grande raio atdbmico e que
possuem alguns elétrons na camada de valéncia, sendo por isso, mais polarizaveis
que os &cidos duros, por exemplo, Hg** (GRAY, 1997).

Gray (1997), também observou que os complexos mais estaveis formam-se
pelas reacdes de acidos duros com bases duras ou de acido macios com bases
macias. Assim, a interacdo entre o0s poliéteres, vulgarmente estudados como
matrizes de SPEs, ser4 mais forte para cations como Li*, Na* ou Ca?*. No que
concerne aos cétions que constituem os complexos, estes podem ser ordenados de
acordo com a sua dureza: Mg*" , Ca?* > Li*, Na* > Ni?* , cu®* , zn** > Cd** , Ag",
Hg** , sendo Mg?*, Ca®* e Li*, os cations que irdo formar complexos mais fortes com
0 PEO (VINCENT, 1990).

As interacdes entre acidos macios como Ag* e Hg®** e o PEO seréo fracas,
pelo que formardo complexos relativamente instaveis (GRAY, 1997). Deve, no
entanto, realcar-se o fato de que apesar da formacdo de um complexo (ou seja,
dissolucéo do sal) entre 0 PEO e acidos duros ser um processo bastante favoravel,
o complexo formado pode ser tdo estavel que resulte na baixa mobilidade dos
cations no solvente polimérico, e, consequentemente, em baixos valores de
condutividade id6nica. Medidas de numero de transferéncia demonstraram que 0s
fons Mg®* quando complexados com PEO s&o praticamente iméveis em solucdo, ao
contrario dos fons Hg®" que apresentam mobilidade quando dissolvidos (GRAY,
1991).

E necessario encontrar um compromisso entre a formacdo de complexos
sal-polimero e os seus efeitos em termos de mobilidade catiénica. Bruce, Krok e
Vincent (1988), sugeriram que as interagfes duro-macio entre o polimero e o sal
favorecem transferéncias de cétions mais rapidas entre os centros coordenadores
do polimero, aumentando assim a condutividade ibnica.

As propriedades de solvatagdo do PEO sdo semelhantes as da agua, dado
que, as moléculas de agua e de éter tém semelhantes polarizabilidades e poder
doador de elétrons. No entanto, e ao contrario das moléculas de agua, os éteres nao
sdo capazes de solvatar anions.

Por este motivo, os anions tém um papel determinante na formacédo de

eletrdlitos poliméricos baseados em poliéteres (GRAY; ARMAND, 2000). Como ja
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foi referido anteriormente, a maioria dos &anions séo desestabilizados quando
passam de meios polares préticos para meios menos polares, como é o caso dos
solventes poliméricos.

Nestes meios pouco polares a estabilidade dos anions depende, em grande
parte, da dispersao de carga. Assim, anions volumosos capazes de deslocar a carga
requerem menor solvatacdo, sendo, por isso, mais facilmente estabilizados.

Como exemplo, podemos mencionar os anions I (base macia) ou o CF3SOs3;
" (base dura). Os anions mais apropriados para a preparacdo de eletrolitos
poliméricos baseados em poliéteres estdo representados a seguir por ordem
crescente de estabilidade: F" << CI <I'~ SCN < CIO, ~ CF3SO3 < BF4 ~ AsFg

Os sais formados por anions poliatbmicos monovalentes como LICF3SO; e
LiCIO, sdo facilmente solubilizados em poliéteres. Estes sais possuem baixas
energias da rede cristalina.

Sais contendo anions monoatémicos poderdo também ser sollveis em
poliéteres se contiverem anions volumosos e polarizaveis, como € caso dos ions | e
Br ". Ao contrario do que acontece quando solubilizados em agua, os fluoretos séo
insoliveis em poliéteres. Sais formados por cations e anions macios, como é o caso
do Agl, ndo sdo complexados pelos &tomos de oxigénio dos grupos éter, nao sendo,
por isso, sollveis em poliéteres. No entanto, em sais formados por um cation macio
como o Ag* e um anion duro como o CF3SOs’, havera competicio pelo cation entre o
anion e os oxigénios dos grupos éter (GRAY, 1997). Apesar de ser dificil prever
quais os sais mais indicados para a formagdo de complexo ion-polimero a partir
apenas da teoria “HSAB”, esta é bastante util, no sentido em que nos fornece uma
boa indicacao da estabilidade do complexo formado.

Vérios anions tém sido estudados para posterior aplicacdo em eletrélitos
poliméricos, sendo os mais comuns: ClO, ", CF3SOs’, BPh,, AsFs, PFs € SCN'.

Os sais com cétions de litio tém sido estudados e caracterizados por
diversos grupos de investigacdo devidos as suas potenciais aplicacbes em diversos
dispositivos eletroquimicos.

Um dos métodos discutidos neste trabalho, para reduzir a cristalinidade das
matrizes poliméricas e aumentar a condutividade ionica dos SPEs, baseia-se na
modificacdo da estrutura do polimero hospedeiro.

Uma outra metodologia seguida pelos investigadores, para obterem SPEs

que apresentem propriedades eletroquimicas e mecanicas adequadas a diversas
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aplicacbes comerciais, consiste na preparacdo de sistemas polimero-sal
plasticizados, em que o soluto atua como o componente plasticizante. Diversos
grupos de investigacdo tém apostado em desenvolver uma nova geracao de anions
de forma a que, por um lado, aumentem a condutividade idnica dos SPEs, e, por
outro, apresentem boa estabilidade quimica, eletroquimica e térmica. Anions como
LITFSI e LIiBETI, pelo fato de possuirem moléculas mecanicamente flexiveis,
elevada eletronegatividade e uma boa deslocalizacdo de carga, tém um efeito
plasticizante nos eletrélitos poliméricos. Isto significa que a introducdo de sais
plasticizantes nas matrizes poliméricas conduz a um aumento da mobilidade das
cadeias poliméricas e, consequentemente, a uma diminuicdo da temperatura de

transicao vitrea, Tg, bem como ao aumento da condutividade ibnica (GRAY, 1991).

2.6 PLASTIFICANTES

Outra forma de melhorar a condutividade nos eletrélitos poliméricos é a
utilizacado de substancias plastificantes como o glicerol, sorbitol, etileno glicol entre
outras, que aumentam a mobilidade dos portadores de carga no polimero,
diminuindo a temperatura de transicao vitrea (Tg). O plastificante também facilita a
movimentacdo entre as cadeias do polimero e a separacdo de cargas diminuindo a
possibilidade de formacao de pares ibnicos o que poderia prejudicar a condutividade
ibnica do eletrélito (DRAGUNSKI, 2003).

O comportamento da condutividade ibnica das amostras em funcdo da
temperatura € uma das propriedades mais citadas para eletrélitos poliméricos, assim
sendo, quando a movimentacdo dos ions ndo resulta da movimentacdo da cadeia
polimérica, significa que estes ions saltam de um sitio de solvatacao para outro e 0
comportamento da condutividade em funcao da temperatura é do tipo Arrehnius e
sua representacao matematica se faz pela equacao:

0= A exp(-Ea/RT)

Onde E, é a energia de ativacdo, A € um fator pré-exponencial e constante
R é a constante de gases ideais (8,31441 J/mol.K). Magistis et al. (2000), Cohen e
Turbull (1959) afirmam que quando o transporte de ions ocorre com o auxilio de

movimentos da cadeia polimérica da matriz onde o sal € dissolvido ha um
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comportamento do tipo VTF (Veogel-Tammam-Fulcher), ou WLF (Willians-Landel-
Ferry) citada por Adam e Gibbs (1965). Goulart, Lemes e Paoli (1996) propuseram,
para sistemas com diferentes concentracbes de sais reticulados ou ndo e, com

diferentes sais, a equacao:
o = AITY2 exp[-AE/(T- To)]

Esta equagao para o comportamento VTF foi originalmente desenvolvida
para descrever a viscosidade de liquidos super resfriados, sendo utilizada sob
consideracdes bem restritivas. Segundo Scrosati e Vincent, (2000) podemos dividir
os eletrdlitos poliméricos em cinco classes:

Classe 1 — complexos macromoleculares amorfos, geralmente baseados em
polimeros hospedeiros. O termo eletrdlito polimérico €, normalmente, associado a
esta definicao.

Classe 2 — sistemas plasticizados, em que pequenas quantidades de um
liquido de baixo peso molecular sdo adicionadas a eletrdlitos poliméricos de classe
1, com o objetivo de aumentar a sua condutividade.

Classe 3 — eletrolitos gel, formados pela incorporacdo da solucdo de
eletrdlito ndo aquosa num material polimérico inativo, de forma a aumentar
estabilidade mecanica do eletrolito.

Classe 4 — borrachas i6nicas sao formados por polimeros de elevado peso
molecular dissolvidos numa mistura de sais fundidos de baixa temperatura.

Classe 5 — compésitos, baseados na adicao de nanoparticulas ceramicas ao
eletrélito polimérico. Apesar destes materiais apresentarem melhorias em termos
das suas propriedades mecanicas e estabilidade interfacial relativamente aos
restantes eletrélitos poliméricos, os seus valores de condutividade ibnica a
temperatura ambiente sdo ainda baixos para possiveis aplicacdes comerciais.

Os eletrélitos poliméricos de Classe 1 sdo também frequentemente
designados de eletrélitos poliméricos soélidos ou “solvent-free solid polymer
electrolytes”, SPE, caracterizados pelo fato de serem desprovidos de solvente,
conferindo-lhes caracteristicas Unicas muito importantes na sua aplicagdo em
dispositivos comerciais. As propriedades demonstradas pelos SPE lhes conferem
vantagens em termos da sua aplicacdo comercial em relacdo aos eletrolitos

bY

convencionais, 0s resultados de condutividade ibnica obtidos a temperatura
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ambiente sdo ainda relativamente modestos. Muitos investigadores tém direcionado
os seus estudos no desenvolvimento de eletrdlitos poliméricos de Classe 3.

Estes eletrolitos sdo materiais cujo desenvolvimento e aplicagcdo comercial
aumentaram significativamente nos ultimos anos, muito devido aos elevados valores
de condutividade idnica apresentados por estes materiais, (FEUILLADE; PERCHE,
1975).

2.7 GERADORES DE LIGACOES CRUZADAS

Dragunski e Pawlicka (2002) estudaram as alteragcdes das propriedades
fisicas e quimicas dos polimeros naturais e a melhoria das suas caracteristicas
funcionais, seja por processos fisicos, como a plastificacdo, a esterificacdo, a
enxertia e as reacbes de reticulacdo objetivando encontrar composi¢cfes que
proporcionassem a obtencdo de membranas com boas propriedades O&pticas,
mecanicas, como de adeséo as superficies dos substratos de vidro e metal.

Yonghao et al. (2010) nos afirma que as cadeias poliméricas sao interligadas
através de ligacBes cruzadas em nivel microscopico por ligagées quimicas. O grau
de intumescimento dos géis depende da densidade de ligacdes cruzadas, isto €, do
grau de fechamento do reticulo, e constitui a base para a determinacdo do tamanho
meédio dos segmentos entre os pontos de cruzamento de cadeias, o chamado Mc. A
relacdo de Flory-Rehner é uma das mais empregadas em estudos dessa natureza e
origina-se da combinacdo da teoria de Flory-Huggins para misturas polimero-
solvente com a teoria da mecanica estatistica para a variagdo da energia livre
provocada pelo intumescimento.

Os parametros de solubilidade (&) e de interacdo polimero — solvente () séao
variaveis termodindmicas de especial interesse na caracterizacdo de sistemas
poliméricos tendo em vista que o seu conhecimento permite a determinacao da
densidade de ligacbes cruzadas (v) em redes poliméricas simples ou
interpenetrantes (AKCELRUD, 2007).

A teoria de Flory-Rehner relaciona a densidade de ligacbes cruzadas com o
intumescimento (%S), pois, quanto menor a densidade de ligacdes cruzadas, maior
sera 0 %S. Senna (2011), nos informa que isso ocorre devido o afastamento das
cadeias poliméricas, quanto menor for a quantidade de ligacdes cruzadas em uma

rede polimérica, mais as cadeias poliméricas poderdo afastar-se uma das outras.
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Consequentemente a quantidade de solvente entre as cadeias poliméricas sera
maior.

E possivel obter um material altamente entrecruzado a partir da utilizagéo de
excesso de agente reticulante, provocando o deslocamento do equilibrio da reacéo
no sentido de formacao de novos produtos. Os experimentos de Senna et al. (2012)
nos dizem que o deslocamento da reacao no sentido direto do emprego de excesso
de agente de reticulacdo proporciona a formacdo de um material altamente
entrecruzado.

Especificamente para melhorar as propriedades funcionais dos géis devem
ser adicionados agentes de reticulacdo como formaldeido, glutaraldeido ou glioxal
(RAPHAEL, 2010). Mattos (2011) nos diz que agentes de reticulagdo como o
formaldeido apresentam grupamento carbonila capaz de interagir com as cadeias
proteicas e permitir a formagéo de ligagdes cruzadas (cross-linking).

Uma das propriedades mais citadas para eletrolitos solidos € o
comportamento da condutividade ibnica das amostras em funcdo da temperatura.
Essa dependéncia fornece informacfbes sobre os mecanismos que governam a
condutividade ibnica. Quando a movimentagdo dos ions ndo resulta do
compartilhamento da movimentacdo da matriz, ou seja, os ions “saltam” de um sitio
de solvatacdo para outro, caracterizando um comportamento da condutividade em

funcdo da temperatura do tipo Arrehnius.

2.8 POLIMEROS NATURAIS

Os polimeros naturais, encontrados de forma abundante na natureza, com
sua caracteristica de biocompatibilidade e seu carater biodegradavel, independem
da intervengdo humana para existir; borracha, celulose, proteinas, polissacarideos,
entre outros, possuem campos de aplicacao tdo amplos como, cosméticos, férmulas
agroquimicas e perfuracdo de petréleo. Os polimeros naturais apresentam
estruturas mais complexas que o0s polimeros sintéticos e pesos moleculares
relativamente elevados.

Apresentam menor estabilidade a elevacdo da temperatura e menor
tolerancia a biodegradacdo o que Ihes confere um carater mais ecolégico (CONDE,
2011).
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Nas ultimas décadas, e em especial nos Ultimos anos, € crescente a pressao
da sociedade pela utlizacdo, de matéria-prima de fontes renovéaveis, pelo
reaproveitamento dos residuos da agro-indastria nos processos de producdo. As
industrias buscam sua adequacéo as exigéncias das novas politicas ambientais que
sdo voltadas a diminuicdo do impacto da producdo sobre o ambiente. Assim,
atendendo aos novos preceitos ambientais para a producdo, cresce 0 interesse
pelas fontes renovaveis de producdo e, dentre estas, aquelas baseadas em
estruturas de rapido crescimento (MUNRO et al., 1998).

Os polimeros naturais sdo produzidos por sistemas biolégicos, como micro-
organismos, plantas e animais podem também ser sintetizados quimicamente a
partir de aminoacidos, ou acucares como 0s alginatos polissacarideos, extraidos das
paredes celulares de algumas algas (MATTOS, 2011), sdo sollUveis em agua e suas
propriedades usadas para, emulsificar 6leos, estabilizar féormulas complexas e
prolongar a eficicia de agentes ativos, ou até mesmo modificar superficies. Todos
0S seres Vivos apresentam na sua constituicdo diversos polimeros naturais; 0s
carbohidratos, as proteinas e os acidos nucleicos, que por si sO seriam a maxima
expressdo de um polimero natural, um polimero que guarda em si toda a codificacao

de um ser.

2.9 AGAR

O agar, um hidrocoléide extraido de algas marinhas, apresenta alto poder
gelificante, elevada resisténcia do gel a baixas concentracdes, baixa viscosidade em
solucdo, alta transparéncia e temperaturas de fusao/gelificacdo bem definidas
(RAPHAEL, 2010). E uma complexa mistura de polissacarideos composta por duas
fracGes principais: a agarose, um polimero neutro e a agaropectina, um polimero
com carga sulfatada (BASTIOLE, 2000).

O gel de agar tem a interessante propriedade de inibir a liquefacéo
caracteristica que ocorre na acdo enzimatica de micro organismos. A Fig. 1

apresenta uma representacdo da estrutura do Agar.
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Figura 1 - Estrutura representativa de uma molécula de agar.
Fonte: <http://www.agargel.com.br/agar-tec.html>.

Esta propriedade encontra uma variedade de aplicagcbes nas induastrias
meédica e farmacéutica onde o agar € utilizado como substrato na preparacdo de
meios de cultura bacteriana em microbiologia, como laxativo e agente terapéutico no
tratamento de disfuncdes digestivas, antibiéticos e vitaminas, como agente de
suspensao do sulfato de bario em radiologia, como estabilizador de solucdes de
colesterol e como agente de suspensao em diversos tipos de emulsdes.

O agar encontra ainda varias outras aplicacdes industriais onde o agente
geleificante se torna necesséario como em proteses dentarias, emulsées fotogréficas,
diferenciacéo de proteinas por eletroforese, cromatografia por exclusdo de tamanho,
moldagem de materiais e meios de cultura de tecidos de plantas em biotecnologia.

Sendo obtido das algas agardfitas, o0 agar € uma matéria-prima abundante
em todo o globo terrestre. Como uma fonte renovavel e biodegradavel de baixo
custo, uniformemente distribuida sobre o globo terrestre e com tecnologia de
producdo sob dominio publico, o Agar apresenta as caracteristicas ideais para um
processo produtivo sustentavel. Dentro da mesma familia de algas, o agar apresenta
caracteristicas que variam com a espécie. Assim conhecendo a sub-espécie de alga,
podemos escolher o tipo de Agar, conforme a temperatura & que 0 mesmo estara

sujeito.
2.10 CONDUTIVIDADE IONICA
A condutividade idnica total pode ser definida, de acordo com a equacéo

abaixo, como um somatorio extensivo a totalidade de espécies com carga (i) que se

possam deslocar, por acdo do potencial elétrico ou quimico.
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Esta grandeza depende ndo sé da mobilidade das espécies moveis, J i,

como também do numero, ni e da respectiva carga, zi.
o 'total= Zi pi ni Zi (1)

Os passos do mecanismo de transporte de carga e a identificacdo das
espécies intervenientes sdo pontos ainda por esclarecer, tal e a complexidade do
processo (SILVA, 1996). Reconhece-se que o fendmeno de transporte de carga é
devido somente ao movimento de ions ou agregados de ions, e que ocorre
exclusivamente na fase amorfa do material. O modo como a condutividade depende
da concentracdo e da natureza do sal € bastante complexo. Os fatores mais
importantes sdo a baixa constante dielétrica do meio e o efeito da composicéo e da
natureza dos sais na morfologia do eletrélito polimérico.

A influéncia de cada um destes parametros experimentais, no processo de
condugéo idnica ndo esta ainda bem esclarecida. A maioria dos estudos realizados
tem-se resumido ao registro da forma como a condutividade total do material varia
com a composicao e a temperatura. As relacdes obtidas sdo semi-empiricas e ndo
fornecem dados que permitam esclarecer o mecanismo responsavel por este
fendmeno (SILVA, 1996).

2.11 ELETROCROMISMO

De uma forma geral, o eletrocromismo é definido como uma mudanca de
coloracdo do material, persistente, mas reversivel, causada pela aplicacdo de
corrente ou potencial elétrico. Entre 0os materiais eletrocrébmicos mais estudados
citaremos os filmes de 6xidos de metais de transicdo, o azul da Prussia, alguns
derivados de cianinas, violaceos e os polimeros condutores.

Dependendo do tipo de mecanismo, existem dois tipos de eletrocromismo: o
anodico e o catodico. O eletrocromismo catddico esta associado a injecdo de ions,
sendo exemplos deste tipo de materiais os Oxidos de tungsténio, titanio, nidbio,
molibdénio etc. Scrosati (1993) nos afirma que o eletrocromismo anddico deve-se a
extracdo de ions, sendo caracteristico em materiais como os oOxidos de niquel

cromio, ferro, cobalto etc.
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As reacles tipicas para um material com coloragdo catddica: ou com

coloracdo anddica, utilizando litio como ion de coloragéo séo:
WO; (transparente) + yLi* + ye « Li)\WO; (azul)
LiV,0s (amarelo) «» V.05 + yLi* + ye’

Argun et al. (2004), nos dizem que, para um dispositivo eletrocromico ser
eficiente é necessario que apresente:

i) Conforme Heckner e Kraft (2002) elevada eficiéncia eletrocromica, a qual
relaciona a quantidade de carga i com a variacdo de coloracéo produzida, sendo
gue, quanto maior a relacdo entre a variacdo Optica e a variacdo de carga melhor a

eficiéncia eletrocromica do sistema:
CE (A) =ADO(A)/Q (cm? C™)
ADO = log [To(A)/ T(N)]

onde ADO(A) é o valor da variacdo da densidade éptica para um determinado
comprimento de onda e Q a densidade de carga que atravessa 0 dispositivo
eletrocromico. TO e T sé@o os valores das transmitancias nos estados transparente e
colorido, respectivamente, ambos para um determinado comprimento de onda;

i) efeito memoria, que estd associado a persisténcia de coloracdo do
material apés a interrup¢do do estimulo elétrico;

iii) tempo de resposta curto, definido como o tempo que o material leva para

alterar a sua coloracao em resposta ao estimulo elétrico.

2.12 DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS

Nas ultimas décadas, tem crescido o interesse por parte dos investigadores
em materiais electrocromicos para aplicagdo em dispositivos eletroticos em
diferentes areas da industria: no ramo automobilistico, em vidros e espelhos de
refletdncia ajustaveis, em dispositivos de informagdo, como por exemplo,
mostradores e moduladores Opticos, papel eletronico, na industria aeroespacial, em
visores e janelas para controle do brilho e no ramo arquitetdnico, em janelas

inteligentes (“smart windows”) que permitem controlar as transferéncias de energia
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em edificios. Mastragostino (1993) e Heckner (2002) afirmam que um dispositivo
eletrocrémico (ECD) é essencialmente uma célula eletroquimica na qual o eletrodo
eletrocrébmico é separado do contra-eletrodo por um eletrdlito liquido ou solido,
sendo que a mudanca de cor ocorre pela carga/descarga da célula eletroquimica

atraves da aplicacdo de uma diferenca de potencial.

Figura 2 - Representagdo esquematica da configuracdo de um dispositivo
eletrocrémico.

No referido esquema, o 1 representa a duas camadas condutoras transparentes, o 3
representa o contra-eletrodo ou coletor idnico, o 4 representa o condutor ibnico, como
por exemplo o eletrdlito polimérico e 0 5 corresponde & camada onde se encontra o
material eletrocrémico.

Fonte: CARAM; SICHIERI; AGNIESZKA, 2003, p. 199.

A Fig. 2 ilustra a configuragdo de um dispositivo eletrocromico, onde as
diferentes camadas constituintes do dispositivo sdo depositadas em substratos
transparentes, que podem ser constituidos por vidro, no caso dos dispositivos
convencionais por materiais poliméricos e papel, no caso de se pretender um
dispositivo flexivel (GRANQVIST et al., 1998; AZENS, et al. 2005; CORREIA et al.,
2009). A semelhanca de uma célula galvanica, um dos componentes fundamentais
de um dispositivo eletrocrébmico é o condutor iénico. A utilizacdo de SPEs em
dispositivos eletrocrobmicos favorecerd a sua processabilidade, uma vez que
eliminam os problemas associados a utilizacdo de eletrdlitos liquidos ou de sélidos
nao poliméricos. Para além de serem condutores idnicos, os SPEs poderédo também
funcionar como materiais adesivos e selantes, dado que pelo fato de serem flexiveis

permitem um bom contacto entre os materiais adjacentes.



Figura 3 - Algumas aplica¢des de dispositivos eletrocrdmicos.

De acordo com as ilustracdes tem-se: a) Teto com materiais eletrocrémicos Saint-Gobain
Sekurit® no Ferrari 575 Superamerica; b) Espelhos retrovisores Gentex®; c) Dispositivo
de informacdo da empresa ChromoGenics AB; d) Janelas Inteligentes Gentex® no
Boeing 787 Dreamliner; e) Visores de capacetes para motos; f e g) Janelas inteligentes
produzidas pela empresa SageGlass®.

Fonte: BARBOSA, 2010, p. 55.

40
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Figura 4 - Configuracéo de um dispositivo eletrocrémico.

As diferentes camadas constituintes do dispositivo s8o depositadas em substratos
transparentes, que podem ser constituidos por vidro, no caso dos dispositivos
convencionais, por materiais poliméricos e papel, no caso de se pretender um dispositivo
flexivel.

Fonte: BARBOSA, 2010, p.57.

Alguns exemplos de matrizes poliméricas com bom desempenho em
dispositivos eletrocromicos incluem (GRAY, 1997; GAZOTTI et al, 1998; DE PAOLI
et al., 2001);

(@) poli(bxido de etileno), poli(propileno glicol)-poli(metil metacrilato),
poliuetanopoli (6xido de etileno), PAN-EC-PC, Hydrin-C, pPEGMA (matrizes
condutoras de Li+, Na+ e K+);

(b) poli(imina de etileno), , poli-2-acrilamido-2-metil-4cido propanosulfénico
(matrizes condutoras de H+). Polivinilpirrolidona.

Com o0 avanco da técnica e as exigéncias sociais por sustentabilidade nos
processos industriais, estdo em rapido desenvolvimento matrizes poliméricas com
base em polimeros naturais. Muitos estudos envolvendo a adequacao fisica e, ou,
quimica dessas macromoléculas naturais como matrizes poliméricas tém sido feitas
(PAWLICKA e DONOSO, 2010).

Além de adequacles fisicas e quimicas nestas macromoléculas, Regiani
(2000), Pawlicka et al. (2008), Vieira, Avellaneda e Pawlicka (2008, 2010), Fuentes,
Retuert e Gonzales (2007) e Dragunski e Pawlicka (2002) estudaram misturas a
base de polissacarideos como celulose e seus derivados, quitossana, amido,
gelatina. Poli(bxido de etileno), poli(propileno glicol)-poli(metil metacrilato),
poliuetanopoli (0xido de etileno), PAN-EC-PC, Hydrin-C, pPEGMA (matrizes
condutoras de Li*, Na* e K);
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(c) poli(imina de etileno), poli-2-acrilamido-2-metil-acido propanosulfénico
(matrizes condutoras de H+). Polivinilpirrolidona especial € feito as pesquisas de
Raphael (2010) abordando eletrélitos poliméricos naturais a base de agar e blendas

de agar.
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE NiO

Foi realizada uma sintese com 0,01 mol de sal de metal de Ni(NO3), 6.H,0,
este sal foi dissolvido em 100 mL de etilenoglicol, a solugéo foi colocada em um
baldo, sob um refluxo, com temperatura de 190°C com duracéao de 3 horas, durante
o refluxo houve um cuidado rigido com a temperatura com o auxilio de um
termbémetro, o refluxo foi realizado com auxilio de agitacdo, apds o refluxo o balédo
com a solucdo é deixada para esfriar, logo apos é levado para uma centrifuga
durante 30 minutos a uma velocidade de 6.000 rpm. Logo apds a centrifugacéo é
retirado o sobrenadante, ficando apenas a parte solida que estara no fundo do
falcon, retira-se o sélido para uma placa petri com auxilio de espatula e agua mili-Q
milipore, a placa petri estard com o sélido e um pouco de agua entdo leva-se a uma
estufa durante 24 horas a uma temperatura préxima de 100°C, entdo verifica-se se
realmente toda agua evaporou, e tritura-se este solido seco, e entdo obtém-se a
nanoparticula de cor verde clara.

A Fig. 5 apresenta a metodologia utilizada na preparagdo das nanoparticulas
de 6xido de niquel.

0,01 mol Ni(NO:): .’JH;O 6.000 Rpm/30min
Q +100 mL de etileraglicol
- Agitagdo/190°C/3 hrs
] N, N
y»F — D>

‘\

e Oxide il )

Figura 5 - Metodologia para a preparagdo das nanoparticulas de oxido de niquel.
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A Fig. 6 apresenta o diagrama da preparacdo da nanoparticula de NiO.

Nitrato de niquel Etilenoglicol
(hexahidratado) C.H.O
Ni(NO,), 6.H,0 (C2He02)

{Agitagéo magnética a 190 ° ]

durante 30 min.

v
[ Centrifugacao a 6.000 rpom

durante 30 min.

2
{Secagem a 100 °C por 24 h}
. 4

Nanoparticulas de 6xidos de
niquel

Figura 6 - Fluxograma da preparacao da nanoparticula de NiO.

3.2 PREPARACAO DO ELETROLITO SOLIDO

Preparou-se os eletrélitos com 0,59 de agar (Sigma-Aldrich) disperso em 25
mL de agua Millipore Milli-Q com a resistividade controlada de 18,2 mQ*cm™ & 25°C.
A dissolucéo foi feita sob agitacdo magnética constante e aquecimento (100°C).
Posteriormente, adicionou-se 0,5¢g de glicerol, 0,5g de formaldeido (para promover a
reticulacdo do agar e permitir a formacéao dos filmes) e uma fonte de prétons, a partir
da introducdo de 1,5 g de acido acético glacial. A solugéo viscosa foi dispersa em
uma placa de Petri e seca durante 48 horas na estufa a 50°C. Os filmes obtidos
foram estocados em um dessecador até a realizacdo das andlises de
caracterizacdo. A Figura 7 apresenta a metodologia usada na preparacdo dos

eletrolitos solidos a base de Agar.
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Figura 7 - Metodologia para a preparacao do eletrdlito sélido a base de agar.

A Fig. 7 apresenta o diagrama de fluxo da preparacéo do eletrélito a base de
Agar com as nanoparticulas de NiO.

Agar
0.5¢gr

agua Mili-Q
(H,0)

Agitacao magnetlca a 100°C
durante 3 min

Formaldeido
(CH,0)

Glicerina
(C3Hg0,)

acido acético
(C,H,0,)

o6xido de niquel
(NiO)

durante 6 min

v

Secagem a 40°C porr 48 h em placa
Petri

v

( Filme de eIetréIito)

Figura 8 - Fluxograma da preparacao do eletrélito a base de agar com as
nanoparticulas de NiO.

L agitagao a ~100°C J

3.3 CARACTERIZACAO DOS ELETROLITOS SOLIDOS A BASE DE AGAR COM E
SEM NiO
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3.3.1 Estudos realizados por analises térmicas

A analise térmica € uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacao de
materiais poliméricos, fornecendo informacdo sobre a estabilidade térmica das
amostras, o seu tempo de vida, processos térmicos fisicos e quimicos que ocorrem
num material (transicdo vitrea, fusdo e decomposicdo), durante a andlise e
informacé&o sobre o efeito da incorporacao de aditivos em polimeros.

A analise térmica abrange varias técnicas experimentais, destacando
calorimetria diferencial de varredura (DSC - “Differential Scanning Calorimetry”) e a

termogravimetria (TG — “Thermogravimetry”)

3.3.1.1 Termogravimetria (TGA)

O método termogravimétrico analisa a variacdo da massa da amostra numa
atmosfera controlada como uma funcdo de temperatura ou do tempo de
aguecimento. Willard et al. (1981) nos informam que a variacdo na massa de uma
substéncia, sujeita ao aquecimento, pode ser decorrente da ruptura e/ou formacéo
de ligacBes quimicas e a consequente libertacdo de produtos volateis, ou a fixagdo
de produtos como, por exemplo, na oxidacdo de metais.

Os resultados de uma analise termogravimétrica sdo apresentados sob
forma de curva termogravimétrica, onde, a massa ou a percentagem em massa €
registrada em funcdo da temperatura ou do tempo (Fig. 9). Tais curvas sao
caracteristicas de uma determinada substancia, uma vez que a sequéncia de
reacoes fisico-quimicas que ocorrem em uma determinada faixa de temperatura e
velocidade de aquecimento sdo determinadas pela sua estrutura molecular.

Através da analise termogravimétrica (TGA), se pode caracterizar a
estabilidade térmica da amostra e estudar os processos que levam a degradacao

térmica do material analisado.
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Figura 9 - Curva de TGA de diferentes polimeros.
Fonte: <http://www1.chm.colostate.edu/index.html>.

3.3.1.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

3.3.1.2.1 Fundamentos do método

Uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacdo térmica de materiais
poliméricos é a calorimetria diferencial de varredura (DSC — “Differential Scanning
Calorimetry”). Esta técnica extremamente versatil permite, ndo sé caracterizar
materiais poliméricos, como também uma vasta gama de materiais organicos e
inorganicos como fibras, compdésitos, proteinas, ceramicos, dentre outros.

Em decorréncia de a técnica de calorimetria diferencial de varredura - DSC
ser capaz de -caracterizar quantitativamente e qualitativamente uma grande
variedade de materiais, numa larga faixa de temperaturas, e da introducdo no
mercado de equipamentos semi-automaticos que possibilitam uma elevada
eficiéncia e produtividade, a calorimetria diferencial de varredura tem sido aplicada
em véarios dominios da ciéncia. A técnica de calorimetria diferencial de varredura —
DSC consiste na medicéo do fluxo de calor entre uma substancia e um material de
referéncia (andlise entalpica) em funcdo da temperatura ou do tempo (andlise
isotérmica), em atmosfera controlada. A técnica DSC apresenta a vantagem de
fornecer informacéo relevante utilizando pequenas quantidades de amostra.

A calorimetria diferencial de varredura permite obter informacdes referentes

a alteracbes de propriedades fisicas e/ou quimicas, como a temperatura de
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transicao vitrea, cristalizacdo e fusdo, a pureza de uma amostra e 0 seu grau de
cristalinidade, estabilidade térmica e oxidativa, etc. Nos termogramas resultantes da
analise de DSC de uma amostra, o fluxo de energia calorifica (expresso como
variacdo da entalpia com o tempo em unidades de mJ s®, mcal s* ou mwg?) é

registado em fungéo da temperatura ou do tempo.

z a)
=
=2 @
T~ ~
ﬂﬁ'.]T IT
o
- =
E ;
=
2 1 11
-
=
=
Temperatura
L L A D R R B R B BB BN B A R B
b) | ]

Exo

SR [N TR T (TS NN T [N TR T NI W I T——|
Ll Qi ] 200 150 I B 210 240 270
Temperatara (“C)

Figura 10 - Representacédo de curva ideal DSC e DSC do PET

Na ilustragdo acima tem-se: a) Representacdo de curva ideal de DSC; b)
Curva de DSC do PET -poli (tereftalato de etileno).

Fonte: BARBOSA, 2010, p. 129.

As figuras 10a e 10b evidenciam diferentes transicdes decorrentes de
processos térmicos a que uma amostra pode estar sujeita quando submetida a uma
analise de DSC. As transicdes representadas na Fig. 10a séo representacdes ideais
do comportamento de uma amostra quando sujeita a um programa de aquecimento.

Quando se efetuam andlises DSC as transicdes que observamos apresentam
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algumas distor¢des resultantes das caracteristicas do equipamento utilizado e da
amostra estudada (Fig. 10b). O termograma ilustrado na Fig. 10a apresenta na
transicao I, um pequeno deslocamento relativamente a linha de base. Esta transicéo
€ designada de transicao vitrea (Tg) e sempre € acompanhada de uma variacao da
capacidade calorifica da amostra. A transicdo vitrea, também chamada transicao de
segunda ordem, sinaliza a um efeito de pequena magnitude em comparagéo com 0s
efeitos de transicdo a seguir mencionados.

Nas analises térmicas utilizou-se calorimetro diferencial de varredura (DSC 60
Shimadzu). As amostras de Agar com massa de 2,5mg aproximadamente foi
aguecida de 30°C a 300°C com uma taxa de 10°C/min. Para o NiO pesou-se cerca

de 2,4mg, sendo aquecido de 50°C a 400°C com uma taxa de 10°C/min.

3.3.2 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é um dos métodos apropriado para a caracterizacao
dos polimeros por ser uma técnica capaz de identificar os diversos estados de
ordenamento da matéria. Quando um feixe monocroméatico de foétons de raios X
colide com uma amostra ocorre difracdo dos raios X resultante da interacdo da
radiacdo eletromagnética com os elétrons da amostra (Fig. 11). Assim o feixe
difratado pelo segundo plano (B) de &tomos percorre uma distancia SQ +QT a mais
do que o feixe difratado pelo primeiro plano de atomos (A). A condicdo para que

ocorra interferéncia construtiva é:

SQ+QT=nA\=2dsen® onden=1,2,34 ...
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Feixe
refratado
3

, 1
Feixe
incidente

2

-~ Q-==-O = Q=== O == Q=== -O ===

Figura 11 - Difrag&o de raios X.
Fonte: Adaptado de <http://www.geocities.ws/raioxusp/aula2/aula2.html>.

Esta equacado € conhecida como a lei de Bragg e os angulos para os quais
ocorre difragdo sao chamados de angulos de Bragg.

Muitos polimeros sé@o particularmente semicristalinos. Essas substancias
poliméricas sdo compostas de moléculas longas, geralmente em um estado de
grande desarranjo. Entretanto, ha algumas regides organizadas chamadas de
“cristalinas”. Essas regides, tipicamente muito pequenas e altamente distorcidas,
produzem linhas de difracdo muito largas. Por comparacao da intensidade integrada
estas linhas, com regifes de baixa intensidade, sem presenca de picos, devido a
presenca de regi6es amorfas, pode-se estimar o chamado “indice de cristalinidade”
do polimeros, e o tamanho dos cristais por difracdo de raios X. Com relacdo aos
eletrdlitos solidos poliméricos, a presenca de regifes cristalinas pode interferir na
movimentacao dos ions.

Os difratogramas dos eletrdlitos a base de agar com e sem nanoparticulas
de de NiO foi obtido com difratdbmetro Shimadzu com radiacdo CuKa a 40 kV e 40
mA, em um intervalo de angulo de 5 — 80 ° (26).

3.3.3 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
A espectrometria permite descrever com precisao a estrutura exata de uma

molécula. Os equipamentos detectam qualiquantitativamente os tipos de elementos

presentes no composto, a posi¢cao tridimensional de cada atomo, a partir de feixes
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de onda eletromagnética incidentes sobre uma amostra do composto, que absorve
energia em determinados comprimentos de onda, representando os resultados em
um gréafico no computador.

Os valores da energia e dos comprimentos de onda absorvidos sé&o
detectados no aparelho e transformados em um grafico no computador, que registra
em qual comprimento de onda esta transicdo ocorre junto com o grau de absorc¢éo
de cada comprimento de onda relacionada a esta transicao.

O espectro resultante € um grafico onde séo relacionados a absorcdo em
unidades de absorbancia (A) versus comprimento de onda (nm) (DRAGUNSKI,
2002; MARCONDES et ali, 2010).

Quando a radiacdo eletromagnética da regido do UV (localizada entre os
comprimentos de onda de 200 a 800 nm no espectro eletromagnético) passa atraves
de um composto que tem ligac6es multiplas (duplas e triplas), uma parcela da
radiacao é, usualmente absorvida pelo composto.

A quantidade de radiacdo absorvida depende do comprimento de onda da
radiacdo e da estrutura do composto.

A absorc¢éo ocorre pela subtracao de energia do feixe de radiagao provocada
pela excitacdo dos elétrons de orbitais de baixa energia para orbitais de energia
mais elevada. A espectrometria no UV, portanto, provocam transi¢coes eletronicas.
Logo, para que um composto possa ser detectado com radiacdes na regido do UV, é
necessario que esse composto possua elétrons capazes de serem excitados, ou
seja, elétrons pi ou elétrons livres (ndo-ligantes). Os elétrons sigma ndo podem ser
excitados, porque a transicdo de elétrons de uma ligacao sigma acarretaria a quebra
da ligacdo e, consequentemente, a perda da estrutura caracteristica do composto
(ROCHA, 1999).

O espectrometro utilizado para as medidas o6ticas foi da marca Agilent
Instruments com comprimentos de onda de 300 até 1100 nm.

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

De acordo com Lopes (2009), a microscopia eletronica de varredura (em
inglés, scanning electronic microscopy — SEM) produz imagens de elevada
resolucdo da superficie de uma amostra, sendo a técnica mais importante na

caracterizacdo da morfologia de materiais. As imagens de SEM tem uma aparéncia
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tridimensional e deste modo séo bastante Uteis para o exame da estrutura da
superficie da amostra. A microscopia eletrbnica de varredura (SEM) permite
observar e caracterizar materiais organicos e inorganicos numa escala nanomeétrica
(nm) e micrométrica(um).

Através desta técnica podemos obter imagens de superficies de um grande
ndamero de materiais.

De acordo com Malisca (2006), a técnica consiste na interacdo da matéria
com um feixe fino de elétrons (com uma energia de 0,5keV e 30keV), obtendo-se
informacdo sobre a topografia da superficie da estrutura cristalina e microestrutura
do material em estudo. Ja Lopes (2009), nos diz que, como resultado da interacéo
do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de particulas e
radiacbes sdo emitidas (Fig. 12), tais como elétrons secundarios, elétrons

retrodifundidos, raios X caracteristicos, elétrons Auger etc.

Feixe
Bobice - X |ncu§eme
caractrsticos Cdatodoluminescéncia
Raios - X de .
Electroes
Retardamento Retrodifundi
Electroes
Electroes Auger
secundarios

(s Amorta

\
\ Electroes difractados

Electroes
1 t
fransmitidos elasticamente

Cormrrente da
amosira

Figura 12 - SEM — representacao esquematica do volume de interacao.
Fonte: CONDE, 2011, p.27.

Segundo Lopes (2009), quando o sistema de detectores capta estas
particulas, varias informacdes sobre as caracteristicas da amostra sdo obtidas, tais
como: a topografia da superficie, a composicao, a estrutura cristalografica, etc.

Os sinais de maior relevancia para a formacdo da imagem, na técnica de

SEM, sdo os elétrons secundarios e os elétrons retrodifundidos. Os elétrons
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secundérios fornecem a imagem topografica da superficie da amostra, sendo estes
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo; os elétrons
retrofundidos fornecem a imagem caracteristica da variacdo da composicdo da
amostra, fornecendo informacao sobre os diferentes elementos presentes.

Ainda de acordo com Lopes (2009), os elétrons secundarios resultam da
transferéncia de energia entre os elétrons bombardeados e os elétrons das camadas
exteriores. O elétron do atomo vai escapar deste com uma energia relativamente
mais baixa, cerca de 50 eV. Estes elétrons sdo provenientes de uma interacao
inelastica. Esta interacdo ocorre na superficie e a sua intensidade & muito
influenciada pela topografia da amostra, o que faz com que os elétrons secundarios
sejam Uteis para a obtencdo da topografia da amostra. Os elétrons retrodifundidos
tém origem em interacdes elasticas onde o elétron sofre um grande desvio angular
(cerca de 180°). Estes elétrons possuem uma energia préxima da do feixe incidente
e sdo originarios da superficie da amostra.

Assim, por serem provocados por interacdo com o0s atomos da amostra,
fornecem dados sobre o contraste baseado no numero atbmico dos atomos
presentes no material bem como sobre as variacbes microscépicas da composicao
quimica da amostra e sobre a sua topografia.

Se dividirmos o numero de elétrons retrodifundidos pelo numero de elétrons
incidentes obtemos o coeficiente de retrodifusdo. O coeficiente de difusdo aumenta
com o namero atdmico médio do material e o angulo de incidéncia.

Para as medidas de MEV utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura da
marca SHIMADZU modelo SSX-550.

3.3.5 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Scanning force microscopy (SFM), ou microscopia atbmica de varredura é
uma das técnicas mais recentes no estudo de polimeros, com alta resolucdo de
imagem e a facilidade de preparacdo de amostras para andlise; e que apresenta
disponibilidade de instrumentos comerciais de alta qualidade o que faz desta técnica
uma poderosa ferramenta para o estudo de materiais. O campo de aplicacdo do
SFM, hoje em dia, envolve técnicas de medidas de diversos tipos de forcga, tais
como: mecanica (topografia), elétrica e magnética as quais abriram campos para a

pesquisa e desenvolvimento que até 15 anos atras eram inimaginaveis.
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O "atomic force microscope" - AFM, o primeiro da linha do SFM, abrange,
desde o estudo da morfologia de superficie dos polimeros até o exame das
caracteristicas morfolégicas, estruturais e moleculares de propriedades em escala
nanometrica. O precursor do AFM foi o microscopio de varredura por tunelamento,
"scanning tunneling microscope" - STM. A técnica chegou ao conhecimento da
comunidade cientifica em 1982, com a publicagdo de um artigo, no Physical Review
Letters (BINNING et al., 1982).

Em 1986 os pesquisadores da IBM, Gerd Binnig e Henrich Roher, inventores
desta técnica, foram laureados com o prémio Nobel de fisica. De acordo com
Binning et al. (1986) o STM ainda apresenta a limitacdo da necessidade de que a
amostra e a agulha sejam semicondutores ou condutores, restringindo o nimero de
materiais na qual a técnica pode ser empregada. Este tipo de problema levou a
introducdo, em 1986, do microscopio de forca atdbmica.

As medidas de AFM foram realizadas com o auxilio do Prof. André Gulindel
na UNIPAMPA campus Bagé utilizando-se um microscépio de forca atdbmica da
marca AGILENT serie 5500n0 modo TIP sendo que a area estudada foi de 1 x 1

pm?.

3.3.6 Impedéancia eletroquimica

3.3.6.1. Técnica de Impedancia Complexa

A condutividade idnica total dos eletrolitos poliméricos é obtida durante ciclos
de aquecimento entre 25 e 100°C e em intervalos de aproximadamente 7°C, quando
€ determinada a impedancia de uma célula que contém dois eletrodos separados
por um filme de eletrdlito polimérico (CONDE, 2011).

Os eletrodos tém a forma de discos compostos por materiais condutores
metalicos como aco inox, ouro ou ainda platina. Os eletrodos e o eletrdlito sao
colocados num suporte, minimizando-se a distancia de separacao entre os eletrodos
e maximizando-se a area de contato dos eletrodos, diminuindo a densidade de
corrente elétrica que percorre a célula eliminando-se assim alteracbes das

propriedades do sistema eletroquimico durante as determinacdes experimentais.
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Aplica-se um potencial elétrico, E (t), que produz uma corrente elétrica, | (t),
que € medida. A razdo destas duas grandezas é designada por Impedancia, Z (w),
definida pela seguinte equacéo:
ZWw=E@®/I(t)=AEsen(wt)/Alsen(wt+ o)
gue pode ser representada no plano complexo, onde:
Z=Z7Z+Z" onde (Z") representa a parte imaginaria da impedancia em

funcao da parte real (Z°).

- i y (eixo imaginario)

x (eixo real)

Figura 13 - Representagéo da func&o impedancia no plano complexo.
Fonte: Adaptado de CONDE, 2011, p. 29.

Graficamente num intervalo amplo de frequéncias, em altas frequéncias, os
pontos dispunham-se sobre um arco de circunferéncia que intercepta o eixo real na
origem com um determinado valor de resisténcia (Re) do eletrdlito polimérico. Em
frequéncias baixas, os pontos estariam dispostos segundo uma reta de declive

vertical que seria tangente a circunferéncia, no eixo real.
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Figura 14 - Resposta em frequéncia ideal obtida, a um
potencial DC aplicado proximo de 0 V
Fonte: Adaptado de CONDE, 2011, p. 29.

Através da medicado da espessura do eletrdlito polimérico, d, da area dos
eletrodos, A e ainda da resisténcia do eletrélito que € numericamente igual ao
didmetro da circunferéncia, podemos obter o valor da condutividade através da

seguinte expressao:
0=1d/Rc A

A razdo d/A é designada por constante para uma dada célula e tem que ser

determinada.

3.3.6.2. Medidas de condutividade iénica usando Espectroscopia de Impedancia

Eletroguimica (EIE)

O sistema utilizado para determinacdo da condutividade esta representado
nas figuras 15 e 16. A amostra foi prensada entre dois eletrodos de aco inoxidavel
polidos que estdo contidos dentro de um cilindro de teflon®. O contato elétrico
inferior possui uma haste de aco inox onde estd soldado um fio. O contato elétrico
superior possui uma haste de aco inoxidavel vazada. Ambos os contatos elétricos e
a amostra ficam num compartimento isolado do ambiente, sob vacuo.

Um termopar foi colocado dentro da haste superior (proximo da amostra), no

interior do cilindro, permitindo a leitura direta da temperatura do sistema.
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Os eletrodos possuem um didmetro de 15 mm. O aquecimento da célula (da
temperatura ambiente até 80 °C) foi realizado com auxilio de um forno EDG 5P.

Figura 15 - Célula utilizada na realizacdo Figura 16 — Celula de medida dentro do
da andlise de espectroscopia de forno. __ _ _
impedancia eletroquimica. Sistema utilizado na realizacdo da analise

de  espectroscopia de  impedéancia
eletroquimica.

Fonte:USP Instituto de Quimica de Sao

Fonte: USP Instituto de Quimica de Séo
Carlos

O diagrama de impedancia € obtido através do equipamento Solartron modelo
S| 1260, em um intervalo de freqiiéncia de 0,1Hz a 10"Hz, com voltagens aplicadas
em amplitude de 5mV. As medidas foram realizadas sob vacuo, para evitar a
influéncia da umidade e uma melhora na fixacdo do filme nos eletrodos de aco.

Para efetuar-se o calculo da resisténcia do eletrdlito foi feita uma extrapolacao
das duas partes do semicirculo do grafico de impedancias até o eixo x. Considera-se
um circuito equivalente do tipo RC// e, para a extrapolagédo foi utilizado o ajuste
efetuado pelo programa do equipamento Solartron modelo 1260.

Obtendo o valor da resisténcia da amostra (R), é possivel calcular a
condutividade idnica da mesma, através da equacdo 3: c =1/ (R .s)sendo | é a
espessura do filme e s a area superficial. O aumento da temperatura provoca uma
mudanca significativa no espectro de impedancia.

Ocorre o desaparecimento do semicirculo referente a parte resistiva, desta
forma o calculo da resisténcia é feito pela extrapolacdo da parte capacitiva no eixo x.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TAMANHO DA PARTICULA DO AGAR

4.1.1 Ensaio Granulométrico

O ensaio de granulometria é o processo utilizado para a determinacdo da
percentagem em peso que cada faixa especificada de tamanho de particulas
representa na massa total ensaiada. Através dos resultados obtidos desse ensaio €
possivel a construcdo da curva de distribuicdo granulométrica. Em sistemas de
polimerizacdo de suspensao, a distribuicdo de tamanho de particula (DTP) influencia
a aplicacao e a qualidade do produto final.

As operactes do CILAS size particle analyser sdo baseadas no principio da
difracdo de luz, esse fenémeno fisico ocorre com as ondas quando elas passam por
um orificio ou contornam um objeto cuja dimensédo e da mesma ordem de grandeza
que o seu comprimento de onda. O equipamento utiliza dois raios laser de
comprimentos de onda iguais a 635nm e 830nm. Os lasers incidem
perpendicularmente em uma célula que contem o material a ser analisado disperso
em um liquido, e entéo, os lasers sofrem um desvio em seu angulo de incidéncia por
terem contornado as particulas da amostra, com esse desvio, 0 computador utiliza
calculos para obter o tamanho das particulas em sua amostra.

Analisando o grafico de diametro versus Q3 (Valores Cumulativos) abaixo,
percebe-se que a amostra é razoavelmente homogénea levando em conta o
tamanho de particula. Pode-se notar um pico bem distinto onde a maioria das
particulas mede de 3 pym a 20 um e o resto se distribui em torno da marca dos

100um, esse resto € insignificante perto do sinal obtido na faixa antes mencionada.
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Figura 17 - Curva de distribuicdo granulométrica do Agar.

A tab. 1 abaixo apresenta os resultados obtidos pelo equipamento, da media

de distribuicdo em porcentagens pela faixa de diametros das particulas.

Tabela 1 - Distribuicdo por faixas de porcentagens dos diametros das particulas.

Diametro Tamanho [um]
Diametro a 10 % 2,79
Diametro a 50 % 5,28
Diametro a 90 % 15.11
Didmetro médio 11.32

Ao analisar esses valores podemos obtemos varias informacdes, com elas
podemos deduzir o seguinte: a media aritmética do tamanho das particulas da
amostra e calculada somando o tamanho de todas as particulas e dividindo pelo

numero total de particulas observadas, o resultado obtido foi de 11,32 ym.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE NiO

4.2.1 Raios-X

As nanoparticulas de O6xido de niquel (NiO) que foram utilizados na
preparacao de eletrolitos sélidos foi caracterizada por difracdo de raios X com o
intuito de conhecer a estrutura cristalina do 6xido e calcular o tamanho da particula.
As medidas obtidas por difracdo de raios X, para as nanoparticulas de Oxido de
niquel (180°), demonstrou a estrutura cristalina presente no material referente a ficha
cristalografica 47-1049, segundo o 6rgao internacional de difracdo (JCPDS). A
temperatura para o tratamento térmico foi escolhida pelo fato da nanoparticula a
esta temperatura apresentar melhor efeito na solubilidade do eletrélito polimérico. O
resultado indica (Fig. 18) que o 6xido de niquel apresenta uma estrutura cristalina do

tipo cubica.
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Figura 18 - Difratograma de raios X das nanoparticulas de NiO.

Amostras policristalinas apresentam inameros cristalitos com diversas
orientacdes com distribuicdo randémica. De modo geral, os cristalitos apresentam
tamanhos préximos e independentes da orientacdo que possam ter. O tamanho
meédio destes cristalitos em uma determinada orientacéo pode ser determinado pela

férmula de Scherrer expressa pela equacao que segue.



61

094

D=—""_
ficosf

Onde 6 € o angulo em que se encontra o pico maximo e [3 representa a largura a
meia altura do pico medido, em radianos, da equacéo foi obtida um tamanho de

particula da nanopaticula de NiO de ~15 nm.

4.3 CARACTERIZACAO DOS ELETROLITO SOLIDO A BASE DE AGAR COM E
SEM NANOPARTICULAS.

4.3.1 Raios-X

O agar € um polimero semicristalino constituido de granulos. A plastificacao
do agar através da adicdo de glicerol modifica a sua estrutura. Analisando o
processo em nivel molecular, ocorre provavelmente a quebra das ligacbes de
hidrogénio intermoleculares, responsavel em grande parte pela cristalinidade,
diminuindo a probabilidade de arranjo de uma cadeia sobre a outra. Este processo
resulta em filmes de agar plastificado com predominancia do estado amorfo.

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios X do agar em p6 e dos
eletrélitos a base de Agar com diferentes quantidades de nanoparticulas de NiO, e
medidos a temperatura ambiente. A adicdo de plastificantes assegura o carater
amorfo das amostras. Todos os difratogramas mostraram bandas difusas centradas
em torno de 26 = 20° e alguns com uma pequena banda em 26 = 13°. E importante
salientar que a adicdo das nanoparticulas em diferentes quantidades ndao modificou
o carater amorfo dos filmes.

Comparando com outros eletrélitos a base de polissacarideos, confirma-se

gue a adicdo de plastificante assegura o carater amorfo das amostras.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X do Agar em po, filme de Agar e filme de Agar com diferente
quantidades de NiO.

4.3.2 Analise termogravimétrica

Como os eletrolitos poliméricos estdo sendo desenvolvidos para serem
aplicados em diversos dispositivos eletroquimicos, especialmente em dispositivos
eletrocrémicos e células fotovoltaicas, por isto é interessante ndo somente suas
vantagens em relagdo aos valores de condutividade ibnica, mas, também, seus
limites de funcionamento, ou seja, a temperatura de degradacdo. Assim, 0S
eletrdlitos sélidos a base de Agar com e sem nanoparticulas de NiO foram
submetidas as analises termogravimétricas (TG), cujos resultados sao apresentados
nas figuras 20 e 21.

As propriedades higroscopicas das amostras também podem ser verificadas
através da TG. Através dos resultados obtidos pode-se observar que os eletrolitos
sélidos a base de Agar com e sem nanoparticulas de NiO possuem uma quantidade
de agua retida de aproximadamente de 15%, a qual € eliminada no intervalo de
aguecimento de 25°C a 120°C.
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A saida desta agua pode acorrer até 200°C, a partir de 230 até 330°C ha
uma brusca perda de massa, em torno de 39 % e 59 % para os eletrdlito a base de
Agar sem nanoparticula e com nanoparticula de NiO, respectivamente, cuja causa é
a degradacdo das amostras. Esta mudanca € citada na literatura como possiveis
reacoes de hidrolise e de oxidacdo, seguida por reacdes entre 340 a 580°C, que
correspondem ao estagio final de pirdlise (Raphael 2010).

Também a Fig. 20 mostra, que a presenca do plastificante e acido acético no
filme promove uma diminuicdo da temperatura de degradacdo das amostras
estudadas. Enquanto o Agar sem nanoparticulas comeca a degradar a 280°C, com
nanoparticulas o inicio da degradacdo ocorre em torno de 300°C. Isto sugere a
influencia de alguns fatores, tais como, a presenca de agua e glicerol no filme, que
favorecem a degradacéo do Agar e do Agar com NiO. Finalmente a perda de massa
total para o filme a base de Agar sem nanoparticula é de 67 % e para o filme com

nanos de NiO em torno de 62%
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Figura 20 - Analise térmica DTG para o filme a base de Agar sem nanoparticula.
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Figura 21 - Andlise térmica DTG para o eletrdlito a base agar com nanoparticulas de
NiO.

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A adicao de plastificante no eletrdlito solido a base de Agar, além de garantir
a estrutura predominantemente amorfa dos filmes contribui para a diminuicdo da
temperatura de transicao vitrea (Tg) dos mesmos.

Na Fig. 22 apresenta o estudo térmico para o agar, onde mostra a curva do
DSC. Podemos observar que a perda de massa se da na temperatura de fusdo do
Agar em 69,83°C. De acordo com o autor Y. F. Pelegrin a temperatura de fusédo do
agar esté faixa de 74 a 94°C.

Para esta analise do agar houve uma diferenca de aproximadamente 4°C.
Ja o calor calculado foi de 295,4 J/g sendo que o valor estd de acordo com a

literatura na faixa de 177 a 306 J/g.
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Figura 22 - Curva DSC para o filme a base de Agar sem nanoparticula

Na Fig. 23 apresenta o estudo térmico para NiO mostra um pico de 300°C.

De acordo com a decomposicao térmica do composto de Niquel ocorre entre 350 e

400, tendo uma maior perda de massa. Porém para a analise realizada de NiO pico

foi verificado numa temperatura de 304,20 °C e o calor para essa molécula foi de

199,27 J/g
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Figura 23 - Curva DSC para o eletrélito a base agar com nanoparticulas de NiO.
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4.3.4 Medidas de impedéancia dos eletrdlitos sdlidos a base de agar

A dependéncia da condutividade ibnica da concentracdo de acido fornece
informacBes entre a interagcdo entre 0s prétons e a matriz polimérica. A
condutividade varia de acordo varios fatores, tais como o tipo de &nion ou cation,
concentracéo do sal ou do acido, temperatura etc. (Raphael 2010). A condutividade
ibnica do eletrolito polimérico a base de agar em funcdo da quantidade de
nanoparticulas de NiO a temperatura ambiente esta apresentada na Fig. 24.

Como pode ser observada, a condutividade idnica se incrementa com o
incremento da concentracdo de nanoparticulas de NiO, sendo que para 0,21 g a
condutividade iénica do eletrdlitos é de 1.5x10®° S/cm com o incremente das
nanoparticulas o eletrélito atinge seu valor maximo de condutividade a 5,19x107
S/cm para 0.25g, para quantidade maiores a 0.25g a condutividade idnica comecga a
decrescer provavelmente devido a aglomeragédo das nanopatrticula.
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Figura 24 - Condutividade i6nica do eletrélito sélido a base de agar em
funcéo da quantidade de nanoparticulas de NiO.

4.3.5 Medidas de condutividade do eletrdlito sélido a base de Agar sem e com

nanoparticulas de NiO

As Fig. 25 e Fig 26 mostram os graficos de impedancia complexa para o
eletrolito a base de Agar sem e com nanoparticulas de NiO medidas a diferentes
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temperaturas. O intercepto do semicirculo com o eixo real da o valor da resisténcia
do eletrdlito (R), a partir da qual, pode se calcular o valor da condutividade ionica
(conforme descrito no item 3.3.6). A condutividade aumenta de 1.4 X 10 S/cm para
5,19X10° S/cm, e de 3.32X 10™ S/cm para 5.14X10“ S/cm como a variagédo da
temperatura ambiente até 80 °C, para agar sem nano e com nanopartocula de NiO,
respectivamente. Em temperaturas mais elevadas, o movimento térmico dos
segmentos da cadeia do polimero e da dissociacdo do acido e melhor induzindo um
aumento na condutividade ibnica total. Nos graficos de impedancia tanto com
nanoparticulas de NiO e sem observa-se o desaparecimento do semicirculo em
temperaturas elevadas. Isso indica o desaparecimento de qualquer regime
capacitivo e iniciando um processo de difusdo simples (Raphael 2010). Os valores
diminuem com o aumento da temperatura da amostra e da mobilidade idnica, no
entanto, a concentracdo de carga nos eletrdlitos poliméricos ndo aumenta

necessariamente com a temperatura.
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Figura 25 - Medidas de impedancia do eletrélito sélido a base de agar sem nanoparticula

de NiO a diferente temperaturas.

Fonte: Tese Ellen Raphael (Raphael 2010).
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Figura 26 - Medidas de impedéancia do eletrdlito sélido a base de agar com
nanoparticulas de NiO a diferente temperaturas.

4.3.6 Condutividade em funcdo da temperatura

As medidas de condutividade i6nica em funcdo da temperatura para o
eletrdlito solido a base de agar sem e com nanoparticulas de NiO foram estudadas
com o intuito de analisar o possivel mecanismo de conducéo idnica.

As figuras 27 e 28 revelam um mecanismo de conducéo do tipo Arrhenius
tanto com nanoparticulas como sem, onde ndo ha participacdo de movimentos da
cadeia polimérica no mecanismo de conducédo. Segundo este mecanismo também
ndo ha transicdo de fase no polimero de dominio e nem na matriz formada pela
adicao de acido acético. Ocorre apenas o movimento dos protons atraves da cadeia
polimérica, onde o aumento da condutividade com a temperatura pode ser

interpretado como um mecanismo de hopping.
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Figura 28 - Log da condutividade em fungéo da temperatura para um filme a base de
Agar com nanoparticulas de NiO.
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4.3.7 Caracterizacdo Optica do eletrélito a base de Agar

A Fig. 9 apresenta o espectro de transmiténcia do eletrdlito solido a base de
agar sem nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) para os comprimentos de onda de
250 nm até 1100 nm. A Figura 30 apresenta o espectro de transmitancia do eletrolito
sélido a base de agar com nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO) para os mesmos
comprimentos de onda. Pode-se observar que a transmitancia para um A= 633 nm &
~88 % e 75 % para o eletrolito sem nano e com nanoparticulas de NiO. As
propriedades oOticas confirmam a transparéncia destes eletrélitos, a Figura 31
também apresenta a transparéncia do eletrdlito sélido a base de Agar com

nanoparticulas de NiO.
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Figura 29 - Medidas de transmitancia do eletrélito a base de Agar sem nanoparticulas de
NiO.
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Figura 30 - Medidas de transmitancia do eletrdlito a base de Agar com nanoparticulas de
NiO.

Figura 31 - Transparéncia do filme com nanoparticula de NiO.

4.3.8 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A morfologia dos filmes foi visualizada através de analises por microscopia
eletrbnica de varredura (Figura 32). Ao observar as micrografias dos filmes nota-se
gue ambos os filmes apresentaram uma boa uniformidade, com superficie
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homogénea e sem a presenca de granulos nem rachaduras. Desta forma conclui-se
gue houve boa compatibilizacdo do material com o plastificante e com &cido acético
e as nanoparticulas.

‘“.‘4 :

F
ENT-15.40 kU WD. 23 mm Hige 1.OA K K Detectors SEI ™ T w=T e g
1050 o [y RN NG N O TRt BEL

Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura do eletrdlito sélido a base de agar sem (a) e
com nanoparticulas de oxido de niquel (b).

4.3.9 Microscopia de forga atbmica — AFM

Ha duas maneiras de se caracterizar o polimetro utilizando a microscopia de
forca atdbmica no modo de contato ou no modo de tapping. No modo de contato, a
ponta permanece em contato com a amostra, operando no regime repulsivo. No
modo tapping, o cantilever esta oscilando proximo de sua frequéncia de ressonancia
acima da superficie, somente em contato por breve tempo durante cada ciclo de sua
oscilacao.

O modo tapping € consequentemente 0 mais adequado para caraterizar
eletrolitos poliméricos (Raphael 2010). A Fig. 32 apresenta as medidas de AFM do
eletrélito pomérico a base de agar para a varredura de 2 pmx2 um.

A rugosidade da superficie rms foi realizada para diferentes areas do
eletrélito obtendo-se um valor médio de 1,117nm. Também ndo foi observada
nenhum defeito ou rachadura no filme polimérico.

As figuras 33, 34 e 35 apresentam as imagens de microscopia de forca
atdbmica dos eletrélitos solidos a base de Agar com e sem nanoparticulas.
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Figura 33 - Medidas de AFM do Agar sem a adicdo de nanoparticulas de NiO.
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Figura 35 - Imagens do Agar com 0,25 g de nanoparticulas de NiO.

Com a simples observacao das figuras 33, 34 e 35 € possivel vislumbrar as
alteracdes que ocorrem na superficie das amostras como consequéncia direta da
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adicdo das nanoparticulas de oOxido de niquel. Observamos um aumento de
rugosidade das superficies que se manifesta em proporcao direta ao acréscimo de
nanoparticulas. Este aumento de rugosidade facilita os “saltos” dos ions e, ou,

cargas que se reflete na condutividade do material.



CONCLUSOES

Foram preparadas e caracterizadas nanoparticulas de O6xido de niquel,
sendo o tamanho das particulas de 15 nm.

Foram preparados novos eletrolitos poliméricos a base de Agar e a
influéncia das nanoparticulas na condutividade i6nica dos filmes. A quantidade de
nanoparticulas de NiO influencia na condutividade ibnica dos eletrdlitos, sendo que o
este valores foram de 1,4X 10° S/m e 5,19X 10 S/m a temperatura ambiente e a
de 3,32X 10* S/m e 5,14X 10* S/m a temperatura de 80°C para os eletrélito a base
de Agar sem nano e com naoparticulas de NiO, respectivamente.

Os resultados para ambos os filmes demonstram que as medidas de
condutividade idnica em funcdo da temperatura apresentam um comportamento do
tipo Arrhenius. As medidas de difracdo confirmam que os filmes sé&o
predominantemente amorfos e que a adicdo de nanoparticulas de NiO ndo muda o
carater amorfo dos mesmos. As micrografias MEV e AFM mostram que os filmes
apresentam uma superficie homogénia e sem rachaduras. Das medidas de
transmitancia o eletrélito polimérico a base e Agar com as nanoparticulas apresenta
uma transmitancia de 75 % para um A= 633 nm.

Os eletrélitos apresentam oOtimas propriedades mecéanicas podendo ser
utilizado em dispositivos flexiveis.

Todos estes resultados sugerem que este tipo de eletrélito € bastante

atrativo para ser utilizado num dispositivo eletrocrémico
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